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Kurzfassung

Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Methoden zur mobilen zerstérungsfreien Prifung (ZfP) der
Oberflacheneigenschaften von kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen (CFK) entwickelt.
Dabei liegt der Fokus auf der Detektion von thermisch degradiertem CFK, der Feuchteauf-
nahme in das CFK-Laminat und der Verunreinigung der Oberflache mit siloxanbasierten
Trennmitteln.

Fur diese Aufgabe werden in dieser Arbeit die Techniken FTIR-Spektroskopie, Rontgenfluo-
reszenzanalyse (RFA) und Laserdesorption gekoppelt mit einem Gaschromatograph-
lonenmobilitatsspektrometer (GC-IMS) hinsichtlich ihrer Aussagekraft untersucht. Dabei
werden Proben mit definierten Oberflacheneigenschaften hergestellt und anschlieBend mit
etablierten stationdren Referenzmethoden charakterisiert. Da die Feuchteverteilung einer Pro-
be aktuell nicht durch Referenzmethoden messbar ist, wird diese mit Hilfe eines Simulati-
onsmodells berechnet.

Fur alle vorstehend beschriebenen Messaufgaben wird eine geeignete Methodik entwickelt.
Die thermische Degradation wird aussagekréftig von der FTIR-Spektroskopie charakterisiert.
Jedoch sind fur die Messung die thermische Historie und die Oberflachenmorphologie ent-
scheidend. Deshalb wird ein Algorithmus entwickelt, der diesen Sachverhalt entsprechend
berticksichtigt und eine Quantifizierung der Schadigung ermdoglicht.

Bei der Bestimmung der Feuchtekonzentration eines CFK-Bauteils mittels FTIR-
Spektroskopie ist es lediglich moglich, die oberflachennahe Feuchtekonzentration zu erfassen.
Aus diesem Grund wird eine Methodik entwickelt, die es zulésst, von der Feuchtekonzentrati-
on der Oberflache auf die gesamte Feuchteaufnahme des Bauteils zu schlief3en.

Siloxanhaltige Trennmittelriickstdnde kénnen in Konzentrationen, die wéhrend der Produkti-
on in der Luftfahrtindustrie auftreten, mittels der RFA nachgewiesen werden.

Schlagwdrter:

Kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff (CFK), Zerstorungsfreie Priifung (ZfP), mobile Mess-
technik, Klebetechnik, FTIR-Spektroskopie, Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), Laserdesorp-
tion, Gaschromatograph-lonenmobilitatsspektrometer (GC-IMS), thermische Degradation,
Feuchteaufnahme, Trennmittelriickstande



Abstract

Abstract

This thesis addresses different methods for mobile nondestructive testing (NDT) of surface
properties of carbon fibre reinforced polymers (CFRP). The focus is placed on the detection
of thermally degraded CFRP, moisture uptake into CFRP laminates and surface contamina-
tion with siloxane based release agent residues.

For this purpose the techniques of FTIR spectroscopy, X-Ray fluorescence (XRF) and laser
desorption coupled to a Gas Chromatograph-lon Mobility Spectrometer (GC-IMS) are inves-
tigated in terms of their validity. Samples with defined surface properties are produced and
characterised by established stationary reference methods. Moisture distribution inside a
CFRP laminate is not measureable using a reference method so it is calculated using a simula-
tion.

For all the measuring tasks described above, a suitable method has been developed. The ther-
mal degradation is significantly detectable by FTIR spectroscopy. However, the thermal histo-
ry and the surface morphology are crucial. Therefore an algorithm is developed which consid-
ers these circumstances and enables a quantification of the damage.

Determination of the moisture concentration in a CFRP part by FTIR spectroscopy is limited
to areas near the surface. For this reason a method is developed which indicates the total
moisture uptake from the surface moisture concentration.

Siloxane based release agent residues in amounts that typically occur during the production of
aerospace parts can be determined by XRF.

Keywords:

Carbon fiber reinforced polymer (CFRP), non-destructive testing (NDT), mobile measure-
ment technology, adhesive bonding, FTIR-Spectroscopy, X-ray fluorescence (XRF), laser
desorption, gas chromatograph-ion mobility spectrometer (GC-IMS), thermal degradation,
moisture uptake, release agent residues
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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Aufgrund der Globalisierung und der positiven wirtschaftlichen Entwicklung von Schwellen-
landern hat sich die Nachfrage nach Flugreisen und Gduterlufttransporten in den vergangenen
20 Jahren in Deutschland und der Welt mehr als verdoppelt [1]. Die Nachfrage reif3t auch im
kommenden Jahrzehnt laut Prognosen groRer Flugzeug- und Triebwerkhersteller nicht ab.
Somit rechnet Airbus fiir die globale Gesamtflotte mit einem Anstieg im Zeitraum von 2012
bis 2031 um 110 % auf insgesamt 32.550 Flugzeuge [2].

Im Jahr 2005 betrug der CO2-Ausstol? des Luftverkehrs am Gesamtausstol? bereits 2,5 %. Mit
einer steigenden Zunahme des Flugverkehrs ist neben erhéhter Larmbeldstigung auch von
einem erhohten Schadstoffausstol auszugehen. Um die Belastungen fur Mensch und Umwelt
trotz der steigenden Nachfrage zu begrenzen, formulierte die Bundesregierung in ihrer Luft-
fahrtstrategie ehrgeizige Ziele. Demnach sollen bis zum Jahr 2050 die CO.-Emissionen, be-
zogen auf das Jahr 2000, um 75 % gesenkt werden. Zur Erreichung dieses Ziels und zur Er-
haltung der Stellung der europaischen Luftfahrtindustrie, sind in den kommenden Jahren er-
hebliche Anstrengungen in Forschung und Technologieentwicklung notig [2].

Ein wesentlicher Beitrag kann durch die Verbesserung von Zellen und Triebwerken erreicht
werden. Diese stehen deshalb im Mittelpunkt zukiinftiger Entwicklungen. Besonderes Poten-
zial in der Verbesserung der Zellen liegt dabei im Leichtbau. Dies wird durch die Verwen-
dung neuer Materialien, wie kohlenstofffaserverstarkter Kunststoffe (CFK), moglich. Dieser
Werkstoff zeichnet sich durch ein hervorragendes Leistungsgewicht aus, wodurch enorme
Gewichtseinsparungen mdoglich sind [3-5]. Dies wirkt sich positiv auf den Treibstoffver-
brauch und den SchadstoffausstoR aus. Aus diesem Grunde wurden in den vergangenen 30
Jahren zunehmend Werkstoffe aus Aluminium durch CFK ersetzt. So besitzt ein modernes
Passagierflugzeug wie die A350 von Airbus bereits tiber 50 Gewichtsprozent CFK-Bauteile
[6].

Die derzeit gangige Verbindungstechnik fir CFK-Strukturbauteile ist das Nieten oder Bolzen.
Diese Techniken sind Uber Jahrzehnte erprobt, gelten als sicher und entsprechen den beson-
ders hohen Sicherheitsanforderungen in der Luftfahrt. Jedoch sind mit der genannten Verbin-
dungstechnik auch Nachteile, wie die sehr hohen Stlickkosten der Passbolzen sowie die sehr
kostenintensive Montage mit aufwandigem Bohren und Setzen, verbunden. Zusatzlich werden
beim Bohren Faserverldufe durchtrennt, was zu einer Schwéchung des Materials fihrt. Diese
Schwéchung wird durch eine starkere Ausfiihrung der Flgeteile kompensiert, hierdurch ent-
steht aber zuséatzliches Gewicht. Das durch Bolzen und Nieten verursachte Mehrgewicht an
einer Flugzeugstruktur kann insgesamt bis zu 7 % betragen [7]. Pro eingespartem Kilogramm
Gewicht konnen die Betriebskosten um ca. 150 Euro im Jahr reduziert werden. Daraus ergibt
sich eine erhebliche Steigerung der Kosteneffizienz [8].
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Eine materialgerechte Verbindungstechnik, bei der keine Trennung des Faserverlaufs stattfin-
det, ist das Kleben [9]. Klebeverbindungen werden bereits zur Fertigung oder Reparatur von
CFK-Strukturen eingesetzt. Diese Verbindungen mdissen aber anschlieBend redundant tber
Bolzen- und Nietverbindungen abgesichert werden, da aktuell reine Klebungen fir Struktur-
bauteile in der Luftfahrt nicht zugelassen sind [10].

Eine kritische Grolle des Klebeprozesses ist der Zustand der Oberflache. Ist die Oberflache
durch eine Kontamination verunreinigt (beispielsweise diffundierte Feuchte oder Trennmittel-
reste) oder liegt eine thermische Degradation vor, wird die Haftung verringert, was eine Ab-
nahme der Klebefestigkeit zur Folge hat. Derzeit gibt es keine verlasslichen Zerstérungsfreien
Prifmethoden (ZfP), um den Oberflachenzustand qualitativ und quantitativ zu erfassen.

Ziel der Arbeit ist es, mit Hilfe mobiler zerstérungsfreier Pruftechniken, diese Licke zu
schlieen. Dabei liegt der Fokus auf der Detektion von thermischen Degradationen, der
Feuchteaufnahme in das CFK-Laminat und siloxanbasierten Trennmittelresten.

Thermisch degradierte CFK-Bauteile konnen durch Uberhitzung im Autoklav entstehen
aber auch durch Hitzeeinwirkung wahrend des Bauteillebens bedingt sein. Um thermisch de-
gradierte Bereiche an Neuteilen zu identifizieren oder nach dem Abtragen von schadhaften
Stellen eines Bauteils dessen Zustand zu erfassen, ist eine zerstérungsfreie Priftechnik not-
wendig.

Ein weiteres Problem ist die Affinitat von CFK-Materialien, Feuchte aus der Umgebung auf-
zunehmen. Dies fuhrt bei Klebeverbindungen zu einer Erniedrigung der erreichbaren Festig-
keit.

In der Fertigung von CFK-Bauteilen werden Formtrennmittel als Hilfsstoffe eingesetzt. Die
Trennmittel erleichtern die Entformung, damit Schadigungen am Bauteil verhindert werden.
Diese Hilfsstoffe verbleiben teilweise auf der CFK-Oberflache und verhindern beim Kleben
eine vollstandige Anbindung an die Oberflache.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Eignung der FTIR-Spektroskopie als ZfP-Methode fiir die
Detektion einer thermischen Degradation, der Feuchteaufnahme und siloxanbasierten Trenn-
mittelresten untersucht. Eine besondere Anforderung stellt hierbei die Datenverarbeitung,
welche den Einsatz von multivariaten Datenanalysen erforderlich macht.

Fur die Detektion von Trennmitteln werden neben der FTIR-Spektroskopie, die Rontgenfluo-
reszenzspektroskopie und die Laserdesorption gekoppelt mit einem GC-1MS-Analysator, hin-
sichtlich ihrer Eignung untersucht.

Fir die Erprobung der unterschiedlichen Techniken sind Proben mit einem definierten Ober-
flachenzustand erforderlich. Die Herstellung von homogen kontaminierten Proben ist dabei
eine wesentliche Herausforderung und wird ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit untersucht.
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Mit den genannten Techniken werden Methoden entwickelt, die neben der Prozesskontrolle
beim Kleben von Neubauteilen auch fiir Reparaturanwendungen geeignet sind. Damit wird
zur Klarung der Schadensursache ein wesentlicher Beitrag geleistet und auch fir die
schnellstmdgliche Wiederherstellung der Einsatzbereitschaft von Luftfahrzeugen Sorge getra-
gen.



Stand der Technik und theoretische Grundlagen

2 Stand der Technik und theoretische Grundlagen

2.1 Thermische Degradation von CFK

Aus der Literatur ist hinreichend bekannt, dass es bei Uberhitzung von CFK-Bauteilen zu
Degradationserscheinungen kommt [11-30].

Die wahrend der Degradation stattfindenden Vorgénge sind sehr komplex und haben unter-
schiedliche Auswirkungen auf die chemischen, physikalischen und mechanischen Eigenschaf-
ten des CFK. Auf diese wird nachfolgend eingegangen.

In dynamisch-mechanischen Analysen (DMA) wird anhand von epoxidharzbasierten CFK-
Laminaten und Reinharzproben festgestellt, dass die thermische Degradation von einer Ver-
anderung der molekularen Beweglichkeit begleitet wird. Die Glasubergangstemperatur nimmt
wahrend der Lagerung bei 210 °C zunéchst zu, bis nach ca. 100 h ein Maximum erreicht wird,
um anschliefend nach 1000 h unter den Ausgangswert zu fallen [14]. Leveque flhrt das auf
Kettenbriiche zuriick [14]. Ebenso wird gezeigt, dass sich die Kriechdehnung qualitativ ver-
gleichbar verhalt. Es ist zundchst ein Anstieg und anschlieRend ein Abfall zu beobachten [14].

Allgemein kann mit Erhdhung der thermischen Last eine Versprédung des Materials beobach-
tet werden [14]. Dies kann auf zwei unterschiedliche Effekte zuriickgefuhrt werden. In der
Anwesenheit von Sauerstoff entsteht wahrend der thermischen Belastung eine oxidierte Ober-
flachenschicht [31]. Das geht einher mit Kettenbriichen und dem Ausgasen von leichtfllchti-
gen Verbindungen aus dem Material, was sich in einer Abnahme des Gewichts, Zunahme der
Dichte und in Schwund auswirkt [31-33]. Die oxidierte Randschicht verhélt sich steifer und
sproder als das Bulkmaterial. Dies fuhrt zu einem Steifigkeitssprung und begunstigt eine Riss-
initiierung. Darlber hinaus fuhrt die oxidierte Randschicht zu einer Abnahme des VVolumens
in diesem Bereich, welche mit der Bildung von inneren Spannungen verbunden ist [34]. Die
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten zwischen Faser- und Matrix-Material fihren zu
weiteren Spannungen in der Randschicht [14, 35]. Eine Simulation dieser Einfllsse ergibt
signifikante Steigerungen der mechanischen Spannungen an der Interphase zwischen Faser
und Matrix [33, 36, 37].

Ist ein Riss entstanden, nimmt die Oxidation der Randschicht zu. Der Riss 6ffnet neue Diffu-
sionswege in das Innere des Materials. Dies bewirkt eine Zunahme der Oxidationsschicht. Die
Uberlagerung der verschiedenen Effekte fiihrt letztlich zu weiteren Schadigungen (iber Dela-
mination bis hin zum Versagen des CFK-Laminats [14].

Durch zyklische thermische Last, wie sie in der Luftfahrt beispielsweise bei Start und Lan-
dung von Flugzeugen auftritt, wird eine Beschleunigung der Degradationserscheinungen ver-
ursacht. Durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten der oxidierten Rand-
schicht im Vergleich zum Kernmaterial entstehen neue Risse, welche wieder neue Diffusi-
onswege fiir Sauerstoff er6ffnen [38]. Dartiber hinaus besitzt auch die Atmosphére, in der die
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thermische Konditionierung erfolgt, einen erheblichen Einfluss auf die Bildung von Rissen.
Im Vergleich zu einer Stickstoffumgebung ist bei einer Sauerstoffumgebung die Anzahl an
Rissen um den Faktor 20 erhoht [39].

Ebenfalls beeinflusst der Druck die Degradation, da durch erhdéhten Druck mehr Sauerstoff-
teilchen fir die oxidative Reaktion zur Verfligung stehen [15]. Die beschleunigte Degradation
durch erhéhten Druck und erhohte Temperatur wird bei mehreren Autoren benutzt, um eine
beschleunigte Alterung fur wissenschaftliche Untersuchungen zu erreichen [15, 24].

Die Orientierung der Faserlage an thermisch degradierten Bauteilen zu den freien Kanten hat
ebenfalls Einfluss auf die Rissbildung. So wird gezeigt, dass mit der Ausrichtung in einem
+45° Winkel zur freien Oberflache die Entstehung von Rissen im Vergleich zu einer 90° Aus-
richtung signifikant reduziert wird [40].

Die ablaufenden chemischen und physikalischen Vorgange haben auf die mechanischen Ei-
genschaften, je nach Belastung, unterschiedlich starke Auswirkungen.

In Zugversuchen kann nachgewiesen werden, dass bei Belastungen in Faserrichtung, unter
Berucksichtigung einer moderaten thermischen Degradation, keine nennenswerten Verande-
rungen des Zugmoduls gemessen werden [32]. Bei einer Faserorientierung von +45° andert
sich das Verhalten. Die Degradation der Matrix wird durch die Abnahme der Faser-Matrix
Bindung deutlich. Jedoch wird unter £45° zunéchst bei kiirzeren Konditionierungszeiten eine
Zunahme des Zugmoduls gemessen. Dies konnte eventuell in Zusammenhang mit einer Zu-
nahme der Glastibergangstemperatur (Tg) stehen, wie Leveque [14] berichtet.

Als Konsequenz der veranderten Materialeigenschaften durch eine thermische Degradation
wird in mehreren Veroffentlichungen eine Verénderung der Struktureigenschaften angespro-
chen. Beispielsweise wird von Einflissen auf die Kerbdruckfestigkeit (open hole compression
strength), die interlaminare Energiefreisetzungsrate (G1C, G2C) und die Restdruckfestigkeit
nach Schlagbeanspruchung (compression after impact) berichtet [16, 20]. Daruber hinaus ist
eine Abnahme der Strukturfestigkeit fur gewebte CFK-Bauteile belegt [35].

Die thermische Degradation eines Bauteils zahlt gem&R DIN EN 50035 zu einem chemischen
Alterungsvorgang, bei dem die Molekulstruktur verandert wird [41]. Dabei wird unter ande-
rem zwischen einem rein thermischen Altern bei hoher Temperatur in inerter Umgebung und
einem thermo-oxidativen Altern bei zusétzlicher Anwesenheit von Sauerstoff unterschieden
[41].

Eine thermische Degradation von Luftfahrtbauteilen kann generell bei der Fertigung, dem
Betrieb und der Reparatur erfolgen.

Bei der Herstellung von groRflachigen Bauteilen kdnnen fertigungsbedingt Temperaturgradi-
enten entstehen, die eine lokale Uberhitzung des Bauteils zur Folge haben. Wahrend der Fer-
tigung von CFK-Bauteilen in der Luftfahrt wird in allen Fertigungsverfahren die Aushartung
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mit Unterdruck vorgenommen. Beispielsweise wird bei einer Aushartung in einem Autokla-
ven der Autoklav selbst mit Uberdruck betrieben, jedoch das Bauteil unter einem Vakuum-
sack mit Unterdruck gehértet. Dementsprechend ist bei diesem Szenario eine verringerte
Menge an Luftsauerstoff in direktem Kontakt zur Oberflache.

Wihrend des Betriebs eines Luftfahrzeugs besteht die Gefahr der Uberhitzung von Bauteilen.
Hauptséchlich sind dies Bauteile im Bereich des Abgasstrahls. Dartiber hinaus muss die gene-
relle Gefahr von Blitzeinschldgen in die Struktur einkalkuliert werden. Im Betrieb eines Luft-
fahrzeugs ist das CFK-Material durch eine Lackierung von &uf3eren Einfllissen geschiitzt und
somit wahrscheinlich einer geringen oxidativen Schadigung ausgesetzt. Hierzu fehlen zum
aktuellen Zeitpunkt Untersuchungen. Mittels der FTIR-Spektroskopie kann der Zustand des
Harzes unter der Lackschicht nicht gemessen werden, da der IR-Strahl bereits an dem Lack
absorbiert wird und somit nur ein Spektrum der Lackschicht aufgenommen wird. Eine Kalib-
rierung auf die Degradation des Lacksystems ist sehr aufwendig, da vermutlich fir jedes un-
terschiedliche Lacksystem eine eigene Kalibrierung durchgefiihrt werden musste. Zudem
steht nicht fest, ob der Degradationszustand des Lackes dem des Bauteils entspricht. In die-
sem Anwendungsfall besteht eine pragmatische Losung im mechanischen Entfernen des La-
ckes durch Abschleifen.

Liegt ein thermischer Schaden vor, so muss fur die Reparatur von CFK-Bauteilen zunéchst
der Schadensbereich genau identifiziert werden. Bei der Reparatur von CFK-Bauteilen wer-
den Schaftungen in das Bauteil eingebracht und anschlieRend wieder mit CFK-Material auf-
gebaut. Bei diesem Vorgang wird zunéchst die zu bearbeitende Oberflache abgeschliffen.
Durch den Schleifvorgang werden die obersten Harzschichten abgetragen. Dies ist der Be-
reich, der hauptsachlich von Oxidation betroffen ist.

Mit der FTIR-Spektroskopie wird die molekulare Zusammensetzung qualitativ sowie auch
quantitativ gemessen. Das Faser-/Matrixverhaltnis beeinflusst das FTIR-Spektrum sowie Ver-
anderungen der chemischen Struktur durch die thermische Degradation. Abbildung 2.1 zeigt
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Szenarien mit deren charakteristischen Oberfla-
cheneigenschaften.

Zuné&chst besteht ein Unterschied in der Hohe der Bedeckung der &ufersten C-Fasern mit
Harz. Diese Harzdeckschicht entsteht wahrend der Aushartung von Bauteilen, da der anlie-
gende Unterdruck das Harz aus den Fasern zieht und zu einer Anreicherung des Harzes Uber
den C-Fasern flihrt. Die thermisch-oxidative und die rein thermische Degradation werden an
Proben mit einer Harzdeckschicht Gber der letzten Faserlage durchgefihrt, wéhrend an den
geschliffenen Oberflachen die Harzdeckschicht entfernt wird.

Des Weiteren wird der Einfluss der Anwesenheit von Sauerstoff wahrend der thermischen
Degradation untersucht indem die Degradation mit Zugang und eingeschranktem Zugang von
Sauerstoff an die Oberfl&che durchgefihrt wird. Der verminderte Zugang von Sauerstoff stellt
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dabei eine Aushéartung im Autoklaven dar. An den geschliffenen Oberflachen, wie sie im Re-
paraturfall entstehen, wird die sauerstoffreiche Harzdeckschicht durch den Schleifprozess
entfernt.

Obwonhl die rein thermisch-oxidative Degradation in der Realitat nicht an Luftfahrtbauteilen
vorkommt, wird diese untersucht, um festzustellen, wie groR der Einfluss der Oxidation auf
das Regressionsergebnis ist. Dabei ist zu klaren, ob es moglich ist, Auswertemodelle kalib-
riert an thermisch-oxidativ degradierten Proben auf lediglich thermisch degradierte Proben
anzuwenden. Dies wiirde eine Vereinfachung fur den Kalibrieraufwand darstellen, da die Pro-
benpréparation mit einem geringeren Aufwand verbunden ist.

Laborumgebung: Thermisch-oxidative
Degradation

Harzdeckschicht

Autoklav: Thermische Degradation

C-Faser und Harz

Reparatur: Geschliffene Oberflache

Abbildung 2.1: Szenarien der betrachteten thermischen Degradation.

Eibl zeigt in seinen Untersuchungen mit der FTIR-Spektroskopie die Mdglichkeit auf, eine
thermische Degradation auf einer CFK-Oberflache und im Inneren eines CFK-Bauteils nach-
zuweisen [12]. Dabei werden der Einfluss der Temperatur von 100 °C bis 340 °C und Kondi-
tionierungszeiten bis zu 400 Tagen untersucht. Sowohl mit FTIR-Spektren aufgenommen an
der Oberflé&che, als auch im Inneren eines CFK-Bauteils, kann ein PLS-Modell fur die Vor-
hersage der verbleibenden ILSF aufgestellt werden. Fur die Messungen am Lack stellt sich
heraus, dass die Degradation des Lackes, schneller als die des CFK-Materials, ablauft. Damit
kdnnen bereits geringe thermische Belastungen detektiert werden.

Die entwickelte Auswertemethodik wird durch Eibl an einer CFK-Platte Gberpruft, welche
mit einem Heilllfter bei ca. 250 °C fur 14 Tage thermisch degradiert wird. Durch die punktu-
elle Einbringung der Wéarme entsteht ein Temperaturgradient in Breiten- und Langsrichtung
der CFK-Platte. Dieser Temperaturgradient wird auch durch ein Mapping mit FTIR-
Messungen wiedergegeben. Das Mapping zeigt eine gute Ubereinstimmung mit mechani-
schen ILSF-Kennwerten, die aus dieser Probenplatte generiert werden.
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In der Literatur werden bereits von Wolfrum und Eibl Untersuchungen zur Druckfestigkeit,
Zugfestigkeit und der Interlaminaren Scherfestigkeit (ILSF) an thermisch degradierten CFK-
Proben durchgefiihrt [13]. In diesen Untersuchungen zeigen die unterschiedlichen mechani-
schen Prifverfahren flr das Material 8552/IM7 keine signifikanten Variationen der relativen
Festigkeit abhangig vom Grad der thermischen Degradation. Am Material M18/1 wird sogar
eine hohere Sensitivitat der ILSF im Vergleich zur Druck- und Zugfestigkeit gemessen. Die
Bestimmung der ILSF ist aufgrund der kleinen Dimensionierung der Proben und des geringen
Prifaufwands mit dem geringsten Aufwand verbunden.

In Untersuchungen von Howie [42] wird ein bereits ausgehértetes CFK-Bauteil unter einem
Vakuumsack unter Vakuum mittels Heizpads thermisch degradiert und anschlielRend geschlif-
fen. Dieser Vorgang wird mit drei CFK-Platten fiir je eine Stunde bei 226 °C, 240 °C und
254 °C durchgefuhrt. Fir die FTIR-Messungen findet das FTIR-Spektroskop Exoscan An-
wendung. Zur Kalibrierung des Gerédtes werden short-beam-shear (SBS)-Proben in einem
Umluftofen zwischen 196 °C und 279 °C fiir 30 bis 510 Minuten thermisch-oxidativ gesché-
digt und anschlieBend geschliffen. Fir die Auswertung der Spektren wird der PLS-
Algorithmus mit der ZielgrélRe des mechanischen Kennwerts des SBS verwendet. Mit dieser
Kalibrierung wird anschlieBend ein Mapping auf den thermisch degradierten CFK-Platten
durchgefihrt. Das Mapping ergibt, dass die punktuelle Einbringung von Wérme durch das
Heizpad zu einer Degradation fuhrt. Zudem zeigt sich, dass mit erhéhter Temperatur die Vor-
hersagen eine starkere Degradation anzeigen. Von einer Uberpriifung der prognostizierten
SBS-Werte mit den wirklichen SBS-Werten der CFK-Platten wird nicht berichtet.

Zur Beurteilung des Grades einer thermischen Degradation eines Bauteils muss bestimmt
werden konnen, welche Lasten das Bauteil in seinem vorliegenden Zustand noch ubertragen
kann. Dabei ist nicht nur die Hohe der Last sondern zugleich auch der Lastfall von Bedeu-
tung, z.B. auch Uberlagerte Spannungsfalle.

Fur die IR-Spektroskopie bedeutet dies, dass bei der Beurteilung eines Bauteils fur die Vor-
hersage, auch die mechanischen Kennwerte bekannt sein missen, fur welche das Bauteil in
der Konstruktionsphase ausgelegt wird.

Grundsatzlich ist nicht nur zwischen den unterschiedlichen Lastfallen zu unterscheiden, son-
dern zugleich auch der Laminataufbau des CFK-Bauteils zu beriicksichtigen. Dieser hat er-
heblichen Einfluss auf die Festigkeit der unterschiedlichen Lastfélle. Aufgrund der hohen
Anzahl an Varianten von Lastfallen und Laminataufbauten kann dies nicht abgeprift werden.

Alternativ konnte flr die Beurteilung auch ein mechanischer Kennwert herangezogen werden,
welcher als sensitivster Kennwert bekannt ist. Diese Herangehensweise hétte den Vorteil, dass
jeder Lastfall damit geprift werden konnte, jedoch den Nachteil eines hohen Ausschusses an
Bauteilen. Die Bauteile wiirden in Bezug auf den sensitivsten Kennwert zum Teil versagen,
jedoch die tatsachlichen Lastanforderungen immer noch erfiillen. Derzeit gibt es keine Erfah-
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rungen, welches mechanische Prifverfahren ausreichend sensitiv ist, um die Anforderungen
zu erfullen.

2.2 Feuchteaufnahme in CFK

Die Wasseraufnahme von Epoxidharzen und CFK-Laminaten ist in der Literatur mehrfach
beschrieben. Fir Epoxidharze sind hier typische maximale Aufnahmewerte von 1 bis 7 Ge-
wichtsprozent (Gew.-%) bekannt [43]. Dabei sind die Menge und die Auswirkungen abhéngig
von vielen Faktoren, wie der chemischen Zusammensetzung des Polymers, der Polaritét des
Polymers, dem Aushartegrad, der thermischen Historie und der Mikrostruktur [44-50].

In der Literatur finden sich einige Untersuchungen zur Fragestellung, in welchem Zustand das
Wasser im Polymer vorliegt. Dabei wird vorwiegend zwischen gebundenem und freiem Was-
ser unterschieden [46]. Unter freiem Wasser wird verstanden, dass sich das Wasser in Nano-
poren befindet und kaum Wechselwirkung mit dem Polymer aufweist [43, 51, 52]. Bei ge-
bundenem Wasser wird davon ausgegangen, dass sich das Wasser ber Wasserstoffbriicken-
bindungen am Polymer anlagert. Dies geschieht tber polare Gruppen wie den Hydroxylgrup-
pen (OH) im Polymer [48, 53, 54]. Basierend auf den Ergebnissen von Sorptions- und
Desorptionsversuchen, wird von Zhou und Lucas [54] gefolgert, dass neben einfachen Was-
serstoffbriickenbindungen auch mehrfache Briickenbindungen mdglich sind. Wéhrend einfa-
che Bindungen niedrige Aktivierungsenergien besitzen und zum Plastifizieren des Polymers
flhren, besitzen mehrfach gebundene Wassermolekiile hhere Aktivierungsenergien und be-
noétigten dementsprechend hohere Temperaturen fir die Desorption [55]. Die Wahrschein-
lichkeit der Bildung von mehrfachen Wasserstoffbriickenbindungen steigt mit zunehmender
Dauer und Temperatur der Lagerung in einer feuchten Umgebung. Die mehrfachen Wasser-
stoffbriickenbindungen wirken im Polymer vernetzend.

Eine Unterscheidung von gebundenem und freiem Wasser im Polymer kann tber niederfre-
quente dielektrische Messungen, magnetic resonance imaging oder positron annihilation
lifetime (PAL) Messungen, erfolgen [48, 50, 56].

Die stattfindenden Sorptions- und Desorptionsprozesse sind reversibel. Allerdings kdnnen
erhdhte Temperaturen notwendig sein, um den Desorptionsvorgang vollstandig abzuschlie-
Ren. Dies geschieht bevorzugt bei Temperaturen iber dem T [49].

Die ablaufenden Prozesse bei der Diffusion von Wasser in ein Epoxidharz sind sehr komplex
und nach dem Stand der Technik nicht vollstandig erklarbar. Musto stellt dar, dass gebunde-
nes Wasser mit einem dualen Modell unter Berucksichtigung von freiem und gebundenem
Wasser beschrieben werden kann [57].

Untersuchungen zur Druckfestigkeit von CFK-Laminaten beschreiben Plastifizierung als eine
Folge von Hot-Wet-Lagerungen. Durch die Plastifizierung wird die Matrixfestigkeit herabge-
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setzt. Dies fuhrt zum verfrihten Knicken der Fasern, aufgrund einer herabgesetzten Stitzfa-
higkeit der Matrix [58, 59].

Die Abnahme der Stiitzfahigkeit der Matrix wirkt sich auch auf die mechanische Belastbarkeit
von Strukturbauteilen aus. Feng et al. Gberpriifen die Beulsteifigkeit eines epoxidbasierten
versteiften CFK-Panels aus CCF300/5228A in trockenem und feuchtem Zustand. Durch die
Feuchteeinlagerung wird die Beulsteifigkeit um bis zu 22,2 % herabgesetzt [60].

Auch fur Klebevorgénge kann der Einfluss der Feuchteaufnahme in das CFK-Laminat negati-
ve Auswirkungen haben. Parker zeigt dies sowohl anhand von unterschiedlich stark feuchte-
geséttigten CFK-Proben, als auch an unterschiedlichen, epoxidbasierten Filmklebstoffen [61].
Fur die untersuchten Materialien wird festgestellt, dass bei zunehmender Aushértetemperatur
(120 °C auf 170 °C) der negative Einfluss der Feuchte auf die Klebefestigkeit abnimmt.

Aufgrund der Untersuchungen wird empfohlen, dass der Feuchtegehalt des Laminates vor
dem Kleben nicht hoher als 0,4 Gew.-% betragen sollte. Dies deckt sich mit Erkenntnissen
aus dem Projekt ENCOMB, wonach eine Detektionsgrenze von 0,5 Gew.-% Feuchteaufnah-
me gefordert wird [62].

Neuere Untersuchungen von Markatos bestatigen die negativen Effekte der Feuchte im CFK-
Laminat auf die Klebefestigkeit [63]. Es kann eine Abnahme der Bruchzahigkeit von 25 % an
dem Epoxidharz M21E mit einer Feuchteaufnahme von 1,32 Gew.-% beobachtet werden.

Canal zeigt mit Hilfe einer Simulation, dass fur einen epoxidbasierten Filmklebstoff die Was-
serdiffusion in den Klebespalt hauptséchlich durch die Geschwindigkeit der Feuchteabgabe
des CFK-Laminats bestimmt wird [64]. Die Feuchte diffundiert von einem gesattigten Flge-
partner wahrend des Klebeprozesses in den Klebespalt. Der Filmklebstoff hat ein hoheres
Absorptionsvermdgen als das CFK und entzieht dem CFK die Feuchte. Die Geschwindigkeit,
in der die Feuchte im Klebespalt aufgenommen wird, ist folglich limitiert durch die Ge-
schwindigkeit der Feuchteabgabe des CFK-Materials.

In dieser Arbeit wird die Eignung der Infrarot-Spektroskopie zur Detektion der Feuchteauf-
nahme untersucht. Die FTIR-Spektroskopie charakterisiert das Harzsystem maximal bis zur
ersten Faserlage, da die Fasern von den Energien in diesem Wellenlédngenbereich nicht durch-
drungen werden kénnen. Fir die Detektion von Feuchte im Laminat stellt diese Limitierung
der Informationstiefe ein Problem dar. In der Realitdt besitzen Bauteile keine homogene Ver-
teilung der Feuchtekonzentration iiber den Bauteilquerschnitt. Durch Anderungen der Umge-
bungsbedingungen, die ein Bauteil erfahrt, ist besonders der Randbereich betroffen. Es findet
zlgig eine Annaherung der Feuchtesattigung des Randbereichs an die Umgebungsbedingun-
gen statt. Durch diesen Vorgang ist der Feuchtegehalt des Randbereichs nicht mehr reprasen-
tativ fur die Gesamtfeuchtesattigung des Bauteils. Dies kann zu Fehlinterpretation fiihren,
beispielsweise durch einen nassen Randbereich und einen trockenen Kern des Bauteils.
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Um abschatzen zu kdnnen, wie die Verteilung der Feuchte im CFK-Laminat ausfallt, werden
in dieser Arbeit Simulationen angewendet. Bei diesen handelt es sich um eindimensionale
Modelle, welche die durchschnittliche Feuchteaufnahme und den Verlauf der Feuchtekon-
zentration in Bauteildickenrichtung des Laminats berechnen.

Die Simulation basiert auf den Grundlagen der Fick’schen Gesetze. Die Diffusion von Wasser
fur Epoxidharze kann mit ihnen in guter Annéherung bestimmt werden. Dies wurde bereits in
mehreren Arbeiten untersucht [46, 50, 60, 65, 66]. Wong beschreibt eine Abweichung von
den Fick’schen Gesetzen durch zyklische Sorption und Desorption, Variationen des Aushar-
tegrads sowie Oxidationsvorgangen [67].

Die Feuchteaufnahme Mt in Gewichtsprozent kann uUber die Zunahme der Masse gravimet-
risch nach Gl. (2.1) ermittelt werden, wobei Mg dem Gewicht des Laminats im trockenen Zu-
stand und My dem Gewicht des Laminats nach Feuchteaufnahme entspricht.

M, —

M
M, = —~—"2.100 [Gew. — %)] 2.1)
My

Gl. (2.2) beschreibt die Diffusion der Feuchte mit einem konstanten Diffusionskoeffizienten
D in Abh&ngigkeit der Zeit t und der Feuchtekonzentration c [68].

ot

Fur den eindimensionalen Fall reduziert sich die Gleichung mit der Raumkoordinate x in Di-
ckenrichtung des Laminats und dem Diffusionskoeffizient Dy in Dickenrichtung des Laminats
zu [56]:

5c 5%-c

o= Pisa &9
Der Diffusionskoeffizient Dy in Dickenrichtung der Probe kann experimentell tber die Ge-
wichtszunahme bis zur vollstandigen Sattigung nach Gl. (2.4) bestimmt werden. Dabei wird
die Steigung k des linearen Verlaufs der Sattigungskurve M Gber der Wurzel der Zeit berech-
net. Zur Bestimmung von Dy wird zuséatzlich die maximal erreichbare Gewichtszunahme M

bei einer bestimmten relativen Luftfeuchte sowie die Dicke des Laminats h bendtigt [49, 56].

- h?
e A (2.4)
Die Arrhenius-Gleichung stellt mit Hilfe der Aktivierungsenergie Ea und dem temperaturun-
abhéangigen Diffusionskoeffizient Do einen Zusammenhang zu dem Diffusionskoeffizienten

Dx nach Gl. (2.5) her, wobei T die absolute Temperatur und R die universale Gaskonstante ist.

D, = Doe(%) (2:5)
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Die Auftragung von In Dx nach 1/T entspricht der Steigung des Koeffizienten —EA/R. Durch
Multiplikation mit R wird Ea berechnet. Der temperaturunabhéangige Diffusionskoeffizient Do
ist der Y-Achsenschnittpunkt und kann ebenfalls in der Auftragung von In Dx nach 1/T be-
stimmt werden.

Experimentelle Daten zeigen, dass die maximal aufgenommene Feuchte Mm nicht von der
Temperatur abhédngt, jedoch eine Abhangigkeit von der relativen Luftfeuchte rF der Umge-
bung besitzt. Shen und Springer fanden eine Abhéngigkeit von Mm von rF, die in Abhangig-
keit der Konstanten a und b in Gl. (2.6) beschrieben werden kann [69].

M,, = a-rF" (2.6)

Die Konstanten a und b werden in dieser Arbeit durch eine Funktionsanpassung mit der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet.

2.3 Kontamination von CFK mit Trennmitteln

Trennmittel werden bei der Fertigung von CFK-Bauteilen als Entformungshilfsmittel einge-
setzt. Meist basiert deren Trennwirkung auf der Zugabe von Siloxan, Fluorkohlenwasserstof-
fen oder Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen wie Olen oder Wachsen [4].

Die Trennmittel werden wéhrend des Fertigungsprozesses entweder als fliissiges Formen-
trennmittel oder Uber ein vorimpragniertes AbreiRgewebe, das Peel Ply, auf die Oberflache
aufgebracht. Nach dem Entformen der Bauteile oder dem Entfernen des Abreil3gewebes ver-
bleiben Trennmittelreste auf der CFK-Oberflé&che.

Neben der Funktion als Entformungshilfe hat das AbreiRgewebe die Aufgabe, Bauteiloberfla-
chen vor &ulleren Einwirkungen wéhrend Transport oder Lagerung zu schiuitzen. Durch diesen
Vorteil ist die Verwendung von Abreiligeweben in Fertigungsprozessen der Luftfahrt bevor-
zugt.

Die trennende Wirkung der eingesetzten Entformungshilfen hat jedoch negative Auswirkun-
gen flr nachfolgende Fertigungsschritte, wie Lackieren oder Kleben [70, 71]. Im Bereich des
Klebens wird eine Klebeverbindung, welche nicht die maximal moégliche Klebefestigkeit er-
reicht und zudem ein adhésives Versagensbild aufweist, als ,,Weak Bond“ bezeichnet. Die
Hauptursache ist dabei eine unzureichende Adhé&sion zwischen der Flgeteiloberflache und
dem Klebstoff [7, 10, 72].

In mehreren Studien wird bereits gezeigt, dass durch Trennmittelreste auf CFK-Oberflachen
die Klebefestigkeit signifikant reduziert wird [7, 62, 70, 73-78].

Besonders umfangreich beschreibt Meer derartige Untersuchungen [77]. Hier werden vier
unterschiedliche AbreilRgewebe untersucht, zwei davon mit siloxanhaltigen Trennmitteln so-
wie je eines mit fluor- und wachshaltigen Trennmitteln. Die CFK-Oberfldchen werden nach
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dem Entfernen des Abreiligewebes mit unterschiedlich intensiven Plasmabehandlungen bear-
beitet. Es wird berichtet, dass die Intensitat der Plasmabehandlung in direktem Zusammen-
hang mit der Klebefestigkeit steht. Mittels XPS-Messungen kann gezeigt werden, dass neben
der Reinigung der Oberflache auch eine Aktivierung durch Einbringung reaktiver Gruppen in
die Oberflache erfolgt. Die reaktiven Gruppen reagieren allerdings mit den Molekilen in der
Umgebung weiter, sodass die Wirkung der Aktivierung zeitlich begrenzt ist. Daruber hinaus
lasst sich anhand der Untersuchungen erkennen, dass die Betrachtung der Mode-1-
Energiefreisetzungsrate (G1C), bestimmt an der geklebten Doppelbalkenprobe (engl. Double
Cantilever Beam DCB), eine hohe Sensitivitat besitzt, um die mechanische Schwéchung der
Klebeverbindung aufzuzeigen.

Der Einfluss der Trennmittelriickstédnde tritt besonders stark hervor, wenn nach dem Verkle-
ben und vor dem mechanischen Testen die Proben feuchten Bedingungen ausgesetzt sind.
Meer zeigt dies, indem er Proben herstellt und anschlieRend trocken oder mit unterschiedli-
chen Vorkonditionierungen beziiglich Zeit und Luftfeuchte lagert und anschlieBend mecha-
nisch testet. An trockenen Proben werden keine Weak Bonds festgestellt, jedoch kdnnen
Weak Bonds teilweise an Proben mit einer Feuchtekonditionierung nachgewiesen werden
[77].

Von Meer et al. wird ebenfalls berichtet, dass mit einer Feuchtekonditionierung ab einem
oberflachlichen Siliziumgehalt von 2 Atomprozent (At.-%) aus dem siloxanbasierten Trenn-
mittel eine Weak Bond zu erwarten ist [7]. Dieses Ergebnis deckt sich relativ gut mit Ergeb-
nissen aus dem europaisch geforderten Projekt ENCOMB, in dem eine starke Abnahme des
G1C-Wertes von ca. 1000 J/m? bei 2,5 At.-% Silizium (Si) auf 400 J/m?bei 6,7 At.-% Si ge-
messen wird [62]. Hier wird der Siloxangehalt an der Oberflache durch ein Tauchbeschich-
tungsverfahren variiert.

Als sinnvoller Grenzwert fiir die Detektion von siloxanhaltigem Trennmittel kann ein Wert
von 2 At.-% Si aus der XPS-Messung angenommen werden. Dieser Grenzwert ist ebenfalls
fir die Applikation von Lack bei Airbus bekannt und in einer Airbus-Prozess-Spezifikation
festgehalten [62].

Waéhrend Defekte des CFK-Laminates, wie Delaminationen, Einschliisse und Poren bei-
spielsweise mit der klassischen Ultraschallinspektion nachgewiesen werden konnen, gibt es
derzeit keine verlasslichen und reproduzierbaren Methoden zum Nachweis von Weak Bonds
in CFK-Klebungen [79, 80]. Als besonders erfolgsversprechend wird von Ehrhart die Nichtli-
neare Ultraschall Inspektion, der Laser Proof Test und die Methoden der Shearographie sowie
aktiven Thermografie identifiziert [79]. Bisher kdnnen jedoch keine nennenswerten Fort-
schritte erzielt werden. Mit Hilfe der Ultraschall-Frequenzanalyse konnte ein tendenzieller
Nachweis zur Detektion von Weak Bonds erbracht werden, welcher derzeit noch validiert
wird [81].
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Neben dem Nachweis von Weak Bonds fehlen derzeit ebenfalls verléssliche nicht-zerstérende
Techniken zum Nachweis von Trennmitteln auf CFK-Oberflachen. Hierzu sind bereits Unter-
suchungen durchgefiihrt worden mit unterschiedlichen Techniken wie der Rontgenfluores-
zenzanalyse (RFA), FTIR-Spektroskopie, Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS), La-
ser-induzierter Fluoreszenz, Aerosol Wetting, Optisch stimulierte Elektronen Emission
(OSEE), THz/GHz Reflektrometry, aktiver Thermografie und elektronischer Nase [62].

Die Ergebnisse weichen sehr stark voneinander ab. Wéhrend einige Techniken wie OSEE,
Thz/GHz Reflektrometry, aktive Thermografie, Laser-induzierte Fluoreszenz keine Indikation
flr siloxanbasierte Trennmittel geben, kdnnen mit den Techniken LIBS, Aerosol Wetting und
FTIR-Spektroskopie auch geringe Gehalte nachgewiesen werden [62]. Die einzelnen Techni-
ken besitzen jedoch auch spezifische Nachteile. Beispielsweise ist das Aerosol Wetting Ver-
fahren fur stark-strukturierte Oberflachen ungeeignet, wie sie beispielsweise nach dem Abzug
von Abreil’gewebe vorliegen.

2.4 Methodische Grundlagen

2.4.1 Zerstorungsfreie Priuftechnik

Mittels Zerstorungsfreien Prifmethoden (ZfP) wird das Ziel verfolgt, Qualitdtsmangel an
Bauteilen aufzudecken, ohne dabei das Bauteil in seinen Gebrauchseigenschaften einzu-
schranken [5, 82, 83].

Die klassischen Zerstérungsfreien Priifmethoden nutzen beispielsweise die Wechselwirkung
des Bauteils mit Rontgen- oder Gammastrahlen, Ultraschall, Wirbelstrémen oder magneti-
schem Streufluss aus [83-86]. Viele der konventionellen zerstérungsfreien Pruftechniken sind
seit langem bekannt und werden erfolgreich eingesetzt.

Die Prifung von Verbundbauteilen stellt aufgrund des inhomogenen Materialaufbaus und der
daraus resultierenden anisotropen Materialeigenschaften eine Herausforderung dar. Bisher
werden bereits erfolgreich die Thermografie, Ultraschallanalyse, Sichtpriifung, Laser-
Ultraschall, Klangprifung und Rontgen-Computertomographie an CFK-Bauteilen in der
Flugzeugindustrie eingesetzt. Mit diesen Verfahren lassen sich Fehlstellen im Laminat wie
beispielsweise Poren feststellen.

Jedoch ist es derzeit nicht moglich, mit diesen Verfahren eine Oberflachencharakterisierung
durchzufiihren. Gangige Praxis in der Luftfahrt ist der Water-Break-Test, mit dem Benet-
zungseigenschaften mittels einer Sichtprufung erfasst werden. Da dieses Verfahren schlecht
reproduzierbar ist und die Oberflache mit Wasser in Kontakt kommt, werden alternative
Technologien bendtigt.
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Messmethoden, mit dem Ziel eine Oberflachencharakterisierung durchzufuhren, werden unter
dem Begriff Extended Nondestructive Testing (Extended NDT) Verfahren zusammengefasst
[87].

2.4.2 Grundlagen der Multivariaten Analyse

Anlass der Verwendung der multivariaten Datenanalyse in dieser Arbeit ist die hohe Anzahl
an Messdaten und deren Komplexitat (Informationen kénnen an unterschiedlichen Stellen
auftreten) bei der FTIR-Spektroskopie. Ziel der multivariaten Datenanalyse ist es, eine Daten-
reduktion zu erreichen und, basierend auf dem verringerten Datensatz, ein Modell zur VVorher-
sage von Eigenschaften zu erstellen. Fir die Auswertung der Daten in dieser Arbeit wird die
Principal Component Analysis (PCA, dt. Hauptkomponentenanalyse), die Partial Least
Squares Regression (PLS, dt. Regression der partiell kleinsten Quadrate) und die Partial Least
Squares Discriminant Analysis (PLS-DA, dt. PLS-Diskriminanzanalyse) verwendet.

Der PCA liegt die Uberlegung zu Grunde, einen vorliegenden Datensatz mit einer geringeren
Anzahl an Variablen darzustellen. Zu diesem Zweck werden neue Variablen, sogenannte la-
tente Variablen, eingefuihrt. Sie stellen ein neues Koordinatensystem dar. Dabei bestehen die
latenten Variablen aus einer Linearkombination der urspriinglichen Daten. Die latenten Vari-
ablen werden so bestimmt, dass sie in Richtung der maximalen Varianz der Originaldaten
gerichtet sind. Je mehr latente Variablen eingefuhrt werden, desto geringer wird deren Anteil
an der zu erklarenden Varianz. Durch den Verzicht auf hohere latente Variablen wird die An-
zahl der Variablen verringert und es wird eine Datenreduktion erreicht. Der Anteil, der nicht
durch die verringerte Anzahl an latenten Variablen erklart werden kann, wird als Residuum
bezeichnet. Das Residuum wird Null, sofern die gleiche Anzahl an latenten Variablen wie
Originalvariablen vorhanden ist. Die PCA st ein strukturaufklarendes Verfahren, das es er-
laubt, anhand der Auftragung der Originaldaten auf den latenten Variablen Gruppen zu erken-
nen.

Um die erhaltenen Informationen quantitativ auszuwerten, ist eine Erweiterung des Algorith-
mus notwendig. Hierzu wird eine multiple lineare Regression (MLR) durchgefiihrt. Dabei
werden in Gl. (2.7) die Regressionskoeffizienten bi an den Variablen x; mit einem Least-
Square-Verfahren so bestimmt, dass das Residuum e minimal wird [88].

y = bO + b1x1 + bzXz + b3X3+. . +bnxn +e (27)

Anstatt mit den originalen Daten eine MLR durchzufuhren, wird bei dem PLS-Algorithmus
eine MLR mit den Abbildungen auf die latenten Variablen durchgefiihrt. Daraus ergibt sich in
Matrizenschreibweise ber den Regressionskoeffizienten b eine direkte Verbindung der ur-
springlichen X-Daten mit der ZielgroRe der Y-Daten nach Gl. (2.8) [88]. Analog zur MLR
entsteht ein nicht erkl&rbarer Rest des Residuums f.
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Y=Xb+f (2.8)

Im Gegensatz zur PCA erfolgt bei dem PLS-Algorithmus nicht nur eine Optimierung der La-
ge der latenten Variablen zu den X-Daten, sondern zugleich auch zu den Y-Daten. Es wird
eine PCA sowohl auf der Seite der X-Daten wie auch auf der Seite der Y-Daten durchgefiihrt
und Uber neue Matrizen miteinander verknupft. Die vollstdndige mathematische Umsetzung
ist wesentlich komplexer und kann der Fachliteratur entnommen werden [88, 89].

Ein Verfahren zur Klassifikation von Daten ist die Partial-Least Square Discriminant Analysis
(PLS-DA). Dieser Algorithmus verwendet fir die ZielgroRen nicht wie bei der PLS quantita-
tive Werte, sondern Kategorien. Ein unbekannter Datensatz wird einer Kategorie zugeschrie-
ben, flr welche die hochste Wahrscheinlichkeit besteht.

Zur Beurteilung der Qualitét einer Vorhersage wird in dieser Arbeit die Wurzel aus dem mitt-
leren quadratischen Fehler (engl. Root Mean Square Error RMSE) nach Gl. (2.9) angegeben.
Dieser wird auch mittlerer Fehler genannt [88]. Die Berechnung des RMSE erfolgt in der Ar-
beit ausschlieBlich fur Vorhersagen (engl. Prediction) von unbekannten Datensétzen, dies
wird mit einem ,,P* in der Abkiirzung RMSEP deutlich gemacht. Fur die Berechnung wird die
Wurzel aus dem Quotienten der Summe der Fehlerquadrate zwischen dem vorhergesagten
Wert y;, dem gemessenen Wert y; und der Anzahl der Proben np bestimmt [88].

n L —5)2
RMSE = J =1 — 90 2.9)

Ny

Ein weiteres Qualitatsmerkmal eines Modells ist das BestimmtheitsmafR R2. Es gibt den Anteil
der durch die unabhangige Variable x erkléarten Varianz an der gesamten Varianz der Zielgro-
Re y an. Fur eine perfekte Vorhersage ohne Residuen betragt das Bestimmtheitsmal3 den
Wert 1. Die Berechnung erfolgt unter Berlcksichtigung des Mittelwerts der Zielgréf3e y nach
Gl. (2.10) [88]. In der Interpretation der VVorhersagen ist neben der Beurteilung der Qualitats-
kenngrofRen auch eine Identifikation notig, welche Variablen signifikant zu der Regression
beitragen. Damit kann bei der FTIR-Spektroskopie eruiert werden, welche Wellenzahlen ei-
nen Beitrag zu Regression leisten und ob dieser Zusammenhang plausibel ist.

Y (P = ¥)? (2.10)
Xis (i = ¥)?

Um dies zu prifen, wird das Selectivity Ratio (SR) nach Gl. (2.11) berechnet. Dieser stellt das
Verhéltnis aus erklarter Varianz Verkart gegentiber der verbleibenden Varianz Verbieibend fUr
jede Variable dar [90-92]. Die Hohe des Selectivity Ratio zeigt den Rang der Wichtigkeit ei-
ner Variablen fiir das Regressionsergebnis an [92].

R? =
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SR, = Verkiart (2.11)
Vverbleibend
Die Auswertemethodik der multivariaten Analyse wird in dieser Arbeit fir Messdaten aus der
FTIR-Spektroskopie verwendet. Um die erzeugten Messdaten besser vergleichbar zu machen,
wird vor der multivariaten Analyse eine Datenvorbehandlung durchgefiihrt. Dazu wird fiir
alle Datenvorbehandlungen zundchst eine Basislinienkorrektur durchgefihrt.

Dabei entscheidet ein gewichteter Partial Least Squares Algorithmus, welche Variablen am
geeignetsten sind, um eine Basislinie zu bestimmen. Es wird davon ausgegangen, dass die
Basislinienverschiebung an diesen Variablen repréasentativ fiir alle Variablen des Spektrums
ist. Um diese Variablen zu bestimmen, wird in einem iterativen Prozess ein Polynom an das
Spektrum angepasst und die Variablen bestimmt, welche sich unter- sowie oberhalb des Poly-
noms befinden. Dabei werden die Variablen unter dem Polynom als ausschlaggebender ange-
nommen. Anschlieend wird ein Polynom n-Grades an die ermittelten Variablen angepasst
und der Verlauf des Polynoms von dem originalen Spektrum abgezogen [93].

Um eine Angleichung der Daten in deren Hohenskalierung zu erreichen, werden bei der Nor-
malisierung der Daten fir jedes Spektrum die betrachteten absoluten Werte so skaliert, dass
sie in der Summe nach Gl. (2.12) den Wert Eins ergeben [93]. Dazu wird nach GI. (2.12) der
Gewichtungsfaktor w; flr die Probe i berechnet, mit n die Anzahl der Variablen, xi den Vektor
der betrachteten Werte der Probe und j der Nummer der Variable.

n
wW; = Z|xi,j| (212)
j=1

Anschlielend wird das normalisierte Spektrum Xinorm berechnet, indem die Werte xi nach Gl.
(2.13) mit dem Gewichtungsfaktor w; dividiert werden.

X, _X (2.13)
L,norm
4

Um das Rauschen in den Daten zu vermindern, kann eine Savitzky-Golay-Glattung durchge-
fuhrt werden. Dabei wird das Spektrum lokal mit einem Polynom n-ten Grades nach Gl.

(2.14) angenahert. AnschlieRend werden die durch das Polynom bestimmten Werte uber-
nommen.

a=a+px+yx?+686x3+ - +ex™ (2.14)

Der Bereich, tiber den das Polynom an das Spektrum angenahert wird, wird tber die Anzahl
der Stiitzstellen vorgegeben [88]. Die Starke der Glattung nimmt mit steigender Anzahl an
Stltzstellen zu. Des Weiteren kann das Polynom fir eine Savitzky-Golay-Ableitung verwen-
det werden. Dazu wird das Polynom abgeleitet und es kdnnen Basislinieneffekte aus den
Spektren entfernt werden.
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Fur alle multivariaten Analysen wird als letzte Datenvorbehandlung eine Autoskalierung
durchgefuhrt. Dies ist notig, da bei der Wahl der latenten Variablen diese meist in Richtung
der grolten Absolutwerte ausgewahlt werden. Somit erfolgt eine Unterschatzung von Mess-
werten mit kleinen Mittelwerten. Um dieses Problem zu umgehen, ist es nétig, die Messwerte
zu standardisieren. Dabei werden spaltenweise der Mittelwert x; und die Standardabweichung
sj bestimmt. AnschlieRend werden nach GI. (2.15) alle Werte x;; in einer Spalte vom Mittel-
wert abgezogen und durch die Standardabweichung dividiert [93].

L (2.15)
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3 Charakterisierung der verwendeten Analytik und der Strahl-
quellen

3.1 FTIR-Spektroskopie

Fur die Fourier-Transformierte-Infrarot (FTIR)-Spektroskopie wird die Wechselwirkung von
elektromagnetischen Wellen mit Materie ausgenutzt. Das in der vorliegenden Arbeit verwen-
dete mittlere Infrarot umfasst den Wellenzahlenbereich von 4000-400 cm™ (Wellenlange: 2,5-
25 um).

Werden organische Molekule oder deren funktionelle Gruppen mit elektromagnetischen Wel-
len aus dem Infrarotbereich bestrahlt, so kdnnen diese in Schwingungen und/oder Rotationen
versetzt werden. Die durch Anregungsvorgénge absorbierten Wellenlangen geben somit Auf-
schluss uber die vorhandenen organischen Molekule [94].

In der FTIR-Spektroskopie sind Messungen in Transmission oder Reflexion mdglich. An
CFK-Bauteilen kénnen aufgrund der hohen Absorption der Carbonfasern nur Reflexionsmes-
sungen durchgefiihrt werden. Die FTIR-Spektren werden in dieser Arbeit in abgeschwachter
Totalreflexion (ATR) und diffuser Reflexion (DR) aufgenommen.

Aufnahmen in diffuser Reflexion eignen sich im Besonderen fur CFK-Bauteile. Dabei wer-
den, wie in Abbildung 3.1 dargestellt, die elektromagnetischen Wellen orthogonal zur Mess-
oberflache eingestrahlt. Die diffus reflektierten Wellen werden mittels Hohlspiegel zu einem
Detektor weitergeleitet.

Detektor

\ Spiegel
Matrix

X A ) 'Q O‘Qu
\ Fasern

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Aufnahmetechnologie der diffusen Reflexion.

Fur ATR Aufnahmen wird ein Kristall an der Probenoberflache formschliissig aufgebracht.
Wie in Abbildung 3.2 dargestellt, entsteht eine Reflexion an der Grenzflache von Kristall und
Probe. Typische Eindringtiefen werden im Bereich von 0,1-3 um angesetzt [95]. Aufnahmen
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mit einem ATR-Kristall besitzen den Nachteil, dass der Kristall fur eine Messung mit der
Probe vollstandig in Kontakt sein muss. Dies ist bei rauen Oberflachen gar nicht oder im bes-
ten Falle nur unter einem gewissen Druck mdglich.

| Kristall |

Quelle Detektor

Probe

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Aufnahmetechnologie der abgeschwéachten Totalreflexion
(ATR).

Neben der Rauigkeit fiihren die anisotropen Materialeigenschaften von CFK-
Bauteiloberflachen zu weiteren Problemen. Aufgrund von Schichtdickenschwankungen der
Matrix Uber der letzten Faserlage ergeben sich unterschiedliche Weglangen der elektromagne-
tischen Wellen durch das Matrixmaterial, was durch Intensitatsunterschiede im Signal er-
kennbar wird.

Die Carbonfasern fiilhren sowohl zu einer Absorption als auch einer diffusen Streuung der
einfallenden elektromagnetischen Wellen, wodurch die gemessenen Intensitaten im Vergleich
zu metallischen Werkstoffen allgemein geringer ausfallen.

Eine weitere Herausforderung fir die FTIR-Spektroskopie bei der Analyse von Oberflachen-
kontaminationen ist, dass im Vergleich zu metallischen Oberflachen bereits das Matrixmateri-
al aus einem organischen Material besteht und somit bereits ausgepragte Absorptionsbanden
im FTIR-Spektrum besitzt. Es missen teilweise Verénderungen zu einer ohnehin schon be-
stehenden Absorptionsbande detektiert werden.

Fur die durchgefuhrten Untersuchungen wird das tragbare FTIR-Spektrometer Exoscan 4100
von Agilent Technologies Incorporation und das FTIR-Mikroskop Nicolet IN10 von Thermo
Fisher verwendet.

Die verwendeten FTIR-Spektrometer unterscheiden sich im technischen Aufbau und ihrem
Anwendungszweck. Wahrend das Nicolet IN10 rein fiir den Laborbetrieb ausgelegt ist, kann
das Exoscan aufgrund seiner tragbaren Auslegung auch auf3erhalb des Labors eingesetzt wer-
den. Die wichtigsten Unterschiede der verwendeten FTIR-Spektrometer sind in Tabelle 3.1
zusammengefasst.
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Tabelle 3.1: Verwendete FTIR-Spektrometer mit charakteristischen Eigenschaften und den verwendeten

Messparametern.
Exoscan 4100 Nicolet IN10

Detektor Deuteriertes Triglycinsulfat ~ Flissigstickstoff gekuhlter Mercury-
Detektor (DTGS) Cadmium-Tellurid (MCT) Detektor

Aufnahme Tech-  Diffuse Reflexion (DR),

. ATR

nologien ATR
DR: Kreisdurchmesser von Rechteck mit variabler Kantenldnge bis
2,5 mm 400 um

Mess-Spot :
ATR: Kreisdurchmesser von
2,0 mm

Anzahl an Scans 64 128

Auflésung 8cm? 4 cmt

Die Messungen mit dem FTIR-Spektrometer Exoscan werden auf CFK-Oberflachen in diffu-
ser Reflexion durchgefiihrt. Fur die Aufnahme der FTIR-Spektren von flussigen Substanzen
wird der ATR-Aufsatz des Exoscans verwendet. Dazu wird ein Tropfen der fllissigen Sub-
stanz auf den ATR-Kristall pipettiert. Vor und nach der Messung wird der ATR-Kristall mit
Aceton gereinigt. Aufnahmen mit dem FTIR-Mikroskop Nicolet IN10 werden nur mit der
ATR-Aufnahmetechnologie angefertigt.

Die Auswertung der FTIR-Spektren erfolgt uber die Verwendung multivariater Analysen, wie
in Kapitel 2.4.2 beschrieben. Fir diese Auswertung werden die Daten mit den in Tabelle 0.1
dokumentierten Methoden vorbehandelt.

3.2 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ist eine zerstérungsfreie Methode in der chemischen Analytik
zur Bestimmung der Art und Menge von Elementen, um die chemische Zusammensetzung in
einer Probe aufzuklaren [96].

Dabei werden die Atome der Probe mittels Rontgenstrahlung angeregt und als Folge der
Wechselwirkung wird die sekundare Rontgenstrahlung gemessen [97]. Die Wellenlénge der
sekundaren Strahlung ist dabei charakteristisch fir ein Element und die gemessene Intensitét
fir die Menge eines Elements. Somit ist eine qualitative und quantitative Elementanalyse
maoglich.

Die Entstehung der sekundaren Strahlung kann anhand des Schalenmodells erklart werden.
Die negativ geladenen Elektronen umkreisen den positiv geladenen Atomkern. Je naher sich
dabei ein Elektron am Kern befindet, desto hoher ist die Energie, die nétig ist, um es zu ent-
fernen. Nach der Quantentheorie nehmen die Elektronen diskrete Energieniveaus an.
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Ist die Anregungsenergie groRer als die Bindungsenergie eines Elektrons in einer Schale, so
kann das Elektron das Atom verlassen. Die so entstandene Leerstelle wird nun von einem
Elektron aus einer hoheren Schale nachbesetzt. Bei diesem Vorgang wird die Energiediffe-
renz der Schalen in Form von Réntgenstrahlung emittiert [96].

Fur die Detektion der sekundaren Strahlung sind aktuell zwei unterschiedliche Detektorsys-
teme bekannt. Bei wellenldangendispersiven Geréten erfolgt eine spektrale Aufspaltung der
Wellenlangen durch Beugung an einem Kristall. Dabei erfolgt eine sequentielle Aufnahme
der unterschiedlichen Wellenldngen. Bei der energiedispersiven Rontgenfluoreszenzanalyse
misst ein Halbleiterdetektor die Energie der einfallenden Rontgenstrahlen. Dabei entstehen
auf einem Halbleiter Elektron-Loch-Paare, deren Anzahl proportional zur Energie des Pho-
tons ist. Diese Geratebauart besitzt den Vorteil, dass alle Wellenldngen simultan gemessen
werden und die kompaktere Bauart einen mobilen Einsatz ermdglicht. Die Nachweisempfind-
lichkeit, sowie die Auflosung ist jedoch geringer als die der wellenlangendispersiven Gerate
[97, 98].

Uber die Austrittstiefe der sekundaren Réntgenstrahlung kann keine generelle Aussage ge-
macht werden. Diese reicht vom Millimeter- bis in den unteren Mikrometerbereich und ist
stark von den zu untersuchenden Materialien abhangig [99, 100]. Je schwerer ein Element ist,
desto hoher ist die Austrittstiefe.

Bei den Versuchen zur Rontgenfluoreszenz wird das tragbare Gerat XL3T der Firma Analyti-
con verwendet. Es besitzt einen energiedispersiven Detektor mit einer Rontgenstrahlungsquel-
le von bis zu 50 keV. Fir die Versuche zur Detetektion des leichten Elements Silizium wird
die Anregungsenergie auf 8 keV begrenzt. Hiermit wird verhindert, dass die maximal maogli-
che Zahlrate des Detektors durch die Detektion schwerer Elemente bereits erreicht wird.

Daruber hinaus verfugt das Gerét tber die Mdglichkeit, den Bereich zwischen Probe und De-
tektor mit Helium zu spilen. Dies bewirkt vor allem bei der Messung niederenergetischer
Strahlung eine geringere Absorption durch die Umgebungsluft. Der Messspot besitzt einen
Durchmesser von 8 mm.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse wird in dieser Arbeit flr die Detektion von Siloxantrennmit-
telriickstanden auf CFK-Oberflachen eingesetzt [101]. Fur die Messungen wird dabei eine
Aufnahmezeit von 90 s verwendet. Die RFA-Untersuchungen werden an tauchbeschichteten
und lasergereinigten Proben durchgefiihrt (siehe Kapitel 4.3.3).

3.3 Laserreinigung

Die Abkiirzung Laser steht fiir ,,Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation*
und beschreibt damit die Funktionsweise der Lichtverstarkung durch stimulierte Emission von
Strahlung. Dies wird umgesetzt, indem ein Lasermedium (Festkorper, Flissigkeit oder Gas)
mittels einer Pumpquelle angeregt wird und die Elektronen der Atome auf héhere Energieni-

22



Charakterisierung der verwendeten Analytik und der Strahlquellen

veaus angehoben werden. Durch Anregung der stimulierten Atome mit einem Photon der aus-
zustrahlenden Energie nimmt das Atom wieder seinen Grundzustand ein und emittiert dabei
ein Photon mit identischer Wellenldange und Frequenz wie das stimulierende Photon. Das neu
entstandene Photon wirkt dabei als Initiator flr weitere stimulierte Emissionen und eine Ket-
tenreaktion entsteht [102, 103].

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Laserbearbeitung fir die Reinigung von siloxanbeschichte-
ten CFK-Oberflachen verwendet sowie als Desorptionsmethode zur Analyse des Oberfla-
chengehalts von Siloxan auf einer CFK-Oberflache. Fur die Herstellung von definiert Silo-
xan-kontaminierten CFK-Proben wird nach Abzug eines siloxanhaltigen Abrei3gewebes die
Oberflache mit unterschiedlich intensiven Laserbehandlungen gereinigt.

Die Reinigung der CFK-Oberflache von Trennmitteln wird bereits mehrfach in der Literatur
beschrieben [71, 104-110] . Dabei besteht die Herausforderung in der Wahl geeigneter Laser-
parameter. Diese sollten so gewahlt werden, dass eine mdglichst hohe Reinigungsleistung bei
gleichzeitig geringem Abtrag der Harzmatrix erzeugt wird. Im Idealfall sollte die C-Faser
nach der Reinigung keine Beschéadigungen aufweisen und noch von einer Matrixschicht be-
deckt sein, um deren schutzende Funktion aufrecht zu erhalten.

Die ersten Anwendungen der Laserbearbeitung auf CFK, die in der Literatur beschrieben
sind, beziehen sich hauptsachlich auf das Trennen. Zum damaligen Zeitpunkt werden tber-
wiegend fur das Trennen langwellige dauerstrichbetriebene CO,-Laser untersucht. Diese ha-
ben den Vorteil der einfachen Verfigbarkeit und sind vergleichsweise preiswert bei hoher
Leistungsfahigkeit. Jedoch hat sich fur die Bearbeitung von CFK herausgestellt, dass die Wel-
lenldange und der Dauerstrichbetrieb zu einem Uberméal3igen Energieeintrag fiihren, was zu
einer ausgedehnten Warmeeintragszone fihrt [111, 112].

Um die Wéarmeeintragszone zu verringern, werden die Scangeschwindigkeiten der Laser er-
hoht, kurzwellige Laser und ein zyklischer Abtrag gewéhlt und anstatt des Dauerstrichbetriebs
gepulst betriebene Anlagen verwendet. Durch die gepulste Laserenergie kann der Warmeein-
trag in das Material stark eingeschrankt bzw. unterbunden werden und es entsteht ein , kalter
Abtrag« [113].

Fur die Umsetzung der beiden Ziele der Laserreinigung und der Laserdesorption ist VVoraus-
setzung, dass durch die Bearbeitung die Oberflache nicht geschédigt wird. Aus diesem Grund
wird fir die Versuche die gepulste Diodenlaserquelle AVIA 266-3 von Coherent Inc. verwen-
det. Dieser Laser emittiert eine Wellenldnge von 266 nm mit einer maximalen Leistung von 3
W bei Pulsdauern unter 20 ns. Das Strahlprofil entspricht dabei einem Gaul3-Profil mit einer
TEMoo-Mode [114].
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3.4 Laserdesorption und Analyse in einem Gaschromatograph gekoppelt
mit einem lonen-Mobilitats-Spektrometer (GC-1MS)

Die mittels der Laserbearbeitung frei gewordenen Gase werden in dieser Arbeit mit einer
Kopplung eines Gaschromatographen (GC) mit einem lonen-Mobilitats-Spektrometer (IMS)
analysiert. IMS-Geréte werden bereits fir die Detektion von Sprengstoff und Rauschgift im
groRem Malistab eingesetzt [115-118]. Die Vorteile dieser Technik liegen in der hohen
Nachweisempfindlichkeit, der Mdglichkeit des Online-Monitorings, dem einfachen Aufbau
und dem Miniaturisierungspotential [115].

Zur Messung wird das Probengas ionisiert und anschlielend in einem elektrischen Feld gegen
ein Driftgas beschleunigt. lonen unterschiedlicher Masse und/oder Struktur erreichen dabei
aufgrund von StolRvorgangen unterschiedliche Geschwindigkeiten, wodurch am Detektor un-
terschiedliche Driftzeiten gemessen werden [115].

Die Selektivitat dieser Geréte kann durch die Vortrennung mit einem Gaschromatograph (GC)
erhoht werden [119]. Dabei wird die Verteilung der Bestandteile der gasformigen Probe ent-
sprechend den Verteilungskoeffizienten zwischen der mobilen Phase und der stationdren Pha-
se ausgenutzt [120].

Baulich besteht der Gaschromatograph aus einer beschichteten Trennséule, in die, unter einem
Tréagergasfluss, punktformig die Probe aufgegeben wird. Die unterschiedlichen Bestandteile
der Gasprobe besitzen unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeiten, wodurch diese zeit-
lich aufgetrennt werden und nach gewissen Retentionszeiten zum Detektor gelangen [119].

Die in Abbildung 3.3 aus der GC eluierten Komponenten werden im IMS analysiert. Auf-
grund der geringen Driftzeiten (Millisekunden) des IMS gibt es eine quasi kontinuierliche
Messung des IMS Profils.

Zeitliche Abfolge der IMS-Spektren

N n eluierten Komponenten
—_—
Messgas Atge
— GC = IMS |—
Co
_A [r—

T T

Trégergas Driftgas

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Ablaufs der Messung einer GC-1MS-Analyse [119].

Die Versuche werden mit dem GC-IMS der G.A.S. GmbH durchgefihrt. Dabei wird als Tra-
ger- und Driftgas Stickstoff verwendet. Der Gasfluss wird tiber Electronic Pneumatic Control-
ler (EPC) geregelt. Fir die Vortrennung in der GC wird die Kapillarsdule OV-5 (5 % Diphe-
nyl- und 95 % Dimethylpolysiloxane) verwendet. Die lonisierung erfolgt ber eine Tritium-
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lonisierungsquelle und positiv geladene lonen werden detektiert. Die Probenaufgabe erfolgt
uber ein auf 80 °C temperiertes 6 Wege Ventil mit einer Probennahmeschleife von 1 ml. Fur
die Messungen werden die Trennsaule des GC sowie das IMS konstant auf einer Temperatur
von 45 °C bzw. 55 °C gehalten. Die Flussgeschwindigkeiten im GC sowie IMS werden stan-
dardmagig auf 150 ml/min eingestellt. Die Flussrate wird mit dem Durchflussmessgerdt ADM
3000 Flowmeter von J&W Scientific bestimmt.

Fur die Versuche wird die Desorptionsglocke auf 150 °C sowie die Leitungen zwischen Glo-
cke und GC-IMS auf 80 °C beheizt. Zur Temperierung werden die Heizschnlre HS42 mit
einem NiCr-Ni Stabfuhler sowie der Regler HAT22 von Horst GmbH verwendet.

Das verwendete Messprogramm ist in Tabelle 3.2 dokumentiert. Hier ist die Stellung des 6-
Wege-Ventils, die Datenaufnahme, der Gasfluss durch den Gaschromatographen sowie die
Pumpleistung in Abhéngigkeit der Zeit dargestellt. Mit der Pumpe wird das Probengas inner-
halb von 0,76 s in die Probennahmeschleife gepumpt. AnschlieBend wird die Stellung des 6-
Wege-Ventils verandert und mittels eines Stickstoffstroms von 100 ml/min fiir 5s das Pro-
bengas auf die GC-Sdule geleitet. Daraufhin wird das 6-Wege-Ventil geschlossen und der
Gasfluss durch die GC-Saule auf 10 ml/min vermindert und fiir 3 min konstant gehalten. Ab-
schlieBend wird bis 59 min der Gasfluss linear auf 100 ml/min erhoht.

Tabelle 3.2: Verwendetes Messprogramm des GC-IMS-Analysators.

Zeit [min:ss:ms]  6-Wege-Ventil Aufnahme Gasfluss GC Pumpleistung

00:00:000 ~25 % =~160 ml/min
00:00:760 Aus

00:00:780 Offen Beginn 100 ml/min

00:05:780 Geschlossen 100 ml/min

00:05:800 10 ml/min

03:05:800 10 ml/min

59:00:000 Stop 100 ml/min

Eine Zusammenstellungszeichnung der verwendeten Desorptionsglocke kann dem Anhang in
Abbildung 0.1 entnommen werden. Die Desorptionsglocke besteht aus Drehteilen aus Edel-
stahl V2A. Als Fenstermaterial wird Quarzglas der Edmund Optics GmbH gewéhlt, welches
fur die verwendete Laser-Wellenladnge durchléssig ist.

In Abbildung 3.4 ist der Messaufbau schematisch abgebildet. Das VVolumen unter der Glocke
wird vor der Messung mit Stickstoff gespilt. Dazu wird die Verbindung des GC-IMS mit der
beheizten Leitung der Glocke gel6st und der Bypass geschlossen. Die Spulung erfolgt fir 20 s
bei einer Flussrate von 100 ml/min. Anschlielend wird die Verbindung der beheizten Leitung
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mit dem GC-IMS wieder hergestellt und der Bypass gedffnet. Um eine stabile Konstruktion
zu erreichen, wird die Glocke auf der Oberflache mit Parallel-Schraubzwingen befestigt.

Laser
FI l F
N2 -
Glocke Be_helzte
Leitung
Probe | GC-
Bypass I— IMS

W27

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Desorption und anschlieBender Analyse
im GC-IMS.

3.5 Referenzanalytik

3.5.1 Thermogravimetrische-Analyse gekoppelt mit FTIR-Spektroskopie (TGA-FTIR)
Bei der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Massenveranderung einer Probe bei
einer definierten Heizrate oder isothermen Bedingungen gemessen. Der dabei zu beobachten-
de Masseverlust ist charakteristisch fur chemische und physikalische VVorgange wie Verdamp-
fen, thermische Zersetzung, Reduktion oder Oxidation [121].

Im Rahmen dieser Arbeit wird mittels der TGA Q5000IR von TA Instruments Inc. eine Cha-
rakterisierung der Verdampfungstemperatur von siloxanhaltigen Trennmittelriickstanden
durchgefuhrt. Um eine Identifikation der frei gewordenen Bestandteile zu ermdéglichen, wird
die TGA mit der FTIR-Spektroskopie Uber eine beheizte Transferleitung mit 225 °C gekop-
pelt. Das verwendete FTIR-Spektrometer Nicolet iS10 von Thermo Fisher Scientific Inc.
misst die bei der TGA entstandenen Gase in einer Gaszelle bei 250 °C. Die Messungen wer-
den mit gereinigter trockener (Tp < -60 C°) Druckluft und Stickstoff (Reinheit 5.0) durchge-
fuhrt. Dabei besteht eine Messung aus der Mittelung von 32 Einzelspektren. Die Einzelspek-
tren werden bei einer Auflosung von 4 cm™ aufgenommen, wofiir 41 s bendétigt werden. Die
Heizrate der TGA betragt 10 K/min und der Tragergasfluss 40 ml/min. Fir die mit dieser
Technik untersuchten silikonhaltigen Marbocote-Riickstande wird typischerweise 8 mg in
Pulverform als Einwaage verwendet.

3.5.2 UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Zur Beurteilung des Absorptionsvermdgens in einem Wellenldngenbereich von 200-3300 nm
von Polydimethylsiloxan (PDMS) M,, 1250 und einem Epoxidharz werden UV-VIS-NIR-
Spektren mit dem Gerdt U-4100 der Hitachi AG aufgenommen. Die Messungen werden in
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Transmission aufgenommen. Fir die Messung des flissigen PDMS wird eine Quarzglas-
klvette mit einer Weglange von 1 mm verwendet.

3.5.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)
wird in dieser Arbeit als Referenzmethode zur Bestimmung des Siloxangehalts an der CFK-
Oberflache verwendet. Da Siloxane das Element Silizium (Si) enthalten, ist die Menge der
gemessenen Silizium-Atome charakteristisch fir die Menge an Siloxanverbindungen auf der
Oberflache.

Mit dieser Methode ist es moglich, eine qualitative und quantitative Analyse von Feststoffen
mit einer Informationstiefe von bis zu 9 nm durchzufthren [122, 123].

Das Messprinzip der Photoelektronenspektroskopie basiert auf dem &uReren photoelektri-
schen Effekt. Dabei werden durch elektromagnetische Strahlung, hier Rontgenstrahlung, Pho-
toelektronen aus dem Festkorper gelost. Dieser Prozess lasst sich vereinfacht in drei Schritte
einteilen: Zundchst wird ein Photon absorbiert und ein Elektron emittiert. In einem zweiten
Schritt wandert das Elektron an die Oberflache und wird schlieBlich in einem dritten Schritt in
ein Vakuum Uberflhrt, wo es gemessen wird. Aus der eingestrahlten Energie eines Photons,
der gemessenen kinetischen Energie der Photoelektronen und der Austrittsarbeit I&sst sich die
Bindungsenergie bestimmen [124].

Die Bindungsenergie ist charakteristisch fur die gemessenen Elemente. Die Anzahl der detek-
tierten Elektronen lasst einen Rickschluss auf die Menge des Elements zu. Bei der Auftra-
gung der Daten wird auf der Abszissenachse die Bindungsenergie (eV) und auf der Ordina-
tenachse die Anzahl an Counts pro Sekunde (c/s) aufgetragen.

Fur die quantitative Analyse wird zunédchst eine Glattung mit einem Savitzky-Golay-
Glattungsalgorithmus mit 5 Punkten durchgefiihrt. AnschlieRend wird fir jedes vorkommende
Element je ein Peak ausgewdhlt wie es in Abbildung 3.5 dargestellt ist. Typischerweise wer-
den dazu die Element-Peaks verwendet, welche die groRten Peakflachen besitzen, um die Ge-
nauigkeit zu erhdhen. Flr die ausgewahlten Peaks wird eine Shirley-Untergundkorrektur
durchgefuhrt und die jeweilige Peakflache bestimmt [125]. Die Peakflachen werden durch
einen definierten Empfindlichkeitsfaktor dividiert [126, 127]. Anschlie}end werden sie an den
zuvor gewahlten Element-Peakpositionen auf 100 % normiert. Der prozentuale Anteil der
Peakflache eines Elements an der gesamten Peakflache gibt den mengenmaéligen Anteil eines
Elements in Atomprozent (At.-%) wieder.
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Abbildung 3.5: XPS-Ubersichtsspektrum einer Siloxan-kontaminierten CFK-Oberfléche mit einer Aus-
wertung in At.-% der ausgewahlten Elemente.

Um Siloxane von Siliziumdioxid unterscheiden zu kdnnen, ist die Auswertung hochaufgelds-
ter XPS-Spektren noétig. Dazu muss eine Peakkorrektur durchgefiihrt werden. Dies wird an
den CFK-Proben anhand des C-Peaks durchgefiihrt. Dabei wird das Spektrum auf der Abszis-
senachse so verschoben, dafl} der C1s-Peak sich an der definierten Position von 284,8 eV be-
findet. Diese Korrektur ist nétig, da sich die Oberflache wéhrend des Messvorgangs elektrisch
aufladt. Die Messpunkte werden mittels eines GauB-Fits (vgl. Abbildung 3.6) angepasst. Nun
konnen Peak-Shifts herangezogen werden, um den Bindungszustand der Elemente zu charak-
terisieren. Mit dieser Methode ist es moglich, anhand der Lage des Si2p-Peaks in Abbildung
3.6 zwischen Siloxan und Siliziumdioxid zu unterscheiden [128].
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Si2p Peak des Siliziumdioxids 103,7 102,4
6004 """ G.auB Fit .
—— Si2p Peak des Siloxans -
5004 --- Gaul Fit y
400
0
S 300
200
100 -
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Bindungsenergie [eV]

Abbildung 3.6: Hochaufgeldste XPS-Spektren an Siloxan und Siliciumdioxid. Anhand des Shifts der
Bindungsenergie kann zwischen Siloxan und Siliziumdioxid differenziert werden.
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Neben der qualitativen und quantitativen Bestimmung der Si-Anteile an der Oberflache wird
in dieser Arbeit die XPS auch fiir eine Abschatzung der Schichtdicke eines kritischen Silo-
xangehalts an der Oberflache fir das strukturelle Kleben bestimmt. Dazu wird mittels Argon-
lonen bei 2 kV die Oberflache abgetragen. Die unter diesen Bedingungen herrschende Sput-
terrate wird an einem Silizium-Waver kalibriert. Zur Bestimmung der Schichtdicke wird wah-
rend des Sputterns die Zeit gemessen, bis das Si-Signal auf 50 % des Ausgangswerts gefallen
ist [129]. Eine genauere Bestimmung ist ohne erheblichen Aufwand nicht moglich, da Storef-
fekte wie beispielsweise Sputter-Mixing, die Rauigkeit der Messoberflache oder die Fokussie-
rung des lonen-Strahls einen Einfluss haben [130, 131]. Zudem wird fir diese Abschatzung
die Sputterrate der Oxidschicht fir die Siloxanoberflache angenommen, wodurch ein unbe-
kannter Fehler entsteht.

In dieser Arbeit wird das XPS Quantum 2000 Scanning ESCA Microprobe der Fa. Physical
Electronics verwendet. Hier wird als Strahlungsquelle Aluminium-Ka Strahlung verwendet.
Mit dieser Methode werden typischerweise Informationstiefen von 3 bis 5 nm bei einem
Messdurchmesser von 200 um erreicht. Mit dieser Messanordnung ist es moglich, Elemen-
tanalysen ab der Ordnungszahl 3 bei einer Nachweisgrenze von bis zu 0,5 At.-% durchzufih-
ren. Der Einstrahlwinkel zur Messoberflache betragt 90°. Der Take-off-Angle zwischen
Messoberflache und Detektor betragt 45°. Die Messung erfolgt im Probenraum bei einem
Druck von 108 mbar.

3.5.4 Gravimetrische Bestimmung der Gewichtsveranderung

Die Bestimmung der Gewichtsveranderung wird in dieser Arbeit als Referenzmethode fr die
Szenarien der thermischen Degradation und der Feuchteaufnahme verwendet. Fur die Be-
stimmung wird die Laborwaage R 160 P von Sartorius AG verwendet mit einer Standardab-
weichung von < +0,02 mg flr die hier betrachteten Proben von unter 30 g [132]. Die Berech-
nung der Gewichtsveranderung durch Feuchteaufnahme erfolgt nach Gl. (2.1). Die der ther-
mischen Degradation nach Gl. (3.1) mit dem Gewicht Myor pegradation VOr der Auslagerung im
Ofen und Mhnach pDegradation Nach der Auslagerung im Ofen.

Mnach Degradation — Mvor Degradation

M, = -100 [Gew. —%] 3.1)

Mvor Degradation

3.5.5 Profilometrie

Zur Bestimmung der Laserabtragstiefen wird das Profil mittels des Profilometers DektakXT
von Bruker Corporation bestimmt. Dabei handelt es sich um ein taktiles/beriihrendes Tast-
schnittverfahren mit einer runden Tastspitze (Radius 2 um). Bei diesem Verfahren wird die
Tastspitze mit einer konstanten Geschwindigkeit tber die Messoberflache gefiihrt und dabei
die vertikale Auslenkung gemessen. Die Tastspitze kann mit einer Masse von 0,03 bis 15 mg
beaufschlagt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Masse von 1 mg gewéhlt und eine
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horizontale Auflésung von ~ 0,5 um/Messpunkt. Dabei kann eine vertikale Auslenkung von
maximal 524 um erreicht werden. Die vertikale Auflosung des Gerdts liegt bei den verwende-
ten Einstellungen unter < 10 nm bei einer Wiederholbarkeit bis auf £ 0,6 nm [133]. Die Mes-
sungen werden durchgefiihrt nach DIN EN 1SO 3274 [134].

Die Bestimmung des Profils erfolgt an einem laserbearbeiteten 5x15 mm? Rechteck. Dabei
wird das Profil senkrecht zur Laserbearbeitungsrichtung bestimmt. Fir jeden Laserparameter
werden die Messungen an drei Stellen wiederholt. Die beobachteten Standardabweichungen
fallen aufgrund der hohen Wiederholbarkeit des Verfahrens und der hohen Anzahl der Mess-
punkte sehr gering aus. In Abbildung 3.7 ist beispielhaft die Messung an einer Probe an drei
unterschiedlichen Stellen dargestellt.
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Abbildung 3.7: Bestimmung des Tiefenabtrags einer laserbehandelten Probe an drei unterschiedlichen
Stellen.

3.5.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Eine Untersuchung der Oberflachenmorphologie der laserbehandelten Oberflachen erfolgte
mittels des Rasterelektronenmikroskops Auriga von der Carl Zeiss AG. Die Aufnahmen wer-
den mit einer Beschleunigungsspannung zwischen 1 und 15 kV in einem Hochvakuum von
1x10° mbar durchgefiinrt. Das Hochvakuum sorgt dafir, dass die Elektronen nicht an Gasmo-
lekiilen gestreut oder absorbiert werden [135]. Mittels einer Platinschicht wird die Leitfahig-
keit der Proben erhoht. Diese wird mittels eines Verdampfungsverfahrens mit dem Beschich-
tungsgerat K575 von Quorum Technologies Ltd. bei 20 mA und 1x10™ mbar in einer Argon
Atmosphére aufgebracht.

Zur Erzeugung von Bildern wird ein Elektronenstrahl zeilenweise Uber die Oberflache geras-
tert. Bei der Wechselwirkung der Strahlung mit der Materie entstehen Sekundarelektronen
[135]. Diese werden von einem Detektor empfangen und die Signale zu einem Bild zusam-
mengesetzt. Mit diesen Geréten sind typischerweise ca. 40-mal bessere Punktauflésungen und
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100- bis 800-mal bessere Tiefenschérfeauflosungen mdglich als mit einem Lichtmikroskop
[136].

3.5.7 Mikroskopie

Eine Vermessung der Laserstrahldurchmesser sowie Schichtdickenbestimmungen wird in
Auflicht mittels Lichtmikroskop VHX-2000 mit der Linse VH-Z100R von Keyence AG
durchgefuhrt. Diese Kombination ermdglicht eine bis zu 1000-fache VergroRerung.

3.6 Mechanische Prifung

3.6.1 Scheinbare interlaminare Scherfestigkeit (ILSF)

Die scheinbare interlaminare Scherfestigkeit (ILSF) beschreibt nach Norm DIN EN 2563 die
maximale Scherspannung in der halben Dicke einer Probe zum Augenblick des ersten Versa-
gens [137]. Zur Bestimmung werden finf Wiederholproben mit den Abmessungen
20 x 10 x 2 mm® auf zwei Auflagern gepriift. Die Lasteinleitung erfolgt tiber einen Stempel,
welcher mittig zum Probekdrper justiert ist. Aufgrund der geringen Langsabmessungen der
Probekorper Uberwiegen die Schubspannungen bei der Priifung gegeniiber den Biegespan-
nungen.

Die ILSF berechnet sich nach Gl. (3.2) aus der maximalen Kraft im Augenblick des Versa-
gens Fr, der Breite b sowie der Hohe h des Prifkorpers.
3 Fp

"TTbon 42
Der ILSF-Test besitzt aufgrund der Vereinfachungen (Vernachlassigung der Biegebeanspru-
chung) einen eher vergleichenden Charakter und kann beispielsweise zur Chargenkontrolle
herangezogen werden. Die ermittelten Scherfestigkeiten eignen sich nicht fur die Auslegung
von Bauteilen. Der ILSF-Test gibt Hinweise auf die Gute der Faser-Matrix-Haftung [4, 137].
Ein Vorteil des Testverfahrens ist der geringe Material-, Bearbeitungs- und Priifaufwand. Die
ILSF wird im Rahmen dieser Arbeit zur Charakterisierung der thermischen Degradation ver-
wendet. Zur Bestimmung des ILSF wird die Universalprifmaschine 5566 von Instron ver-
wendet. Die Prifung wird bei 23 °C und einer Prufgeschwindigkeit von 1 + 0,2 mm/min

durchgefiihrt.

3.6.2 Mode-1-Bruchzahigkeit einer Klebeverbindung

Die Energiefreisetzungsrate (G1C) bezeichnet die Energie, welche nétig ist, um einen Riss-
fortschritt zu erzeugen [3]. Unter der Mode-1-Rissbeanspruchung fallen alle Beanspruchun-
gen senkrecht zur Rissausbreitungsrichtung. Diese treten bei Zug- und Biegebelastungen auf
[138]. Fur die Bestimmung wird die Zugkraft F und die Rissaufweitung einer geklebten Dop-
pelbalkenprobe (Engl. Double Cantilever Beam DCB) gemessen.
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In dieser Arbeit wird der G1C-Wert nach einer Airbus-internen Norm, welche in Anlehnung
an 1SO 25217 [139], ASTM D 5528-13 [140] und DIN EN 6033 [141] entwickelt wurde,
durchgefihrt. Hauptunterschied hierbei ist, dass der Anriss auf 50 mm verlangert wird und
somit eine homogenere Rissausbreitung gegeben ist. Durch den erweiterten Anriss, kann die
Streuung reduziert werden.

Die Probenabmessungen konnen Abbildung 3.8 entnommen werden. Zur definierten Rissiniti-
ierung wird auf einer Lange von 40 mm eine ETFE Trennfolie eingelegt. Als VVorbereitung
der Probe wird mit einer Traversengeschwindigkeit von 5 mm/min der Riss erweitert, bis er
eine Lange von 50 mm vom Rand der Probe besitzt. Somit verbleibt fiir die mechanische Pri-
fung eine Risslange von 60 mm.

Die Proben sind aus 12 Lagen Hexply 8552/IM7 unidirektional aufgebaut. Fir die Verkle-
bung der Doppelbalkenprobe wird der Filmklebstoff Hysol EA 9695.050 PSF NW verwendet.

250 mm

50 mm

Breite der Probe 25mm 40 mm
60 mm

25 mm

12,5 mm

o 2S5 e >

/
/V

Klebespalt Start der Rissmessung Trennfolie  Versteifung / =

Durchgangs-
bohrung

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Probenabmessungen des DCB.

Zur Einspannung in die Priufeinrichtung wird eine Versteifung mit Scotch-Weld DP 490 an
die Doppelbalkenprobe geklebt. Dabei erfolgt die Aushartung in einer Presse bei 60 °C uber 2
Stunden. Anschlielend wird die Probe mit einer 2 mm Durchgangsbohrung versehen, durch
die ein Bugelpaar gefiihrt wird, tiber den die Krafteinleitung geschieht. Die Prifung wird mit
einer Traversengeschwindigkeit von 10 mm/min durchgefihrt.

Zur Auswertung wird das Flachenintegral A des Last-Traversenweges in Abbildung 3.9 be-
rechnet. Aus dem Fl&chenintegral, der Breite der Probe b sowie der mikroskopisch bestimm-
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ten Differenz d des Risses aus Endlange und Anfangsléange wird nach GlI. (3.3) der G1C-Wert
berechnet.

A
GlC — ﬂ . 106 (33)

Neben dem mechanischen G1C-Wert liefert dieses Verfahren ebenso Informationen tber die
Versagensart durch die Auswertung des Bruchbilds nach DIN EN ISO 10365 [142]. Die me-
chanische Prifung wird an der Universalpriifmaschine 5566 von Instron durchgefiihrt. Die
auftretenden Schélbelastungen wahrend der DCB-Prifung sind fur Klebungen eine ungunsti-
ge Beanspruchungsart. Haftungsprobleme werden bei diesem Test besonders sichtbar. Daher
eignet sich diese Methode sehr gut zur Detektion von Weak Bonds.

100 -

50

Kraft [N]

0 . -
0 10 20 30

Traversenweg [mm]

Abbildung 3.9: Bestimmung des Flachenintegrals des Last-Traversenweges.

3.6.3 Klebefestigkeit ermittelt mit einem Zentrifugen-Test

Neben dem DCB-Test wird im Rahmen der Arbeit ein weiteres Verfahren zur Klebefestig-
keitsprufung herangezogen. Die Verwendung des DCB-Tests ist ein vergleichsweise auf-
wendiges Verfahren, da die Probenvorbereitung besonders zeitintensiv ist. Als Alternative
kann der Zentrifugen-Test in Anlehnung an DIN EN I1SO 4624 [143] ein geeignetes Verfahren
sein [144-147]. Dabei wird ein Aluminiumstempel auf die CFK-Oberflache geklebt und ein
Gewicht auf den Stempel geschraubt. Die Proben werden anschlieend nach Abbildung 3.10
in einer Zentrifuge eingespannt und die Zentrifuge in Rotation versetzt.
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Klebstoff Gewicht Zentrifuge

Zentrifugal /—N
¢ '-_I
X -

Kraft

CFK
Oberflache

Fuhrung

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Bestimmung der Klebefestigkeit mittels des
Zentrifugen-Tests [148].

Die mit der Umdrehungszahl der Zentrifuge ansteigenden Zentrifugalkréfte fihren ab dem
Erreichen einer kritischen Last zum Versagen der Klebung. Anhand des Gewichts m, der
Winkelgeschwindigkeit w und dem Radius r kann die Zugkraft F, auf den Stempel nach
Gl. (3.4) zum Zeitpunkt des Versagens berechnet werden.

FZ:m'(UZ'T (34)

Anhand der Klebeflache A und der Zugkraft ist die Berechnung der Klebefestigkeit ¢ nach Gl.
(3.5) moglich.

E (3.5)

Theoretisch ist es moglich, 8 Proben gleichzeitig in der Zentrifuge zu testen. In der Realitét
hat sich jedoch gezeigt, dass das Versagen der ersten Probe schlagartig zum Versagen aller
Proben fihrt. Es ist anzunehmen, dass durch das Versagen der ersten Probe eine Impulsiber-
tragung auf die verbleibenden Proben erfolgt, was zu einem quasi simultanen Versagen fuhrt.

Aus diesem Grund wird in den Versuchen immer nur eine Probe getestet. Um einen Gewicht-
sausgleich zu erzeugen, wird gegentiber der Testprobe eine Dummy-Probe eingesetzt, welche
uber eine unldésbare Schraubverbindung der Probe mit dem Gewicht verbunden ist.

Die Stempel werden mit einer pastdsen Klebstoff-Mischung aus 20 % Hysol EA 9396 und
80 % Hysol EA 9395 geklebt (siche Kapitel 4.2). Dabei werden die Messungen insgesamt
fanf Mal durchgeftihrt.

Als Probenmaterial wird der identische unidirektionale Aufbau der G1C-Proben aus dem Ma-
terial 8552/IM7 verwendet. Um eine Durchbiegung der Proben und damit Schélbelastungen
wahrend des Zentrifugen-Test zu verhindern, wird das Probenmaterial mit dem Filmklebstoff
Hysol EA 9695 .050 PSF NW (Héartung vgl. Abbildung 0.7) und einem ca. 4 mm dickem
RTM6/HTS12K (Tenax) CFK-Laminat [(0/90)(+/-45)]2s verstarkt. Der Hartezyklus wird
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nach Herstellerangaben durchgefiihrt (vgl. [156]). Damit wird eine Gesamtdicke der Proben

von 5,5 mm erreicht. Die Breite und Linge der Proben betrigt 25 x 25 mm?.

Die grofiten Vorteile des Zentrifugen-Test liegen in der einfachen Probenvorbereitung durch
klein dimensionierte Proben, einer Reduzierung von Einspannkraften und einer geringen
Streuung von 15 % [149].
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4 Materialien

4.1 Verwendete CFK-Materialien und Hilfsmittel

In dieser Arbeit werden die Untersuchungen an den epoxidbasierten Harzsystemen 8552
[150], RTM6 [151], M21E [152], M18/1 [153] mit den Carbonfasern IM7 [154], IMA [155]
und AS4C [156] von Hexcel vorgenommen.

Bei den Materialien 8552, M21E, M18/1 handelt es sich um mit Harz vorimpragnierte Fasern,
sogenannte Prepregs, welche in einem Autoklavprozess in Anlehnung an die Herstelleranga-
ben ausgehartet werden. Die verwendeten Aushartungszyklen sind in den Abbildungen 0.2 bis
0.4 im Anhang dokumentiert. Der schematische Lagenaufbau ist in Abbildung 4.1 fir die
verwendeten Prepregmaterialien dargestellt.
Vakuumanschluss Vakuumfolie
Aluminiumdruckplatte

Lochfolie

Saugvlies

Trennfolie/-gewebe

Vorimpréagnierte Fasern

Trennfolie/-gewebe
E‘J: - : Lochfolie
- ‘:I\ Tacky Tape

Werkzeugtisch

Abbildung 4.1: Schematischer Lagenaufbau fir die Herstellung von CFK-Platten in einem Autoklav

Das Material RTM6 wird im VAP (Vacuum Assisted Process) Harzinjektionsverfahren
(RTM) verarbeitet. Bei diesem Verfahren wird in Abbildung 4.2 zwischen der Preform und
dem Vakuumsack eine Membran verwendet, welche durchléssig fur Luft und zugleich un-
durchl&ssig fur Harz ist. Die Harzinjektion erfolgt mittels Vakuumabsaugung. Hierdurch sind
Bauteile mit hohem Faservolumengehalt und einer verringerten Anzahl an Fehlstellen gegen-
uber klassischen Harzinjektionsverfahren moglich [157]. Die Aushéartung erfolgt im Ofen bei
180 °C. Die Temperatur der Transferleitung betrdgt 110 °C und die der Injektionsanlage
100 °C. Der relative Druck des Harzriicklaufs betrdgt 400 mbar.
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Harzleitung Vakuumfolie
VAP Membrane Lochfolie
Absaugvlies Saugvlies
Trennfolie/-gewebe
Vakuum- T by
anschluss e e ¥ Trockene Fasern
1 ]
Vo - ! Trennfolie/-gewebe
)
- ¢ o ) Lochfolie
- ‘:i\ Tacky Tape
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Abbildung 4.2: Schematischer Lagenaufbau fir die Herstellung von CFK-Platten in einem VAP RTM
Verfahren.

Bei den betrachteten Harzsystemen handelt es sich um Epoxidharze mit Aminhartern. Zur
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften werden thermoplastische Zahigkeitsmodifizie-
rer eingesetzt. Flr das Material 8552 und M18/1 wird Polyethersulfon (PES) bzw. Polyethyl-
enimid (PEI) verwendet [24, 158]. Bei M21E wird vermutlich ebenfalls ein Z&higkeitsmodifi-
zierer eingesetzt, jedoch gibt es hierzu keine dokumentierten Erkenntnisse. In Tabelle 4.1 sind
die Eigenschaften der verwendeten CFK-Materialien dargestellt.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Materialkomponenten der untersuchten Materialien [24, 158-160].

Material 8552 RTM6 M21E M18/1
Fasertyp IM7 IMA IM7 ASAC
Zahigkeitsmodifizierer PES - Nicht dokumentiert PEI
Laminataufbau ub ub ub Gewebe [0]4s
Lagenanzahl fir ILSF-Proben/Dicke 16/2 mm 16/2 mm  16/2 mm 8/2 mm

Lagenanzahl fir G1C-Proben/Dicke  12/1,5 mm

Zur Durchfiihrung der unterschiedlichen Versuche muss teilweise der dargestellte Lami-
nataufbau erweitert werden. Zur Bestimmung der Laserparameter und des Verlaufs der ther-
mischen Degradation tber den Querschnitt einer Probe wird eine zusatzliche Harzschicht Gber
der obersten Faserlage bendtigt. Dazu werden Proben aus 8552/IM7 in einem zweistufigen
Aushartungsprozess hergestellt. Zuné&chst werden die Laminate auf einen Aushértegrad von
ca. 85 % gehértet, wozu die Temperatur des Aushértungszyklus aus Abbildung 0.3 auf 150 °C
bei ansonsten gleichen Bedingungen gesenkt wird. AnschlieBend werden vier Reinharzlagen
8552 an der Oberflache aufgebracht und in dem reguléren Aushértezyklus aus Abbildung 0.3
ausgehdartet. Als Trennmittel wird Marbocote TRE 45 ECO verwendet. Die Aushértung er-
folgt auf einer glatten Druckplatte, um eine glatte CFK-Bauteiloberflache zu erhalten. Dieser
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Prozess fuhrt zu einer Harzdeckschicht tber der letzten Faserlage von ca. 80 pm anstatt ca.
20 pm.

Die thermischen Degradationsversuche werden an allen Materialien mit dem Hochtempera-
turabreilRgewebe E5555 von Richmond durchgefuhrt. Die Bestimmung der Feuchteaufnahme
erfolgt nur an dem Material 8552/IM7 mit dem Abreillgewebe E5555 von Richmond.

Fir die Herstellung von Siloxan-kontaminierten CFK-Oberflachen werden das Material
8552/IM7 und das flussige Formentrennmittel Marbocote TRE 45 ECO von Marbo America
Inc. verwendet, sowie das Abreiligewebe Superlease Blue (SRB) mit siloxanbasiertem
Trennmittel von Airtech International Inc. und die Trennfolie A6200 aus Ethylen-
Tetrafluorethylen (ETFE) von Cytec Corp.

4.2 Verwendete Klebstoffe

Zur Bestimmung der Energiefreisetzungsrate an der Doppelbalkenprobe (G1C) wird der
Filmklebstoff Hysol EA 9695 .050 PSF NW von Henkel Corporation verwendet. Die Aushar-
tung wird im Autoklav mit den in Abbildung 0.7 dargestellten Aushartezyklus durchgefihrt.

Fur die Bestimmung der Klebefestigkeit in der Zentrifuge wird eine Mischung aus 20 Gew.-%
Hysol EA 9396 und 80 Gew.-% Hysol EA 9395 verwendet. Die Anmischung erfolgt in dem
Speedmixer DAC 150FV von FlackTek Inc. Der Mixvorgang wird zwei Mal fiir 30 s bei 3000
Umdrehungen pro Minute durchgefihrt.

4.3 Probenkonditionierung und Versuchsdurchfihrung

4.3.1 Thermische Degradation von CFK

Die thermische Degradation wird in dieser Arbeit ausschlielich mit der FTIR-Spektroskopie
untersucht. Fur die in Kapitel 2.1 beschriebenen Szenarien (thermisch, thermisch-oxidativ,
geschliffen) ist jeweils eine unterschiedliche Probenvorbereitung notwendig.

Die verwendeten CFK-Proben sind gemaR DIN EN 2563 [137] zur Bestimmung der ILSF
10x 20 x 2 mm?3 groB. Die materialspezifischen Herstellungsprozesse sind in Kapitel 4.1 be-
schrieben.

Fur die Erzeugung einer thermischen Degradation werden Proben in den zwei baugleichen
Umluftéfen Kendro von Heraeus Group gelagert. Fur die thermische Degradation der Proben
werden die in Tabelle 4.2 markierten Bedingungen fiir Zeit und Temperatur gewahlt.
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Tabelle 4.2: Konditionierungsbedingungen zur Erzeugung einer thermischen Degradation in Abhéngig-
keit von Temperatur und Zeit.

220°C

0,5h
0,75h

24h (1d)
48h (2 d)
72h (34)
120 h (5 d)
[240h (10 d)

Fur die Validierung des PLS-Algorithmus werden zwei unterschiedliche Vorgehensweisen
untersucht. Zunéchst werden fir die Auswertung mittels PLS-Regression flr alle Konditionie-
rungsbedingungen je 10 Spektren fur die Kalibrierung und je 10 Spektren flr die Validierung
gewahlt. Des Weiteren werden je 10 Spektren der schwarz markierten Felder in Tabelle 4.2
flr die Kalibrierung verwendet und zur Validierung je 10 Spektren der grau gefarbten Felder.
Auf diesem Weg kann die Vorhersagegenauigkeit auf nicht kalibrierte Konditionierungsbe-
dingungen untersucht werden.

Proben mit einer thermisch-oxidativen Degradation werden direkt im Umluftofen hergestellt.
Im Umluftofen befindet sich der Luftsauerstoff der Umgebung, was zu einer Oxidation der
Probenoberflache fuhrt. Zur Herstellung von Proben fiir eine rein thermische Degradation
wird der Zugang von Sauerstoff an die Oberflache eingeschrénkt. Dazu wird das Hochtempe-
raturabreiBgewebe Richmond E 5555 als oberste und unterste Decklage im Laminataufbau
verwendet. Nach der Aushartung der CFK-Laminate werden die Proben in einem Umluftofen
degradiert. Nach der Entnahme aus dem Umluftofen wird das AbreiBgewebe entfernt und auf
der freigelegten Oberflache mit dem FTIR-Spektrometer gemessen.

Zur Herstellung von geschliffenen Oberflachen werden die Proben in einem Umluftofen
thermisch belastet und anschlieBend mit der Frase FP1 von der Firma Deckel AG bei einer
Drehzahl von 400 U/min abgeschliffen. Als Fréskopf wird ein rundes Vollmaterial mit dem
Durchmesser 3 cm in die Fréase eingespannt. Das Vollmaterial wird mit doppelseitigem Kle-
beband beklebt und daran das Schleifpapier mit der Kérnung von 240 befestigt. Die Schleif-
tiefe betrdgt fiir die Materialien 8552/IM7 und M21E jeweils 75 um und fiir M18/1 und
RTMG6 jeweils 125 pm.
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Zur Bestimmung des Grades der Degradation wird als Referenzwert die ILSF gemal} Kapitel
3.6.1 bestimmt. Je Konditionierungsbedingung wird die ILSF an 5 Proben ermittelt. Die Be-
stimmung der ILSF an den geschliffenen Proben ist nicht moglich, da die Proben nach dem
Schleifvorgang nicht mehr der Norm entsprechen. Als Referenzwert wird fir diese Proben der
ILSF-Wert der thermisch-oxidativ degradierten Proben verwendet.

Als weiterer Referenzwert wird die Gewichtsverdnderung gravimetrisch ermittelt. Dazu wer-
den je 7 Proben mit und ohne Abreilgewebe fur 21 Tage bei 70 °C rickgetrocknet und das
Gewicht bestimmt. Anschliellend werden die Proben in einem Ofen thermisch degradiert und
direkt nach der Entnahme aus dem Ofen gewogen. Aus der Massendifferenz vor und nach der
thermischen Degradation kann die Gewichtsverdnderung berechnet werden.

Die FTIR-Spektren werden bei den thermisch und thermisch-oxidativ degradierten Proben an
5 Proben fir eine Konditionierungsbedingung aufgenommen. Mit vier Messungen je Probe
stehen 20 FTIR-Spektren fir eine Konditionierungsbedingung zur Verfligung. Die FTIR-
Messungen an den geschliffenen Proben werden an einer Probe aufgenommen. Dazu werden
je 5 Messungen am oberen und unteren Rand durchgefiihrt, sowie 10 Messungen in der Mitte.

Fur die Messungen der Temperaturverteilung in einer ILS-Probe wird eine Probe mit zweli
Thermoelementen unter der ersten Faserlage sowie mittig in der Probe hergestellt. Ein weite-
res Thermoelement dient zur Kontrolle der Temperatur im Ofen. Der Test wird mit den
Thermoelementen TT-KI-40 von OMEGA Engineering GmbH mit einem Drahtdurchmesser
von 80 pum aus einer Nickel-Chrom/Nickel (Typ K) Legierung durchgefiihrt. Die Aufzeich-
nung der Temperatur erfolgte am Temperaturlogger GL 800 von Graphtec Corporation mit
einer Aufzeichnungsrate von 1s.

Zur Bestimmung der Dicke der oxidierten Randschicht einer thermisch-oxidativ geschadigten
Probe erfolgte eine FTIR-Messung mit dem Mikroskop tber den Querschnitt der Probe. Dazu
wird die Probe in dem Einbettharz EpoFix von Struers ApS eingebettet. Die Hartung dauerte
48 h bei Raumtemperatur. Das Mischungsverhaltnis in Gew.-% ist 25 Anteile Harz zu 3 An-
teilen Harter. Die entformten Proben werden mit dem Tischschleifgerat LaboPol-21 und dem
automatischen Probenbeweger LaboForce 3 von Struers ApS geschliffen. Die Kérnung der
Schleifscheiben von LECO Corporation wird von 320 tiber 800, 1200, 2500 auf 4000 im 10
Minutentakt erhoht. Zwischen dem Wechsel der Schleifstufen wird das Schleifgerat mit Was-
ser gereinigt.

4.3.2 Feuchteaufnahme in CFK

Im Rahmen der Arbeit wird untersucht, ob es mdglich ist, mit der FTIR-Spektroskopie eine
Kalibrierung auf die Gesamtfeuchteaufnahme an homogen gesattigten Proben zu erstellen.
AnschlieBend wird der Messzyklus um eine Desorptionsphase (beheizbare Desorptionsglo-
cke) und Sorptionsphase (Lagerung in einem Ofen) erweitert, um einen Feuchtegradienten
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iiber die Bauteildicke zu erzeugen. Uber die Auswertung der Feuchteverarmung bzw. der
Feuchteanreicherung wahrend des Messzyklus soll eine Verbesserung der Qualitat der Vor-
hersage sowie die Vorhersage an Proben mit einer inhomogenen Feuchteverteilung ber den
Bauteilquerschnitt ermdglicht werden.

Fur die Herstellung von definiert feuchtegesattigten Proben werden zwei unterschiedliche
Methoden angewendet. Zunachst werden bei beiden Methoden die Proben mit den Abmes-
sungen von 50 x 50 x 2 mm? vor dem Auslagern bei 70 °C riickgetrocknet, bis die Massenab-
nahme gegen einen Grenzwert konvergiert. Dieser Grenzwert wird als Nullwert der Feuchte
definiert.

Erste Methode: Fir die Feuchtesattigung werden in einem geschlossenen Behéltnis
(22 x 29 x 21 cm®) Proben mit einer Gbersattigten 400 ml Losung aus Salz und Wasser in ei-
nem Becherglas gelagert. Aufgrund der Verringerung des Dampfdrucks bzw. der Erh6hung
der Siedetemperatur der Salzlésung entsteht in einem geschlossenen Behéltnis eine definierte
relative Luftfeuchte, welche nur von der Temperatur abhéngt [161].

Um unterschiedliche relative Luftfeuchtekonzentrationen zu erstellen, werden Uberséattigte
Salzlésungen gemall Tabelle 4.3 erzeugt. Die hochste Luftfeuchtekonzentration entsteht bei
einer reinen Wasserlosung. Die Versuche werden bei 20 °C, 50 °C, 70 °C und 80 °C durchge-
fuhrt, um die Bestimmung der Aktivierungsenergien und der Diffusionskoeffizienten zu er-
mdoglichen.

Tabelle 4.3: Relative Luftfeuchte einer tUbersattigten H.O-SalzlGsung in einem geschlossenen Raum nach
Schneider [162].

H.O und Relative Relative Relative Relative
Ubersattigte Losungen  Luftfeuchte  Luftfeuchte  Luftfeuchte  Luftfeuchte
bei 20°C [%] bei 50°C [%] bei 70°C [%] bei 80 °C [%]

H.O 100 100 100 100
H20 + K;SO4 98 96 95,5 95
H.O + KCI 86 82 79 78
H.0 + NaCl 76 75 74 74
H.O + NaBr 58 50 50,5 51
H.O + MgCl; 34 31 29,5 28

Diese Probenkonditionierung besitzt den Vorteil, dass die Wasseraufnahme der Proben nach
Erreichen eines Grenzwertes abgeschlossen ist und sich eine homogene Feuchtekonzentration
uber die Probendicke einstellt.
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Als alternative Methode zur Feuchtesattigung von CFK-Proben werden Proben in der Klima-
kammer VC7034 von Vétsch bei 70 °C und 85 % relativer Luftfeuchte gelagert.

Bei diesem VVorgehen nimmt die Wasseraufnahme der Proben mit der Lagerzeit zu. Die Pro-
ben werden zwischen 1 und 91 Tagen gelagert. Nach der Entnahme entspricht die Wasserauf-
nahme nicht der maximal mdglichen Feuchtesattigung bei den Bedingungen in der Feuchte-
kammer. Dies bedeutet, dass die Proben eine inhomogene Feuchtekonzentration in Bauteildi-
ckenrichtung besitzen. Um homogene Proben zu erhalten, wird Uber eine Barriere der Aus-
tausch von Feuchte mit der Umgebung unterbunden. Durch diesen Vorgang kommt es zu ei-
nem Ausgleich der Feuchte des Randbereichs mit dem Inneren des Bauteils. Dazu werden die
in der Klimakammer vorkonditionierten Proben in den Flachbeuteln AT20 von der Firma
Long Life for Art aus Aluminium-Verbundfolie und dem Tisch-Schweil3gerdt Sealkid 235
von Audion (Stufe 9) verschweiflit. Um eine Interaktion zwischen Verbundfolie und CFK-
Oberflache zu vermeiden, werden die Proben in einer Aluminiumfolie eingeschlagen. An-
schlieRend werden die Proben bei 40 °C in dem Ofen L3/12/S27 von Nabertherm gelagert.

Neben den homogen gesattigten Proben werden Proben mit einer inhomogenen Feuchtevertei-
lung Uber den Bauteildicken untersucht. Dazu werden zwei Extremfélle betrachtet. Zum einen
wird eine Probe mit einem trockenen Rand und einem nassen Bauteilkern betrachtet, zum
anderen der entgegengesetzte Fall eines nassen Randes und eines trockenen Bauteilkerns. Um
Proben zu erhalten, die diesem Feuchtigkeitsprofil entsprechen, wird eine trockene Probe in
einem Becherglas mit kochendem destilliertem Wasser fiir 5 Minuten gelagert. Fir den ande-
ren Fall wird eine feuchte Probe (aus einem geschlossenen Behaltnis mit einem Becherglas
dest. H20) fir 10 Minuten in einem Vakuumofen bei 100 °C und unter 0,25 mbar gelagert.
Durch die beiden unterschiedlichen Konditionierungen sind Konzentrationsgradienten ber
die Dicke der Proben gemaR Abbildung 4.3 zu erwarten.
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Konzentrationsgradienten in Dickenrichtung einer trocke-
nen Probe nach Lagern in kochendem destillierten Wasser fur 5 Minuten (links) und ei-
ner feuchten Probe nach Lagern in einem Vakuumofen bei 100 °C fur 10 Minuten
(rechts).

42



Materialien

Zur Erhohung der Informationstiefe von Feuchtemessungen mittels FTIR-Spektroskopie wird
die Messmethodik um einen zusétzlichen Desorptions- und Sorptionsprozess erweitert. Zu
diesem Zweck wird eine Desorptionsglocke verwendet. Die Hauptmalie der Glocke betragen
140,5 x 100 x 40 mm®. Der schematische Aufbau und ein Bild kénnen Abbildung 4.4 ent-
nommen werden. Die Gesamtzeichnung ist Abbildung 0.2 zu entnehmen. Es wird das Pyro-
meter M13 von Raytek und das Quarzglas GE124 fused quartz von Science Services verwen-
det. Die zwei verwendeten Halogen-Infrarot-Strahler besitzen jeweils eine Leistung von
300 W bei 230 V.

Gasauslass

Quarzglas

Gaseinlass

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau und ein Bild der Desorptionsglocke.

Der typische Verlauf der Temperatur und der relativen Luftfeuchte unterhalb der Desorpti-
onsglocke wahrend einer Desorptionsphase kann Abbildung 4.5 enthommen werden. Eine
Desorptionsphase besteht aus zwei Heizphasen.

In der ersten Heizphase wird innerhalb von 50s auf 180 °C geheizt und anschliellend die
Temperatur fiir 200 s konstant gehalten. Die Temperatur wird zu 180 °C gewahlt, da dies an-
nahernd der Aushartetemperatur (185 °C) der Harzmatrix entspricht und somit keine Schadi-
gung des Materials bei einer kurzzeitigen Erhitzung auf diese Temperatur zu erwarten ist.
Wahrend der ersten Heizphase herrscht unter der Glocke eine relative Luftfeuchte von 18 %.

In der zweiten Heizphase wird fiir 30 s auf 180 °C geheizt und fur 300 s auf dieser Temperatur
gehalten. Vor Beginn dieser Heizphase wird der Raum unter der Desorptionsglocke mit tro-
ckener Luft gespult, wodurch die relative Luftfeuchte abnimmt. Aufgrund der niedrigen Luft-
feuchte unter der Glocke wird die Feuchte vom Material desorbiert und die Feuchtekonzentra-
tion des Randbereichs verringert. Vor und nach der Desorptionsphase werden jeweils 10
FTIR-Messungen durchgefiihrt.
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AnschlieBend werden der Desorptionsvorgang sowie die FTIR-Messungen wiederholt, um zu
uberprifen, ob durch die erste Desorption bereits eine ausreichende Feuchtabgabe im Randbe-
reich hervorgerufen wird.
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Abbildung 4.5: Zeit-, relative Luftfeuchte-, und Temperaturverlauf der zwei Heizphasen einer Desorpti-
onsphase.
a: Glocke geschlossen 18 %rF, Umgebungstemperatur 20 °C, Beginn der ersten Heizpha-
se
b: Temperatur unter der Glocke konstant 180 °C. Unterdruck an Glocke, Erniedrigung
an Luftfeuchte durch Anziehen von trockener Luft
c: Spulen mit trockener Luft. Dabei nimmt die Temperatur von 180 °C auf ca. 90 °C ab.

d: Beginn der zweiten Heizphase
e: Unterdruck an Glocke, Feuchte Desorption aus Bauteil

Nach den ersten beiden aufeinanderfolgenden Desorptionsphasen kann davon ausgegangen
werden, dass im Randbereich der Probe die Feuchtekonzentration abnimmt. Um einen héhe-
ren Informationsgehalt aus dem Inneren des Materials zu erhalten, werden die Laminate zur
Anregung eines Konzentrationsausgleichs zwischen dem Inneren und dem Randbereich der
Probe flir 24 h bei 40 °C und einer relativen Luftfeuchte von 21 % in einem Ofen gelagert.
Durch diesen Schritt wird der getrocknete Randbereich wieder mit Feuchte angereichert. Die-
se Anreicherung hangt stark von den Umgebungsbedingungen und der verbleibenden Feuchte
im Inneren der Probe ab.

Nach der 24-stindigen Auslagerung im Ofen, wird der Messzyklus, bestehend aus FTIR-
Messungen, vor dem Desorptionsvorgang, nach dem ersten und nach dem zweiten Desorpti-
onsvorgang, wiederholt. AnschlieRend wird erneut eine Lagerung im Ofen flr 24 h vorge-
nommen. Die identischen FTIR-Messungen und Desorptions-Behandlungen werden durchge-
fahrt. In Abbildung 4.6 ist der gesamte Messzyklus schematisch dargestellt.
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180 °C,
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Messzyklus aus FTIR-Messungen und unterschiedlichen
Konditionierungsbedingungen.

Abschlielend werden im Ergebnisteil dieser Arbeit Feuchteverteilungen im Laminat simu-
liert. Flr die Simulation werden die Grundlagen der Diffusion aus Kapitel 2.2 in Wolfram
Mathematica 10 von Wolfram Research mit dem Programmcode aus Abbildung 0.8 abgebil-
det und verifiziert. Ziel der Simulation ist es, die Verteilung der Feuchte im Bauteil wéahrend
des Messzyklus darzustellen. Damit kann nachvollzogen werden, welche Auswirkungen die
Diffusionsprozesse von Sorption und Desorption auf den mittels der FTIR-Spektren gemesse-
nen Feuchtegehalt tber den Messzyklus besitzen. Anhand der erlangten Erkenntnisse wird
anschlieBend mit der Simulation das Optimierungspotential hinsichtlich Messzeit
und -genauigkeit aufgezeigt.

4.3.3 Kontamination von CFK mit Trennmitteln

In dieser Arbeit werden die zwei spektroskopischen Verfahren der FTIR-Analyse und der
RFA sowie das Laserdesorptions-GC-IMS auf ihre Eignung zum Nachweis von siloxanhalti-
gen Trennmitteln auf CFK-Oberflachen untersucht.

Zur oberflachlichen Beschichtung von CFK mit Siloxanriickstanden werden zwei unterschied-
liche Verfahren angewandt. Als auftragendes Verfahren wird ein Tauchbeschichtungsverfah-
ren (Dip Coating) verwendet.

Tauchbeschichtungsverfahren

Hierzu werden Ldsungen mit den unterschiedlichen Massenverhéltnissen von 99:1, 95:5,
90:10, 80:20 und 0:100 von n-Hexan und dem flissigen siloxanhaltigen Trennmittel Mar-
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bocote 45 TRE ECO (nachfolgend mit Marbocote abgekirzt) hergestellt. Die Wahl des Lo-
sungsmittels n-Hexan erfolgt aufgrund der guten Loslichkeit fir Siloxan [163].

In Abbildung 4.7 ist der Prozess des Tauchbeschichtungsverfahrens dargestellt. Dabei werden
die Proben mit einer GréRe von 60 x 60 x 2 mm? bei einer definierten Abzugsgeschwindigkeit
von 0,5 cm/s in die Hexan/Marbocote Lésung getaucht und wieder herausgezogen. Nach dem
Prozess haftet die Losung an der Oberflache der Probe, die fiir 15 Minuten an der Halterung
getrocknet wird. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels bleiben lediglich Marbocote-
Ruckstéande an der Oberflache der Probe zurtick. Die Abzugsgeschwindigkeit hat dabei einen
Einfluss fur die Menge an anhaftenden Riickstanden an der Oberflache der Probe [164]. Um
Bedingungen zu schaffen, wie sie wéhrend des Aushartens herrschen, werden die Proben nach
dem Tauchbeschichten in einem Vakuumofen bei 180 °C und 25 mbar fiir 120 Minuten gela-
gert. Zur Bestimmung der zurlickbleibenden Menge an Siloxanriickstdnden werden je Konta-
minierungsgrad neun XPS-Messungen an unterschiedlichen Positionen auf der Probe durch-

_.'_. _.-

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des Tauchbeschichtungsverfahrens.

gefiihrt.

Laserreinigung

Als weitere Methode zur Herstellung von Siloxan-kontaminierten CFK-Oberflachen wird
nach Abzug des siloxanhaltigen AbreilRgewebes SRB von der Oberflache des 8552/IM7 La-
minats eine Laserreinigung durchgefiihrt. Das AbreiRgewebe ist beschichtet mit siloxanhalti-
gen Trennmitteln, welche nach dem Abzug auf der Oberfl4che einen Siloxanriickstand von ca.
10 At.-% Si hinterlassen [77, 165]. Die Findung geeigneter Laserparameter orientiert sich
daran, den Oberflachenabtrag maoglichst gering zu halten und gleichzeitig die Bearbeitungsge-
schwindigkeit zu maximieren. Um die volle Laserleistung zu nutzen, wird die maximale mitt-
lere Leistung in den Versuchen von 2,8 W verwendet. Durch die Defokussierung des Laser-
strahls die bearbeitete Flache variiert. Je hoher die Defokussierung ausféllt, desto geringer
wird die Energiedichte. Die Laserversuche werden mit der Strahlquelle Avia 266-3 von Cohe-
rent Inc. durchgefuhrt.

Zundchst erfolgt eine Charakterisierung der verwendeten Strahlquelle hinsichtlich des Leis-
tungsprofils, der Abtragsbreiten und -tiefen, der Reinigungsleistung und der Bestimmung der
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Klebefestigkeiten auf den bearbeiteten Oberflachen. Zur Bestimmung der Abtragsbreiten und
-tiefen werden Proben mit einer erhohten Harzdeckschicht aus einem zweistufigen Aushar-
teprozess, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, verwendet. Zur Uberpriifung der Reinigungswir-
kung der Laserbearbeitung wird der Siloxangehalt an den Oberflaichen mit drei XPS-
Messungen je Probe bestimmt. Die Klebefestigkeit auf den laserbehandelten Oberflachen
wird anhand der Doppelbalkenprobe sowie des Zentrifugen-Tests nach Kapitel 3.6.2 bzw.
Kapitel 3.6.3 bestimmt.

FTIR-Spektroskopie

Fur die FTIR-Spektroskopie werden Proben mit der Trennfolie RM 6200 mit den Abmalien
60 x 60 x 2 mm® hergestellt und die Oberflachen mittels Aceton gereinigt. Der Siloxangehalt
an der Oberflache wird mit Hilfe des Tauchbeschichtungsverfahrens variiert. Es werden je
Probe 20 FTIR-Messungen durchgefihrt. Diese werden fiir je 10 Messungen zur Kalibrierung
sowie zur Validierung der PLS-Regression verwendet. Fir die Bestimmung des Siloxange-
halts an der Oberflache werden neun XPS-Messungen an unterschiedlichen Stellen der jewei-
ligen Probe durchgefiihrt.

RFA

An den fur die FTIR-Spektroskopie hergestellten und charakterisierten Proben werden zusétz-
lich RFA-Analysen vorgenommen. Diese werden an der Oberflache an 5 unterschiedlichen
Positionen je Probe wiederholt. Neben den tauchbeschichteten Proben werden fur die RFA
auch lasergereinigte Proben gemessen. Dabei werden 8 RFA-Spektren an unterschiedlichen
Positionen aufgenommen.

Laser-GC-IMS

Fur Machbarkeitsanalysen der Laser-GC-IMS werden zunachst die Versuche an eingetrockne-
ten flussigen Siloxantrennmittelriickstanden auf einer Aluminiumfolie durchgefiihrt. Dazu
wird das Trennmittel Marbocote TRE 45 ECO in einer Aluminiumschale fiir 48 Stunden bei
80 °C und anschlieend fiir 48 Stunden bei 100 °C abgedampft. Nachdem das Losungsmittel
abgedampft ist, verbleibt ein weiller Riickstand in einer Schichtdicke von ca. 30 um in der
Aluschale. Damit ist die Schichtdicke ausreichend hoch, um sicherzustellen, dass der Laser-
strahl bei der Laserbearbeitung nicht den Rickstand durchdringen kann. AnschlieRend werden
die Laser-GC-IMS Versuche mit dem optimierten Messzyklus auf CFK-Oberflachen durchge-
fuhrt. Die verwendeten CFK-Oberflachen werden nach dem Abzug der Trennfolie A6200
(Trennmittel basiert auf ETFE) (iber das Tauchbeschichtungsverfahren mit Siloxan kontami-
niert. Die GroRe der Proben betragt 12 x 12 x 2 mm?®

Eine Ubersicht der unterschiedlichen Proben fiir die unterschiedlichen Messtechniken zeigt
Tabelle 0.2.
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5 Ergebnisse der Detektion von thermisch degradierten CFK

Zu Beginn des Kapitels werden die Vor- und Nachteile einer Datenvorbehandlung diskutiert.
Diese stellen die Grundlage flr die weiteren Untersuchungen dar. Um sicherzustellen, dass
die Proben eine homogene thermische Last wéhrend der Degradation im Ofen erfahren, wird
die Temperaturverteilung innerhalb der Probe bestimmt. Die Qualitat der VVorhersagen héngt
von der Qualitat der Referenzwerte (Festigkeit und Gewichtsabnahme) ab, aus diesem Grund
werden diese gesondert diskutiert.

AnschlieRBend erfolgt eine Analyse der unterschiedlichen thermischen Degradationsszenarien
beispielhaft fir das Material 8552. Hier wird je nach Szenario tberprift, welche Bandenlagen
der PLS-Algorithmus zur Auswertung verwendet, und diskutiert, ob diese Banden&nderungen
chemischen Verdnderungen zugeordnet werden konnen.

Die Zusammenfassungen der Auswertungen der Materialien M18/1, M21E und RTM6 kon-
nen dem Anhang entnommen werden. Diese werden mit der identischen Methodik durchge-
flhrt die auch an dem Material 8552 angewendet wird.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen wird die Mdéglichkeit untersucht, mit einem Algorithmus
die unterschiedlichen Oberflachenzustande sowie Materialien zu unterscheiden. Darauf auf-
bauend, erfolgt eine Verknlpfung der Algorithmen fur eine automatisierte Vorhersage des
Materials, des Oberflachenzustands und der verbleibenden ILSF.

5.1 Bewertung der Datenvorbehandlungsmethoden von FTIR-Spektren
Neben den rein chemischen Informationen beinhaltet das FTIR-Spektrum weitere Informatio-
nen, wie die Dicke der Harzschicht Uber der letzten Faserlage. In Abhéngigkeit der Harz-
schichtdicke wird z.B. die gesamte Signalintensitat und die Basislinie veréndert.

Um den Einfluss der Harzdicke tber der letzten Faserlage auf das FTIR-Spektrum (aufge-
nommen in Diffuser-Reflexion) zu belegen, wird mittels Laserbearbeitung die Oberflache
einer Harzprobe definiert abgetragen. Bei einmaliger Laserbearbeitung mit einer Defokussie-
rung von 24 mm werden ca. 1,15 um abgetragen (siehe Kapitel 7.2.2). Nach mehrfacher La-
serbearbeitung kann das Harz nahezu vollstandig abgetragen werden, ohne dabei Fasern zu
zerstoren. In Abbildung 5.1 ist ersichtlich, dass mit Erhohung der Anzahl an Laserbearbeitun-
gen und damit einer Abnahme an Schichtdicke Uber der letzten Faserlage, die Intensitat des
Signals und die Basislinie abnehmen. Durch die Abnahme der Harzmenge an der Oberflache
nimmt der Anteil an gemessenen C-Fasern zu. Die C-Fasern absorbieren das Signal und somit
wird weniger Strahlung reflektiert.
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Abbildung 5.1: FTIR-Spektren auf einer CFK-Oberflache nach Abtragung von Harz an der Oberflache
durch eine n-fache Abtragung mittels Laserbearbeitung.

Um trotz des Einflusses der Harzdickenunterschiede vergleichbare Spektren zu erhalten, wird
eine Datenvorbehandlung verwendet. In Abbildung 5.2 wird der Basislinienversatz mit einer
Basislinienverschiebung korrigiert. Mit dieser Methode kann der Nulldurchgang auf der Ordi-

natenachse vereinheitlicht werden.
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Abbildung 5.2: Basislinienkorrigierte FTIR-Spektren auf einer CFK-Oberflache nach Abtragung von
Harz an der Oberflache durch eine n-fache Abtragung mittels Laserbearbeitung.

Um vergleichbare Intensititen zu erhalten, wird in Abbildung 5.3 zusétzlich eine Normalisie-
rung auf die Flache durchgefihrt. Anschlielfend wird das Rauschen mit einer Glattung verrin-
gert. Mit diesen MalRnahmen konnen Signalunterschiede in einem gewissen Rahmen ver-

gleichbar gemacht werden.
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Abbildung 5.3: Basislinien-korrigierte, geglattete (3pt.) und normalisierte (Flache=1) FTIR-Spektren auf
einer CFK-Oberflache nach Abtragung von Harz an der Oberflache durch eine n-fache
Abtragung mittels Laserbearbeitung.

Eine Datenvorbehandlung, welche es ermdglicht, eine hohere Differenzierung innerhalb der
Daten zu erzeugen, ist die Derivateanalyse [166]. Dabei werden die FTIR-Spektren mathema-
tisch abgeleitet. Dies wird in Abbildung 5.4 anhand von FTIR-Spektren an thermisch-oxidativ
und anschlieRend geschliffenen Proben demonstriert.
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Abbildung 5.4: Vergleich der Vorhersagen ohne und mit erster und zweiter Ableitung der FTIR-
Spektren auf die Vorhersagequalitat der auf den Wert eins normierten verbleibenden
ILSF von thermisch oxidierten und geschliffenen 8552-Proben.

Ohne Ableitung sind bereits Unterschiede in den Spektren zu erkennen. Nach der 1. und 2.
Ableitung sind die spektralen Unterschiede immer noch erkennbar, jedoch hat sich die Positi-
on auf der Abszissenachse verandert. Ein Vergleich der Kennwerte fiir eine PLS-Regression
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mit diesen Daten zeigt, dass durch die Verwendung der ersten Ableitung, im Vergleich ohne
eine Ableitung, die Anzahl an latenten Variablen sowie der RMSEP reduziert wird. Dies ist
auf Basislinienverschiebungen zuruckzufiihren, welche durch die erste Ableitung entfernt
werden [88].

Das Beispiel veranschaulicht, dass die Verwendung einer Ableitung als Datenvorbehandlung
zwar das Regressionsergebnis verbessern kann, jedoch den Nachteil besitzt, dass die Banden-
struktur schlechter erkennbar ist [88, 167].

Mittels des ,,Selectivity Ratio* der PLS-Regression kann festgestellt werden, welche Wellen-
zahl Einfluss auf das Regressionsergebnis hat. Bei Verwendung der ersten Ableitung als Da-
tenvorbehandlung entsteht nun das Problem, dass das Selectivity Ratio nicht mehr mit der
ursprunglichen Bandenlage tbereinstimmt. Bei Verwendung der zweiten Ableitung ist die
Lage der Banden unter Berticksichtigung gewechselter VVorzeichen nun identisch, jedoch ent-
stehen zusétzlich auch neue Banden.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wird fur die nachfolgenden Auswertungen zur Interpretation
der Spektren nur die Datenvorbehandlung 1 aus Tabelle 5.1 ohne Verwendung einer Ablei-
tung durchgefihrt. Dies hat den Vorteil, dass der Selectivity Ratio zur Bandeninterpretation
herangezogen werden kann. Fur die Entwicklung von Algorithmen zur automatisierten \VVor-
hersage wird, aufgrund der erhdhten VVorhersagegenauigkeit, die Datenvorbehandlung 2 mit
der ersten Ableitung verwendet.

Tabelle 5.1: Datenvorbehandlungsmethoden fiir die nachfolgenden FTIR-Spektren Auswertungen.

Datenvorbehandlung 1 Datenvorbehandlung 2

Basislinienkorrektur (Automatic Weighted Least ~ Basislinienkorrektur (Automatic Weighted Least

Squares) Squares)

Normalisierung der Flache = 1 Normalisierung der Flache =1
Glattung: Savitzky-Golay, 3 Punkte 1. Ableitung: Savitzky-Golay, 7 Punkte
Autoskalierung Autoskalierung

5.2 Bewertung der Temperaturverteilung in einer ILSF-Probe wahrend
der thermischen Konditionierung in einem Umluftofen

Um festzustellen, welche Zeit vergeht, bis die Temperatur einer Probe der Temperatur des

Ofens entspricht, wird eine ILSF-Probe (20 x 10 x 2 mm?®) mit eingebetteten Thermoelemen-

ten hergestellt. Dabei wird das Thermoelement in der Dickenmitte der Probe sowie unter der

ersten Faserlage angebracht. Aus Abbildung 5.5 ist ersichtlich, dass die Temperatur im Pro-

beninneren nach ca. 4 Minuten der Temperatur des Ofens entspricht. Der Ofen erreicht die
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Solltemperatur von 220°C und 260°C nach ca. 3 Minuten. Bei einer Temperatur von 300°C
dauert dies ca. 6 Minuten.

Probenentnahme aus dem Ofen

, /
300 I 2’  —m—220°C- Mittig
- ® 220 °C- 1.Faserlage
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Abbildung 5.5: Messung der Temperatur einer 8552/IM7 ILSF-Probe mittig in Dickenrichtung sowie
unter der ersten Faserlage mit Thermoelementen wahrend der Einlagerung und der Ent-
nahme aus einem vorgeheizten Ofen.

Da die Auslagerungszeiten der Proben zwischen 30 Minuten und 10 Tagen variieren, kann der
Einfluss der Aufheizphase als vergleichsweise unbedeutend erachtet werden. Ebenso ist ein
weiteres thermisches Degradieren der Proben nach der Entnahme aus dem Ofen als sehr ge-
ring einzuschétzen, da nach ca. 2 Minuten die Temperatur der Proben bereits unter 100 °C
fallt. Die nachfolgend angegebenen Auslagerungszeiten entsprechen dem Zeitraum vom Posi-
tionieren der Proben, in dem bereits auf Solltemperatur vorgeheizten Ofen, bis zur Entnahme.

5.3 Bewertung der ILSF und der Gewichtsveranderung von thermisch
konditionierten Proben

In Tabelle 5.2 ist fur das Material 8552/IM7 die Abnahme des Gewichts der ILSF-Proben (20
x 10 x 2 mm®) wihrend einer thermisch-oxidativen und thermischen Degradation in Abhan-
gigkeit der Zeit und Temperatur aufgetragen. Die Gewichtsbestimmung erfolgt an 7 Probe-
kdrpern welche gemeinsam einfach bestimmt werden. Mit zunehmender Zeit und Temperatur
nimmt das Gewicht der Proben ab. Die Gewichtsabnahme erfolgt dabei stetig und die Mess-
daten sind konsistent. Die Gewichtsabnahme der thermischen Degradation ist tendenziell
starker als die der thermisch-oxidativen Degradation. Dies ist vermutlich auf die Verwendung
des Abreillgewebes bei den Proben zur thermischen Degradation zurtickzufiihren, wodurch
eine porosere Oberflachenstruktur entsteht. Diese Struktur ermdglicht eine erhohte Diffusion
von leicht fliichtigen Anteilen aus dem Material.

52



Ergebnisse der Detektion von thermisch degradierten CFK

Diese Beobachtung l&sst sich ebenfalls auf die anderen Materialien (M21E, M18/1 und
RTMS6) Ubertragen und die zugehorigen Daten sind dem Anhang in Tabelle 0.3 bis Tabelle
0.5 zu entnehmen.

Tabelle 5.2: Gewichtsveranderung fur thermisch und thermisch-oxidativ degradierte 8552/IM7 ILSF-

Proben in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur. Die Messung der Gewichtsveranderung
der Proben erfolgte mit einer Einfachbestimmung.

Thermisch/ Thermisch-oxidativ degradiert

[Gew.-%] 220°C 240°C  260°C  280°C __ 300°C
0,5h -0,16/-0,12 -0,28/-0,25 -0,88/-0,80 -1,44/-1,41
0,75 h -0,09/-0,07 -0,38/-0,37 -1,71/-1,72
1h -0,13/-0,10 -0,24/-0,19 -0,51/-049 -1,29/-1,35 -2,09/-2,01
15h -0,4/-0,34 -1,68/-1,65

2h -0,21/-0,18 -0,4/-0,38 -0,87/-0,84 -1,73/-1,73

3h -0,27/-0,23 -1,07/-1,03

4h -0,32/-0,28 -0,59/-0,61 -1,1/-1,09

6h -0,83/-0,78

8 h -0,53/-0,44 -0,9/-0,87  -1,25/-1,19

16 h -0,74/-0,70

24h(1d)  -0,88/-0,75 -1,4/-135

48h@d)  -121/-1,09 -1,77/-1,75

72h(3d)  -168-1,25 -2,36/-2,06

120h(5d) -1,71/-153 -2,42/-2,45

240h (10d) -2,17/-1,95 -3,46/-313

Tabelle 5.3 zeigt, dass die ILSF-Werte im Verlauf teilweise Unstetigkeiten aufweisen. Dies
wird beispielhaft fiir das Material 8552/IM7 fir eine thermisch-oxidative Schadigung aufge-
zeigt. Hier ist der Messwert bei 240 °C und 2 h Auslagerungskondition nicht vertrauenswiir-
dig, da die ILSF-Werte bei 240 °C fiir 4 h, 6 h und 8 h hoher ausfallen. Zudem ist eine signifi-
kante Erniedrigung der mechanischen Festigkeit bei 240 °C fiir 240 h und 300 °C fiir 1 h zu
beobachten. Bei der Betrachtung der thermisch geschéadigten Proben wird diese starke Abwei-
chung nicht beobachtet und es ist von Ausreil3ern auszugehen.

Nach der DIN EN 2563 zur Bestimmung der ILSF besitzt die Prifung vollstandige Giltigkeit,
wenn das Schubversagen in einer oder mehreren Ebenen stattfindet. Tritt hingegen beim Bie-
gen oder bei einer plastischen Verformung ein Versagen auf, so kann der erhaltene Messwert
nur fur Vergleiche innerhalb einer Prifreine verwendet werden [137]. Die Unterscheidung,
welcher Fall vorliegt, ist nicht immer klar ersichtlich und es treten teilweise auch mehrere
Félle innerhalb einer Prufreihe auf. Ausreier in einer Prifreihe werden aus der Auswertung
entfernt. Es werden jedoch immer mindestens 3 Proben ausgewertet. Fir die untersuchten
Materialien M21E, M18/1 und RTMS6 sind die verbleibenden ILSF in Tabelle 0.6 bis Tabelle
0.8 im Anhang dokumentiert.
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Tabelle 5.3: ILSF fur thermisch/thermisch-oxidativ degradierte 8552/IM7-Proben.

Thermisch/
Thermisch-oxidativ degradiert
Referenzprobe 121,3+3,1

[N/mm?] 220°C 240°C  260°C 280°C 300°C
89,8+7,6/ 93,7+2,4/ 79,243/ 69,5+4,1/

&l 93,559 98,9+4,1 80,5#51 71,4477
99,3+4,6/ 92,8+4,5/ 65,6+3,1/
0,75h 101,3+1,1 90,85,5 72,6435
97,51+2,0/ 91,7+4,3/ 88,6%54/ 73,6+52/ 49,9459/
L 99,6+3,0 950450 91,658 77,4452 4,3+12
94,6+3,5/ 75,8+2,6/
15h 97,846,8 70,2+4,5
95,0+2,9/ 90,632/ 94,8+2,8/ 73,9+2,6/
2l 100,0+4,6 90,0+8,1 88,544 77,6%45
93,5+4,7/ 91,7428/
S 97,442,3 91,1#1,9
92,4+2,2/  89,6%5,7/ 88,2+3,6/
Bl 94,3+3,0  93,2+7,9 88,7+2,0
91,0+2,1/
6h 93,9+2,8
90,3%3,3/  86,4+4,3/ 92,4+2,8/
Sl 101,646,2 91,9+3,7 88,1+4,0
86,245,9/
16h 94,0+4,8
951+3,8  90,5+2,5/
Zelnid el /97,8424  91,5+8,0
94,646,9/  94,7+3,6/
48h(24d) 91,144,0  88,1%9,1
86,2+5,8/  80,3%9,5/
2l e 96,33,3 91,9459
90,7+4,5/  94,1+4,6/
120h (5.d) 92,7¢1,8  82,0%3,9
92,2+4,8/  79,2+3,6/
240h (10 d)

90,2+4,1 18,7+0,8

Generell kann zwischen den ILSF-Werten von thermisch und thermisch-oxidativ degradierten
Proben kaum ein Unterschied festgestellt werden. Dies ist zuruckzufiihren auf das Versagen
in der Probenmitte auf Schubbelastung. Da in diesem Bereich kein Zugang von Sauerstoff
herrscht, ist auch kein verfriintes Versagen unter einer thermisch-oxidativen Degradation zu
erwarten.

In Tabelle 5.4 ist der mittlere Fehler (Wurzel aus der mittleren quadratischen Abweichung der
Mittelwerte) der ILSF-Werte dargestellt. Die Berechnung erfolgt analog zu der Gl. (2.9), nur
mit dem Unterschied, dass statt der vorhergesagten Werte, die Mittelwerte der ILSF verwen-
det werden. In Bezug auf die normalisierten ILSF-Werte schwanken die Abweichungen von
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2,98 % flr das Material M18/1 bis zu 10,17 % fir RTM6. Die Schwankung der ILSF-Werte
ist ein Problem fiur die Kalibrierung des PLS-Algorithmus mit diesen Referenzwerten. Die
Vorhersage der verbleibenden ILSF kann nicht besser ausfallen als die fur die Kalibrierung
ermittelten ILSF-Werte.

Tabelle 5.4: Zusammenfassung der Anzahl an Ausreiern und dem mittleren Fehler der ILSF-Werte bei

einem gesamten Datensatz von 195 Proben je Material und Zustand. Ausreif3er werden defi-
niert als Proben, die eine hohere Abweichung als 10 % vom Mittelwert besitzen.

Ausreiler  Mittlerer Feh- Mittlerer Feh- Mittlerer

Material Absolut/ ler der ILSF ler der ILSF Fehler der
Relativ%  (N/mm?) (normiert) ILSF (%)
8552 / IM7 thermisch-oxidativ 9/4,6 4,45 0,037 3,67
8552 / IM7 thermisch 11/5,6 4,02 0,033 3,31
M21E / IMA thermisch-oxidativ 16/8,2 4,40 0,047 4,67
M21E / IMA thermisch 27/13,8 3,31 0,035 3,51
M18/1 / IMA thermisch-oxidativ 1/0,5 2,53 0,034 3,37
M18/1 / IMA thermisch 17/8,7 2,24 0,030 2,98
RTMBG6 / IMA thermisch-oxidativ 50/ 25,6 5,14 0,076 7,59
RTMG6 / IMA thermisch 21/10,7 6,80 0,102 10,17

Bei Betrachtung der Referenzwerte fur die FTIR-Spektroskopie zeigt sich, dass die gravimet-
risch bestimmten Gewichtsveranderungen eine stetige Abnahme mit zunehmender Degradati-
on aufweisen. Hingegen sind bei den bestimmten ILSF-Werten teilweise Unstetigkeiten vor-
handen. Aus der Auftragung der Gewichtsabnahme uber die ILSF in Abbildung 5.6 l&sst sich
eine schlechte lineare Korrelation erkennen mit einem R? fiir thermisch und thermisch-
oxidativ degradierten Proben von 0,47 bzw. 0,61. Da die Gewichtsveranderung eine eher
schwache lineare Korrelation zu der ILSF besitzt, erscheint es nicht sinnvoll, diesen Wert zur
guantitativen Schadensbeurteilung heranzuziehen. Jedoch lasst sich damit, vor allem fur sehr
starke thermische Degradationen, eine Plausibilitatskontrolle durchfihren.
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Abbildung 5.6: Lineare Korrelation der ILSF mit der Gewichtsveréanderung fir thermisch und ther-
misch-oxidativ degradierte 8552/IM7-Proben.

5.4 Bewertung der FTIR-Spektren der unterschiedlichen Materialien und
Szenarien

In Abbildung 5.7 sind die FTIR-Spektren der Referenzproben von 8552, M18/1, M21E und
RTM-6 dargestellt. Die Spektren weisen im niedrigen Wellenzahlen-Bereich von 1800-
800 cm™* wenige Gemeinsamkeiten auf. Lediglich die Banden des Epoxidrings bei 1610 cm™
und 1510 cm™? treten in allen Materialien auf. Fir das Material M18/1-AS4C sind an den
Banden von 1724 cm™® und 1774 cm™ die charakteristischen Bestandteile von PEI, sowie fiir
das Material 8852/IM7 die Bestandteile von PES bei 1486 cm™ und 1579 cm™ vorhanden
[168].

— 8552/IM7 § gg g §

—— M18/1-AS4C R

—— M21E/IM7 <\
RTM6/IMA r

i

Datenvorbehandelte Absoprtionseinheit [-]

3600 3200 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 5.7: Vergleich der FTIR-Spektren der unterschiedlichen CFK-Materialien aufgenommen an
den Referenzproben.
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Aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzungen der CFK-Materialien besitzen die
FTIR-Spektren eine unterschiedliche Bandenstruktur. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, die
Materialien getrennt voneinander auszuwerten, um ein moglichst genaues PLS Berechnungs-
model zu erhalten.

Die Spektren der unterschiedlichen Degradationsszenarien fur das Material 8552 fiir eine ver-
bleibende ILSF von ca. 80 % sind in Abbildung 5.8 dargestellt. Diese besitzen berwiegend
ahnliche Bandenlagen, jedoch unterschiedliche Bandenintensitaten. Fir den Fall der ther-
misch-oxidativ geschadigten Oberflachen wird bei 1680 cm™ eine neue Absorptionshande
gebildet. Auch hier empfiehlt es sich, zunachst die Spektren der unterschiedlichen Oberfla-
chenzusténde einzeln zu betrachten.

Aufgrund der bisherigen Erkenntnisse wird nachfolgend eine detaillierte Betrachtung des Ma-
terials 8552/IM7 durchgefuhrt und die Oberflachenszenarien getrennt voneinander betrachtet.

—— geschliffen
—— thermisch degradiert
—— thermisch-oxidativ degradiert

o
(<)
©
«—

MM

3600 3200 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl [cm™]

Datenvorbehandelte Absoprtionseinheit [-]

Abbildung 5.8: Vergleich der FTIR-Spektren fur die drei unterschiedlichen thermischen Degradations-
szenarien fur das Material 8552/IM7 bei einer verbleibenden ILSF von ca. 80 %.

5.4.1 Auswertung der FTIR-Spektren aufgenommen an thermisch-oxidativ degradier-
ten und anschliel3end geschliffenen Oberflachen

Fur die Reparatur von CFK-Bauteilen wird die Oberflache angeschliffen. Das Anschleifen der
Oberflache bewirkt eine verminderte Schichtdicke von Reinharz uber der letzten Faserlage.
Dies hat, wie in Kapitel 5.1 dargestellt, einen Einfluss auf das gemessene FTIR-Signal. Der
Einfluss besteht so lange, bis nach Erreichen der ersten Faserlage das Verhéaltnis aus Faser zu
Harz konstant bleibt. Um sicherzustellen, dass die Schleiftiefe ausreichend ist, wird zunédchst
die Schleiftiefe bestimmt, die fur alle Proben des Materials 8552 angewandt wird.
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Abbildung 5.9: FTIR-Spektren aufgenommen an dem Material 8552/IM7-CFK nach Abschleifen von 0-
150 pm.

Abbildung 5.9 zeigt am Beispiel von 8552/IM7 CFK, dass nach dem Abtragen von 25 pm
und mehr, Spektren gemessen werden, die in ihrer Intensitat und Bandenlage sehr dhnlich
sind. Die Schleiftiefe wird fur dieses Material auf 75 um festgelegt. Mit der identischen Vor-
gehensweise wird die Schleiftiefe bei den weiteren Materialien festgelegt, siehe Abbildung
0.9 bis Abbildung 0.11 im Anhang.

Zunéchst wird das Material 8552/IM7 und das Szenario der angeschliffenen Oberflache be-
trachtet. In Abbildung 5.10 sind oben die FTIR-Spektren von drei reprasentativen Proben
nach einer Datenvorbehandlung dargestellt (Datenvorbehandlung 1 aus Kapitel 4.3.1). Die
Glattung mit 3 Punkten wird zuriickhaltend gewahlt, um mdglichst keine Verénderung der
Banden zu erzeugen. Die vorbehandelten Daten werden mittels eines PLS-
Regressionsalgorithmus zur Vorhersage der verbleibenden ILSF verwendet. Die Anwendung
des PLS-Algorithmus hat den Vorteil, dass ein komplexes Muster quantitativ interpretiert
werden kann, birgt jedoch den Nachteil, dass nicht zwingend ein kausaler Zusammenhang zu
den Messdaten vorhanden sein muss. Um diesen kausalen Zusammenhang nachzuweisen,
muss zunachst bestimmt werden, welche Bandenlagen fiir die mathematische Interpretation
ausgewahlt werden. Aus diesem Grund wird nachfolgend das Selectivity Ratio herangezogen.
Anhand des Verlaufs des Selectivity Ratios kann identifiziert werden, welche Bandenlagen
einen Einfluss auf das Regressionsergebnis besitzen. Um die urspriinglichen Bandenlagen mit
dem Selectivity Ratio wiederzugeben, wird aus diesem Grund eine schwache Datenmanipula-
tion gewahlt.

Uber die Betrachtung des Selectivity Ratio in Abbildung 5.10 werden die am stérksten in die
Berechnung eingehenden Bandenlagen identifiziert und ebenfalls im FTIR-Spektrum gekenn-
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zeichnet. Flr die chemische Interpretation der FTIR-Spektren werden die Bandenlagen heran-
gezogen. Bei der mathematischen Regression mussen jedoch nicht zwingend die Lage der
Banden flr die Vorhersage verwendet werden. Dies hangt mit der Berechnung der latenten
Variablen zusammen. Diese werden so gelegt, dass mit einer méglichst geringen Anzahl die
ZielgroRe bestmdglich beschrieben wird. Das kann dazu fiihren, dass dieser Bedingung nicht
die Bande, sondern eventuell die Bandenflanke besser gerecht wird und dementsprechend in
die Berechnung einfliel3t. Somit kann das Selectivity Ratio als Indikator fir einen wichtigen
Bereich interpretiert werden, jedoch muss nicht zwingend die Bandenlage des Selectivity Ra-
tio mit einer Bandenlage im FTIR-Spektrums tbereinstimmen. Diese Beobachtung wird von
Kandpal bereits fir NIR-Spektren gemacht [91].

In Abbildung 5.10 konnten mehrere Regionen identifiziert werden, welche spektrale Verande-
rungen aufweisen. Diese werden zugleich von dem PLS-Algorithmus fiir die Vorhersage ver-
wendet.

Das Selectivity Ratio weist bei 3505 cm™ und 3304 cm™ einen groRen Einfluss auf die Re-
gression auf. Die Banden der FTIR-Spektren sind in diesem Bereich charakteristisch fir O-H-
beziehungsweise N-H-Schwingungen [24, 169]. Diese Veranderungen werden bereits von
Dao als Folge einer thermischen Degradation dokumentiert [24]. Die Bande bei 3021 cm™
steht fur die Wasserstoffverbindung am Aromaten und bei 2894 cm™ fir geséttigte Kohlen-
wasserstoffverbindungen.

Ebenso erkennt der Algorithmus den Abbau der Epoxidbande bei 1605 cm™ [170], jedoch
wird zur Interpretation eher die Flanke der Bande bei ca. 1624 cm™ verwendet. Informationen
der gleichen Molekiilgruppe treten bei 1512 cm™ auf und werden ebenfalls vom Algorithmus
richtig erkannt, allerdings wird auch hier die Flanke bei 1530 cm™ zur Interpretation herange-
zogen.

Der Peak des Selectivity Ratios bei 1475 cm™ kann als Uberlagerung mehrerer Effekte inter-
pretiert werden. Zum einen lésst sich bei der PES Bande von 1489 cm™ [12] eine geringfiigige
Erniedrigung erkennen, zum anderen wird die Bande in Richtung zu 1486 cm™ leicht ver-
schoben. Dariiber hinaus sind in dem Bereich der Flanke von 1470-1400 cm™ mehrere
Schwingungen der CHs- und CH2-Gruppe vorhanden.

Im Bereich des Selectivity Ratios bei 1311 und 1136 cm™ sind beide Peaks auf die SO,-
Gruppen zuriickzufihren [171].
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Abbildung 5.10: FTIR-Spektren und Selectivity Ratio der PLS-Regression auf die verbleibende auf eins
normierte ILSF fur thermisch degradierte und anschlieBend geschliffene 8552/IM7-
Probenoberflachen. Die Spektren sind mit Datenvorbehandlung 1 (vgl. Tabelle 0.1) be-
arbeitet.

Die aus der Literatur bekannten Veranderungen in den FTIR-Spektren werden von der PLS-
Regression richtig erkannt und somit ist ein kausaler Zusammenhang zwischen der erhaltenen
chemischen Information und der VVorhersage vorhanden.

Die Vorhersage der PLS-Regression auf die verbleibende ILSF in Abbildung 5.11 zeigt bei
Verwendung von 6 latenten Variablen einen mittleren Fehler der VVorhersage (RMSEP) von
0,082 [norm.]. Bezogen auf den maximal auftretenden Wert entspricht dies einer Abweichung
von 8,2 %. Aus der Bewertung der Referenzwerte ergibt sich, dass die ILSF-Werte bereits
einen mittleren Fehler (RMSE) von 3,7 % aufweisen (vgl. Tabelle 5.4). Somit ist der mittlere
Fehler, der von der von der Messmethodik stammt, wesentlich geringer.
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Abbildung 5.11: Vorhersage der verbleibenden auf eins normierten ILSF flr thermisch degradierte
8552/IM7-Proben bestimmt mit einer PLS-Regression aus FTIR-Spektren, aufgenom-
men an angeschliffenen Oberflachen und mit der Datenvorbehandlung 1 (vgl. Tabelle
0.1) bearbeiteten Spektren.

In den dargestellten FTIR-Spektren in Abbildung 5.10 scheint die Basislinienkorrektur mit
dem Automatic Weighted Least Squares Algorithmus nicht in der Lage zu sein, alle Einflisse
von Harzschichtdickenschwankungen zu beseitigen. Des Weiteren besitzen die Spektren noch
ein hohes Rauschen. Diese Einflusse konnen durch Verwendung der ersten Ableitung mit
gleichzeitiger Glattung, wie in Abbildung 5.12 dargestellt, weiter reduziert werden.
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Abbildung 5.12: FTIR-Spektren, aufgenommen an drei thermisch degradierten und anschlieBend ge-
schliffenen 8552/IM7-Oberflachen. Die Probennomenklatur bezieht sich auf die auf eins
normierte verbleibende ILSF. Die FTIR-Spektren sind mit der 1. Ableitung aus der Da-
tenvorbehandlung 2 bearbeitet (vgl. Tabelle 0.1).
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Durch die gednderte Datenvorbehandlung wird die VVorhersage entsprechend Abbildung 5.13,
verbessert. Die Anzahl der latenten Variablen konnte um eine verringert und der RMSEP auf
0,066 [norm.] gesenkt werden.
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Abbildung 5.13: Vorhersage der verbleibenden auf eins normierten ILSF einer thermisch degradierten
8552/IM7-Probe bestimmt mit einer PLS-Regression aus FTIR-Spektren, aufgenommen
an angeschliffenen Oberflachen. Die FTIR-Spektren werden mit der Datenvorbehand-
lung 2 (vgl. Tabelle 0.1) bearbeitet.

Bei den vorhergesagten Werten in Abbildung 5.13 besitzen die Messpunkte mit einer verblei-
benden ILSF-Festigkeit von unter 0,2 [norm.] einen besonders grolen Fehler. Die exakte Be-
stimmung von ILSF-Werten unter 0,2 [norm.] ist nicht von groRer Bedeutung, da in einem
Anwendungsfall das zu untersuchende Material ohnehin sehr stark degradiert ist und ausge-
sondert werden wirde.

Um die Vorhersagequalitat weiter zu erhdhen, werden in dem Kalibrierungs- und Validie-
rungsdatensatz die Werte unter 0,2 [norm.] entfernt. Anschlielend wird eine erneute VVorher-
sage durchgefiihrt. Das Regressionsergebnis kann in Abbildung 5.14 in blau entnommen wer-
den, wobei eine signifikante Verbesserung mit einer Abnahme des RMSEP von 0,066 [norm.]
auf 0,030 [norm.] erzielt wird. Werden die Messpunkte unterhalb von 0,2 [norm.] fur die Va-
lidierung verwendet, ergibt sich das Regressionsergebnis in griin in Abbildung 5.14. Die
Kennwerte des RSMEP und R? verschlechtern sich signifikant. Dies ist durch die sehr
schlechte Vorhersage der ILSF-Werte unter 0,2 [norm.] erklarbar, welche in der Berechnung
der Kennwerte einen hohen Einfluss haben.

Fir die Regression erscheint es sinnvoll, nur die Bereiche in der Kalibrierung zu betrachten,
in deren Rahmen auch quantitativ gemessen werden soll. Somit ist es zweckméaRig, einen
Grenzwert einzufiihren, ab dem keine quantitative Messung mehr nétig ist, aber die qualitati-
ve Aussage einer unzureichenden Qualitat gemacht werden kann.
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Abbildung 5.14: Vergleich des Regressionsergebnisses bei Verwendung des kompletten Datensatzes fiir
Kalibrierung und Validierung (Schwarz), Kalibrierung und Validierung nur Werte
Uber 0,2 (blau), Kalibrierung nur Werte tber 0,2 und Validierung mit dem kompletten
Datensatz (grun).

Um zu untersuchen, wie die Qualitat der Vorhersage der verbleibenden ILSF nach der thermi-
schen Konditionierung fur nicht kalibrierte Konditionierungsbedingungen ausféllt, wird die
Anzahl der Kalibrierungspunkte verringert und fir die Validierung genutzt. Dies ist beispiel-
haft in Abbildung 5.15 dargestellt. Fur jede Konditionierungsbedingung (Zeit, Temperatur)
werden insgesamt 20 FTIR-Spektren aufgenommen. Um die Vorhersage auf nicht kalibrierte
Konditionierungsbedingungen zu uberprifen, werden je 10 FTIR-Spektren zur Kalibrierung
des Modells verwendet und das Modell mit je 10 FTIR-Spektren bei anderen Konditionie-
rungsbedingungen validiert.

Um das Vorhersageergebnis bewerten zu kdnnen, ist es erforderlich das bestmdgliche Ergeb-
nis dieser Messmethodik zu kennen. Dies ist der Fall, wenn ein Modell kalibriert und validiert
wird mit FTIR-Spektren, aufgenommen an Proben mit den identischen Konditionierungsbe-
dingungen. Eine vollstandige Darstellung der verwendeten Kalibrierungspunkte befindet sich
in Tabelle 4.2 in schwarz und in grau bezuglich der Validierungspunkte.
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Kalibrierung Validierung
220°C | 240°C | 260°C | 280°C | 300°C
0,5h
0,75h
1h
15h

FTIR-Spektren fiir eine bestmogliche Vorhersage
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Abbildung 5.15: Schematische Darstellung der Aufteilung des gesamten Datensatzes zur Kalibrierung
und Validierung zur Uberpriifung der Vorhersagequalitit auf nicht kalibrierte Kondi-
tionierungsbedingungen sowie einer bestmdglichen Vorhersage. Die Eintragungen in
den Tabellen geben die Anzahl der FTIR-Spektren wieder.

In Abbildung 5.16 ist in schwarz das Ergebnis fiir die Vorhersage auf die Konditionierungs-
bedingungen, welche nicht in der Kalibrierung enthalten waren, dargestellt. In grin ist das
Ergebnis der bestmdglichen Vorhersage dargestellt. Der RMSEP ist gegeniiber der optimalen
Vorhersage um 22 % erhoht. Hinsichtlich eines unbekannten Zustands ist eine erhohte Ab-
weichung zu erwarten, da der Algorithmus hierfur interpolieren bzw. bei Randpunkten der
Versuchsmatrix extrapolieren muss. Ein ahnliches Verhalten wird auch fir die Materialien
M18/1, M21E und RTM6 im Anhang in Tabelle 0.20 beobachtet. Fir diese Materialien zeigt

sich eine ahnliche Zunahme des RMSEP von 20,5 % bei M18/1 bis 27,4 % bei RTM®6.
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Abbildung 5.16: Vergleich des Regressionsergebnisses fir Konditionierungsbedingungen, welche nicht in
der Kalibrierung enthalten waren, in schwarz; fir Konditionierungsbedingungen, wel-
che in der Kalibrierung enthalten waren, in grtn.

Nachfolgend wird eine Vorhersage auf den gravimetrisch bestimmten Massenverlust getrof-
fen. Abbildung 5.17 oben zeigt drei Spektren fiir eine unbeschadigte, eine moderat und eine
stark geschadigte Probe. Wie bei der Bewertung der FTIR-Spektren fiir die Vorhersage der
verbleibenden ILSF wird auch hier das Selectivity Ratio herangezogen. Damit werden die
Bereiche identifiziert, welche einen hohen Einfluss auf die VVorhersage besitzen. Im Vergleich
zu Abbildung 5.10 wird deutlich, dass der Algorithmus die ahnlichen bzw. identische Berei-
che wie fir die Regression auf die ILSF-Werte zur Vorhersage verwendet (3453 cm?,
3043 cm?, 2883 cm™, 1624 cm™, 1531 cm?, 1471 cm, 1311 cm?, 1132 cm™).
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Abbildung 5.17: FTIR-Spektren und Selectivity Ratio der PLS-Regression fiir die Vorhersage der Ge-
wichtsveranderung thermisch degradierter und anschlieRend angeschliffener 8552/IM7-
Proben. Die FTIR Spektren werden mit Datenvorbehandlung 1 bearbeitet (vgl. Tabelle
0.1).

Bei der Betrachtung der VVorhersage der Gewichtsveranderung in Abbildung 5.18 ist auffallig,
dass die Vorhersagequalitat besser ausfallt als fur die verbleibende ILSF. Zum Beispiel be-
tragt das BestimmtheitsmaR R? fir die Regression der ILSF 0,755, wahrend fiir die Gewichts-
veranderung ein R? von 0,957 erreicht wird. Wird der RMSEP der Vorhersage der Gewichts-
verédnderung von 0,15 Gew.-% bezogen auf die maximal auftretende Gewichtsveranderung
von 3,13 Gew.-%, so ist der Fehler der VVorhersage 4,8 %. Damit ist die VVorhersagegenauig-
keit im Vergleich zur Vorhersage der verbleibenden ILSF in Abbildung 5.11 mit einem
RMSEP von 8,2 % um ca. 40 % genauer. Die wesentlich bessere Vorhersage der Gewichts-
veranderung lasst zwei Folgerungen zu. Entweder liegt fur die VVorhersage der Gewichtsver-
anderung eine hoher korrelierende spektrale Information vor oder die Bestimmung der Ge-
wichtsverdnderung ist préziser. Da bei der Bewertung der ILSF-Werte einige Unstetigkeiten
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vorhanden sind, ist davon auszugehen, dass die Ungenauigkeiten in der Bestimmung der ILSF
einen Haupteinfluss besitzen. Unter Verwendung der ersten Ableitung wird der RMSEP noch
weiter auf 0,099 Gew.-% verbessert. Dies entspricht bezogen auf die maximal auftretende
Gewichtsveranderung von 3,13 Gew.-% einer Abweichung von 3,2 %.

¥ 05

§ ] RMSEP = 0,153 [Gew.-%] 2
8 0,0 4 Latente Variablen 9 &
. 1R?=0,957 °
= -0,5- o @ o 8
2 i _ A S of

© go °

-8 _110_

:E i e 8

(O]

g oL Pret

£ ]

= -2,0 1

8 ]

o 2,51

-

2 -3,0 1 8

9 4

g '315 T T T T T T T
g -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Gemessene Gewichtsveranderung [Gew.-%]

Abbildung 5.18: Vorhersage der Gewichtsverdnderung einer thermisch degradierten 8552/IM7-Probe
bestimmt mit einer PLS-Regression aus FTIR-Spektren aufgenommen an angeschliffe-
nen Oberflachen. Die FTIR Spektren werden mit Datenvorbehandlung 1 bearbeitet
(vgl. Tabelle 0.1).

Mit der Bewertung der Referenzwerte in Kapitel 5.3 wird dargestellt, dass die Gewichtsver-
anderung eine eher schlechte lineare Korrelation mit der ILSF aufweist. Aus diesem Grund ist
die sehr gute VVorhersagequalitit der Gewichtsverédnderung alleine in der Realitét nicht ausrei-
chend fiir eine Schadensbeurteilung. Jedoch kann die Vorhersage der Gewichtsveranderung
fur eine Plausibilitatskontrolle verwendet werden. Damit ist es zumindest mdglich, die Ab-
schatzung zu treffen, ob ein vorhergesagter ILSF-Wert in dessen GréRenordnung stimmen
kann.

Nachfolgend wird Gberprift, ob eine prazise Vorhersage von Zeit und Temperatur moglich
ist. Bei einer prézisen Vorhersage konnte die verbleibende ILSF aus den ermittelten Zeit und
Temperatur-werten abgelesen bzw. interpoliert werden. Fir die Auslagerungstemperatur der
Referenzprobe wird die Aushartetemperatur im Autoklav von 185 °C angenommen.

Die Kennwerte fur die Vorhersage der Temperatur und Zeit sind in Tabelle 5.5 zusammenge-
fasst. Hier ist die Qualitat der VVorhersage fur die Zeit mit einem absoluten RMSEP von 25,2 h
gering. Die Temperatur wird hingegen mit einem absoluten RMSEP von 8,3 °C besser vor-
hergesagt.

Die ungenaue Vorhersage der Zeit kann auf die Zusammenfassung von einer grolRen Spanne
an Zeiten zurlckgefuhrt werden. So erfolgt beispielsweise fur die Vorhersage bei 220 °C die
67



Ergebnisse der Detektion von thermisch degradierten CFK

Biindelung der Zeiten von 0,5 h bis 10 Tagen. Die grof’e Abweichung der Zeit bei der Vor-
hersage verhindert ein Ablesen der verbleibenden ILSF aus den tabellierten Werten. Die rela-
tiv genaue Vorhersage der Temperatur konnte bei dem vorliegenden Datensatz zumindest fir
eine Abschétzung der verbleibenden ILSF verwendet werden und fir die Ursachenklérung
eines Schadens hilfreich sein. Dabei kann anhand der vorhergesagten Temperatur eine Zuord-
nung der Ursache erfolgen, beispielsweise kdnnte ein Schaden bei hoher Temperatur durch
einen Brand von Kerosin ausgeldst worden sein. Um detailliertere Aussagen zu treffen, wird
eine groRere Versuchsmatrix bendtigt, da in dem untersuchten Datensatz bei hohen Tempera-
turen nur eine geringe Anzahl an Proben untersucht wird.

Tabelle 5.5: Kennwerte der PLS-Regression fur die Vorhersage von ILSF, Gewichtsveréanderung, Zeit

und Temperatur mittels einer PLS-Regression anhand von FTIR-Spektren fur thermisch
degradiertes und angeschliffenes 8552/IM7-CFK.

ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei- Ablei-  Ablei-
tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,082 0,066 0,153 0,099 25,2 25,1 8,5 8.3
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%)] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 5700 66%  49% 32%  105% 105% 28%  2.8%
relativ
Latente
Variablen 6 S 4 4 d 4 8 5
R? 0,755 0,837 0,957 0,982 0,810 0,811 0,897 0,903
Datenbe- 0,04 bis 1,0 0 bis -3,13 0 bis 240 185 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl Proben/Spektren 39/780

Im Anhang in Tabelle 0.9 bis Tabelle 0.11 sind die Qualitatskenngréfien zusammengefasst fur
die Vorhersagen der ILSF, Gewichtsveranderung, Temperatur und Zeit fiir die Materialien
M18/1, M21E und RTM6 mit einer thermisch degradierten und geschliffenen Oberflache. Die
Auswertung erfolgt dabei mit der identischen Methodik, die in diesem Kapitel angewendet
wird. Die Vorhersage der verbleibenden relativen ILSF variiert von 5,3 % fir das Material
M18/1 bis zu 11,1 % flr das Material RTM®6. Fiir das Material RTM®6 bestatigt sich die Be-
obachtung, dass eine hohe Streuung der ILSF-Werte zu einer hohen Streuung in der VVorher-
sage fihrt. Auch bei den anderen Materialien zeigt sich, dass der Fehler der VVorhersage der
Gewichtsveranderung wesentlich geringer ausféllt. Der Fehler der VVorhersage der verbleiben-
den ILSF betragt 4,4 % fiir M21E bis 5,1 % fur RTM6. Ebenso ist die Vorhersage der Tempe-
ratur mit 3,3 % flr RTM6 und bis zu 3,7 % fur M18/1 im Vergleich zu der Zeit von 11,1 %
fir M21E bis zu 13,5 % bei M18/1 wesentlich genauer.
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5.4.2 Auswertung der FTIR-Spektren aufgenommen an thermisch-oxidativ degradier-
ten Proben

Die thermisch-oxidative Schéadigung tritt in der Realitat nicht in vollem Umfang auf, da die
Bauteile entweder unter dem Einfluss von Unterdruck hergestellt werden oder beim Betrieb
von Luftfahrzeugen mit einer Lackschicht bedeckt sind, was einen Schutz der Oberflache dar-
stellt. Nachfolgend wird diskutiert, welche Materialveranderungen bei einer thermisch-
oxidativen Schadigung ablaufen, um sie anschlieend mit einer rein thermischen Schéadigung
zu vergleichen. Analog zum vorherigen Kapitel wird mittels der FTIR-Spektren eine PLS-
Regression durchgefiihrt und mit dem Selectivity Ratio werden die Bandenlagen mit hoher
Signifikanz fiir die Regression identifiziert. In Abbildung 5.19 zeigen sich fiir die FTIR-
Spektren bei hohen Wellenzahlen, wie auch schon bei den geschliffenen Oberflachen, Veréan-
derungen der Banden bei 3600- 3380 cm™ (O-H), 3380-3200cm™ (N-H), 3110-3000cm™
(Ar-H), 2980-2780 cm™ (C-H und CH,) [24]. Anhand des Selectivity Ratios ist erkennbar,
dass diese Bandenlagen auch fur die PLS-Regression verwendet werden, jedoch zeigt sich
auch hier, dass teilweise die Bandenflanken den Banden vorgezogen werden.

Degradationserscheinungen werden ebenfalls durch einen Abbau des Epoxidrings bei
1611 cm?* und 1514 cm?, sowie einer Veranderung der Substituenten am Epoxidring bei Wel-
lenzahlen zwischen 860-800 cm™ deutlich [24, 172]. Dariiber hinaus kommt es zu einer Ver-
anderung der Aryl-Sulfon-Verbindung bei 1105 cm? [24, 172].

Durch die Banden der Substituenten am Epoxidring und der Bande von SOz bei 718 cm™ ent-
steht durch die Bandenflanken eine Veranderung bei 756 cm™ [172, 173].

Der signifikanteste Unterschied zu den geschliffenen Oberflachen liegt in der Bildung von
Carbonylverbindungen C=0 bei 1720 cm™ [24].
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Abbildung 5.19: FTIR-Spektren und Selectivity Ratio der PLS-Regression auf die verbleibende auf eins
normierte ILSF flr thermisch-oxidativ degradierte 8552/IM7-Probenoberfléachen. Die
Spektren werden mit der Datenvorbehandlung 1 (vgl. Tabelle 0.1) bearbeitet.

Bei der VVorhersage der verbleibenden ILSF werden in Abbildung 5.20 &hnliche VVorhersage-
qualitaten wie an den angeschliffenen Oberflachen mit einem RMSEP von 0,096 [norm.] er-
reicht. Auch hier werden die ILSF-Werte unter 0,2 [norm.] schlecht vorhergesagt und besitzen
dementsprechend einen hohen negativen Einfluss auf die VVorhersagequalitét.

Analog zur geschliffenen Oberflache wird auch bei der thermisch-oxidativen Degradation die
Vorhersage durch Verwendung der ersten Ableitung mit einem Savitzky-Golay-Filter verbes-
sert. Dabei werden nur noch 3 latente Variable verwendet und es ergibt sich in Tabelle 5.6 ein
RMSEP von 0,106 [norm.] und ein R? von 0,633.
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Abbildung 5.20: Vorhersage der verbleibenden auf eins normierten ILSF fir thermisch-oxidativ degra-
dierte 8552/IM7-Proben bestimmt mit einer PLS-Regression aus FTIR-Spektren, aufge-
nommen an thermisch-oxidativ geschadigten Oberflachen. Die Spektren werden mit der
Datenvorbehandlung 1 (vgl. Tabelle 0.1) bearbeitet.

Analog zu den geschliffenen Oberflachen wird in Abbildung 5.21 bei der thermisch-
oxidativen Schadigung uberprift, wie die Genauigkeit fir die Vorhersage auf nicht in der
Kalibrierung enthaltene Konditionierungsbedingungen ausfallt (vgl. Abbildung 5.15). Hier
zeigt sich eine Erhdhung des RMSE von 273 %. Dieser ist auf besonders starke Schwankun-
gen der ILSF-Werte unter 0,6 [norm.] zurlickzufuhren.
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Abbildung 5.21: Vergleich des Regressionsergebnisses fur Konditionierungsbedingungen, welche nicht in
der Kalibrierung enthalten waren in schwarz; fir Konditionierungsbedingungen, wel-
che in der Kalibrierung enthalten waren, in griin (vgl. Abbildung 5.15) .
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An den Materialien M18/1, M21E und RTM6 im Anhang in Tabelle 0.21 fallt die Erhéhung
bei der Vorhersage auf nicht kalibrierte Konditionierungsbedingungen mit 12,0 % fir M18/1
bis 18,5 % fir M21 E wesentlich geringer aus. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass die an
diesen Materialien bestimmten ILSF keine signifikanten Ausreif3er enthalten (vgl. Tabelle
5.4).

Die Kennwerte flr die Vorhersage der Gewichtsveranderung, der Zeit und der Temperatur
sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst. Hier werden ahnliche Beobachtungen analog zu den
Vorhersagen mit FTIR-Spektren an geschliffenen Oberflachen gemacht. Fir die VVorhersage
der Gewichtsveranderung und der Temperatur wird ein relativ kleiner Fehler gemessen. Die
Zeit ist hingegen mit einem relativ groBen Fehler behaftet.

Tabelle 5.6: Kennwerte der PLS-Regression fur die Vorhersage von ILSF, Gewichtsveranderung, Zeit
und Temperatur mit FTIR-Spektren aufgenommen an thermisch-oxidativ geschadigten
8552/IM7-Proben.

ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur

Vor- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
behand- Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei-  Ablei-  Ablei-
lung tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,096 0,106 0,152 0,131 24,2 22,9 8,1 6,8

[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 9659 106%  48%  42% 101% 95% 27% 23%
relativ
Latente
Variablen 6 3 6 S ! 5 6 5
R? 0,688 0,633 0,962 0,971 0,830 0,844 0,932 0,938
Datenbe- 0,04 bis 1 0 bis -3,13 0,5 bis 240 185 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl Proben/Spektren 195/780

Im Anhang in Tabelle 0.12 bis Tabelle 0.14 sind die QualitatskenngréRen zusammengefasst
flr die Vorhersagen der ILSF, Gewichtsveranderung, Temperatur und Zeit fir die Materialien
M18/1, M21E und RTM6 flr thermisch-oxidativ degradierte Proben. Die Auswertung erfolg-
te dabei mit der identischen Methodik, die in diesem Kapitel angewendet wird.

Die Vorhersage der verbleibenden relativen ILSF von 5,4 % fir das Material M18/1 bis zu
13,4 % flr das Material RTM6. Wie bereits im vorherigen Kapitel beobachtet, bestétigt sich
die Beobachtung an dem Material RTM®6, dass eine hohe Streuung der ILSF-Werte zu einer
hohen Streuung in der Vorhersage flhrt. Auch zeigt sich, dass der Fehler der Gewichtsab-
nahme wesentlich besser ausfallt (von 4,8 % fir RTM6 bis 5,4 % bei M21E) als die Vorher-
sage auf die verbleibende ILSF. Ebenso ist die VVorhersage der Temperatur mit 2,3 % fiir
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M21E und bis zu 2,9 % fur RTM6 im Vergleich zu der Zeit von (10,8 % fur M18/1 bis zu
11,5 % bei RTM6 und M21E) wesentlich besser.

5.4.3 Auswertung der FTIR-Spektren aufgenommen an thermisch degradierten Pro-
ben

Fur die Herstellung rein thermisch geschédigter Proben wird ein hochtemperaturfestes Ab-
reiBgewebe als oberste und unterste Decklage im Laminataufbau verwendet. Wahrend der
Aushértung wird das Abreil’gewebe von Harz durchtrankt. Nach der Aushéartung werden die
Proben in einem Umluftofen thermisch degradiert. Nach der Entnahme aus dem Ofen wird
das AbreilRgewebe entfernt. Dabei wird das Harz, welches sich in dem Abreigewebe befin-
det, von der Oberflache entfernt. Somit wird eine Oberflache erzeugt, die nicht in direktem
Kontakt mit der Umgebungsluft degradiert ist. Ob das Abreillgewebe eine ausreichende
Schutzwirkung vor Sauerstoff sicherstellt, wird zundchst mittels der Oberflachen-FTIR-
Spektren Uberpruft.

In Abbildung 5.22 sind die Mittelwertspektren des Kalibrierungssatzes fir alle Temperaturen
und Zeiten der thermischen Konditionierung dargestellt. Anhand der Lage der Carbonylbande
C=0 bei ca. 1720 cm™ kann von einer Reaktion des Harzes mit Luftsauerstoff ausgegangen
werden [172]. Es werden sieben Mittelwertspektren (in rot: thermisch-oxidativ) mit einer sig-
nifikanten Bildung von Carbonylgruppen identifiziert, welche einen normierten ILSF-Wert
zwischen 0,653 und 0,776 besitzen. Diese werden in den nachfolgenden Untersuchungen aus-
geschlossen, damit die Mechanismen einer rein thermischen Degradation untersucht werden
kdnnen.

Anhand der Abbildung 5.22 lasst sich erkennen, dass sich die Abbaumechanismen signifikant
andern. Wahrend die thermisch-oxidative Degradation mit einem starken Abbau des aromati-
schen Rings des Epoxidharzes bei 1512 cm™ einhergeht, ist dies fiir die rein thermische De-
gradation nicht zu beobachten.
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Abbildung 5.22: FTIR-Spektren aufgenommen nach der Entfernung des Abreil3gewebes von thermisch
degradierten 8552/IM7-Proben. Die Schutzwirkung des AbreiBgewebes hat dabei an
den Proben mit den roten Spektren nicht ausgereicht.

In Tabelle 5.7 sind die Temperaturen und Zeiten den zugehérigen ILSF-Werten zugeordnet.
Es zeigt sich, dass bei dem hier betrachteten Probenprogramm die Carbonylbildung nach lan-
gen Auslagerungszeiten und niedrigen Temperaturen auftritt. Unter diesen Bedingungen ist
anscheinend die Diffusion des Sauerstoffs ausreichend, um das harzgetrankte Abrei3gewebe
zu durchdringen. Bei den restlichen Temperaturen und Zeiten ist die Schutzwirkung des Ab-
reiRgewebes ausreichend.

Tabelle 5.7: Zuordnung der Konditionierungsbedingungen (Temperatur und Zeit) zu den ILSF-Werten,
bei denen keine ausreichende Schutzwirkung des Abreil3gewebes und eine thermisch-
oxidative Degradation vorliegen.

ILSF [norm.]  Temperatur [°C] Zeit [h]

0,781 240 48
0,710 220 72
0,661 240 72
0,747 220 120
0,776 240 120
0,760 220 240
0,653 240 240

Um eine Abschatzung zu treffen, wie schnell Oxidationsvorgénge ablaufen, wird eine CFK-
Probe mittels eines FTIR-Mikroskops in ATR-Aufnahme Uber den Querschnitt analysiert. Als
Probe werden dazu 8552/IM7-CFK mit einer Deckschicht aus 4 Reinharzlagen gewéhlt, wel-
che in einem Semi-Cure-Prozess aufgebracht werden. Die Probe wird fiir 120 h bei 240 °C in
einem Umluftofen gelagert. In Abbildung 5.23 ist ein Lichtmikroskopbild des Querschnitts
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dargestellt. Das FTIR-Mikroskop fiihrt bei der Messung in einem Abstand von 2 pm ein Mit-
telwertspektrum aus 128 Scans bei einer Auflésung von 4 cm™ durch. Die dabei inspizierte
Flache betragt 2 x 2 um?. Die Messung beginnt auf der C-Faser und bewegt sich anschlieBend
senkrecht von der C-Faser ins Einbettharz. Bei den Aufnahmen werden somit die 4 Bereiche,
bestehend aus C-Faser, thermisch degradiertem Harz, thermisch-oxidativ geschadigtem Harz
und Einbettharz, aufgenommen. Das Lichtmikroskopbild in Abbildung 5.23 weist bereits ei-
nen Randbereich mit einer gelblichen Verfarbung auf, welche auf eine Oxidationsschicht
hinweist. Diese wird per Lichtmikroskop bei 5 Messungen zu einer mittleren Schichtdicke
von ca. 34 um bestimmt.
h I i
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Abbildung 5.23: Auflicht-Mikroskopaufnahme eines Querschliffs einer thermisch-oxidativ degradierten
CFK-Probe mit zusatzlichen Harzdeckschichtlagen nach einer thermisch-oxidativen
Degradation Uber 120 Stunden bei 240 °C.

=

| il | 50 um
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In Abbildung 5.24 sind fiir die 4 unterschiedlichen Bereiche reprasentative FTIR-Spektren
dargestellt. Die C-Faser besitzt eine hohe Absorption und keinerlei spektrale Information. Der
thermisch degradierte Bereich zeigt eine starke Absorptionsbande des aromatischen Rings des
Epoxidharzes bei 1510 cm™. Der thermisch-oxidativ geschadigte Bereich weist bei 1660 cm™
und 1720 cm™ eine starke Absorptionsbande der Carbonylverbindung auf und gleichzeitig
nimmt die Bande des aromatischen Rings des Epoxidharzes bei 1510 cm™ ab.
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Abbildung 5.24: Vier charakteristische FTIR-Spektren tber den Querschnitt einer thermisch-oxidativ
geschadigten Probe.

Die Zuordnung eines Spektrums zu einem Bereich ist nicht immer eindeutig, da teilweise
Mischzusténde vorliegen. Dies kann beispielweise durch den Schleifvorgang bei der Proben-
vorbereitung hervorgerufen werden. Mit Hilfe der PCA-Analyse ist es moglich, Datensatze zu
vereinfachen und mittels einer geringen Anzahl an Hauptkomponenten (engl. Principal Com-
ponent PC) darzustellen. In Abbildung 5.25 ist die erste Hauptkomponente, welche bereits
75 % aller Informationen wiedergibt, dargestellt. Aufgrund der unterschiedlichen Spektren in
den unterschiedlichen Bereichen lassen sich diese voneinander unterscheiden.

Der Ubergang von thermisch-oxidativ degradiertem Harz zum Einbettharz ist dabei nicht so
eindeutig festzulegen wie beispielsweise zwischen thermisch degradiertem Harz und ther-
misch-oxidativ geschidigtem Harz. Es wird eine Trennung auf halber Distanz im Ubergangs-
bereich gewdhlt. Mit den bestimmten Grenzen ergibt sich nach den FTIR-Mikroskop Unter-
suchungen eine oxidierte Randschicht von ca. (102-77) x 2 um = 50 um. Diese Erkenntnis
steht nicht in Ubereinstimmung mit den Mikroskopbildern, aus denen sich eine Dicke der
oxidierten Randschicht von 34 um ergibt (vgl. Abbildung 5.23). Grund hierfiir ist die geringe-
re Sensitivitat der verwendeten Lichtmikroskopie gegenuber der FTIR-Spektroskopie.
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Abbildung 5.25: Auftragung der ersten Hauptkomponente einer PCA-Analyse Uber die Messungen auf-
genommen an dem Querschliff einer thermisch-oxidativ geschadigten CFK-Probe.

Zur Ermittlung der Harzschichtdicken werden diese in Abbildung 5.26 mikroskopisch be-
stimmt. Jede Messung wird mit dem Lichtmikroskop an flnf unterschiedlichen Stellen durch-
gefiihrt und der Mittelwert bestimmt. Vor dem Abzug des Abreigewebes betrégt die Dicke
aus harzgetranktem Abreigewebe und Harz (ber der letzten Faserlage ca. 90 um.

Nach Abzug des AbreilRgewebes verbleibt ein Profil aus Tiefen und Hohen auf der Oberflé-
che. Diese minimalen und maximalen Abstdnde werden an je flinf unterschiedlichen Stellen
bestimmt und daraus der Mittelwert zu 13 bzw. 30 um gebildet. Durch Abzug des Abreil3ge-
webes werden somit mindestens (90-30) um= 60 um harzgetranktes Abreil’gewebe entfernt.

Die mittels der FTIR-Spektroskopie bestimmte thermisch-oxidativ geschéadigte Schicht von
50 um misste somit nach Entfernung des Abreil’gewebes komplett entfernt sein. Da die an
der Oberflache aufgenommenen Spektren nach Abzug des Abreif’gewebes in Abbildung 5.22
jedoch noch eine thermisch-oxidativ geschadigte Schicht anzeigen, ergibt sich eine Diskre-
panz. Diese Unstimmigkeit ist auf die unterschiedliche Probenherstellung zuriickzufiihren.
Wihrend die FTIR-Mikroskop-Spektren tber den Querschnitt einer CFK-Probe mit Rein-
harzdecklagen aufgenommen werden, werden die FTIR-Oberflachenspektren nach Abzug des
AbreilRgewebes aufgenommen. Das in Harz getrankte AbreilRgewebe in Abbildung 5.26 zeigt
eine porose Materialstruktur, wodurch Sauerstoff schneller in groRere Tiefen eindringen kann.
Es hat sich gezeigt, dass der hier verwendete Probenaufbau keinen ausreichenden Schutz vor
Oxidationsvorgangen fur lange Lagerungszeiten bietet. Um die Schutzwirkung zu erhdhen,
konnte ein Aufbau aus mehreren Lagen Abreilgewebe und Reinharzschichten gewahlt wer-
den.
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Abbildung 5.26: Zusammenfassung der mikroskopisch bestimmten Harzliberdeckungen uber der letzten
Faserlage am Schliffbild einer 8552/IM7-Probe vor (a) und nach (b) Abzug des Abreil3-
gewebes.

Der durch die Abwesenheit von Sauerstoff verdnderte Abbaumechanismus sollte sich auf die
PLS-Regression auswirken, da die Spektren nun Informationen bei anderen Wellenzahlen im
Spektrum enthalten. Dies zeigt sich bei der Betrachtung von Abbildung 5.27. Auch hier fliel3t
wieder der Bereich von 3600-2780 cm™ in die Berechnung fiir die Regression ein. Analog
werden auch hier nicht die Banden, sondern verstarkt die Flanken der Banden in die Regressi-
on einbezogen. Das Selectivity Ratio bei 1188 cm™ ist auf die Veranderung des SO. Bande
bei 1150 cm™* zuriickzufithren. Um 853 cm™ befinden sich die Schwingungen der substituier-
ten Aromaten und bei 752 cm™ ist die Lage des Tals aus der Bande bei 718 cm™ von der SO,
Schwingung zu beobachten.

Im Gegensatz zur thermisch-oxidativen Schadigung lasst sich bei der thermischen Schadigung
nur eine sehr geringe Abnahme der Epoxid-Bandenintensitat bei 1512 cm™ beobachten. Dies
zeigt sich ebenfalls durch Fehlen eines Ausschlages beim Selectivity Ratio. Daruber hinaus ist
die Bildung einer Carbonylbande bei 1628 cm™ signifikant schwacher ausgebildet. Die den-
noch vorhandene Carbonylbande kénnte aus der Reaktion von sauerstoffhaltigen Verbindun-
gen im Materialinneren ausgeldst sein oder ebenfalls auf eine gewisse Durchlassigkeit der
AbreilRgewebe flir Sauerstoff begriindet sein.
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Abbildung 5.27: FTIR-Spektren und Selectivity Ratio der PLS-Regression auf die verbleibende auf eins
normierte ILSF fur thermisch degradierte 8552/IM7-Probenoberflachen. Die Spektren
werden mit der Datenvorbehandlung 1 (vgl. Tabelle 0.1) bearbeitet.

Auch ohne die Bildung der Carbonylverbindung kann mit dem FTIR-Spektrum eine gute
Vorhersage der verbleibenden ILSF in Abbildung 5.28 erreicht werden. Der RMSEP liegt mit
3,2 % sehr gering bei 7 latenten Variablen und einem R? von 0,899.

Im Vergleich zu den angeschliffenen Oberflachen und thermisch-oxidativ degradierten Ober-
flachen ist die Vorhersage wesentlich praziser. Dies ist auf die geringere Streuung der gemes-
senen ILSF-Werte zurtickzufiihren (vgl. Tabelle 5.4). Hier sind keine starken Ausreil3er sicht-
bar geworden und keine sehr niedrigen ILSF-Werte unter 0,2 vorhanden.
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Abbildung 5.28: Vorhersage der verbleibenden ILSF einer thermisch degradierten 8552/IM7-Probe
bestimmt mit einer PLS-Regression aus FTIR-Spektren aufgenommen an thermisch ge-
schadigten Oberflachen.

Durch Verwendung der ersten Ableitung verringert sich die Anzahl der latenten Variablen auf
5 bei einem annahrend gleich gebliebenen RMSEP von 3,7 % und R? von 0,859.

Die Vorhersage von nicht kalibrierten Konditionierungsbedingungen (analog zu Abbildung
5.15) zeigt in Abbildung 5.29 gegenuber einer optimalen Kalibrierung eine Erhéhung des
RMSEP von ca. 20 %.
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Abbildung 5.29: Vergleich des Regressionsergebnisses fir Konditionierungsbedingungen, welche nicht in
der Kalibrierung enthalten waren, in schwarz; fir Konditionierungsbedingungen, wel-
che in der Kalibrierung enthalten waren, in grin (vgl. Abbildung 5.15).

80



Ergebnisse der Detektion von thermisch degradierten CFK

Auch hier ist es moglich, einen unbekannten Zustand zuverlassig vorherzusagen. Dies wird
ebenfalls flr die Materialien M18/1, M21E und RTM6 in Tabelle 0.22 festgestellt. Hier zeigt
sich eine Steigerung des RMSEP auf nicht kalibrierte Konditionierungsbedingungen von
25 % fir M21E bis zu 74 % fir M18/1.

Die Vorhersage der Gewichtsveranderung, der Zeit und der Temperatur in Tabelle 5.8 ergibt
eine &dhnliche Vorhersagequalitdt wie auf den geschliffenen Oberflachen und thermisch-
oxidativ geschadigten Oberflachen. Auch hier zeigt sich wieder, dass fur die Vorhersage des
Grades der thermischen Degradation die Regression auf die verbleibende ILSF die genaueste
Vorhersage bietet. Die schlechte VVorhersage der Zeit verhindert ein Ablesen aus den tabellier-
ten Festigkeitswerten in Abhangigkeit der Zeit und Temperatur aus der VVersuchsmatrix.

Tabelle 5.8: Kennwerte der PLS-Regression fiir die Vorhersage der Gewichtsveranderung, Zeit und
Temperatur fur thermisch degradierte 8552/IM7-Proben.

ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur

Vor- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
behand- Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei- Ablei-  Ablei-
lung tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,032 0,034 0,087 0,080 6,7 5,5 7,2 6,8

[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 3500 34%  42%  38%  140% 115% 24%  23%
relativ
Latente
Variablen / 4 S S 4 4 6 4
R? 0,899 0,886 0,978 0,981 0,531 0,683 0,941 0,948
Datenbe- 0,41 bis 1,0 0 bis (-2,09) 0,5 bis 48 185 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 160/640

Ausgeschlossene Zeit- und Temperatur-Bedingungen aufgrund der unzureichenden Schutzwirkung
des AbreiRgewebes vor thermisch-oxidativer Degradation:

220°C: 72h,120h, 240 h

240°C: 48h,72h,120h, 240 h

Im Anhang in Tabelle 0.15 bis Tabelle 0.17 sind die QualitatskenngréRen zusammengefasst
fiir die Vorhersagen der ILSF, Gewichtsveranderung, Temperatur und Zeit flr die Materialien
M18/1, M21E und RTMBG fir thermisch degradierte Proben. Die Auswertung erfolgt dabei mit
der identischen Methodik, die in diesem Kapitel angewendet wird.

Der RMSEP zur Vorhersage der verbleibenden ILSF variiert in Bezug auf den maximal auf-
tretenden Wert von 6,2 % fir das Material M21E bis zu 8,4 % fur das Material RTM®6. Bei
den anderen Materialien zeigt sich, dass der Fehler der Gewichtsabnahme wesentlich geringer
ausfallt von 3,59 % fliir RTM6 bis 5,5 % bei M18/1. Ebenso ist die Vorhersage der Tempera-
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tur mit 3,0 % fiir RTM6 und bis zu 3,6 % fur M18/1 und M21E im Vergleich zu der Zeit von
8,8 % flir M18/1 bis zu 13,6 % bei M21E wesentlich geringer. Diese Erkenntnisse decken sich
mit den Beobachtungen flr die thermisch-oxidativ und anschlieRend geschliffenen sowie den
thermisch degradierten Proben.

5.5 Bestimmung des Einflusses des Oberflachenzustands auf die
Vorhersage und dessen automatisierte Bestimmung

Um zu untersuchen, ob die Unterscheidung der einzelnen Szenarien fiir die PLS-Regression
von Bedeutung ist, sowie zur Beurteilung des auftretenden Fehlers, werden die Kalibrierun-
gen der drei Szenarien verwendet und mit den drei Validierungssatzen der drei Szenarien
uberprift. Aus Tabelle 5.9 wird ersichtlich, dass lediglich fir die Kalibrierung auf einer ge-
schliffenen Oberflache eine gute Vorhersage auch fir die thermische Degradation moglich ist.
Bei allen weiteren Kombinationsmoglichkeiten, bei denen Kalibrierung und Validierung nicht
auf den gleichen Oberflachen durchgefihrt werden, ergeben sich fiir die Vorhersage sehr
schlechte Kennwerte.

Tabelle 5.9: Vorhersagekennwerte zur Bestimmung der ILSF aus PLS-Modellen unter Verwendung
unterschiedlicher Kalibrierungs- und Validierungsdatenséatze fur die unterschiedlichen
Oberflachenzustande am Material 8552/IM7-CFK.

Validierung
Thermische Thermisch-oxidative  Geschliffene
Degradation Degradation Oberfléche
Thermische R? 0,899 R2 0,026 R20,017
o Degradation RMSEP 0,032 RMSEP 0,337 RMSEP 0,855
= Thermisch-oxidative ~ R?0,177 R20,688 R? 0,064
s B RMSEP 0,170 RMSEP 0,096 RMSEP 1,395
S Geschliffene R2 0,683 R20,101 R? 0,752
Oberfidcne RMSEP 0,067 RMSEP 0,175 RMSEP 0,082

In Abbildung 5.30 ist beispielhaft das Regressionsergebnis bei Kalibrierung auf eine ther-
misch-oxidativ geschadigte Probe und die Validierung mit thermisch degradierten Proben
dargestellt. Dieser Fall ist reprasentativ fur eine Kalibrierung des Systems mit Proben aus
einem Umluftofen und der Anwendung der Regression an Bauteilen, gehartet in einem Auto-
klaven. Neben der schlechten Vorhersagequalitat ist das Ergebnis der VVorhersage der verblei-
benden ILSF besser als die in Wirklichkeit gemessenen Werte. Beispielsweise wird die ge-
messene normierte ILSF von 0,4 [norm.] laut dem Algorithmus zu einem Mittelwert von ca.
0,8 [norm.] vorhergesagt. Dies wurde in der Realitat bedeuten, dass das Bauteil in Wirklich-
keit nur noch eine Restfestigkeit von 40 % besitzt, jedoch aufgrund der Messung von einer
Restfestigkeit von 80 % ausgegangen wird. Die in diesem Beispiel gezeigte Unterschatzung
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des Degradationsgrades ist durch geringer ausgepréagte Bandenveranderungen oder sogar dem
Fehlen von Bandenverdnderungen erklarbar. Beispielsweise ist fur die thermisch-oxidative
Degradation die Bildung von Carbonylbanden charakteristisch, wahrend diese bei der thermi-
schen Degradation kaum oder gar nicht auftreten.
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Abbildung 5.30: Vorhersage der PLS-Regression mit einer Kalibrierung auf FTIR-Spektren aufgenom-
men an thermisch-oxidativ degradierten Oberflachen und validiert mit FTIR-Spektren
aufgenommen an thermisch degradierten Oberflachen.

Um dennoch eine Methodik zu entwickeln, die eine Anwendung ohne Expertise in der Inter-
pretation der FTIR-Spektren erlaubt, wird nachfolgend untersucht, ob bei Kalibrierung auf
alle drei Szenarien in einem Modell eine Vorhersage der verbleibenden ILSF mdglich ist.
Dazu werden die FTIR-Spektren der drei Szenarien der thermischen, thermisch-oxidativen
und der nach der thermischen Degradation geschliffenen Oberflachen in einer Kalibrierung
verwendet.

Abbildung 5.31 zeigt, dass bei Verwendung der drei Szenarien in einem Modell (in schwarz
dargestellt) mit einem RMSEP von 0,083 [norm.] eine dhnliche Qualitat erreicht wird, wie bei
einer thermisch-oxidativen (RMSEP 0,101 [norm.]) sowie einer geschliffenen Oberflache
(RMSEP 0,066 [norm.]). Wie bereits beobachtet, wird die VVorhersage wesentlich verbessert,
wenn die ILSF-Werte unter 0,5 vernachlassigt werden, hier in grun dargestellt. Hierdurch
werden Vorhersagen auf die Werte unter 0,5 zwar verschlechtert (in blau dargestellt), jedoch
sind diese immer noch auf einem niedrigen Niveau, sodass diese bei einer Priifung als unge-
niigend identifiziert werden kénnen.
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Abbildung 5.31: Vergleich des Regressionsergebnisses bei Verwendung der drei Szenarien der thermi-
schen, thermisch-oxidativen und der nach der thermischen Degradation geschliffenen
Oberflachen fur die Kalibrierung und Validierung in schwarz. Kalibrierung und Vali-
dierung nur mit ILSF-Werten tber 0,5 in grin. Kalibrierung nur Werte tber 0,2 und
Validierung mit dem kompletten Datensatz in blau.

Da bei der Kalibrierung eines Modells fur ein Szenario die Regressionskoeffizienten passend
nur fir dieses Szenario gewéhlt werden, kann das Vorhersage Modell nicht flr prazise Vor-
hersagen an einem unbekannten Szenario angewendet werden. Eine genauere Vorhersage ist
jedoch moglich, wenn eine Kalibrierung fur alle Szenarien in einem Modell verwendet wird.
Hierzu wéhlt der PLS-Algorithmus bei der Kalibrierung die Regressionskoeffizienten so aus,
dass der Fehler der VVorhersage fir alle Szenarien minimal wird.

In Abbildung 5.32 werden die unterschiedlichen Selectivity Ratios der unterschiedlichen Sze-
narien miteinander verglichen. Die einzelnen Szenarien zeigen teilweise deutliche Abwei-
chungen voneinander. Das Selectivity Ratio fur alle Szenarien in einem Modell l&sst erken-
nen, dass fiir die Auswertung Bereiche verwendet werden, welche bereits zur VVorhersage der
einzelnen Szenarien Anwendung fanden. Somit ist beispielsweise der Wellenzahlenbereich
um 1610 cm™* und 1426 cm fiir die Vorhersage aller Szenarien in einem Modell relevant.
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Abbildung 5.32: Vergleich des auf eins normierten Selectivity Ratio fiur unterschiedliche thermische
Degradationsszenarien der 8552/IM7-Proben.

Bei dem Vergleich der Vorhersagekennwerte in Tabelle 5.10 ist ersichtlich, dass der RMSEP
der Kalibrierung aller Szenarien in einem Modell, sich auf einem &hnlichen Niveau befindet,
wie fur die Vorhersage der thermischen-oxidativen Degradation. Im Vergleich zu den Regres-
sionsergebnissen von thermisch degradierten und anschlieBend geschliffenen und den rein
thermisch degradierten Oberflachen ist die Vorhersage aller Szenarien in einem Modell
schlechter.

Die Beobachtung, dass die VVorhersage aller drei Szenarien in einem Modell im Allgemeinen
schlechtere Ergebnisse erzeugt, wie die Vorhersage jedes Szenarios einzeln betrachtet, lasst
sich anhand der weiteren untersuchten Materialien in Tabelle 0.18 bestatigen. Hier wird fir
alle drei Materialien beobachtet, dass der RMSEP der Vorhersage der ILSF aller Szenarien in
einem Modell schlechter ausfallt als die VVorhersage fiir die einzelnen Szenarien.

Tabelle 5.10: Vergleich der Vorhersagekennwerte der PLS-Modelle auf die normierte ILSF bei Verwen-
dung einer Kalibrierung auf alle Szenarien im Vergleich zu der Vorhersage der einzelnen

Szenarien.
Alle Szenarien Geschliffen Thermisch-oxidativ Thermisch
RMSEP 0,083 [norm.] 0,066 [norm.] 0,106 [norm.] 0,034 [norm.]
Latente Variablen 7 5 3 5
R? 0,692 0,837 0,633 0,859

Um bei einem unbekannten Oberflachenzustand mit der gleichen Qualitat VVorhersagen zu
treffen wie flr ein bekanntes Szenario, wird die Mdglichkeit tberprift, mit einem PLS-DA-
Algorithmus eine automatisierbare Unterscheidung des vorliegenden Szenarios herbeizufih-
ren. Das Ergebnis der Unterscheidung nach dem PLS-DA-Algorithmus ist in Tabelle 5.10

zusammengefasst und zeigt, dass eine perfekte 100 % richtige Klassifikation moglich ist. Fiir
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die Materialien M21E, M18/1 und RTM®6 konnen die Ergebnisse der Klassifikationsgenauig-
keit dem Anhang in Tabelle 0.19 entnommen werden. Die Materialien M21E und RTM6 wei-
sen, mit einer falschen Einordnung von 0,3 % bzw. 0,4 % ebenfalls eine sehr hohe Klassifika-
tionsgenauigkeit auf. Lediglich an dem Material von M18/1 wird eine erhdhte Abweichung
gemessen. Dabei werden 5,6 % der Spektren, aufgenommen an thermisch degradierten Ober-
flachen, einer thermisch-oxidativen Degradation zugeordnet. Dies lasst sich auf eine unzu-
reichende Schutzwirkung des Abreilgewebes von Sauerstoff zuriickfihren.

Tabelle 5.11: Klassifikationsgenauigkeit des PLS-DA-Algorithmus der untersuchten Oberflachenzustén-

de.
Tatsachlicher Oberflachenzustand

Thermische Thermisch-oxidative Geschliffene
Schédigung Schédigung Oberflache

I & Thermische Schadigung 100 % 0% 0%

(=2 eT)

C - O . < <

oS g Thermisch-oxidative 0 o 0

g T § Schadigung 0% 100 % 0%

£ 2N

g @) Geschliffene Oberflache 0% 0% 100 %

Fur die Auslegung der Vorhersage lassen sich die Erkenntnisse wie folgt zusammenfassen.
Die Vorhersage der einzelnen Szenarien fallt besser aus als die VVorhersage aller Szenarien in
einem Modell, jedoch ist die VVorhersage auf alle Szenarien in einem Modell nur geringfligig
schlechter. Mit einem PLS-DA-Algorithmus lassen sich die einzelnen Szenarien voneinander
unterscheiden. Dies gibt die Mdglichkeit, bei einer Vorhersage zuerst den Oberflachenzustand
und anschlieRend die verbleibende Restfestigkeit zu bestimmen. Zur Uberpriifung einer Vor-
hersage kdnnte die Vorhersage aller drei Szenarien in einem Modell als Vergleich dienen.

5.6 Bestimmung des Einflusses des CFK-Materials auf die VVorhersage und
deren automatisierte Bestimmung

Das ubergeordnete Ziel der Untersuchungen ist es, eine automatisierte Ermittlung der thermi-

schen Degradation fiir die Materialien 8552, RTM6, M18/1 und M21E zu erreichen.

Dazu werden zwei Mdglichkeiten der Umsetzung miteinander verglichen. Zum einen wird
eine Variante erstellt, welche die Restfestigkeit aller Materialien und Oberflachenzusténde in
Form eines Modells erstellt. Zum anderen wird im ndchsten Kapitel untersucht, wie die Be-
stimmung mittels einer automatisierten Fallunterscheidung des Materials und nachfolgend des
Oberflachenzustandes ausfallt. Sind Material und Oberflachenzustand bekannt, kann eine
Vorhersage der ILSF gemaR der PLS-Regression der einzelnen Szenarien erfolgen.
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Bei der Verwendung aller vier CFK-Materialien und drei Oberflachenzustdnden wird das in
Abbildung 5.33 dargestellte Regressionsergebnis erreicht. Der RMSEP der Vorhersage hat
jedoch auf ca. 0,140 [norm.] zugenommen. Dies ist auf die unterschiedlichen Zusammenset-
zungen der Materialien sowie des Oberflachenzustands (Oxidation, Faser/Harz Anteil) zu-
rickzufiihren. Der PLS Algorithmus ist kaum noch in der Lage in dieser heterogenen Daten-
struktur Varianzen zu finden, die mit dem Grad der thermischen Degradation korrelieren.

1,6
1,44 RMSEP =0,140 [norm.]
9 Latente Variablen

1,21 R?>=0,617

1,0-
0,81 o ©
0,61
0,41
0,2 ©
0,01 O

o O

°
N

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Gemessene verbleibende normierte ILSF [-]

Vorhergesagte verbleibende normierte ILSF [-]
=
[N
o
o

Abbildung 5.33: Vorhersage auf die verbleibende ILSF bei Kalibrierung und Validierung aller Materia-
lien und Oberfléachenzusténde.

Eine Identifizierung des vorliegenden Materials, unabhéngig vom Oberflachenzustand, ist mit
dem PLS-DA-Algorithmus mdglich. In Tabelle 5.12 ist fir 8552 und M18/1 eine perfekte
Klassifikation erreicht worden. Fir M21E und RTM6 wird eine falsche Klassifikation von
jeweils 0,3 % gemessen.

Tabelle 5.12: Vorhersagegenauigkeit des Materials mittels des PLS-DA Algorithmus.

Tatsachliches Material

M21E [%] 8552 [%] RTM6 [%] M18/1 [%]

. M21E[%] 99,7 0,0 03 0,0
[¢5]

25 8552 %] 0,1 100,0 0,0 0,0
o =

S £ RIM6[%] 02 0,0 99,7 0,0
es

S M18-1[%] 00 0,0 0,0 100,0
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5.7 Zusammenfuhrung der Algorithmen zur automatisierten Vorhersage
des Materials, des Oberflachenzustands sowie der verbleibenden ILSF

Fur die automatisierte Vorhersage des Grades einer thermischen Schédigung kdnnen aus den
zuvor erlangten Erkenntnissen nachstehende Schlussfolgerungen gezogen werden. In Bezug
auf den Degradationsgrad ist es sinnvoll, die Vorhersagen direkt auf die verbleibende ILSF zu
beziehen, da Temperatur und Zeit einer zu hohen Streuung unterliegen und die gravimetrisch
bestimmte Gewichtsabnahme eine schlechte lineare Korrelation (vgl. Abbildung 5.6) mit der
ILSF besitzt. Die besten Ergebnisse werden erreicht, wenn das Modell fir das korrekte Mate-
rial und dem korrekten Oberflachenzustand erstellt ist. Aus diesem Grund wird, wie in Abbil-
dung 5.34 schematisch dargestellt, basierend auf Fallunterscheidungen, eine Identifikation
durchgefuhrt. Mittels eines PLS-DA-Algorithmus wird zuerst eine Bestimmung des vorlie-
genden Materials durchgefihrt, anschlieBend erfolgt eine Bestimmung des Oberflachenzu-
stands. AbschlieRend wird mittels eines PLS-Algorithmus die verbleibende ILSF bestimmt.

Probe PLS-DA: Material
\ -
8552 M18-1 mM21E | [ RTMe

\ PLS-DA: Oberflachenzustand

N\ ey
. Thermisch Thermisch-oxidativ
Geschliffen . )
degradiert degradiert
| PLS: ILSF | PLS: ILSF | PLS: ILSF

Abbildung 5.34: Schematischer Ablauf der automatisierten Bestimmung des Materials, des Oberflachen-
zustandes und der verbleibenden ILSF.

Die Validierung des Algorithmus ergab fur die Bestimmung des Materials eine falsche Ein-
ordnung von 0,11 % oder eine nicht mégliche Einordnung von 2,11 %. Die nicht bestimmba-
ren Materialien wirden fur Messungen in der Realitit keinen relevanten Einfluss besitzen, da
die Fehlmessungen vom Algorithmus automatisiert erkannt werden und dies lediglich eine
Wiederholungsmessung zur Folge hétte.

Bei der Bestimmung des Oberflachenzustands kam es zu einem Fehler von 2,95 % Prozent.
Dieser setzt sich aus den Fehlern beim Material von 2,22 % und zusétzlich 0,73 % falschen
Einordnungen zusammen. Auch bei diesem Vorgang ist der Fehler mit 0,73% falschen Ein-
ordnungen, der vom Messsystem nicht erkannt wird, sehr gering. Der RMSEP zur VVorhersage
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der verbleibenden ILSF (ber alle betrachteten Materialien und Oberflachenzustdnde betréagt
0,083 [norm.]. Der Fehler ist somit erheblich geringer als bei der Erstellung eines gemeinsa-
men Modells tber alle Materialien und Oberflachenzustande von 0,140 [norm.].

5.8 Bewertung der Ergebnisse

Die dargestellten Untersuchungen zeigen, dass es mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie moglich
ist, eine Charakterisierung von thermisch degradierten CFK-Oberflachen durchzufihren.

Die Temperatur kann mittels des PLS-Algorithmus sehr genau bestimmt werden, jedoch kann
ohne die Kenntnis tber die Dauer einer thermischen Last kein Riickschluss auf den Grad der
Degradation gemacht werden. Ahnlich verhalt es sich mit der Gewichtsveranderung. Diese
kann relativ genau bestimmt werden, jedoch korreliert sie nicht, zumindest nicht linear, mit
der verbleibenden ILSF.

Des Weiteren ergaben die Untersuchungen, dass firr die VVorhersage die Regression auf die
verbleibende Restfestigkeit die genauesten Ergebnisse im Vergleich zur Temperatur, Zeit und
der Gewichtsveranderung liefert. Die betrachteten Proben der Szenarien unterscheiden sich
hauptsachlich durch die Anwesenheit von Sauerstoff wahrend der Degradation und dem
Harz/Faser-Gehalt an der Messoberflache.

Die Vorhersagen sind stark abhéngig von den vorliegenden Szenarien. Entsprechen Kalibrie-
rung und Validierung nicht dem gleichen Szenario, so ist keine genaue Vorhersage maoglich.
Dies birgt die Gefahr einer Fehlinterpretation und kann vermieden werden, wenn eine Kalib-
rierung flr alle Szenarien in einem Modell erzeugt wird oder mit Hilfe eines PLS-DA-
Algorithmus der Oberflachenzustand ermittelt wird.

Auf den vorhandenen Ergebnissen aufbauend, wird ein weiterer PLS-DA-Algorithmus zur
Vorhersage der vier hier betrachteten Materialien entwickelt. Abschlieend werden alle ent-
wickelten Modelle miteinander verknipft und ein Modell zur automatisierten Bestimmung
des Materials, des Oberflachenzustands und der verbleibenden ILSF erstellt.

Im Rahmen der Untersuchungen hat sich die Streuung der ILSF-Werte von thermisch degra-
dierten Proben als stérend fur die Vorhersagen mittels der FTIR-Spektroskopie herausgestellt.
Hier besteht aktuell Optimierungsbedarf.

Fur Messungen im Feld empfiehlt sich die Entwicklung eines Verfahrens, bei dem die Ober-
flache reproduzierbar angeschliffen wird. Dartber hinaus fanden im Rahmen dieser Arbeit
keine Untersuchungen statt, die Auskunft Gber eine kurzzeitig hohe thermische Belastung auf
die Degradation geben. Ebenso wird bei der mechanischen Prifung das Ermudungsverhalten
der CFK-Proben nicht berticksichtigt.

Die entwickelte Methodik ist nur an den hier betrachteten vier Materialsystemen anwendbar,
eine Ubertragung auf andere Epoxidharz-basierte CFK-Systeme ist unwahrscheinlich. Jedoch
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konnte die Kalibrierung des Geréts um weitere Materialien erweitert werden. Dariiber hinaus
muss festgehalten werden, dass die Kalibrierung nur fir moderat geschéadigte Proben an-
wendbar ist (ILSF > 0,5). Bei sehr stark degradierten Proben sind nur noch Informationen
uber die Abbauprodukte vorhanden. Ab einem gewissen Grad der Degradation werden diese
nicht mehr weiter verandert und sind somit auch nicht weiter differenzierbar.

90



Ergebnisse der Bestimmung des Feuchtegehalts von CFK

6 Ergebnisse der Bestimmung des Feuchtegehalts von CFK

Zunéchst werden Untersuchungen an homogen gesattigten 8552/IM7-Proben durchgefiihrt,
um eine generelle Machbarkeit der Quantifizierung von Feuchte in einem CFK-Laminat mit-
tels FTIR-Spektroskopie nachzuweisen. AnschlieBend wird der Messprozess um einen
Desorptions- und Sorptionsprozess erweitert, um die Genauigkeit des Verfahrens zu erhdhen
und eine Messmethodik zu entwickeln, die auch Rickschlisse auf inhomogen gesattigte
CFK-Laminate zulésst. Zum Schluss wird die Feuchteverteilung im Laminat simuliert. Basie-
rend auf den gewonnenen Informationen wird das vorhandene Optimierungspotential des
Messzyklus hinsichtlich der Dauer und der Genauigkeit aufgezeigt.

6.1 Bestimmung der Feuchtekonzentration an homogen gesattigten
Proben

Die Kalibrierung des Messsystems wird an homogen gesattigten Proben durchgefuhrt. Um die
Proben zu konditionieren, wird ein Becherglas mit einer Salzlésung in einem geschlossenen
Behalter gelagert. Die Proben befinden sich in Probenhaltern in dem geschlossenen Behélter.
Durch Verwendung mehrerer Behalter mit unterschiedlichen Salzlésungen lassen sich unter-
schiedliche relative Luftfeuchten erzeugen. Durch Lagerung der Behélter in einem Ofen bei
70 °C wird der Diffusionsvorgang beschleunigt. Die Lagerung im Ofen erfolgt fir 70 Tage.
Nach der Entnahme befinden sich die Proben, je nach relativer Luftfeuchte wahrend der Lage-
rung, in einem homogen gesattigten Zustand. Um eine mdglichst gro3e Datenbasis an FTIR-
Spektren zu erreichen, werden die Proben mehrfach gemessen. Dazu wird an den Proben an 4
unterschiedlichen Tagen in Abstand von einem Tag, fiinf Tagen und 20 Tagen das Gewicht
bestimmt und FTIR-Spektren aufgenommen. Es werden je Probe 10 FTIR-Messungen an un-
terschiedlichen Stellen durchgefiihrt. Zur Validierung der Daten wird der Datensatz geteilt
und je eine Hélfte der Spektren wird zur Kalibrierung und zur Validierung verwendet. Die
Auswertung der FTIR-Spektren erfolgt mittels PLS-Algorithmus.

In Abbildung 6.1 sind die Mittelwertspektren von Proben mit einer homogenen Sattigung von
0 Gew.-%, 0,52 Gew.-%, 0,72 Gew.-% und 1,28 Gew.-% dargestellt. Die Spektren werden mit
einer Basislinienkorrektur und einer Normalisierung der Fl&che korrigiert. Es sind zwei Regi-
onen bei 3350 cm™ - 3471 cm™® und um 1645 cm identifiziert worden, welche einen kausalen
Zusammenhang zwischen der Feuchteaufnahme und den FTIR-Spektren besitzen. In dem
Bereich von 3200 cm™ - 3600 cm™ ist die OH-Schwingung und bei 1645 cm™ die HOH-
Schwingung von Wasser zu erkennen [46, 48]. Mit zunehmendem Feuchtegehalt nimmt die
Bandenintensitét in diesen beiden Bereichen zu.
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Abbildung 6.1: FTIR-Mittelwertspektren aufgenommen an homogen feuchtegeséattigten 8552/IM7-
Proben nach einer Basislinienkorrektur und einer Normalisierung der Flache.

Die Auswertung des Selectivity Ratios der PLS-Regression in Abbildung 6.2 zeigt die fir die
Regression verwendeten Bandenlagen an. Flr die PLS-Regression werden die FTIR-Spektren
neben einer Basislinienkorrektur und einer Normalisierung der Flache noch zusétzlich mit
einer Autoskalierung korrigiert (siehe Datenvorbehandlung 3 in Tabelle 0.1). Demnach besitzt
der Bereich um 3624 cm, 3200 cm™ und 1643 cm™ einen starken Einfluss auf die PLS-
Regression. Dies deckt sich mit den veranderten Bandenlagen aus den FTIR-Spektren.
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Abbildung 6.2: Selectivity Ratio des PLS-Algorithmus fur die VVorhersage der Feuchteaufnahme aus
FTIR-Spektren aufgenommen an homogen geséattigten CFK-Proben mit der Datenvorbe-
handlung 3 (vgl. Tabelle 0.1).

Die Vorhersage der Feuchteaufnahme mittels PLS-Regression kann der Abbildung 6.3 ent-
nommen werden. Fir die gemessene Feuchteaufnahme kann ein RMSEP von 0,10 Gew.-%
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bestimmt werden. Dies bedeutet, dass die zu erwartenden Abweichungen bei einer maximalen
Feuchtekonzentration von 1,3 Gew.-% bei ca. 7,7 % liegen.
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Abbildung 6.3: Regressionsergebnis des PLS-Algorithmus fir die Vorhersage der Feuchteaufnahme aus
FTIR-Spektren aufgenommen an homogen gesattigten CFK-Proben. Die Spektren sind
mit Datenvorbehandlung 3 bearbeitet (vgl. Tabelle 0.1).

Durch Verwendung der 2. Ableitung mit Datenvorbehandlung 4 in Tabelle 0.1 kann die Vor-
hersage verbessert werden. Die 2. Ableitung ist in der Lage, lineare Effekte wie Drifts aus den
Spektren zu entfernen. Dies hat sich bei diesen Datensétzen als vorteilhaft erwiesen [88]. In
Tabelle 6.1 sind die Kennwerte fur die VVorhersage dargestellt. Der RMSEP wird von 0,10
Gew.-% auf 0,09 Gew.-% leicht erniedrigt, allerdings bei einer latenten Variablen weniger.
Dies fuhrt im Allgemeinen zu einem stabileren und verlasslicheren Modell [88]. Aus diesem
Grund werden die nachfolgenden Modelle zur Bestimmung der Feuchteaufnahme mit dieser
Vorbehandlung durchgefiihrt. Die Stabilitat der PLS-Regression ist im Allgemeinen héher,
wenn mehr Daten fiir die Kalibrierung Verwendung finden. Aus diesem Grund werden fir die
weiteren Untersuchungen alle Spektren zur Kalibrierung verwendet.

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Vorhersagekennwerte fur die Feuchteaufnahme bei Verwendung
einer optimierten Datenvorbehandlung.

R? Latente Variablen RMSEP
0,953 4 0,09 Gew.-%

Eine grundlegende Limitierung der FTIR-Spektroskopie besteht in der beschrankten Informa-

tionstiefe. Die Kohlenstofffasern werden von der Strahlung nicht durchdrungen und somit

wird lediglich eine Information Uber das dartiber liegende Harz gewonnen. Die Harzschicht-

dicke ber der obersten Faserlage wird bereits in Kapitel 5.4.3 (Abbildung 5.26) im Mittel zu

ca. 20 pm bestimmt. Um die Informationstiefe und damit die Genauigkeit der FTIR-

Spektroskopie zu erhdhen, wird die Messung um Desorptions- und Sorptionsprozesse erwei-
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tert, wie in Kapitel 4.3.2 dargestellt. Nachfolgend werden Messreihen an homogen gesattigten
Proben aufgenommen. Fir diese Proben ist die Erweiterung um die Desorptions- und Sorpti-
onsprozesse zwar nicht erforderlich, da anhand der ersten FTIR-Messung ohne Desorptions-
und Sorptionsprozess der Feuchtegehalt bereits vorhergesagt wird. Jedoch sind diese Mess-
reihen anschlieend als Kalibrierungsdatensatz zur Vorhersage von inhomogenen Proben er-
forderlich.

Fur diese Messungen werden unterschiedliche Proben verwendet. Ein Teil der Proben wird in
einem geschlossenen Behalter fur 70 Tage mit einem Becherglas unterschiedlicher Salzldsun-
gen in einem Ofen bei 70 °C gelagert. Der andere Teil der Proben wird in einer Klimakammer
unter konstanten Bedingungen von 70 °C und 85 %rF gelagert und in unterschiedlichen Zeit-
intervallen herausgenommen. Um einen Feuchteausgleich mit der Umgebung zu vermeiden,
werden die Proben in Aluminium-Verbundfolie-Flachbeutel verschwei3t. Anschliefend er-
folgt eine Lagerung bei 40 °C. Wahrend der Lagerung wird innerhalb der Probe ein Feuchte-
ausgleich erzeugt.

Die erste und zweite Messreihe wird an Proben in einem geschlossenen Behalter mit unter-
schiedlichen Salzlésungen durchgefuhrt. Die 3. Messreihe wird an Proben aus der Klima-
kammer durchgefiihrt. An den Proben aus der 1. Messreihe kann lediglich eine Kreuzvalidie-
rung durchgefuhrt werden, da kein Datensatz fir eine unabhangige Validierung zur Verfi-
gung steht. Fur die Auswertung der 2. Messreihe wird eine Kalibrierung auf die 1. Messreihe
vorgenommen, zur Validierung findet die 2. Messreihe Anwendung. Entsprechend wird fiir
die 3. Messreihe zur Kalibrierung die 1. Messreihe verwendet, zur Validierung die 3. Mess-
reihe. In Tabelle 6.2 sind die verwendeten Datensétze zur Kalibrierung und Validierung dar-
gestellt. Flr die inhomogen gesattigten Proben werden zur Kalibrierung die 1. und die 2.
Messreihe verwendet und zur Validierung die inhomogenen durchfeuchteten Proben und die
3. Messreihe.

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der verwendeten Datensatze fir Kalibrierung und Validierung.

Kalibrierung Validierung
1. Messreihe 1. Messreihe Kreuzvalidierung
2. Messreihe 1. Messreihe 2. Messreihe
3. Messreihe 1. Messreihe 3. Messreihe
Inhomogene Proben 1. Messreihe + Inhomogene Proben +
2. Messreihe 3.Messreihe
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1. Messreihe

Vor jeder FTIR-Messung wird das Gewicht der Proben gravimetrisch erfasst. Abbildung 6.4
stellt die Verénderung des gravimetrisch bestimmten Feuchtegehalts zu den Zeitpunkten der
FTIR-Messungen dar. Durch die Warmebehandlungen ist eine abfallende Tendenz des Feuch-
tegehalts zu erkennen.
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Abbildung 6.4: Gravimetrisch bestimmter Feuchtegehalt der Proben zum Zeitpunkt der FTIR-
Messungen nach den Desorptions- und Sorptionszyklen aus Abbildung 4.6.

Die Vorhersage des Feuchtegehalts der FTIR-Messungen ergibt einen wesentlich differenzier-
teren Verlauf in Abbildung 6.5. Aus den ersten FTIR-Messungen, ohne Desorptions- und
Sorptionsphase, werden Feuchtegehalte ermittelt, welche im Rahmen der Messgenauigkeit
des Verfahrens gut mit den gravimetrisch bestimmten Werten ibereinstimmen.

Nach der ersten Desorptionsphase ist ein starker Abfall des vorhergesagten Feuchtegehalts
aus der 2. FTIR-Messung zu erkennen. Dies bestatigt die Annahme, dass durch die Desorpti-
onsphase eine Verarmung der Feuchtekonzentration an der Oberflache stattfindet. Nach der
zweiten Desorptionsphase ist bei der 3. FTIR-Messung keine eindeutige Tendenz zu erken-
nen, teilweise fallen und steigen die gemessenen Werte. Dies deutet darauf hin, dass nach der
ersten Desorptionsphase ein Feuchteniveau erreicht wird, welches innerhalb der Informations-
tiefe der FTIR-Spektroskopie durch die zweite Desorptionsphase nicht weiter verandert wird.

Nach der ersten Sorptionsphase wird ein Anstieg des vorhergesagten Feuchtegehalts bei der 4.
FTIR-Messung beobachtet. Dies bestétigt die Annahme, dass durch das Lagern der Proben flr
24 h bei 40 °C und 21 %rF ein Feuchteausgleich des Inneren mit dem Randbereich der Probe
sowie der Umgebung stattfindet. Die anschlielende 5. und 6. Messung zeigt qualitativ die
identischen Verldaufe wie die 2. und 3. Messung. Auch nach einer weiteren Sorptionsphase
wiederholen sich die Verlaufe qualitativ von der 8. bis 9. Messung.
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Auffallig ist darlber hinaus die Vorhersage von Feuchtegehalten unter 0,0 Gew.-%. Dies deu-
tet darauf hin, dass an diesen Proben ein Feuchtegehalt gemessen wird, der niedriger ist als
der Feuchtegehalt der Referenzprobe 0,0 Gew.-%. Es ist jedoch nicht davon auszugehen, dass
die absoluten Werte unter 0,0 Gew.-% korrekt vorhergesagt werden. Der PLS-Algorithmus
muss auf diese Werte extrapolieren und es ist dementsprechend von einem erhéhten Fehler
auszugehen. Die Definition der 0,0 Gew.-% ist keine triviale Fragestellung. In der Literatur
wird berichtet, dass die Feuchteabgabe von Epoxidharzen teilweise erst bei erhéhten Tempe-
raturen (115 °C bis 160 °C [54]) stattfindet. Jedoch kann die Temperatur fir den Trocknungs-
prozess nicht beliebig erhoht werden, da thermische Degradationserscheinungen stattfinden
kdnnen, welche ebenso zu einem Massenverlust beitragen. Fir die praktische Umsetzung be-
deutet dies, dass man konstante Trocknungsbedingungen wahlen muss und diese konsistent
als 0,0 Gew.-% definiert.
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Abbildung 6.5: Vorhersage des Feuchtegehalts Uber die FTIR-Messungen nach den Desorptions- und
Sorptionszyklen aus Abbildung 4.6 an unterschiedlich feuchtegesattigten Proben.

Im Anschluss wird das Muster in Abbildung 6.5 aus den vorhergesagten Feuchteaufnahmen
uber die Anzahl der FTIR-Messungen mittels des PLS-Algorithmus ausgewertet. Als Daten-
vorbehandlung werden die Daten vor der PLS-Regression autoskaliert. Abbildung 6.6 zeigt
das Ergebnis der PLS-Regression.

Alle Messpunkte werden mit einem RMSECV aus der Kreuzvalidierung von 0,078 Gew.-%
gut vorhergesagt. Nur der Messpunkt von 0,97 Gew.-% zeigt eine héhere Abweichung.
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Abbildung 6.6: PLS-Regression der Feuchtaufnahme basierend auf den Vorhersagen der Feuchteauf-
nahmen Uber die FTIR-Messungen des Messzyklus aus Abbildung 6.5.

Bei der in Abbildung 6.6 dargestellten PLS-Regression kann aufgrund der niedrigen Anzahl
an Messpunkten nur eine Kreuzvalidierung der Daten durchgefiihrt werden. Aus diesem
Grund werden die Messungen an Proben mit einem ahnlichem Feuchtegehalt in Messreihe 2
wiederholt.

2. Messreihe
In Abbildung 6.7 sind die vorhergesagten Feuchtegehalte Uber die Messungen aufgetragen. Es
ergeben sich dhnliche Verldaufe wie in der 1. Messreihe.
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Abbildung 6.7: Vorhersage des Feuchtegehalts Uber die FTIR-Messungen nach den Desorptions- und
Sorptionszyklen aus Abbildung 4.6 an unterschiedlich feuchtegeséattigten Proben.
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Die Vorhersage der PLS-Regression in Abbildung 6.8 besitzt eine mittlere quadrierte Abwei-
chung von 0,124 Gew.-%. Bezogen auf den maximal auftretenden Wert von 1,32 Gew.-%
entspricht dies einer Abweichung von 9,4 %. Die erhohte Abweichung von 0,124 Gew.-%
gegenuber der 1. Messreihe in Abbildung 6.6 von 0,078 Gew.-% kann auf die unterschiedli-
chen Validierungsmethoden zurtickgefiihrt werden. Wahrend die erste Messreihe nur mit ei-
ner Kreuzvalidierung ermittelt werden kann, wird bei der 2. Messreihe eine unabhéngige Va-
lidierung mit einem weiteren Datensatz durchgefuhrt. Die letzte Methode ist dabei aussage-
kraftiger.
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Abbildung 6.8: PLS-Regression der Feuchtaufnahme basierend auf den Vorhersagen der Feuchteauf-
nahme Uber die FTIR-Messungen aus Abbildung 6.7.

3. Messreihe

Neben der Herstellung von Proben in den geschlossenen Behéltnissen mit Uberséttigten Salz-
I6sungen (vgl. Kapitel 4.3.2) werden Proben in einer Klimakammer definiert mit Feuchte ge-
sattigt. Nach der Entnahme der Proben aus der Klimakammer werden gemal} Abbildung 6.9
die Feuchtesattigungen gemessen. Anschliefend werden die Proben in Aluminium-
Verbundfolie-Flachbeutel verschweil3t und flr 37 bis 92 Tage in einem Ofen gelagert. An-
hand Abbildung 6.9 kann gezeigt werden, dass die Aluminium-Verbundfolie-Flachbeutel ei-
nen Austausch von Feuchte mit der Umgebung unterbinden und der Gesamtfeuchtegehalt
zwischen der Entnahme aus der Klimakammer und der Entnahme aus dem Aluminium-
Verbundfolie-Flachbeutel sich nicht signifikant veréndert.
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Abbildung 6.9: Feuchteaufnahme von 8552/IM7-Proben in einer Klimakammer bei 70 °C und einer rela-
tiven Luftfeuchte von 85 %.

Die FTIR-Messungen in Abbildung 6.10 an den Proben aus der Klimakammer ergeben quali-
tativ die identischen Verldaufe des Feuchtegehalts wie an den Proben aus den Behaltnissen mit
den uUbersattigten Salzldsungen. Zusétzlich wird eine trockene Probe aus dem Ofen mit 0,0
Gew.-% und eine gesattigte Probe mit 1,08 Gew.-% aus der Klimakammer verwendet.
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Abbildung 6.10: Vorhergesagter Feuchtegehalt aus FTIR-Messungen tber die Messungen an Proben aus
einer Klimakammer.

Die Vorhersagegenauigkeit bleibt auf einem &hnlichen Niveau wie bei den Proben aus den
Behéltnissen mit Ubersattigten Salzlésungen. Es ergibt sich aus Abbildung 6.11 ein RMSEP
von 0,098 Gew.-%. Bezogen auf den Maximalwert entspricht dies einer Abweichung

von 9 %.

99



Ergebnisse der Bestimmung des Feuchtegehalts von CFK

14

S O Gemessener Feuchtegehalt

= 1,24 — Linearer Fit O

é 10 95% Konfidenzintervall

(_‘_G' 1

T 0,8- 0

[@)]

o

S 0,64

3 S

w 0,4 )

a O

5 02- R?=0,938

& 1 Latente Variable

S 0,0- RMSECV = 0,078 Gew.-%
2 0.2 RMSEP = 0,098 Gew.-%
o Y T T T T T T T

> -02 00 02 04 06 08 10 12 14

Gemessener Feuchtegehalt [Gew.-%]

Abbildung 6.11: PLS-Regression der Feuchtaufnahme basierend auf den Vorhersagen der Feuchteauf-
nahme Uber die FTIR-Messungen aus Abbildung 6.10.

Es wird gezeigt, dass die Probenkonditionierung mittels einer Klimakammer und verschweil3-
ten Aluminium-Verbundfolie-Flachbeuteln eine geeignete Methode ist, um homogen geséttig-
te Proben herzustellen.

Um die Messmethodik zu optimieren und eine Aussage zu erhalten, welche Anzahl an Mes-
sungen bendtigt wird, wird nachfolgend das Selectivity Ratio der PLS-Regression betrachtet.
Es ist zu evaluieren, welche FTIR-Messungen einen hohen Einfluss auf die VVorhersage ha-
ben. Dazu werden die ersten beiden Testreihen zur Kalibrierung verwendet und die dritte
Testreihe zur Validierung. Abbildung 6.12 zeigt, dass die erste, zweite, vierte, flinfte und sieb-
te Messung einen hohen Einfluss auf die VVorhersagegenauigkeit besitzen. Hier bestatigt sich
die Erkenntnis, dass die FTIR-Messungen nach dem zweiten Desorptionsschritt (3., 6. und 9.
Messung) keine signifikanten und reproduzierbaren Veranderungen enthalten. Hier steigen
und fallen die vorhergesagten Feuchtegehalte aus den FTIR-Messungen ohne erkennbares
Muster (vgl. Abbildung 6.5, Abbildung 6.7 und Abbildung 6.10).
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Abbildung 6.12: Selectivity Ratio aus der PLS-Regression zur VVorhersage der Feuchteaufnahme.

Zunéchst wird untersucht, welche Vorhersagegenauigkeit durch Verwendung aller 9 FTIR-
Messungen erreicht wird. Auf dieser Basis wird der Datensatz dann schrittweise reduziert.

Werden fir die Vorhersage alle Messungen verwendet, so wird ein RMSEP von 0,10 Gew.-%
erreicht. Wird nur noch die 1., 2., 4., 5., 7. Messung mit einem Selectivity Ratio Uber 10 ver-
wendet, so bleibt der RMSEP anndhernd konstant mit 0,097 Gew.-%. Unter Verwendung der
Messungen mit den drei hochsten Selectivity Ratios der 1., 2. und 7. FTIR-Messung, wird der
beste RMSEP erreicht von 0,07 Gew.-%.

Fur eine Optimierung der Messmethodik bezlglich der Messzeit ist die Verwendung der 7.
Messung nicht optimal, da hier die Gesamtmessdauer 48 Stunden betragt. Aus diesem Grund
wird untersucht, wie sich das Modell verhalt, wenn nur Daten aus der ersten und zweiten
Messung verwendet werden. Es ergibt sich ein etwas erhohter RMSEP von 0,085 Gew.-%.
Diese Abweichung ist allerdings auf einem niedrigen Niveau.

Tabelle 6.3: Zusammenfasssung der Ergebnisse fur die Vorhersage der Feuchteaufnahme bei Variation
der ausgewerteten FTIR-Messungen.

FTIR-Messungen Latente R? RMSEP [Gew.-%]
Variablen Kalibrierung:1.+2. Messreihe
Validierung: 3. Messreihe
1,2,3.,4.,5,6,7,8.,9. 1 0,939 0,104
1.,2,3,4.,5,6.,7.,8:9 1 0,944 0,097
1.,2,3+4+5+6., 7,89 1 0,968 0,070
1, 2., 3+4+5:6+74+8+9 1 0,978 0,085

In Bezug auf die weitere Optimierung der Messmethodik bezuglich der Vorhersagequalitat
und der Messzeit l&sst sich ableiten, dass eine zweite Desorptionsphase vor der 3., 6. und 9.
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FTIR-Messung unnétig ist. Die Information, welche aus der 7. Messung generiert wird, hat
einen grofRen Einfluss auf das Messergebnis. Es musste dementsprechend versucht werden,
diese Informationen uber die Anpassung der Parameter der Desorptions- und Sorptionsphase
zu einem friiheren Zeitpunkt zu generieren. Dazu sind fundierte Informationen Uber das Dif-
fusionsverhalten der Feuchte im Laminat notwendig.

6.2 Bestimmung der Feuchtekonzentration an inhomogen gesattigten
Proben

Die bisherigen Untersuchungen werden an homogen feuchtegeséttigten Proben durchgefiihrt.
Um zu testen, ob die verwendete Messmethodik auch auf inhomogen gesattigte Proben uber-
tragbar ist, werden zwei Extremfélle untersucht.

Dazu werden zwei inhomogen gesattigte Proben, wie sie in Kapitel 4.3.2 beschrieben sind,
hergestellt. Diese besitzen eine inhomogene Feuchteverteilung im Randbereich der Probe.
Eine Probe mit maximaler Sattigung wird einer kurzzeitig intensiven Trocknung unterzogen,
was einen trockenen Randbereich und einen feuchten Probenkern zur Folge hat. Die andere
Probe wird im trockenen Zustand kurzzeitig in kochendes Wasser gegeben, was zu einem
feuchten Randbereich und einem trockenen Probenkern fiihrt (vgl. Kap. 4.3.2).

In Tabelle 6.4 sind die gravimetrisch bestimmten Veranderungen des Feuchtegehalts durch
die beiden Konditionierungen dargestellt. Bezogen auf den Gesamtfeuchtegehalt sind die
Verénderungen von 0,04 bzw. 0,05 Gew.-% sehr gering.

Tabelle 6.4: Feuchtegehalt der Proben vor und nach der Konditionierung in einem Ofen bzw. in destil-
liertem Wasser.

Konditionierungsbedingung  Feuchtegehalt Feuchtegehalt Relative Proben-
vor der nach der Veranderung bezeichnung
Konditionierung Konditionierung [%6]
[Gew.-%] [Gew.-%]
Destiliertes Wasser 100 °C, 0,00 0,05 3,9 0,05
5 Minuten [Gew.-%)]
Vakuumofen 100 °C, 1,27 1,23 3,2 1,23
10 Minuten [Gew.-%]

Der Abbildung 6.13 sind die Ergebnisse der FTIR-Vorhersagen uber die FTIR-Messungen der
homogenen (1,29 Gew.-%, 0,0 Gew.-%) und inhomogenen (1,23 Gew.-%, 0,05 Gew.-%)
feuchtegesattigten Proben zu entnehmen. Bei der Betrachtung der 1. Messung zeigt sich, dass
das Messergebnis der FTIR-Vorhersage ohne Desorptions- und Sorptionsprozess zu falschen
Vorhersagen fihrt.

Die Probe mit einer Feuchteaufnahme von 0,05 Gew.-% wird anhand der ersten Messung ein
Wert von 0,6 Gew.-% zugeschrieben. An diesem Wert wird die Gefahr der Fehlinterpretation
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deutlich. Wenn nur die erste Messung betrachtet wird, wirde die Aussage entstehen, dass ein
Bauteil sich in einem feuchten Zustand befindet und eine Riicktrocknung basierend auf die-
sem Messwert vorzunehmen ist. Die prognostizierte Zeit der Rucktrocknung wirde zu lange
ausfallen, da lediglich der duRRere Bereich des Bauteils einen erhéhten Anteil an Feuchte be-
sitzt und dieser sehr schnell (innerhalb von Minuten) riickgetrocknet werden kann.

1,6
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1’2 ] Sorption Sorption —— 1,23 [Gew.-%]

1,0
0,8 1
0,6
0,4 1
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Abbildung 6.13: Vergleich der Ergebnisse der Vorhersage der FTIR-Messungen von inhomogen und
homogen feuchtegeséattigten 8552/IM7-Proben.

Die Probe mit einer inhomogenen Feuchteaufnahme von 0,05 Gew.-% zeigt, ebenso wie die
Versuche an einer trocknen Probe (0,0 Gew.-%) im Verlauf der FTIR-Messungen eine Ab-
nahme des vorhergesagten Feuchtegehalts unter 0,0 Gew.-%. Dies kdnnte ein Hinweis sein,
dass die Proben nach der Desorptionsphase weniger Feuchte besitzen als beim Zustand der
Kalibrierung. Es ist nicht davon auszugehen, dass die absoluten Werte unter null richtig vor-
hergesagt werden, da in diesem Bereich der PLS-Algorithmus die Werte nur durch Extrapola-
tion berechnen kann.

Basierend auf den Messwerten in Abbildung 6.13 wird analog zu den homogen gesattigten
Proben eine PLS-Regression durchgefuhrt. Als Kalibrierung werden die Sorpti-
ons/Desorptions-Kurven aus der 1. und 2. Messreihe der homogen geséttigten Proben ver-
wendet und zur Validierung werden die Sorptions/Desorptions-Kurven der inhomogenen Pro-
ben aus Abbildung 6.13 verwendet.

Das Ergebnis ist in Abbildung 6.14 dargestellt. Unter Verwendung aller FTIR-Messungen
wird ein RMSEP von 0,146 Gew.-% erreicht. Dies bedeutet im Vergleich zu den vorherigen
Messreihen eine erhohte Abweichung. Unter Beriicksichtigung der Probenkonditionierung ist
jedoch darauf zu verweisen, dass das hier betrachtete Szenario eine Extremsituation darstellt
und so nicht in der Realitdt vorkommt. Obwohl die erste Messung eine vollig falsche Aussage
liefern wirde, erkennt der Algorithmus den vorliegenden Zustand.
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Abbildung 6.14: Ergebnis der Vorhersage der Feuchteaufnahme mit einer PLS-Regression an inhomo-
gen gesattigten 8552/IM/7-Proben.

In Tabelle 6.5 wird untersucht, welche Messungen einen signifikanten Einfluss auf die Vor-
hersage besitzen. Als Basis wird von der VVorhersage mit allen Messungen in Zeile 1 ausge-
gangen. Aus Abbildung 6.12 und Tabelle 6.3 ist bekannt, dass bei Messungen an homogen
geséttigten Proben die Messungen 1, 2, 4, 5 und 7 einen hohen Einfluss auf das Messergebnis
besitzen. Diese Erkenntnis lasst sich anhand der Ergebnisse in Tabelle 6.5 in Zeile 2 fur die
inhomogen feuchtegeséattigten Proben nicht bestatigen. Im Gegensatz zu den homogen feuch-
tegesattigten Proben wirkt sich die exklusive Verwendung der 1., 2., 4., 5. und 7. Messungen
negativ aus mit einem resultierenden RMSEP von 0,202 Gew.-%. Die gleiche Erkenntnis geht
aus Zeile 3 hervor. Durch weiteres AusschlieBen von Messung 4 und 5 kann mit einem
RMSEP von 0,205 Gew.-% nicht das Niveau erreicht werden wie unter Verwendung aller
Messungen. Die nach der Selectivity Ratio weiter nachrangig signifikanten Messungen zeigen
eine weitere Verschlechterung bis schlieBlich mit Zeile 5 nur noch ein RMSEP von 0,505
Gew.-% erreicht wird.

Diese Beobachtungen erlauben die Aussage, dass flr eine optimale Auswertung von inhomo-
gen geséttigten Proben dem PLS-Algorithmus andere FTIR-Messungen (ibergeben werden
missen als fir homogen gesattigte Proben. Die Begriindung dafur liegt in dem Diffusionsver-
halten der Feuchte in den Proben. An den inhomogenen feuchtegeséttigten Proben besitzt der
Randbereich einen nicht reprasentativen Feuchtegehalt flir die gesamte Probe. Durch Ver-
wendung der ersten Messungen von 1 bis 5, welche représentativ fir den Randbereich sind,
flieRt dieser Bereich besonders stark in die VVorhersage ein. Dementsprechend féllt der Fehler
der Vorhersage erhoht aus.

Dies legt die Vermutung nahe, dass durch die Verwendung der spateren Messungen 5 bis 9
die Vorhersage der realen Feuchteaufnahme in der Probe verbessert wird. Um dies zu tber-
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prufen, wird in Tabelle 6.5 von Zeile 6 bis 12 sukzessive die Anzahl der Messungen verrin-
gert. Es wird ersichtlich, dass der geringste Fehler des RMSEP von 0,069 Gew.-% in Zeile 10
erreicht wird. Hierfur werden nur die Messungen 6 bis 9 verwendet. Der Messfehler befindet
sich nun auf einem dhnlichen Niveau wie bei homogen geséttigten Proben in Abbildung 6.13.
Dies bestétigt die Annahme, dass bei den inhomogen gesattigten Proben durch das Vernach-
lassigen der ersten Messungen der Fehler der VVorhersage verringert wird.

Die Ergebnisse zeigen, dass es trotz der limitierten Eindringtiefe der FTIR-Spektroskopie
moglich ist mit Hilfe von Sorptions- und Desorptionsphasen Informationen tber tieferliegen-
de Bereiche zu erhalten. Dies konnte an zwei Extrembeispielen gezeigt werden. Bisher gibt es
keine Erfahrungen ob sich die Methodik auch fur beliebige inhomogene Feuchteverteilungen
eignet. Zuvor ist es jedoch notig zu definieren wie eine kritische inhomogene Feuchtevertei-
lung fur die jeweilige Applikation aussieht (z.B. Kleben). Aufbauend auf diesem Wissen
muss dargestellt werden welche inhomogenen Feuchteverteilungen in der Realitat auftreten
kdnnen. Dies kann beispielsweise durch Simulationen Gberprift werden.

Tabelle 6.5: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Vorhersage der Feuchteaufnahme bei Variation der
ausgewerteten FTIR-Messungen.

Zeile FTIR-Messungen Latente Homogen gesattigte Pro-  Inhomogen gesattigte
Variab- ben RMSEP [Gew.-%] Proben RMSEP [Gew.-%]
len Kalibrierung: Kalibrierung:

1.+2. Messreihe 1.+2. Messreihe
Validierung: Validierung:
3. Messreihe Inhomogene Proben

1 1,2,3,4,56,7,8,9 1 0,104 0,146

2 1,2,3,4,56,7,89 1 0,097 0,202

3 1,2,3-4-56,7879 1 0,070 0,205

4 1,2 3456789 1 0,085 0,322

5 1, 2-3:4:-5-6:7-89 1 0,205 0,505

6 1,2,34,56,7,8,9 1 0,131 0,128

7 1-2,3,4,56,7,8,9 1 0,132 0,110

8 1-2:3,4,56,7,8,9 1 0,132 0,125

9 1-2:3:4,56,7,8,9 1 0,136 0,099

10 1-2:3:4-5,6,7,8,9 1 0,132 0,069

11 1-2:3-4-56,7,8,9 1 0,121 0,147

12 1-2:-3:4-56:7%,8,9 1 0,101 0,252
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6.3 Simulation der Feuchteverteilung im CFK-Laminat

Im Folgenden wird ein Simulationsmodell aufgestellt, um das Feuchteprofil in Bauteildicken-
richtung darstellen zu kénnen. Basierend auf diesen Ergebnissen soll im Anschluss weiteres
Optimierungspotential erschlossen werden.

6.3.1 Bestimmung der Simulationsparameter

Die Erstellung eines Simulationsmodells zur Diffusion der Feuchte im CFK-Laminat ist in der
Literatur bereits mehrfach diskutiert worden. In einigen Arbeiten wird gezeigt, dass die Diffu-
sionsvorgange mittels der Fick’schen Gesetze und einem Arrhenius-Ansatz beschrieben wer-
den konnen [60, 64, 65]. In Abbildung 6.15 sind die Feuchteaufnahmen von Proben bei 20 °C,
50 °C, 70 °C und 80 °C in Abhéngigkeit von der Wurzel der Zeit dargestellt.
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Abbildung 6.15: Gravimetrisch erfasste Feuchteaufnahme von 2 mm dicken 8552/IM7-Proben in
Abhangigkeit der Zeit und der relativen Luftfeuchte fiir die Temperaturen von 20 °C,
50 °C, 70 °C und 80 °C.
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Zu jeder Temperatur und relativer Luftfeuchte wird dieser Verlauf an je drei Proben be-
stimmt. Die Feuchteaufnahme zeigt teilweise Unstetigkeiten im Verlauf und hohe Stan-
dardabweichungen, dies ist ma3geblich auf die manuelle Handhabung der Proben zuriickzu-
fihren und sollte fur weitere Untersuchungen automatisiert werden.

Zur Berechnung des temperaturabhéngigen Diffusionskoeffizienten nach GI. (2.4) ist die
Steigung des linearen Bereichs aus der Auftragung des Feuchtegehalts Gber die Wurzel der
Zeit notig. Fur die Berechnung der Steigung wird zunachst die gravimetrisch erfasste Feuch-
teaufnahme linear zwischen den Messpunkten interpoliert. Dabei werden 170 Punkte fur die
lineare Interpolation verwendet, womit &quidistante Abstdande der Messpunkte erreicht wer-
den. Dies ist notwendig, damit bei der linearen Anpassungsfunktion keine Uberbewertung
von Bereichen mit einer erhohten Anzahl an Messpunkten stattfindet. Die gewahlten Bereiche
zur Bestimmung der Steigungen sind fiir 20 °C, 50 °C, 70 °C und 80 °C in Abbildung 0.12 bis
Abbildung 0.15 dokumentiert. Die aus den Steigungen berechneten temperaturabhangigen
Diffusionskoeffizienten sind in Tabelle 6.6 dargestellt.

Anschlielend werden aus der maximalen Gewichtszunahme Mm bei 70°C in Abhéangigkeit
der relativen Luftfeuchte rF die Koeffizienten a und b der Gl. (2.6) in Abbildung 6.16 mit
einer Anpassungsfunktion bestimmt. Um eine mdglichst genau Anpassungsfunktion zu erhal-
ten, werden hier noch zwei weitere Feuchtebedingungen gewahlt. Dazu werden Uberséttigte
Salzldsungen aus K2SO4 (rF 95,5 %) und KCI (rF 80 %) verwendet.

1,50
M = a*rF° o
1259 a=o0,011
b= 1,032
< 1004 R*=0,986 o
:
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s ©
0,501 o
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rF [%]

Abbildung 6.16: Bestimmung des Zusammenhangs von maximaler Feuchteaufnahme (Mm) und der rela-
tiven Luftfeuchte nach Shen und Springer [69].

Bei der Auftragung von In D nach 1/T entspricht die Steigung dem Koeffizienten —Ea/R in
Abbildung 6.17. Durch Multiplikation mit der universellen Gaskonstante R wird die Aktivie-
rungsenergie Ea berechnet und mit Hilfe der Berechnung des Achsenschnittpunkts von In(D)
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wird der Diffusionskoeffizient Do berechnet. Eine Beispielrechnung befindet sich im Anhang
in Abbildung 0.16.
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Abbildung 6.17: Auftragung von In D nach 1/T zur Bestimmung der Aktivierungsenergie Ea und des
temperaturunabhéngigen Diffusionskoeffizienten Do.

Die berechneten Diffusionskoeffizienten in Tabelle 6.6 besitzen eine hohe Spannweite von
31,0 mm?/s bis 0,05 mm?/s. Tendenziell lasst sich erkennen, dass Proben, die bei hoher relati-
ver Luftfeuchte gesattigt werden, hohere Diffusionskoeffizienten und hohere Aktivierungs-
energien aufweisen.

Tabelle 6.6: Diffusionskoeffizienten, Steigungen und Aktivierungsenergien der Absorptionsmessungen
bei 20 °C, 50 °C, 70 °C und 80 °C.

o Neol e wgoh M vl opinie
Dac [Mm?s] 5,5E-09 4,3E-09 4,9E-09 5,3E-09
Dso-c [mm?s]  4,7E-08 4,3E-08 4,3E-08 2,2E-08
Droec [mm?s] 1,2E-07 14E-07 94E-08 4,3E-08
Dsoc [mm?s]  2,3E-07 1,8E-07 14E-07 9,6E-08
Steigung [K]  -6372  -6654 5782  -4718
Ea[kJ/mol] 53,0 55,3 48,0 39,2 48,9 34-41 48,0
Do [mm?/s] 15,6 31,0 2,0 0,05 12,2 0,14-2,6 2,78

Um dennoch mdoglichst représentative Werte fir die Diffusionsgeschwindigkeit und die Akti-
vierungsenergie flr die Simulation zu verwenden, wird der Mittelwert von Do und Ea fiir alle
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Feuchtebedingungen zu Ea= 48,9 kJ/mol und Do= 12,2 mm?/s berechnet. Auf der Basis der
gemittelten Do- und Ea-Werte wird iterativ eine Optimierung der Simulationsparameter
durchgefuhrt, welche zu den optimierten Simulationsparametern in Tabelle 6.6 flhrt. Dabei
wird zun&chst eine Anpassung von Do und anschlieRend eine Anpassung von Ea durchgefiihrt.
Die Auswirkungen auf die simulierten Sorptionswerte sind in Abbildung 0.17 dargestellt. Ei-
nen starken Einfluss auf das Simulationsergebnis besitzt die Anpassung von Dg. Die Anpas-
sung von E, ist dagegen eher unbedeutend.

6.3.2 Simulation der Feuchteverteilung in homogen gesattigten Proben

Mit den ermittelten Simulationsparametern wird nachfolgend die Veranderung der Feuchte-
verteilung an homogen gesattigten Proben analysiert, welche durch den in Abbildung 4.6 be-
schriebenen Messzyklus hervorgerufen wird. Eine detaillierte Auflistung der Randbedingun-
gen befindet sich in Tabelle 0.23.

Das Simulationsmodell basiert auf den Grundlagen der Fick’schen Gesetze. Die Betrachtung
der Diffusion geschieht eindimensional in Dickenrichtung der Probe. Nach Gl. (2.6) wird die
maximale Feuchtekonzentration in Abhé&ngigkeit der relativen Luftfeuchte beschrieben. Durch
diesen Zusammenhang wird der Randbereich der Probe beschrieben. Durch Lésung der Diffe-
rentialgleichung nach Gl. (2.3) wird entlang der Dickenrichtung der Probe die Feuchtekon-
zentration in Abhangigkeit von der Zeit und der Raumkoordinate berechnet.

Zur Validierung des Simulationsmodells werden die gemessenen und simulierten Feuchteauf-
nahmen Uber die Zeit in Abbildung 0.17 dargestellt. Dabei zeigt sich, dass generell eine gute
Ubereinstimmung der simulierten und der gemessenen Daten beobachtet werden kann.

Die Informationstiefe der FTIR-Spektroskopie an einer CFK-Oberflache reicht maximal bis
zur ersten Faserlage. Somit ist es mit der FTIR-Spektroskopie nur mdéglich, den Feuchtegehalt
der Harzdeckschicht zu messen. Analog zu Kapitel 5.4.3 wird von einer Harzschicht tber der
ersten Faserlage von ca. 20 um ausgegangen. Deshalb wird fur die nachfolgende Auswertung
die gemittelte Feuchtekonzentration im Messbereich von 0-20 um Abstand (< 20 pum) von der
Oberflache ausgewertet. Dieser Wert gibt die Informationstiefe der FTIR-Spektroskopie wie-
der. Zum anderen wird die Feuchtekonzentration in einer Tiefe von 100 um ausgewertet, um
Ausgleichsvorgange darzustellen.

Die Feuchtekonzentration in Abhangigkeit der Zeit der unterschiedlichen Proben mit den Sét-
tigungen von 100 % Mm £ 1,34 Gew.-% und 50 % Mmn 2 0,65 Gew.-% sind qualitativ iden-
tisch. Zuné&chst wird wahrend der ersten und zweiten Desorptionsphase (vgl. Kap. 4.3.2) eine
starke Abnahme der Feuchtekonzentration beobachtet. Wahrend der Sorptionsphase, der 24 h
Lagerung, nimmt die Feuchtekonzentration im Randbereich (< 20 um) zu. Das resultierende
Niveau ist abhéngig von der urspringlichen Sattigung des Materials. Nach 24 Stunden wie-
derholt sich der Zyklus in qualitativ gleichwertiger Weise. Fir eine zu Beginn trockene Probe
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0 % Mm wird trotz der trockenen Bedingungen unter der Desorptionsglocke eine Zunahme der
Feuchte wahrend der Desorptions-/ Sorptionsphase beobachtet.

1,4
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Abbildung 6.18: Simulation der gemittelten Feuchtekonzentration von 0-20 um unter der Oberflache
und der Feuchtekonzentration in einer Tiefe von 100 um flr 3 unterschiedlich stark ge-
sattigte CFK-Proben.

Um ein genaueres Bild der Diffusionsvorgange zu bekommen, wird der Bereich der ersten
und zweiten Desorptionsphase in Abbildung 6.19 untersucht. Nach der ersten Desorptions-
phase findet eine deutliche Reduktion des Feuchtegehalts im Randbereich statt. Wahrend die
Veranderung der Feuchtekonzentration beispielsweise fiir eine vollstandig geséattigte Probe
(100 % Mm) nach der 1. Desorptionsphase in einer Tiefe von 100 um von 1,34 auf
0,99 Gew.-% féllt, ist im Randbereich in einer Tiefe von bis zu 20 um eine Abnahme auf 0,23
Gew.-% zu verzeichnen. Daraus ist ersichtlich, dass die Desorption im Randbereich sehr viel
schneller ablduft als im Inneren des Materials. Dies ist Uber den groReren Konzentrationsgra-
dienten an der Grenzflache zwischen CFK-Oberflache und der trockenen Luft in der Glocke
zu erklaren. Durch die 2. Desorptionsphase wird in einer Tiefe von bis zu 20 um absolut be-
trachtet nur eine geringe Abnahme von 0,23 auf 0,19 Gew.-% berechnet. Hingegen ist in einer
Tiefe von 100 um die Feuchteabnahme noch vergleichsweise hoch (von 0,99 auf
0,79 Gew.-%). Die Proben mit einer geringeren Sattigung von 50 % verhalten sich qualitativ
ahnlich. Bei einer trockenen Probe (0 %) wird anstatt einer Verarmung an Feuchte an der
Oberflache eine Zunahme beobachtet. Eine vollstandig trockene Probe nimmt trotz der tro-
ckenen Bedingungen unter der Desorptionsglocke Feuchte auf. Die Simulation bestétigt, dass
durch den Desorptionsprozess die Feuchte im Randbereich wesentlich starker verringert wird
als in tiefer liegenden Schichten.

Anhand Abbildung 6.19 lasst sich ebenfalls erklaren, dass die 3. FTIR-Messung nur einen
geringen Teil zur Vorhersage beitragt. Die 3. FTIR-Messung besitzt laut Simulation im Rand-
bereich bis 20 um eine annéhernd identische Feuchtekonzentration wie die 2. FTIR-Messung.
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Der Randbereich ist bereits nach der ersten Desorptionsphase so stark an Feuchte verarmt,
dass durch eine weitere Desorptionsphase zwischen 2. und 3. FTIR-Messung kein nennens-
werter Unterschied hervorgerufen wird. Bei Betrachtung des gesamten Messzyklus kann die
2. Desorptionsphase jedoch essentiell sein. Durch die 2. Desorptionsphase werden tiefer lie-
gende Schichten trockener, was durch die Abnahme der Feuchtekonzentration in einer Tiefe
von 100 pum deutlich wird.
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Abbildung 6.19: Simuliertes Feuchtekonzentrationsprofil in Abhangigkeit der Zeit bei unterschiedlich
gesattigten Proben flr den Randbereich <20 um und in einer Tiefe von 100 um.

Aus der Interpretation der Parameter der PLS-Regression in Abbildung 6.12 ist bekannt, dass
die 4. und die 7. FTIR-Messung einen grof3en Einfluss auf die VVorhersagequalitat besitzen.

Die 4. und 7. FTIR-Messung werden nach der Sorptionsphase aufgenommen. Die Feuchte-
konzentration wahrend der ersten Sorptionsphase ist in Abbildung 6.20 fiir den Randbereich
bis 20 um und einer Tiefe von 100 um bei einer komplett geséttigten Probe (links) und einer
trocknen Probe (rechts) dargestellt. Bei der gesattigten Probe ist nach der Warmebehandlung
die Feuchte im Randbereich stark verringert. Dadurch entsteht ein Ausgleich der Feuchtekon-
zentration mit tiefer liegenden Schichten im Material und der Umgebung.

Die sich bei diesem Vorgang einstellende Feuchtekonzentration im Randbereich ist abh&ngig
von der urspriinglichen Gesamtfeuchte der Probe. Damit ist die Feuchtekonzentration des
Randbereichs reprasentativ fiir den Gesamtfeuchtegehalt.

Bei der trockenen Probe wird ein Anstieg der Feuchte sowohl im Randbereich als auch im
Inneren des Materials verzeichnet. Anhand der Simulation lasst sich bestétigen, dass wahrend
der Sorptionsphase fur 24 h bei erhohter Temperatur ein Diffusionsausgleich des Randbe-
reichs mit dem Inneren des Materials stattfindet.
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Abbildung 6.20: Simulierter Verlauf der Feuchtekonzentration wéhrend der Sorptionsphase fur 24 h im
Randbereich bis 20 pm und in einer Tiefe von 100 um fir eine vollstdndig gesattigte
100% Mm und eine trockene 0% Mm Probe.

Mit Hilfe der Simulation kann eine Abschatzung getroffen werden, bis zu welcher Tiefe eine
Beeinflussung der Feuchtesattigung durch eine Desorptionsphase erfolgt. In Abbildung 6.21
ist die Feuchtekonzentration Uber der Bauteildicke fur ein 100 % und ein 50 % gesattigtes
CFK-Laminat nach einer und zwei Desorptionsphasen dargestellt. Anhand dieses Ergebnisses
kann abgeleitet werden, dass nach einer Desorptionsphase bereits der Feuchtegehalt bis zu
einer Tiefe von 250 um und nach der zweiten Desorptionsphase eine Tiefe von 400 um beein-
flusst wird. Die Tiefe der Beeinflussung ist nach der Simulation nicht abhangig von der ur-
sprunglichen Feuchtesattigung einer Probe.
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Abbildung 6.21: Simulierte Feuchtekonzentration Uber den Abstand zur Oberflache an einer 100 % und
einer 50 % gesattigten Probe nach einer bzw. zwei Desorptionsphasen.
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6.3.3 Simulation der Feuchteverteilung der inhomogen gesattigten Proben

Anhand der Simulation lasst sich nachvollziehen, wie die Konzentrationsverteilung tber die
Bauteildicke an den inhomogen gesattigten Proben aus Kapitel 6.2 ausféallt und wie der
Feuchtegehalt trotz des ungiinstigen Feuchteprofils in Bauteildickenrichtung korrekt vorher-
gesagt werden kann.

Zundchst wird die Feuchteverteilung nach der Konditionierung von inhomogen gesattigten
Proben aus Kapitel 6.2 in Abbildung 6.22 dargestellt. Dazu wird eine zu Beginn trockene
Probe nach der Auslagerung fir 5 Minuten in kochendem Wasser simuliert. Dabei werden
100 °C und 100% rF angenommen. Die vollstdndig gesattigte Probe wird fiir 10 Minuten im
Vakuumofen bei 100 °C gelagert. Fir die Simulation wird eine Temperatur von 100 °C und
0 % rF angenommen.

In der Simulation wird fir die trockene Probe nach der Lagerung in kochendem Wasser eine
Aufnahme von 1,4 % Mm der maximal maoglichen Wasseraufnahme (Mm) berechnet. Fir die
Trocknung einer vollstandig geséattigten Probe im Vakuumofen wird eine Abnahme der
Feuchtekonzentration auf 98,0 % Mm simuliert. Die simulierten Verdnderungen der gesamten
Feuchtekonzentration von 1,4 % bzw 2,0 % sind geringer als die gravimetrisch bestimmten
Verénderungen in Tabelle 6.4 von 3,9 % bzw. 3,2 %. Dies kann durch die Wahl der Randbe-
dingungen erklart werden. In kochendem Wasser wird von einer relativen Luftfeuchte von
100 % rF ausgegangen. Diese Vereinfachung entspricht anscheinend nicht der Realitat und die
reale Diffusion ist unter diesen Bedingungen hoher. Ebenso wird bei der Betrachtung der
Trocknung von Proben im Vakuumofen der Unterdruck vernachléssigt. Dies fuhrt ebenfalls
zu einer Unterschatzung der wahren Diffusionsgeschwindigkeit.
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Abbildung 6.22: Simulierter Verlauf der Feuchtekonzentration tber die Bauteildickenrichtung der in-
homogen gesattigten Proben aus Kapitel 6.2.
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Durch die Probenkonditionierung konnte eine hohe Diskrepanz zwischen der Feuchtekonzent-
ration im Randbereich und dem ,,Bulk Material* erzeugt werden. Anhand der Simulation kann
von einer Verénderung der Feuchtekonzentration durch die Konditionierung von ungeféhr
50 um ausgegangen werden. Somit bieten die praparierten Proben ,.ideale* Bedingungen fir
eine Fehlinterpretation mittels FTIR-Spektroskopie.

Die Ergebnisse aus Kapitel 6.2 zeigen eine gute Vorhersage fir inhomogen geséttigte Proben.
Abbildung 6.23 zeigt den Verlauf der Feuchtekonzentration im Randbereich und in einer Tie-
fe von 100 um fur die inhomogen gesattigten Proben. Dabei zeigt der linke Graph die trocke-
ne Probe (1,4 % Mm), welche fir 5 Minuten in kochendem Wasser gelagert wird und der rech-
te Graph eine vollstandig gesattigte Probe (98,0 % Mm) welche fur 10 Minuten bei 100 °C in
einem Vakuumofen konditioniert wird. Als Referenz ist jeweils die Feuchtekonzentration
einer trockenen (0 % Mm) bzw. komplett gesattigten (100 % M) Probe dargestellt. In beiden
Graphen ist zu erkennen, dass zum Zeitpunkt der ersten FTIR-Messung der Randbereich der
inhomogen geséttigten Proben eine nicht représentative Feuchtekonzentration von
0,69 Gew.-% bzw. 0,49 Gew.-% aufweist. Nach der ersten Desorptionsphase ist in beiden
Graphen eine starke Annaherung der Verlaufe zwischen den inhomogenen Proben und den
Referenzproben zu verzeichnen. Die zweite FTIR-Messung gibt bereits eine Feuchtekonzent-
ration wieder, welche charakteristisch fur den Gesamtfeuchtegehalt ist. Somit ist der Einfluss
der Konditionierung innerhalb der ersten 50 um durch den Desorptionsschritt aufgehoben
worden und verfélscht in den nachfolgenden FTIR-Messungen nicht die Vorhersage. Nach
der zweiten Desorptionsphase sind die Verlaufe der Feuchtekonzentration der inhomogenen
Proben denen der entsprechenden Referenz wieder sehr ahnlich.
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Abbildung 6.23: Simulierter Verlauf der Feuchtekonzentration in Abhé&ngigkeit der Zeit wéhrend der
Wéarmebehandlung im Randbereich < 20 pm und in einer Tiefe von 100 um. Betrachtet
werden die homogen geséttigten Proben aus Kapitel 6.1 im Vergleich zu den inhomogen
gesattigten Proben aus Kapitel 6.2.
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Wahrend der Sorptionsphase der Proben bei 40 °C und 21 %rF werden in Abbildung 6.24

keine signifikanten Anderungen der innomogenen Proben gegeniiber der Referenzproben ver-
zeichnet.
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Abbildung 6.24: Simulierter Verlauf der Feuchtekonzentration in Abhéngigkeit der Zeit wahrend der
Auslagerung fur 24 h im Randbereich < 20 um und in einer Tiefe von 100 um. Betrach-
tet werden die homogen gesattigten Proben aus Kapitel 6.1 im Vergleich zu den inho-
mogen gesattigten Proben aus Kapitel 6.2.

6.3.4 Simulation eines optimierten Messzyklus

Um das Messverfahren bezuglich Genauigkeit und Messzeit zu optimieren, wird nachfolgend
anhand einer Simulation das Optimierungspotential fiir die Auslegung der Desorptions- und
Sorptionsphase aufgezeigt. Folgende Randbedingungen werden zu Grunde gelegt:

1. Um eine thermische Degradation zu verhindern, darf eine maximale Temperatur von
180 °C nicht tberschritten werden.

2. Unter der Desorptionsglocke kann eine geringere relative Luftfeuchte von weniger als
5 % nicht erreicht werden.

3. Wahrend der Sorption soll eine geringere Temperatur als 100 °C herrschen, um einen
Phaseniibergang zu vermeiden.

Um die bestmdgliche Effizienz unter Berlicksichtigung der Randbedingungen zu erzielen,
wird die Desorptionsphase bei 180 °C und 5 % rF gewahlt. Die Glocke besitzt in der Realitét
eine Heizrate von 20 °C auf 180 °C von ungefihr 3,2 K/s. Der Beginn der Desorptionsphase
wird definiert als der Beginn der Heizphase der Desorptionsglocke. Somit wird nach ungefahr
50 s Desorptionszeit eine Temperatur von 180 °C erreicht.

Nach der Desorptionsphase wird eine Sorptionsphase durchgefiihrt, um eine Feuchteanreiche-
rung zu erreichen. Uber den Grad der Anreicherung wird dann auf die reale Feuchtekonzent-
ration geschlossen. Unter Einhaltung der Randbedingungen wird der Sorptionsprozess mit
90 °C und 100 % rF gewahlt.
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Zunéchst wird untersucht, welchen Einfluss die Dauer der Desorptionsphase besitzt. Abbil-
dung 6.25 zeigt das Ergebnis der Simulation fir eine 100 %- und eine 50 % geséttigte Probe
nach einer Desorptionsphase zwischen 1 und 300 s.

Nach 50 s wird an einer 50 %- und 100 % geséttigten Probe eine Verarmung der Oberflache
bis zu 40 um erreicht, wahrend nach 100 s bis zu 90 um und nach 300 s bis zu 190 um er-
reicht werden. Die maximale Tiefe, aus der desorbiert wird, ist identisch. Dartiber hinaus wird

deutlich, dass mit zunehmender Desorptionszeit eine Verringerung der Feuchtekonzentration
stattfindet.
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Abbildung 6.25: Simulation der Feuchtekonzentration tber den Abstand zur Oberfléche fur eine 100 %
Mm (links) und 50 % Mn (rechts) gesattigte CFK-Probe in Abh&ngigkeit der Zeit wah-
rend der Desorption bei 180 °C und 5 %t rF.

Zur Optimierung des Messzyklus ist es notwendig, eine moglichst gute Differenzierung zwi-
schen den unterschiedlichen Sattigungsgraden zu erzeugen.

Um eine moglichst gute Differenzierung zu erhalten, ist es sinnvoll, den vorhandenen Mess-
raum vollstdndig auszunutzen. Dieser erstreckt sich bei diesem Material von 0 Gew.-% bis zu
einer maximalen Séattigung von 1,34 Gew.-%. Ideal ware es, den vollstandigen Messraum wie
bei der Messung von homogen geséttigten Proben zu nutzen. Durch die Desorptionsphase
wird der Messraum eingeschrankt, da durch den Trocknungsprozess die maximal messbare
Feuchte verringert wird. Im Folgenden wird simuliert, welchen Einfluss die Dauer der
Desorptionsphase auf die Differenzierbarkeit der Proben hat.

In Abbildung 6.26 ist die Feuchtekonzentration nach einer Desorptionsphase von 50 und
300 s fir eine 100 %- und eine 50 % geséttigte Probe dargestellt. Mit zunehmender Desorpti-
onszeit nimmt das Flachenintegral von 0-20 pum ab und damit die Differenzierbarkeit zwi-
schen den Proben. Es ergibt sich beispielsweise nach einer Desorptionszeit von 50 s ein Un-
terschied der gemittelten Feuchtekonzentration zwischen der 100 %- und 50 % gesattigten
Probe um ann&hernd den Faktor 2, wahrend bei der Betrachtung nach 300 s zwischen den
Proben nur noch ein Faktor von ca. 1,5 vorliegt.
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Nach einer Desorptionszeit von 50s betrdgt die gemittelte Feuchtekonzentration fir eine
100 % Mm geséttigte Probe 0,75 Gew.-%. Fur den optimierten Messzyklus erfolgt die erste
FTIR-Messung nach der Desorptionsphase. Somit werden von dem maximal vorhandenen
Messraum nur noch 56 % ausgenutzt. Mit der Erhohung der Desorptionszeit auf 300 s wird
fur eine 100 % Mn gesattigte Probe nur noch 0,22 Gew.-% (entsprechend 16,6 % der gesamt
moglichen Konzentration) ausgenutzt.

Fur eine Probe mit einer Anfangsséttigung von 50 % ist die messbare mittlere Feuchtekon-
zentration lediglich 0,15 Gew.-%. Bei den betrachteten Fehlern aus der Kalibrierung von ei-
nem RMSEP von 0,1 Gew.-% ist der betrachtete Messbereich ungeniigend.

Mit zunehmender Desorptionszeit nimmt die Differenzierbarkeit der gemittelten Feuchtekon-
zentration ab, wahrend gleichzeitig die Tiefe, in der die Desorption verlauft, zunimmt. Da die
Tiefe, in der die Desorptionsprozesse verlaufen, entscheidend ist, um Fehlinterpretationen zu
vermeiden, ist ein Kompromiss zwischen Genauigkeit und Vermeidung von Fehlinterpretati-
onen zu finden.
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Abbildung 6.26: Simulierter Einfluss der Dauer der Desorptionsphase auf die mittlere Feuchtekonzent-
ration einer 50 % Mm und einer 100 % Mm gesattigten CFK-Probe in Abhéangigkeit der
Desorptionsphase von 50 s und 300 s.
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Um die Auslegung des Prozesses zu optimieren, wird nachfolgend eine Variation der Desorp-
tionsphase von 50s, 100 s und 300 s und der Sorptionsphase von 0s, 50 s und 300 s simuliert.
In Abbildung 6.27 ist die gemittelte Feuchtekonzentration im Randbereich bis 20 um darge-
stellt.

Wahrend nach 50s Desorptionszeit und 50 s Sorptionszeit der Abstand fur eine 100 % Mm
Probe gegentber einer 50 % M Probe 0,32 Gew.-% betragt, verringert sich der Abstand nach
einer Desorptionszeit von 300 s auf nur noch 0,07 Gew.-%. Mit zunehmender Desorptionszeit
nimmt somit die Differenzierbarkeit zwischen den unterschiedlich gesattigten Proben ab.

Der Einfluss der Sorptionszeit wird bei einer konstanten Desorptionszeit von 50 s deutlich.
Beispielsweise ist zwischen einer 100 % Mm und einer 50 % Mm Probe bei einer Sorptionszeit
von 0's der Abstand 0,36 Gew.-%. Durch Erhéhung der Sorptionszeit auf 300 s wird die Dif-
ferenz verringert auf 0,25 Gew.-%.
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Abbildung 6.27: Simulierte gemittelte Feuchtekonzentration im Randbereich <20 um nach einer
Desorptionsphase von 50 s, 100 s und 300 s und daran anschlieRender Sorptionsphase
von 0s, 50 s und 300s.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Zunahme sowohl der Desorptionsphase als auch der Sorpti-
onsphase, zu einer schlechteren Differenzierbarkeit fihren. Ist jedoch die Desorptionsphase
zu kurz ausgelegt, verschlechtert sich die Vorhersage fir inhomogene Proben. Dies wird in
Abbildung 6.28 veranschaulicht. Es werden die Feuchtekonzentrationen tber den Rand der
zwei inhomogenen Proben simuliert. Nach der Entnahme aus dem Vakuumofen bzw. dem
Wasserbad besitzen beide Proben eine unglnstige Feuchteverteilung fur die Informationstiefe
der FTIR-Spektroskopie. Nach einer Desorptionsphase von 50 s nehmen beide Proben dhnli-
che Feuchtekonzentrationen im Randbereich <20 um von 0,40 Gew.-% bzw. 0,29 Gew.-%
an. Nach einer Sorptionsphase von 50 s ergibt sich eine wesentlich bessere Differenzierbarkeit
von 0,70 Gew.-% bzw. 0,53 Gew.-%. Bei der Desorptionsphase wird die Feuchtekonzentrati-
on des Randbereichs verringert. Wahrend der Sorptionsphase wird die Feuchtekonzentration
des Randbereichs erhoht. Dies geschieht aufgrund der anliegenden Feuchte von aufien, durch
die hier simulierten 100 % rF aber auch durch die Feuchte aus dem Bulk Material. Dadurch
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steigt die Feuchtekonzentration im Randbereich der Probe mit einem feuchten Kern schneller

an als an der Probe mit einem trockenem Kern.
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Abbildung 6.28: Vergleich der Feuchtekonzentration im Randbereich von zwei inhomogen geséttigten
Proben nach der Konditionierung (gemaf Kapitel 4.3.2), nach einer anschlief3enden
Desorptionsphase von 50 s und nach einer anschlieBenden Sorptionsphase von 50 s.

Um eine Abschéatzung treffen zu kénnen, welche Desorptionszeit notwendig ist, um die in
Kapitel 4.3.2 beschriebenen inhomogenen Proben ohne Fehlinterpretation detektieren zu kon-

nen, wird eine PLS-Regression mit den Daten aus der Simulation durchgefiihrt.
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Dazu wird jeweils eine Desorptionszeit von 50s, 100s und 300s simuliert. Anschlielend
wird eine Sorptionsphase von 0s, 50 s und 300 s angenommen. Es wird davon ausgegangen,
dass nach jeder Sorptionsphase die Feuchtekonzentration des Randbereichs bestimmt wird.

In Tabelle 6.7 sind die simulierten gemittelten Feuchtekonzentrationen des Randbereichs in
Abhangigkeit der Desorptions- und Sorptionszeit dargestellt.

Es werden die Feuchtekonzentrationen im Randbereich der nassen Proben einer homogenen
(100 % Mm) mit einer inhomogenen (98,0 % Mm) Feuchteverteilung verglichen. Analog dazu
werden die trockenen Proben mit einer homogenen (0% Mm) und einer inhomogenen
(1,4 % Mm) Verteilung betrachtet.

Die Kalibrierung des PLS-Modells erfolgte mit den Simulationsdaten aus Tabelle 0.24 von
homogen 100 % Mm, 50 % Mm, 25% Mm, 10 % Mmund 0% Mn geséttigten Proben.
Tabelle 6.7: Zusammenfassung der simulierten mittleren Feuchtekonzentrationen des Randbereichs

(<20 um) nach einer Desorptionszeit von 50s, 100 s und 300 s sowie anschlieRender Sorpti-
onszeit fir 0s, 50 s, 300 s.

Desorptionsphase
180 °C; 5 %rF

Sorptionsphase
90°C; 100 %rF

50s 100s 300s

0s 50s 300s 0s 50s 300s| Os 50s 300s

Inhomogene Probe
98,0 % Mnm [Gew.-%0]

Homogene Probe
100 % Mnm [Gew.-%]

040 070 103|031 062 097|021 053 0,89

0,75 09 121|040 070 103|022 053 0,89

Inhomogene Probe
1,4 % Mn [Gew.-%)]

Homogene Probe
00 % M [Gew.-%]

029 053 082|008 039 0,75 |006 038 0,74

003 03 071|005 03 072|005 037 0,72

Sofern die simulierten Feuchtekonzentrationen des Randbereichs zwischen homogenen und
inhomogenen Proben einen ahnlichen Wert aufweisen, ist zu erwarten, dass der Fehler der
Vorhersage mittel PLS-Regression abnimmt. Bei einer Desorptionszeit von 50 s ist eine grof3e
Differenz zwischen den Feuchtekonzentrationen des Randbereichs der homogenen und inho-
mogenen Probe zu erkennen. Beispielsweise wird fiir eine Sorptionsphase von 0's an der Pro-
be 98,0% Mm eine Feuchtekonzentration von 0,40 Gew.-% gegeniiber der Referenz
100 % Mm von 0,75 Gew.-% simuliert. Hingegen ist die Feuchtekonzentration bei einer
Desorptionszeit von 300 s und einer Sorptionsphase von 0 s annéhernd identisch flr die Probe
98,0 % Mm mit 0,21 Gew.-% und die Referenzprobe 100 % Mm mit 0,22 Gew.-%.

Der geringer werdende Abstand zwischen homogen und inhomogen gesattigten Proben mit
zunehmender Desorptionszeit hat, wie angenommen, einen positiven Effekt auf die Verringe-
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rung des Fehlers der VVorhersage der PLS-Regression in Tabelle 6.8. Beispielsweise wird fir
die 98,0 % Mm Probe nach 50 s eine Feuchtekonzentration von 54,2 % Mm berechnet, wah-
rend nach 300 s schon 95,8 % Mm vorhergesagt werden, was schon ann&hernd dem wahren
Wert von 98,0 % Mm entspricht.

Tabelle 6.8: Ergebnis der Vorhersage einer PLS-Regression mit den simulierten Feuchtekonzentratio-
nen, kalibriert auf homogen gesattigten Proben bei der Vorhersage auf inhomogen geséttigte
Proben in Abhangigkeit der Desorptionszeit.

Desorptionszeit
50s 100s 300s
Inhomogene Probe 98,0 % Mn 54,2% Mnm  77,0% My 95,8 % Mn
Inhomogene Probe 1,4 % My, 29,6 % M 10,4% Mnm 6,3 % Mn

Die in der Realitat zu beobachtenden Abweichungen werden gegenuber den hier simulierten
Vorhersagen schlechter ausfallen, da in der Simulation nicht die Streuung der FTIR-
Messungen mit einbezogen wird. Eine mogliche Verbesserung der Simulation kénnte sein,
die Streuung der VVorhersage des betrachteten FTIR-Messsystems mit zu berlicksichtigen.

Aus der Erkenntnis, dass eine kurze Desorptionszeit zu einer Verringerung der Messgenauig-
keit fiihrt und zugleich eine lange Desorptionszeit nétig ist, um eine Fehlinterpretation an in-
homogen geséttigten Proben zu vermeiden, ist ein Kompromiss zu finden.

Die betrachteten inhomogenen Proben besitzen eine Feuchteverteilung, die in der Realitit so
nicht auftreten wird, da die relative Luftfeuchte in der Umgebung sich nicht schlagartig ver-
andert und keine extremen Bedingungen annimmt. Aus diesem Grund ist in der Realitét ein
geringerer Feuchtekonzentrationsgradient Uber den Bauteildicken vorhanden. Damit nimmt
die Wahrscheinlichkeit des Auftretens einer Fehlinterpretation ab.

An dieser Stelle ist zu erwéhnen, dass in einer Praxisanwendung eine Studie von meteorologi-
schen Daten sinnvoll ist, um eine Abschatzung zu treffen, welche maximalen Umweltbedin-
gungen maoglich sind.

Da trotz des ungunstigen Feuchteprofils der inhomogen gesattigten Proben bei einer Desorp-
tionszeit von 100 s eine relativ genaue VVorhersage moglich ist, wird eine optimierte Desorpti-
onszeit von unter 100 s favorisiert. AnschlieBend sollte eine Sorptionsphase von 50s, 100 s,
300 s stattfinden. Dies stellt eine konservative Abschatzung dar, wie sie in der Luft- und
Raumfahrt Gblich ist, um den gebotenen Sicherheitsanforderungen zu gentigen.

Um eine genaue Aussage Uber die benotigte Desorptions- und Sorptionszeit zu erhalten, emp-
fiehlt sich die Uberpriifung der Simulationsergebnisse durch reale Versuche. Fiur den hier
vorgeschlagenen Messzyklus aus FTIR-Messungen (je 10 Messungen a 30s) mit einer
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Desorptionsphase (100 s) und daran anschlie3end eine Sorptionsphase von 0s, 50 s und 100 s
ist von einer Gesamtmessdauer von unter 25 Minuten auszugehen.

6.4 Bewertung der Ergebnisse

Anhand der Untersuchungen konnte dargestellt werden, dass es grundsétzlich maoglich ist, mit
Hilfe der FTIR-Spektroskopie die Feuchte an homogen gesattigten CFK-Proben zu bestim-
men. Eine Verbesserung der VVorhersage wird durch eine Erweiterung des Messprozesses um
eine Desorptions- und Sorptionsphase erreicht. Bei der Messung der hier betrachteten inho-
mogenen Proben wird gezeigt, dass nur durch diese Erweiterung des Messzyklus eine akkura-
te Vorhersage moglich ist.

Um ein tieferes Verstandnis der Vorgange zu erlangen, wird eine Simulation der Feuchtedif-
fusion erstellt. Aufgrund der mathematischen Zusammenhange ist die Bestimmung der Simu-
lationsparameter sehr sensitiv hinsichtlich Schwankungen der Eingangsdaten, wodurch im
Vergleich zu Literaturwerten teilweise unrealistisch hohe Abweichungen berechnet werden.
Durch Exklusion auffalliger Datensétze, einer Mittelung der Diffusionsparameter und einer
iterativen Anpassung der Diffusionsparameter an die experimentell bestimmten Daten, konnte
eine gute Ubereinstimmung gefunden werden. Eine Verbesserung in der Bestimmung der
Diffusionsparameter kann durch eine automatische Massenbestimmung wéhrend der Sorption
erreicht werden. Hierdurch erhoht sich die Anzahl der Messpunkte und die Streuung verrin-
gert sich. Darliber hinaus ist kein Einfluss mehr durch die Probenhandhabung gegeben. Fir
diesen Zweck sind bereits Gerate kommerziell verflgbar.

Das erhaltene Simulationsmodell zeigt, dass der postulierte Feuchteausgleich zwischen dem
Randbereich und dem Inneren des Bauteils stattfindet und die sich dabei einstellende Feuch-
tekonzentration des Randbereichs représentativ fur den Gesamtfeuchtegehalt ist. Anhand der
Simulation konnte gezeigt werden, dass die Vorhersage der inhomogen gesattigten Proben
mittels der Desorptions- und der Sorptionsphase maglich ist.

Mit Hilfe der Simulation konnte in Bezug auf Messgenauigkeit und Messzeit Optimierungs-
potential aufgezeigt werden. Die Messdauer konnte von anfanglich 48 Stunden auf unter 25
Minuten signifikant verkirzt werden. Desorptions- und Sorptionsphase mussen bei den ext-
rem kurzen Messzeiten optimal aufeinander abgestimmt werden, um nicht am Ende Einbuf3en
in der Messgenauigkeit hinnehmen zu missen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nicht untersucht, wie sich eine inhomogene Feuchteverteilung
im Bauteil auf die mechanischen Eigenschaften von Klebeverbindungen auswirkt. Dieses
Thema ist von groRer Bedeutung und sollte im Fokus weiterer Untersuchungen stehen.
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7 Ergebnisse der Detektion von Trennmitteln auf CFK

Zunachst erfolgt eine detaillierte Analyse der siloxanbasierten Trennmittel, welche Auf-
schluss Uber deren Verdampfungseigenschaften, die optischen Absorptionseigenschaften und
die Schichtdicke gibt.

Anschlielend werden in diesem Kapitel mehrere unterschiedliche Techniken zur Detektion
von siloxanbasierten Trennmittel auf CFK-Oberflachen untersucht. Daflr werden unter ande-
rem die zwei spektroskopischen Verfahren des FTIR sowie der RFA eingesetzt. Dariiber hin-
aus wird die Laser gestltzte Desorption mit der Analyse in einem Gaschromatograph gekop-
pelt mit einem lonen-Mobilitéts-Spektrometer (GC-IMS) untersucht. Die unterschiedlichen
Verfahren zeigen unterschiedliche Sensitivitaten sowie spezifische Vor- und Nachteile, wel-
che diskutiert werden.

7.1 Analyse der Verdampfungseigenschaften, der optischen
Absorptionseigenschaften und einer kritischen Schichtdicke von
siloxanhaltigem Trennmittel

Die bendtigten Temperaturen fir die Uberfiihrung von Siloxanriickstanden auf CFK-

Oberflachen in die Gasphase sind entscheidend fiir die Auswahl einer geeigneten Desorpti-

onstechnik. Um dies zu prifen, werden TGA-Untersuchungen gekoppelt mit einem FTIR-

Gasanalysator durchgefuhrt. Flr die entstehenden Produkte ist die Anwesenheit von Sauer-

stoff entscheidend. Durch Untersuchungen von Camino et al. ist bekannt, dass sich Siloxane

in Anwesenheit von Sauerstoff bei erhohten Temperaturen unter Freisetzung von hauptsach-

lich Wasser und CO- in Siliziumdioxid umwandeln [175].

Zuné&chst wird untersucht, wie hoch der Anteil von Siloxan in Marbocote TRE 45 ECO ist.
Dazu wird Marbocote fiir 48 Stunden in einem Aluminiumtiegel bei ca. 80 °C und anschlie-
end bei 100 °C fiir 48 Stunden eingeengt. Bei diesem Vorgang verbleiben von anfianglichen
233,16 g nur 0,78 g als Riickstand in Form eines weillen Pulvers zurlick. Dies entspricht ei-
nem Anteil von 0,33 Gew.-%. Ein GroBteil von Marbocote TRE 45 ECO besteht aus aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen, welche beim Erhitzen verdampfen [176].

Die Messung des Rickstandes in Sauerstoffumgebung in Abbildung 7.1 zeigt den Verlauf der
Gewichtsabnahme wéhrend der TGA-Messung. Anhand der ersten Ableitung kénnen mehrere
Abbaustufen identifiziert werden. Die hdchsten Umsetzungsraten werden bei 119 °C, 371 °C
und 446 °C gemessen.
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Abbildung 7.1: TGA-Untersuchung von Marbocote TRE 45 ECO-Ruckstand in einer Sauerstoffumge-
bung.

Die Auswertung der FTIR-Spektren zu den Temperaturen mit den héchsten Umwandlungsra-
ten von fest zu gasformig ist in Abbildung 7.2 dargestellt. Da die Messung der FTIR-Spektren
anlagenbedingt nicht in kirzeren Messzeiten erfolgen kann, werden fiir die Auswertung der
FTIR-Spektren die n&chstgelegenen Temperaturen verwendet.
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Abbildung 7.2: FTIR-Spektren der bei der TGA-Untersuchung freigesetzten Gase des Marbocote TRE
45 ECO-Ruckstands. Die Messung wird durchgefuhrt in einer Sauerstoffumgebung.

Bei 124°C zeigen sich schwache FTIR-Signale im Bereich des CO; bei 2358 cm™ und
669 cm™ [177-179]. Mit zunehmender Temperatur nimmt das CO,-Signal zu. Zwischen
370 °C und 445 °C entstehen neue IR-Banden des H>O zwischen 3500-4000 cm™ und 1250-
1900 cm™ sowie des CO zwischen 2050-2250 cm™ [179, 180]. Ebenso sind noch Abbaupro-
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dukte der aliphatischen Kohlenwasserstoffe von CH/CH: und CHs zwischen 3000-2700 cm'™?
und ein schwaches Signal von Siloxan bei 1026 cm™ erkennbar [170].

Wie schon ausgefiihrt, wird bei Anwesenheit von Sauerstoff Siloxan in Siliziumdioxid um-
gewandelt. Als weiteres Produkt wird bei diesem Vorgang CO: frei, welches deutlich im
FTIR-Spektrum sichtbar wird. Da sich das Siliziumdioxid bis zu 1000 °C nicht weiter zer-
setzt, verbleibt es im Tiegel und es finden keine signifikanten Zersetzungsprozesse mehr statt.
Der gemessene Masseverlust zwischen 81,6 Gew.-% und 66,4 Gew.-% in der TGA-Messung
entspricht einer Abnahme von 19 %. Dies stimmt mit dem theoretisch berechneten Massever-
lust von 19 % fur die Umwandlung von Dimethylsiloxan (148 g/mol) in Siliziumdioxid
(120 g/mol) Uberein. Eine REM-Aufnahme des TGA-Rlckstands ist in Abbildung 7.3 darge-
stellt. Es ist eine kristalline Struktur zu erkennen.

Abbildung 7.3: REM-Aufnahme des TGA-Ruckstands nach einer TGA-Untersuchung bis 1000 °C in
einer Sauerstoffumgebung.

Die Reste aus dem TGA-Tiegel werden mittels XPS-Untersuchungen in Abbildung 3.6 analy-
siert. Damit wird der Riickstand als Siliziumdioxid identifiziert.

Bei den Untersuchungen in einer inerten Stickstoffumgebung wird in Abbildung 7.4 eine
vollstandigere Umsetzung von der festen Phase in den gasférmigen Zustand beobachtet. Bei
1000 °C verbleiben 3,3 Gew.-% im Tiegel zuriick. Die hdchste Umsetzungsrate wird bei
139 °C gemessen. Des Weiteren ist eine Verschiebung der Abbaustufen hin zu héheren Tem-
peraturen sichtbar. Beispielsweise verschiebt sich die Abbaustufe des Siloxan von 445 °C hin
Zu 616 °C.
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Abbildung 7.4: TGA-Untersuchung des Marbocote TRE 45 ECO-Riickstands in einer Stickstoffumge-
bung.

Fur den Nachweis der Abbaustufe von Siloxan bei 616 °C ist in Abbildung 7.5 das FTIR-
Spektrum dargestellt. Hier sind die charakteristischen Bandenlagen fiir Dimethylsiloxan bei
1264 cm™, 1087 cm™, 1026 cm™ und 806 cm™ zu erkennen [181]. Bei 112 °C wird, wie unter
Sauerstoffumgebung, der Abbau der aliphatischen Kohlenwasserstoffe zwischen 2966 cm™
bis 2810 cm! detektiert.
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Abbildung 7.5: FTIR-Spektren der bei der TGA-Untersuchung freigesetzten Stoffe des Marbocote TRE
45 ECO-Ruckstands. Die Messung wird durchgefiihrt in einer Stickstoffumgebung.

Aus den TGA-FTIR-Untersuchungen geht hervor, dass die Umwandlung von festem Siloxan
in gasformiges Siloxan unter inerter Atmosphére ungefahr 600 °C bendtigt. Da aus den Unter-
suchungen zur thermischen Degradation bereits bekannt ist, dass ab 220 °C Degradationser-
scheinungen des CFK auftreten, kann eine konventionelle Wéarmezufuhrung (beispielsweise
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Infrarotheizung) nicht ohne Schédigung des Substrats erfolgen. Aus diesem Grund wird im
Rahmen der Arbeit untersucht, inwiefern sich eine Desorption mittels Laserenergie fiir die
Aufgabe eignet.

Die Auswahl der Laserwellenldnge hat einen entscheidenden Einfluss auf die Tiefe, in der die
Laserenergie absorbiert wird [182, 183]. Unter optimalen Voraussetzungen sollte eine Wel-
lenlange gefunden werden, die im Siloxan vollstandig absorbiert wird und fir die das Harz
vollstandig transparent ist. Dies wirde dazu fiihren, dass gezielt nur das Siloxan abgetragen
wird, ohne das darunter liegende Harz zu beeinflussen. Abbildung 7.6 zeigt schematisch die-
sen Zusammenhang. Eine schlechtere Ausgangssituation herrscht, wenn das Siloxan fur die
Wellenldnge des Laserstrahls transparent ist und das Harz vollstandig absorbiert. In diesem
Fall kommt es zu einer Erwérmung des Harzes unter der Siloxanschicht und einer anschlie-
Renden Energieubertragung auf das Siloxan. Die Erwarmung des Harzes birgt die Gefahr ei-
ner thermischen Degradation.

Die ungunstigsten VVoraussetzungen herrschen, wenn sowohl Harz sowie Siloxan fur die Wel-
lenldnge transparent sind. Die Energie wirde in diesem Fall unter der Harzoberflache bzw. an
den Carbonfasern absorbiert werden und die Gefahr der Beschadigung von Fasern ware gege-
ben. Zudem wirde in diesem Fall der Anteil von verdampftem Siloxan vergleichsweise gering
ausfallen.

Optimale Voraussetzungen Kompromiss Ungunstige Voraussetzungen

Niedrige Transmission in Siloxan Hohe Transmission in Siloxan Hohe Transmission in Siloxan

Hohe Transmission in Harz Niedrige Transmission in Harz Hohe Transmission in Harz
Laserstrahl Laserstrahl Laserstrahl

Siloxan

........... TSionan: 0% TSionan =100% - TSionan = 100%
_——
Tharz= 100% Tharz = 0% Tharz = 100%

\ ¥

\\
C-Faser
\
Harz

Abbildung 7.6: Schematische Darstellung der Eindringtiefe des Laserstrahls in Abh&ngigkeit der trans-
missiven Eigenschaften von CFK und Siloxan.

Fur die Untersuchung der optischen Eigenschaften des Harzsystems 8552 und Siloxan wird
das UV-VIS-NIR-Spektrum in Abbildung 7.7 gemessen. Das Harzsystem besitzt unterhalb
einer Wellenldnge von 374 nm und oberhalb von 2730 nm starke Absorptionsbanden. Zur
Aufnahme von FTIR-Spektren von Siloxan wird flussiges PDMS mit einem Molekularge-
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wicht von 1250 in eine Quarzglaskuvette gefillt. Das fliissige PDMS ist dabei reprasentativ
flr Siloxane, da die charakteristischen Verbindungen identisch sind und zu einem &hnlichen
Spektrum fihren. Die optische Wegléange durch die Quarzglaskiivette betrdgt 1 mm. Das
Quarzglas besitzt eine hohe Absorption bei einer Wellenldnge von 2730 nm. Dies bedeutet,
dass Uber diesen Bereich keine Aussage ber das Absorptionsverhalten des PDMS getroffen
werden kann. Das PDMS besitzt schwache Absorptionseigenschaften bei 1182 nm, 1690 nm
und 1740 nm. Wesentlich stirkere Absorptionsbanden befinden sich bei 2290 nm, 2370 nm
und 2470 nm. Diese Wellenldngen wéren ideal fiir die Energieeinbringung, da in diesem Be-
reich das Harz transparent ist. Derzeit stehen fir diese Wellenldnge keine geeigneten Laser
oder LEDs mit ausreichender Leistung zur Verfugung.

Bei einer Wellenldnge von unter 374 nm ergibt sich die Mdéglichkeit, das Harz unter der Silo-
xanschicht zu erhitzen und damit die dariber liegende Siloxanschicht zu verdampfen. Bei der
in dieser Arbeit verwendeten Strahlquelle mit 266 nm werden nicht die optimalen Vorausset-
zungen zu Desorption geschaffen.

140
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Abbildung 7.7: UV-VIS-NIR-Spektrum des Harzsystems 8552, der Quarzglas-Kuvette und des flUssigen
PDMS 1250 MW.

Eine weitere Eigenschaft, welche fiir eine Detektierbarkeit der Siloxanriickstande entschei-
dend ist, ist die Schichtdicke. Um diese zu ermitteln, wird an einer Probe mit einem kritischen
Siloxangehalt von 2,8 At.-% Si die Schichtdicke mittels einer XPS-Messung bestimmt. Das
Vorgehen bei dieser Messung ist in Kapitel 3.5.3 dargestellt. Abbildung 7.8 zeigt, dass der Si-
Anteil an der Oberflache vor Beginn des Sputterns 2,8 At.-% betragt. Jedoch wird auch noch
das Element Fluor gemessen, welches nicht aus dem Siloxan stammt. Bei der Fertigung der
hier betrachteten Probe wird eine fluorhaltige Trennfolie (ETFE) im Fertigungsprozess ver-
wendet. Nach dem Entfernen der Trennfolie verbleibt ein gewisser Anteil an Fluor auf der
Oberflache. Die Informationstiefe des XPS betrdgt maximal 10 nm. Da in der XPS-Messung
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noch deutlich Fluor Rickstdnde gemessen werden, kann die Abschétzung getroffen werden,
dass die Schichtdicke des Siloxans deutlich unter 10 nm betrégt.

Eine genauere Abschdtzung kann durch das Sputtern der Oberflache gemacht werden. Die
Sputterrate wird auf einem Silizium-Waver zu 6 nm/min bestimmt. Durch Storeffekte, wie
beispielsweise Sputter mixing, die Rauigkeit der Oberflache oder die Fokussierung des lonen-
Strahls werden die gemessenen Konzentrationen wesentlich langer detektiert, als sie tatséch-
lich vorhanden sind [130, 131]. Aus diesem Grund ist es gangige Praxis die Sputterzeit zu
verwenden, bis der Si-Anteil auf 50 % des Ausgangswertes abgefallen ist [129]. Nach
ca. 0,2 min Sputtern wird eine Konzentration von 1,3 At.-% gemessen. Somit wird von einer
Schichtdicke von ca. 0,2 min * 6 nm/min = 1,2 nm ausgegangen. Da die Sputterrate auf einem
Silizium-Waver bestimmt wird und nicht auf einer Siloxanoberflache, stellt der berechnete
Wert nur eine grobe Abschétzung dar und dient zur GréReneinordnung.
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Abbildung 7.8: Abschétzung der Schichtdicke einer Siloxan-kontaminierten CFK-Probe durch das Ab-
sputtern der Oberflache und Messen mittels XPS bei einer Sputterrate von 6 nm/min, ka-
libriert auf einem Silizium-Waver.
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7.2 Bestimmung der Laserparameter zur Reinigung der Oberflache

Im Rahmen der Untersuchungen wird die Laserbearbeitung fir die Reinigung von Siloxan-
trennmitteln der CFK-Oberflache sowie einer Laser-Desorption von Siloxantrennmitteln ein-
gesetzt. Das Verfahren der Reinigung der Proben wird verwendet, um einen definierten Silo-
xangehalt an der Oberflache zu erzeugen. Die Uberfiinrung von Siloxanen in die Gasphase
wird genutzt, um die Gasphasenkonzentration an Siloxan zu messen und damit ein Messver-
fahren zur Bestimmung des Siloxangehalts an der Oberflache zu etablieren. Fir die Umset-
zung der Ziele ist zunédchst eine Charakterisierung der hier verwendeten Strahlquelle nétig.

7.2.1 Leistungsprofil

Die verwendete Strahlquelle besitzt die in Abbildung 7.9 gezeigte Abhdngigkeit der mittleren
Leistung von dem Diodenstrom und der Repetitionsrate. Die maximale Leistung von 3,0 Watt
des Lasers in Fokuslage fiihrt zu einer sehr hohen Abtragstiefe der Harzmatrix (8,4 um aus
Abbildung 7.13).

Um die mittlere Leistung auf der Bearbeitungsoberflache tUber die Laserparameter zu regulie-
ren, gibt es nach Abbildung 7.9 die Mdglichkeit, die Stromstarke oder die Repetitionsrate
anzupassen. Bei beiden Mdglichkeiten wird jedoch nicht die volle mittlere Leistung des La-
sers ausgenutzt. Mit abnehmender Leistung nimmt auch der Abtrag ab, wodurch die Bearbei-
tungsgeschwindigkeit verringert wird.
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Abbildung 7.9: Abhangigkeit der mittleren Leistung vom Diodenstrom und der Repetitionsrate.

Neben der Leistung ist auch die bestrahlte Flache fur das Abtragsverhalten verantwortlich.
Wird eine Bearbeitung aullerhalb der Fokuslage, wie in Abbildung 7.10 dargestellt, durchge-
fhrt, so wird die bestrahlte Flache groRer und die Energiedichte nimmt ab. Die Regulierung
der Energiedichte Uber eine Anpassung der Fokuslage besitzt den Vorteil, dass die volle mitt-
lere Leistung genutzt wird. Fir die Reinigung der Oberflache wird die Energiedichte durch
die Verénderung der Fokuslage beeinflusst. Damit wird ein Prozess dargestellt, mit dem es
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ermoglicht wird, eine optimierte Laserreinigung sowie eine zerstorungsfreie Prifung der
Trennmittel durchzufihren.

Abstand zur Fokuslage

Abbildung 7.10: Schematische Darstellung des Einflusses der Fokuslage auf die bestrahlte Flache.

7.2.2 Bestimmung der Laserabtragsbreite und -tiefe

Um eine gleichmaRige Bearbeitung der Oberflache zu gewéhrleisten, ist es notig, die Bahn-
breite einer Laserbearbeitung zu messen. Zur Messung wird eine Linie bei 30 kHz und einer
mittleren Leistung von 2,8 Watt bei einer Vorschubgeschwindigkeit von vs = 500 mm/s abge-
fahren. Die Abtragsbreiten werden mittels Lichtmikroskopie an 5 unterschiedlichen Positio-
nen bestimmt. Um die Abtragsbreite und die -tiefe mittels der Lichtmikroskopie bzw. der Pro-
filometrie bestimmen zu konnen, ist eine glatte Oberflache und eine ausgepragte Harzdeck-
schicht nétig. Aus diesem Grund werden die Versuche an Proben durchgefiihrt, die nach Be-
schreibung in Kapitel 4.1 in einem zweistufigen H&rtungsprozess auf einer Druckplatte mit
zusatzlichen Reinharzschichten hergestellt werden.

Mit Erhohung der Defokussierung nimmt die Abtragsbreite in Abbildung 7.11 zu.

700
Abtragsbreite um = 11,56*D, pm + 36,6 pm

6001 r*= 0,08
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Abbildung 7.11: Mikroskopisch bestimmte Abtragsbreite in Abhangigkeit des Fokusabstands.
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Aus den gemessenen Abtragsbreiten werden mit einer linearen Anpassungsfunktion die Stei-
gung und der Ordinatenabschnitt berechnet. Mit Hilfe der linearen Funktion der Abtragsbrei-
te um=11,56*Df um + 36,2 um werden idealisierte Abtragsbreiten berechnet. Mit Hilfe der
bestimmten Abtragsbreiten in Abhangigkeit von der Defokussierung wird fir die vollflachige
Bearbeitung ein Abstand zweier Laserbahnen zu 50 % Uberlappung definiert. Der Tabelle
0.26 sind die verwendeten Abstdnde zweier Laserbahnen zu entnehmen. Damit entsteht ein
Intensitatsprofil fur jede Defokussierung, wie es in Abbildung 7.12 schematisch dargestellt
ist.

Intensitat

£ >
Abstand

50 % Uberlappung
Abbildung 7.12: Schematisches Intensitatsprofil zweier benachbarter Laserbahnen.

Mit dem Profilometer DektakXT wird die Abtragstiefe durch die Laserbearbeitung bestimmt.
Die Messung der Tiefe wird an drei unterschiedlichen Stellen wiederholt. Da das Profilometer
bei den betrachteten CFK-Materialien nur bis in den einstelligen um-Bereich genau die Ab-
tragstiefe bestimmen kann, wird neben einer einfachen Bearbeitung auch eine funf- und zehn-
fache Bearbeitung untersucht. Die Abtragstiefe in Abbildung 7.13 (links) verhalt sich linear
zu der Anzahl der Bearbeitungen.
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Abbildung 7.13: Bestimmung der Abtragstiefe (links) und der Abtragstiefe (rechts) pro Bearbeitung in
Abhéngigkeit der Defokussierung des Laserstrahls fiir eine einfache, finffache und
zehnfache Bearbeitung.
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Dadurch kann bei hohen Defokussierungen die Abtragstiefe der einfachen Bearbeitung aus
den Werten der flnffachen und zehnfachen Bearbeitung abgeschéatzt werden, indem durch die
Anzahl der Bearbeitungen dividiert wird. In Abbildung 7.13 (rechts) ist die Auftragung der
Abtragstiefe pro Bearbeitung dargestellt. Flr eine Defokussierung von 24 mm ergibt sich bei-
spielsweise ein Abtrag von 1,2- 1,3 um, wahrend bei einer Defokussierung von 50 mm nur
noch ein Abtrag von 780 nm :10 = 78 nm stattfindet.

7.2.3 Bestimmung der Siloxan-Reinigungsleistung

Mit den bekannten Bahnbreiten aus dem vorherigen Kapitel 7.2.2 wird die Oberflache nach
dem Abzug des AbreilRgewebes SRB behandelt. Mit Hilfe von XPS-Untersuchungen wird an
3 unterschiedlichen Positionen auf der Probe die Menge des Siloxanrtickstands anhand der
gemessenen Si At.-% Anteile nach der Laserbehandlung bestimmt.

In Abbildung 7.14 wird fur die nichtbehandelte Referenz 8,9 At.-% Si gemessen. Bei einer
Laserbearbeitung mit einer Defokussierung von 50 mm konnte noch keine Beeinflussung der
gemessenen Si-Anteile an der Oberflache festgestellt werden.
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Abbildung 7.14: Bestimmung der Si-Anteile in At.-% anhand von XPS-Messungen und der Abtragstiefe
nach einer Laserbehandlung in Abhéngigkeit der Defokussierung.

Die zuvor berechnete Abtragstiefe bei Ds =50 mm betrégt 78 nm. Aus den Untersuchungen in
Kapitel 7.1 ist bereits bekannt, dass die Schichtdicke einer kritschen Siloxantrennmittelkon-
tamination von ca. 2,8 At.-% Si ungefahr 1,2 nm betrdgt. Somit musste bei der Bearbeitung
mit Dr =50 mm bei einer Abtragstiefe von 78 nm bereits eine deutliche Erniedrigung des
Siloxangehalts zu verzeichnen sein. Die Diskrepanz kann mutmalilich auf die unterschiedli-
chen Oberflachenmorphologien zuriickgefiihrt werden. Wéhrend die Bestimmung der Ab-
tragstiefe an glatten Oberflachen erfolgte, findet die Laserreinigung an einer strukturierten
Oberflache statt. Die strukturierte Oberflache nach Abzug des Trenngewebes SRB flihrt zu
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Rillen an der Oberflache. Durch diese Rillen kdnnte es mdglich sein, dass im Bereich der
Flanken der Rillen Bereiche entstehen, die zu einer Abschirmung des Laserstrahls flhren.
Diese Rillen sind in Abbildung 7.15 in den REM-Aufnahmen bei Dt von 24 mm zu erkennen.

Mit einer weiteren Abnahme der Defokussierung und zunehmender Energiedichte wird der
Si At.-% Anteil verringert, bis in Fokuslage nur noch 0,6 At.-% Si gemessen werden.

Aus den REM-Bildern in Abbildung 7.15 wird ersichtlich, dass durch die Laserbearbeitung
mit Dr von 0 mm die Fasern bereits teilweise freigelegt sind. Aus diesem Grund ist es un-
wahrscheinlich, dass sich noch Siloxantrennmittel auf der Oberflache befinden. Der gemesse-
ne Si-Anteil kénnte beispielsweise von dem Schlichtematerial der Fasern stammen oder wah-
rend der Laserbearbeitung auf die Oberflache zurlickgefallenes Siliziumdioxid sein. Eine Un-
terscheidung von Siloxan und Siliziumdioxid ist mittels XPS bei diesem niedrigen Gehalt
nicht mehr méglich.

Abbildung 7.15: REM-Aufnahmen einer lasergereinigten Oberflache in Fokuslage D+=0 mm und mit
einer Defokussierung von Df=24 mm.

7.2.4 Bestimmung der mechanischen Klebefestigkeit

Um zu prifen, ab welchem Si-At.-% Anteil an der Oberflache von einer negativen Auswir-
kung auf die Klebefestigkeit ausgegangen werden kann, wird nachfolgend die Klebefestigkeit
bestimmt. Zur Bestimmung werden der Zentrifugaltest und die Mode-1-Bruchzahigkeit unter-
sucht. Dabei wird die Fokuslage von 50 mm nicht weiter untersucht, da hier keine signifikante
Beeinflussung des Si-Gehalts an der Oberflache erreicht wird.
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Nach Abbildung 7.16 zeigt sich mit beiden Testverfahren eine tendenzielle Abnahme der
Klebefestigkeit mit zunehmender Defokussierung. Eine besonders starke Abnahme der Klebe-
festigkeit wird ab 6,5 Si At.-% Anteilen beobachtet. Hier fallt beispielsweise die Mode-1-
Bruchzéhigkeit von 781 J/m? auf 127 J/m? ab. Dies entspricht einer Abnahme um den Faktor 6
und ist auf den hohen Siloxan-Anteil auf der Oberfl&che zurlickzufiihren.
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Abbildung 7.16: Zugfestigkeit, bestimmt mit dem Zentrifugal-Test und der Mode-1-Bruchzahigkeit,
bestimmt mit dem DCB-Test an laservorbehandelten CFK-Oberflachen mit unter-
schiedlichen Defokussierungen D+. Die Proben fiir den G1C-Test werden im geklebten
Zustand fur 1000 h bei 70 °C und 85 % rF konditioniert.

Dariiber hinaus wird eine deutliche Zunahme der Mode-1-Bruchzihigkeit von 735 J/m? bei
2,2 Si At.-% auf 997 J/m? bei 0,6 Si At.-% gemessen. Diese Zunahme um 26,2 % kann mit
den dazugehdrigen Bruchbildern in Abbildung 7.17 erklart werden. Flr die Interpretation der
Bruchbilder ist nur der gekennzeichnete Auswertebereich von Interesse, da nur innerhalb die-
ses Bereiches der G1C-Wert ermittelt wird.

Die laserbehandelten Oberflachen weisen liberwiegend ein kohdsives Versagen mit teilweisen
Delaminationen im Randbereich der Probe auf. Bei einer Defokussierung von Ds = 0 mm ist
ein rein kohasives Versagen zu beobachten ohne Delaminationen. Bei diesem Bruchbild wird
der héchste G1C-Wert gemessen.

Mit einer Defokussierung auf 24 bzw. 38 mm sind zusétzlich Delaminationen beginnend von
den Réandern der Proben zu erkennen. Dies geschieht vorzugsweise bei feucht gelagerten Pro-
ben. Dabei kommt es zum Versagen der Anbindung der C-Faser mit der Matrix. Dies wird im
Bruchbild durch schwarze Bereiche sichtbar. Es handelt sich dabei um C-Fasern, die von ei-
nem Figepartner aus dem Laminat gerissen werden und sich nun auf der Oberflache des an-
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deren befinden. Da die Energiefreisetzungsrate des Laminats wesentlich geringer ist als die
des Klebstoffs, ist der erhaltene G1C-Wert fiir diese Proben verringert.

Ohne eine Laservorbehandlung zeigt sich ein rein adhasives Versagen. Der Klebstoff 16st sich
komplett von einem Figepartner ab. Bei diesen Proben ist durch das VVorhandensein einer zu
grolRen Menge an Trennmittelriickstdnden keine Anbindung der Oberflachen méglich und es
kommt zum Versagen bei geringer Last.

_ / Auswertebereich \ o

D; =0 mm
XPS= 0,6 At.-% Si

D; = 24 mm
XPS = 2,2 At.-% Si

D; =38 mm
XPS = 6,5 At.-% Si

Referenz
XPS = 8,9 At.-% Si

Abbildung 7.17: Bruchbild der Fugeteilpartner (jeweils links und rechts) der G1C-Proben ohne und mit
einer Laserbehandlung in unterschiedlichen Fokuslagen.
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Das Versagensbild der Proben des Zentrifugen-Tests besteht aus der Stempelseite und der
CFK-Prifseite in Abbildung 7.18. Die laserbehandelten CFK-Oberflachen zeigen ein kohasi-
ves Versagensbild. Der Riss erfolgt kohasiv im Klebespalt, wodurch Klebstoffreste auf der
CFK-Oberflache sowie dem Stempel verbleiben. Bei einer Defokussierung von Ds= 24 mm
wird teilweise ein first ply failure (dt. Versagen der ersten Faserlage) erzeugt. Da dieses Ver-
sagensbild von einer sehr guten Klebung gekennzeichnet ist, wird fir diese Probe auch die
hdchste Klebefestigkeit gemessen. Allerdings unterscheidet sich die gemessene Klebefestig-
keit nicht signifikant von den anderen laserbehandelten Oberflachen.

Die unbehandelte Probe zeigt ein rein adhésives Versagensbild. Auf der CFK-Oberflache sind
keine Klebstoffriickstdnde vorhanden. Dies ist auf die schlechte Anbindung des Stempels auf
der CFK-Oberflache aufgrund des hohen Anteils an Trennmitteln zurtickzufihren.

D, = 0 mm; XPS= 0,55 At.-%Si D, = 24 mm; XPS= 2,20 At.-%Si

Abbildung 7.18: Bruchbilder fiir Proben aus dem Zentrifugen-Test auf der CFK-Oberflache und der
Stempeloberflache ohne und mit einer Laserbehandlung in unterschiedlichen Fokusla-
gen.

Die mechanischen Tests haben gezeigt, dass bei der verwendeten Materialkombination mit
der hier betrachteten Laservorbehandlung eine signifikante Reduktion der Klebefestigkeit ab
6,5 At.-% Si-Anteile an der Oberflache stattfindet. Vertoffentlichungen von anderen Autoren
fir CFK-Klebungen zeigen einen niedrigeren tolerierbaren Si-Anteil an der Oberflache von
2,0 bzw. 2,5 At.%-Si [7, 62]. Die in dieser Arbeit untersuchte Materialkombination mit einer
Laservorbehandlung scheint eine Silikon tolerantere Klebung zu sein.

Tendenziell wird mit dem Zentrifugen-Test wie auch mit der Bestimmung der Energiefreiset-
zungsrate der Verlust der Anbindung deutlich. Frihere Untersuchungen zeigten, dass die
Feuchtevorkonditionierung einen erheblichen Einfluss auf die Klebefestigkeit besitzt [77].
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Dies kann mit dem Zentrifugen-Test, zumindest bei erhdhten Temperaturen, nicht durchge-
flhrt werden, da die Proben aus dem Zentrifugen-Test aufgrund der Materialunterschiede von
CFK-Oberflache und Aluminium-Stempel unterschiedliche Wé&rmeausdehnungskoeffizienten
besitzen. Dies kdnnte bei einer Konditionierung bereits zu einem negativen Einfluss auf die
Klebefestigkeit fiihren. Hier besteht aktuell noch Forschungsbedarf, damit der Zentrifugen-
Test, um eine Konditionierungsphase bei erhéhten Temperaturen erweitert werden kann.

Es konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, mit der Laservorbehandlung eine Reinigung
der CFK-Oberflache von Siloxanriickstanden durchzufiihren. Durch eine Variation der Defo-
kussierung kann die bearbeitete Flache signifikant erhdht werden. Dadurch ist es mdglich, in
der Zukunft leistungsstarkere Laserquellen zu verwenden um die Bearbeitungsgeschwindig-
keit weiter zu erhhen.

7.3 Laserdesorption und Kopplung mit einem GC-IMS-Analysator

Zunéachst werden die IMS-Driftzeiten der unterschiedlichen Siloxansubstanzen bestimmt. Da-
zu wird ein Prufgas mit den in Tabelle 7.1 zusammengefassten Siloxansubstanzen erzeugt.

Tabelle 7.1: Zusammenfassung der Bestandteile des Prifgases zur Bestimmung der IMS-Driftzeiten.

Bezeichnung Abkiirzung IMS-Driftzeiten [Dt/RIPrel]
Hexamethylcyclotrisiloxan D3 1,47
Octamethyltrisiloxan L3 1,55
Octamethylcyclotetrasiloxan D4 1,67
Decamethylcyclopentasiloxan D5 1,82
Dodecamethylpentasiloxan L5 1,88

Zur Bestimmung der Signale, die bei der Interaktion von Laser mit Siloxan entstehen, wird
das Trennmittel Marbocote TRE 45 ECO in einer Aluschale eingeengt. Die auf dem Alumini-
umuntergrund zurlickbleibende Siloxan Schichtdicke wird mittels mikroskopischer Schliff-

aufnahmen zu 34 um bestimmt.

Auf diesen Oberflachen wird zunéchst der Einfluss des Pumpdiodenstroms untersucht. Dazu
werden die Scangeschwindigkeit des Lasers auf 500 mm/s und der Bahnabstand auf
0,018 mm eingestellt, was sowohl in x und y Richtung einen Pulstberlapp von ca. 50 % er-
zeugt. Die bearbeitete Flache wird auf 8x8 mm? begrenzt bei einer Repetitionsrate von
30 kHz.

Die bei der Laserbearbeitung desorbierten Gase werden in Abbildung 7.19 als zyklische Silo-
xane identifiziert. Dieses Ergebnis deckt sich mit Literaturergebnissen aus Pyrolyseuntersu-
chungen, bei denen der Anteil der entstehenden gasformigen Produkte einen zu 99,5 % zykli-
schen Anteil besitzt [184]. Es werden weitere Signale gemessen, welche keiner der in Tabelle
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7.1 angegebenen Siloxanverbindungen zugeordnet werden konnten. Diese Signale werden
nicht identifiziert und auch nicht fir eine Auswertung herangezogen.

1300
1200
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700
600
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400
300
200
100

GC Retentionszeit [s]

0O 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25 275
IMS [*RipPos]

Abbildung 7.19: Auswertung der GC-IMS Spektren in topografischer Darstellung mit den charakteristi-
schen Positionen der Siloxane fur die Laserbearbeitung mit 30 kHz und 3,0 Watt (Rip-
Pos = Reaktant-lonen-Peak Position [185]).

Durch Erhohung der Laserenergie verandern sich die Anteile des zyklischen Siloxan. Wah-
rend bei geringen Leistungen in Abbildung 7.20 hauptséchlich D3 und D4 (siehe Bezeich-
nung in Tabelle 7.1) erzeugt werden, wird bei einer hohen Leistung tiberwiegend D4 und D5
detektiert. Bei einer Leistung von 1,6 und 2,0 Watt werden die geringsten Intensitaten gemes-
sen. Dieser Effekt ist nicht erklarbar und bedarf weiterer Untersuchungen.

Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass unterschiedliche Heizraten und unterschiedliche
Temperaturen Einfluss auf die entstehenden Anteile der zyklischen Siloxanmolekiile haben.
So wird von Radhakrishnan in Pyrolyseuntersuchungen gezeigt, dass mit zunehmender Pyro-
lysetemperatur der gemessene Anteil von kurzkettigen zyklischen Siloxanmolekilen zunimmt
[184]. Dementsprechend sollten bei hohen Laserleistungen bevorzugt kurzkettige Molekiile
detektiert werden.
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Abbildung 7.20: IMS-Intensitaten von zyklischen Siloxan Molektlen D 3-5 in Abhangigkeit der Laser-
energie bei konstanter Repetitionsrate fr = 30 kHz, Scangeschwindigkeit vs= 500 mm/s
und Bahnabstand w= 18 pm.

Wahrend der Bearbeitung ist visuell insbesondere bei einer Laserleistung von 3 W zu erken-
nen, dass der Laserstrahl nicht mehr vollstdndig die Oberflache erreicht. Abbildung 7.21 zeigt
schematisch die Beobachtung.

Makroskopische Betrachtung Mikroskopische Betrachtung

Laserstrahl

Materialdampf

Plasmaabschirmung

Plasmawolke

Plasmaexplosion

Abbildung 7.21: Schematische Darstellung der Ausbildung eines Materialdampfes Uber der Oberflache
der laserbehandelten CFK-Oberflache.

Makroskopisch betrachtet, entsteht durch die Bearbeitung tber der Oberflache eine Material-
dampfwolke, von der der Laserstrahl zum Teil absorbiert und reflektiert wird. Somit ist es
maoglich, dass nur noch ein Bruchteil der urspriinglichen Energie zur Desorption an der Ober-
flache zur Verfligung steht. Dies wirde erklédren, dass bei einer hohen Leistung eher langket-
tige Molekile entstehen, da die Laserstrahlung bei dem Passieren der Materialdampfwolke
einen Grol3teil ihrer Energie verliert.
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Neben der Entstehung des Materialdampfs wird ebenfalls eine Plasmaexplosion an der Ober-
flache beobachtet. Dies ist schematisch in Abbildung 7.21 dargestellt. Die Entstehung eines
Plasmas an der Oberflache mit einem im Nanosekundenbereich gepulsten Laser ist bekannt
und wird von Kurtovic auf einer Titanoberflache mit einer High Speed Kamera beobachtet
(siehe Abbildung 7.22) [186].

Abbildung 7.22: High Speed Kameraaufnahme einer Plasmaexplosion an der Oberflache bei der Laser-
strahlbearbeitung einer Titan-Oberflache mit einem Nanosekunden gepulsten 1064 nm
Laser [186]. Links befindet sich eine Ubersichtsaufnahme, wahrend rechts von a) bis c)
drei Bildsequenzen einer Nahaufnahme dargestellt sind.

Die Aufnahmen von Kurtovic werden mit einer Aufnahmerate von 27000 1/s aufgenommen,
was einer Belichtungszeit pro Bild von 3,7 - 10° s entspricht. Kurtovic zeigt, dass sich nach
dem Erzeugen des Plasmas eine 3 mm breite Plasmawolke ausbildet, obwohl der Laserspot-
durchmesser nur ca. 0,1 mm betrug. Die Aufnahme der ausgebreiteten Plasmawolke entstand
zwei Bilder nach der Entstehung der Plasmaexplosion. Daraus lasst sich ableiten, dass die
Wolke mindestens fiir 2 - 3,7 - 10°s=7,4 - 10° s besteht.

Ausgehend von der Uberlegung, dass eine Plasmaexplosion und die danach entstehende
Plasmawolke fiir mindestens 7,4 - 10° s besteht und deren raumliche Ausbreitung gréRer als
der Laserspotdurchmesser ist, kann davon ausgegangen werden, dass eine Interaktion zweier
aufeinanderfolgender Laserpulse erfolgt (vgl. Abbildung 7.22 a-c). In den Versuchen wird
bisher eine Pulswiederholrate von 30 kHz verwendet. Bei dieser Pulsrate betrdgt der zeitliche
Abstand zweier Pulse ca. 3,33 - 10° s. Somit ware es denkbar, dass der erste Puls dazu fiihrt,
dass die Oberflache des CFK-Materials zundchst durch die Plasmaexplosion abgesprengt wird
und die darauffolgenden Pulse mit den abgesprengten Partikeln interagieren. Dies fihrt zu
einer vollstandigen Zersetzung oder lonisierung der Molekiile.

Um zu untersuchen, ob die Interaktion der Laserpulse mit der entstehenden Plasmawolke ei-
nen negativen Einfluss auf die detektierten Signale hat, wird nachfolgend der Abstand zweier
Pulse in Laserbewegungsrichtung vergroRert. Dazu wird die Scangeschwindigkeit von
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500 mm/s auf 2000 mm/s bei konstantem Abstand zweier Laserbahnen von 144 pum und einer
konstanten Pulsrate von 30 kHz erhoht. In Abbildung 7.23 ist der Einfluss des Pulsabstands in
Abhéangigkeit der Scangeschwindigkeit vs sowie des Linienabstands dargestellt. Mit der Erho-
hung der Scangeschwindigkeit vs nehmen die Abstdnde zweier Pulse zu. Wahrend bei
500 mm/s zwei aufeinanderfolgende Laserpulse eine Uberlappung (Abstande der Mittelpunk-
te) von ca. 45 % besitzen, ist bei 2000 mm/s keine Uberlappung mehr vorhanden. Dadurch
sinkt die durch Laserpulse bearbeitete Flache in Bezug auf die Gesamtflache von ca. 44,7 %
auf 11,2 %.

/;ahnabstand w= 144 um

Pulsabstand 16,7 pm ~—
Pulsabstand 66,7 pm

Abbildung 7.23: Schematische Darstellung der Abstédnde der entstehenden Plasmawolken in Abhangig-
keit der Scangeschwindigkeit vs und des Bahnabstands w.

Abbildung 7.24 zeigt, dass die detektierten Molekile D3 und D4 eine wesentlich hohere In-
tensitét bei einer Lasergeschwindigkeit von 2000 mm/s gegeniiber 500 mm/s aufweisen.

Obwohl die bearbeitete Flache niedriger ist, sind die gemessenen Intensitaten hoher. Daraus
l&sst sich ableiten, dass die Interaktion aufeinanderfolgender Laserpulse mit dem entstehenden
Plasma oder Materialdampf negative Auswirkungen auf den Desorptionsvorgang der Molek-
le D3 und D4 besitzt. Die Pulstiberlappung in Scanrichtung kann anlagenbedingt aufgrund der
beschrankten Scangeschwindigkeit nicht weiter erhéht werden. Um dennoch den Abstand
zwischen den Pulsen weiter zu erhéhen, wird die Puls-Repetitionsrate erniedrigt.
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Abbildung 7.24: Signalintensitat der gemessenen Molekile D3 und D4 bei unterschiedlichen Laserge-
schwindigkeiten vs und Flachentberdeckungen A. Bei konstanter Repetitionsrate fr=
30 kHz, Leistung P 2,8 W und Bahnabstand w = 144 pm.

In Abbildung 7.25 ist erkennbar, dass die gemessenen Intensitdten bei 11,4 kHz maximal
werden. Dies bedeutet, dass sich eine weitere Erhhung des Abstands zweier Pulse positiv auf
die entstehenden Molekiile D3 und D4 auswirkt. Bei 7,6 kHz hat sich die Leistung auf 0,2 W
erniedrigt.
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Abbildung 7.25: Signalintensitéat der gemessenen Molekile D3 und D4 bei Variation der Laser Repetiti-
onsrate. Bei konstantem Bahnabstand w = 144 pm und Scangeschwindigkeit vs=
2000 mm/s.
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Trotz der geringeren Leistung ist auch hier noch im Vergleich zu 30 kHz eine hohe Signalin-
tensitat messbar. Die Untersuchung zeigt, dass mit einer verringerten Anzahl von Pulsen und
damit erh6htem Abstand zwischen zwei Pulsen eine Erhohung der Intensitat der Messsignale
von D3 und D4 mdglich ist. Dies bestétigt die Vermutung, dass die Interaktion eines Pulses
mit dem entstehenden Plasma oder Materialdampf zu einer geringeren Konzentration der
Desorptionsprodukte D3 und D4 fiihrt.

Die nachfolgenden Untersuchungen werden mit einer Repetitionsrate von 15,2 kHz durchge-
fuhrt. Unterhalb dieser Repetitionsrate ist aufgrund der technischen Ausfiihrung der Anlage
die mittlere Leistung nicht reproduzierbar.

Um analog zu den vorherigen Untersuchungen den Pulsuberlapp in Richtung des Bahnab-
stands zu optimieren, wird dieser zwischen 72, 144 und 288 pum variiert, was ungeféhr dem
zwei-, vier- und achtfachen des Spotdurchmessers entspricht. Aus Abbildung 7.26 geht her-
vor, dass mit dem Linienabstand von 144 pum die hochste Signalintensitat fir D3 gemessen
wird.
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Abbildung 7.26: Signalintensitat der gemessenen Molekiile D3 und D4 bei Variation des Bahnabstands
entsprechend dem 2, 4 und 8-fachem Spotdurchmesser, bei konstanter Repetitionsrate
f=15,2 kHz, Mittlerer Leistung P = 0,57 W und Scangeschwindigkeit vs= 2000 mm/s.

Mit den optimierten Parametern aus Leistung, Repetitionsrate, Scangeschwindigkeit und
Bahnabstand wird nachfolgend eine tauchbeschichtete 8552/IM7-Probe in unverdinntem
Marbocote untersucht. Dadurch werden typischerweise ca. 20 At.-% Si-Gehalt aus der XPS-
Messung erreicht (vgl. Abbildung 7.29). In Abbildung 7.27 sind die gemessenen Intensitaten
an der tauchbeschichteten Probe im Vergleich zu dem Marbocote auf Aluminiumuntergrund
dargestellt. Auf der CFK-Oberflache konnte trotz der hohen Konzentration an Siloxanrtick-
stdnden und der optimierten Laserparameter kein Siloxan nachgewiesen werden. Die gemes-
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senen Intensitaten entsprechen dem Rauschen der Messtechnik bei einem Blindversuch ohne
desorbierte Siloxanruickstande.
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Abbildung 7.27: Vergleich der gemessenen Signalintensitét einer tauchbeschichteten CFK-Probe und
einem Aluminiumuntergrund mit Trennmittelriickstanden. bei konstanter Repetitions-
rate f = 15,2 kHz, mittlerer Leistung P = 0,57 W, Bahnabstand w = 144 um und Scange-
schwindigkeit vs= 2000 mm/s .

Da es trotz der optimierten Laserparameter nicht moglich ist, die Siloxanspuren auf der CFK-
Oberflache nachzuweisen, wird der Messaufbau erweitert.

Es wird ein Adsorptions-/Desorptionsréhrchen (280 mg Carbotrap C) am Gasauslass der Glo-
cke angebracht.

Im Gegensatz zu den vorherigen Versuchen wird wahrend der Laserbearbeitung die Glocke
stetig mit einer Flussrate (gemessen am Ausgang der Glocke) mit Stickstoff von 10 ml/s ge-
spult. Das bei der Laserbearbeitung frei werdende Siloxan wird an dem Adsorptionsmaterial
adsorbiert. Somit wird eine Anreicherung von Siloxan ermdglicht. Es werden insgesamt zehn
Laserbehandlungen im Abstand von zehn Sekunden durchgefiihrt. Die Laserbehandlung er-
folgt mit den optimierten Parametern bei einer Repetitionsrate f von 15,2 kHz, mittleren Leis-
tung 0,57 W, Scangeschwindigkeit vs= 2000 mm/s und einem Bahnabstand w von 144 um.

Nach dem Anreichern wird das Adsorptionsrohrchen von der Glocke entfernt und mit der
Inertgasspilung tber einen geschlossenen Bypass verbunden. Der geschlossene Bypass wird
fir mindestens 20 Sekunden aufrechterhalten, um eine vollige Spilung mit Inertgas zu ge-
waéhrleisten. AnschlieRend wird der Bypass gedffnet und das Adsorptionsrohrchen mittels
eines Heizlifters auf 250 °C erhitzt und 20 Sekunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach
beginnt die Messung mit dem GC-IMS.

Die Abbildung 7.28 stellt die Auswertung des Messzyklus mit dem Adsorptionsréhrchen dar.
Es konnten nun Siloxansignale zumindest an den tauchbeschichteten Probe in unverdiinntem
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Marbocote (Hexan:Marbocote 0:100) detektiert werden. Die gemessenen Intensitaten fallen
im Vergleich zu den Messungen auf dem Aluminiumuntergrund mit Marbocote niedrig aus
(beispielsweise Abbildung 7.27). An der tauchbeschichteten CFK-Probe in unverdiinntem
Marbocote kann Siloxan tendenziell nachgewiesen werden. Die unbehandelte Probe und die
in 20 prozentiger Marbocote Ldsung tauchbeschichteten Proben kdénnen nicht voneinander
unterschieden werden. Hier fehlt dem Messaufbau die notige Sensitivitat.
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Abbildung 7.28: Signalintensitat der gemessenen Molekile D3 und D4 an unterschiedlich stark kontami-
nierten CFK-Proben aus dem Tauchbeschichtungsverfahren.

Durch die Verwendung der Adsorptionsréhrchen ist es moglich, hohe Konzentrationen, &hn-
lich der tauchbeschichteten CFK-Probe in unverdiinntem Marbocote, nachzuweisen. Dieses
VVorgehen macht es moglich, die Nachweisgrenzen dieser Messmethode zu erhthen.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass es moglich ist, mittels Laserenergie Siloxan
Molekiile von einer CFK-Oberflache zu desorbieren. Dabei hat sich die Interaktion des Lasers
mit dem Untergrund als komplex dargestellt. Hauptproblem ist, dass es bei der Interaktion des
Lasers mit der Oberflache zur Bildung von Materialdampf kommt, wodurch nachfolgende
Laserpulse teilweise absorbiert werden. Optimierungspotential des Aufbaus liegt in der Ver-
wendung einer Wellenlange, welche fur das Siloxan eine héhere und fir das CFK-Harz eine
niedrigere Absorption besitzt. Daftir eignen sich die Wellenlangen von 2290 nm, 2370 nm und
2470 nm (siehe theoretische Uberlegungen und experimenteller Nachweis in Kapitel 7.1).
Ratsam ist ebenso eine Modifizierung des GC-IMS-Analysators. Die Probennahme Uber das
6-Wege-Ventil besitzt den Nachteil, dass nicht die komplette Gasmenge analysiert wird. Hier
waére es sinnvoll, das komplette Probengas direkt auf die GC-S&ule zu leiten. Ebenso kdnnte
durch Verwendung einer Kuhlfalle auf ein Adsorptionsrohrchen verzichtet werden. Weiterhin
besteht Bedarf in der Automatisierung des Messablaufs. Es sollte eine Kopplung der Laser-
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desorption und des GC-IMS-Analysator erfolgen. Mit den dargestellten Verbesserungsvor-
schldgen besteht ein hohes Potenzial, mit dieser Technik die benotigte Sensitivitdt zu errei-
chen. Zudem ergibt sich bei dieser Technik das Potenzial, noch weitere Kontaminationsstoffe
wie beispielsweise Hydraulikdl oder Kerosinreste detektieren zu kdnnen.

7.4 FTIR-Spektroskopie

Zur Detektion von Trennmittel mit der FTIR-Spektroskopie werden Spektren an tauchbe-
schichteten Proben aufgenommen. Um sicherzustellen, dass die Proben eine homogene Ver-
teilung der Trennmittel-Kontamination aufweisen, wird die Homogenitat der Proben mittels
neun XPS-Messungen an unterschiedlichen Positionen uberpruft. Anhand der Auftragung der
At.-% Si-Anteile in Abbildung 7.29 ist ersichtlich, dass die Probe aus dem Tauchbeschich-
tungsverfahren in 90 Gew.-% Hexan und 10 Gew.-% Marbocote eine Standardabweichung
besitzt, die Uberschneidungen mit der Probe aus 95 Gew.-% Hexan und 5 Gew.-% Marbocote
aufweist. Alle anderen Proben besitzen eine ausreichende Homogenitat. Auch auf der unbe-
handelten Probe werden geringe Mengen an Si an der Oberflachenzusammensetzung gemes-
sen. Diese konnten unter Umstdnden aus Verunreinigungen des Autoklaven stammen. Die
mittels XPS gemessenen Werte sind jedoch so gering, dass sie im Bereich der Nachweisgren-
ze des Verfahrens liegen und vernachlassigt werden kénnen.
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Abbildung 7.29: Ermittlung der Homogenitat der Trennmittel kontaminierten CFK-Proben anhand von
neun Wiederholungsmessungen je Probe.

In Abbildung 7.30 sind die Mittelwert-FTIR-Spektren dargestellt, aufgenommen an den
tauchbeschichteten Proben mit dem jeweiligen Si-Anteil in At.-% der Oberflachenzusammen-
setzung. Die Einzelspektren werden mit der Datenvorbehandlung 1 aus Tabelle 0.1 bearbeitet.
Generell lassen sich nur wenige Veranderungen erkennen. Die Betrachtung des Selectivity
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Ratio der PLS-Regression zeigt an, dass fir die Regression hauptséchlich die Banden bei
3300 cm?, 1687 cm?, 1542 cm™, 1263 cm™, 1017 cm™ und 785 cm™ beitragen.
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Abbildung 7.30: FTIR-Spektren und das Selectivity Ratio fiir die PLS-Regression aus FTIR-Spektren
aufgenommen an tauchbeschichteten CFK-Oberflachen.

Die Ausschlage des Selectivity Ratios bei 1263 cm™, 1017 cm™ und 785 cm™ besitzen einen
kausal erklarbaren Zusammenhang zu den Verdnderungen der FTIR-Spektren. In Abbildung
7.31 ist dieser Bereich vergrofert dargestellt, mit einer Referenzmessung von reinem Polydi-
methylsiloxan (PDMS) mit einem Molekulargewicht von 1250 g/mol und dem Differenz-
spektrum von (20,3 At.-%) - (0,5 At.-%). Das PDMS besitzt sehr starke Bandenintensitaten
bei 1259 cm™, 1013 cm™ und 785 cm™, welche charakteristisch fir Siloxanverbindungen
sind. Die geringfiigigen Unterschiede der Bandenlage kdénnen durch die verschiedenen Auf-
nahmetechnologien erklart werden. Die Referenzsubstanz wird mittels eines ATR-Kristalls
gemessen, wahrend die CFK-Oberflache in diffuser Reflexion aufgenommen wird.

Die Banden bei 1263 cm™ und 785 cm™ sind charakteristisch fiir CHs-Verbindungen. Wah-
rend die Bande bei 1013 cm™ auf Si-O-Si-Verbindungen zuriickzufiihren ist [181, 187, 188].

Die Bandenlagen bei 3300 cm™, 1687 cm™ und 1542 cm™ besitzen keinen kausalen Zusam-
menhang mit der Kontamination. Die Varianz an diesen Bandenlagen kann beispielsweise
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durch Rauschen oder einer chemischen Veranderung der Probe, welche nicht durch die Kon-
tamination hervorgerufen wird (beispielsweise Feuchteaufnahme), ausgeldst sein. Die aufge-
nommenen Spektren zeigen keine eindeutige Indikation fiir eine Oberflachenkontamination
durch Siloxan.
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---- PDMS
—— Differenzspektrum (20,3 At.%-Si) - (0,5 At.%-Si)

0,008 1 0,5 [At.%-Si]
—— 13[At%-S] Q 2 ;
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Abbildung 7.31: FTIR-Spektren der mit Siloxan tauchbeschichteten CFK-Proben, ein PDMS Referenz-
spektrum und ein Differenzspektrum.

Die Betrachtung der VVorhersage in Abbildung 7.32 zeigt eine schlechte Korrelation der vor-
hergesagten Werte in Bezug auf die an der Oberflache mit XPS-Referenzmessungen bestimm-
ten Si-Anteile. Der Korrelationskoeffizient zeigt eine geringe Korrelation mit R*=0,822.
Ebenso ist der RMSEP mit 3,25 At.-%-Si sehr hoch. Im Bereich zwischen 1,3 und 7,1 At.-%
Si Uberlappt sich der Grofiteil der vorhergesagten Werte. Lediglich die Proben mit 20,3 At.-%
Si-Anteil an der Oberflache lassen sich von den anderen Proben unterscheiden.
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Abbildung 7.32: Ergebnisse der mittels PLS-Regression vorhergesagten Werte anhand der FTIR-
Spektren.

Durch die Verwendung einer Ableitung mit der optimierten Datenvorbehandlung 5 aus Tabel-
le 0.1 im Anhang kann der RMSEP auf 2,09 At.%-Si bei Verwendung von nur 4 latenten Va-
riablen verbessert werden (siehe Anlage Abbildung 0.18). Jedoch ist auch hier die Streuung
der niedrigen Konzentrationen sehr hoch. Ebenso verhalt es sich unter Verwendung eines
ATR-Kristalls. Hier wird lediglich ein RMSEP von 5,9 At.-% Si erreicht.

Damit ist die in dieser Arbeit verwendete FTIR-Spektroskopie ungeeignet fur die Detektion
von luftfahrttypischen Konzentrationen an Siloxantrennmittelriickstanden auf CFK-
Oberflachen. Applikationsuntersuchungen, wie sie von Tang und Rein durchgefiihrt wurden,
konnten nicht bestatigt werden [189]. Das Hauptproblem fir die Detektion ist, dass die FTIR-
Spektren fast ausschlieBlich Informationen des Harzes wiedergeben und fast keine Informati-
onen des siloxanbasierten Trennmittels an der Oberflache. Dies ist zuriickzufiihren auf die
grolRe Diskrepanz der Schichtdicken von Matrix und Siloxan, die der IR-Strahl durchdringt.
Wahrend das Harz, abhangig vom Fertigungsprozess des CFK-Bauteils, eine Dicke bis zu
Werten im zweistelligen um-Bereich erreichen kann, ist der Siloxanriickstand nach der ge-
machten Abschatzung in Kapitel 7.1 im einstelligen nm-Bereich aufgetragen. Es ergibt sich
ein Schichtdickenunterschied von mindestens einem Faktor 10%. Dadurch kénnen die sehr
geringen Mengen nicht mittels der hier beschriebenen FTIR-Spektroskopie detektiert werden.
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7.5 RoOntgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die Untersuchungen zur Rontgenfluoreszenzanalyse werden an den identischen Proben wie
fir die FTIR-Spektroskopie (Kapitel 7.4) durchgefihrt. Aus den XPS-Messungen ist bereits
bekannt, dass die Probe mit einem Si At.-% Gehalt von 2,9 eine schlechte Homogenitéat der
Siloxanriickstande besitzt. Aus diesem Grund wird diese Probe in der Auswertung ausge-
schlossen.

Je Probe werden 5 Einzelmessungen durchgefiuihrt, welche zu den Mittelwertspektren in Ab-
bildung 7.33 fiihren. Dabei wird der Bereich von 1,75 keV, welcher charakteristisch flr Si-
Atome ist, dargestellt. Die Mittelwertspektren der Proben mit 1,3 und 2,5 At.-% Si-Gehalt an
der Oberflache zeigen eine schlechte Differenzierbarkeit. Dies ist auch ersichtlich bei der Be-
trachtung des Flachenintegrals in Abbildung 7.33. Es ist lediglich eine tendenzielle Unter-
scheidung maglich, jedoch keine eindeutige Zuordnung. Eine wesentlich bessere Differenzie-
rung gelingt bei der Betrachtung der Referenzprobe mit einem Siliziumgehalt von 0,5 At.-%.
Diese ist in der Auftragung sowohl der Mittelwertspektren als auch der Flachenintegrale deut-
lich von den Siloxan-kontaminierten Proben unterscheidbar.
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Abbildung 7.33: Mittelwertspektren der mit der RFA aufgenommenen Spektren an tauchbeschichteten
Proben mit unterschiedlichen Mengen an Siloxanrickstanden auf der Oberflache ge-
messen in Si At.-% Anteilen mittels XPS (links). Auftragung des Fléachenintegrals der
Si-Peaks Uber die Referenzmessungen mittels XPS (rechts).

Um die Methodik an anderen Proben zu validieren, werden Proben mit einem definierten Si-
loxanriickstand mittels einer Laserreinigung erzeugt. Dabei wird nach dem Entfernen des
SRB-Abreigewebes eine Reinigung der Oberflache mit unterschiedlichen Laserparametern,
wie sie in Kapitel 7.2.2 dargestellt sind, durchgefiihrt.

Die Auswertung mittels RFA in Abbildung 7.34 zeigt das Flachenintegral des Si-Peaks Uber
dem gemessenen Siliziumgehalt aus der XPS-Referenzmessung. Zusétzlich ist noch die Ener-
giefreisetzungsrate an den laserbehandelten Oberflachen aus Abbildung 7.16 dargestellt. Die
Messungen der RFA werden an Wiederholproben durchgefuhrt und mittels ebenfalls drei
XPS-Messungen der Si-Gehalt an der Oberflache bestimmt. Aus diesem Grund sind die Si-
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Anteile an der Oberflache nicht direkt vergleichbar mit denen der G1C-Werte, jedoch sind sie
ahnlich.

Die gemessenen RFA-Intensitaten zeigen eine deutliche Differenzierung der variierenden Si-
Anteile an der Oberflache. Wéahrend der G1C-Wert ab einem Siliziumgehalt von 6,5 At.-%
signifikant abfallt, kdnnen niedrigere Siliziumgehalte von 0,5 und 1,5 At.-% noch deutlich
voneinander differenziert werden. Damit ist sichergestellt, dass die Messtechnik hinsichtlich
der betrachteten Materialkombination sensitiv genug ist, um sogar unkritische Mengen an

Siloxanriickstanden fir eine Klebeverbindung voneinander zu differenzieren.
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Abbildung 7.34: Auswertung des Flachenintegrals der Si-Peaks sowie der G1C-Klebefestigkeiten in Ab-
hangigkeit des Siloxan-Gehalts an der Oberflache vor dem Kleben, bestimmt mittels
drei XPS-Referenzmessungen.

Anhand der Untersuchungen zeigt sich, dass die RFA eine geeignete Methode zum Nachweis
von Siloxanruckstanden auf CFK-Oberflachen ist. Mit der Kombination aus Laserreinigung
und anschlieender Prufung mittels RFA kann ein Prozess dargestellt werden, der eine silo-
xanfreie Oberflache erzeugt und mit dem diese auch nachweisbar ist.

7.6 Bewertung der Ergebnisse

Fur die Detektion der hier betrachteten Siloxantrennmittel zeigen sich zwei Kernprobleme.
Einerseits besitzen die betrachteten Stoffe unter Stickstoff eine hohe Verdampfungstempera-
tur von dber 600 °C, andererseits wird eine kritische Schichtdicke im Mittel auf ungeféhr
1,2 nm abgeschétzt.

Aufgrund der hohen Verdampfungstemperatur sind konventionelle Desorptionstechniken
nicht anwendbar, da hierdurch die CFK-Oberflache geschédigt wird. Folglich kommt eine
Laserdesorption zur Anwendung. Jedoch kdnnen mit dem verwendeten Laser nicht die besten
Bedingungen fir die Desorption geschaffen werden. Dies zeigte sich in analytischen Untersu-
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chungen zum optischen Absorptionsverhalten von Trennmittel und Harz. Als weiteres Prob-
lem der Laserdesorption stellt sich die Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und Materi-
aldampf Gber der CFK-Oberflache heraus. Je starker diese Wechselwirkung ausféllt, um so
geringer sind die gemessenen Signale. Aufgrund der identifizierten Probleme kann die Sensi-
tivitat der Messmethodik nicht ausreichend gesteigert werden. Deshalb ist eine Anwendung
auf einer kontaminierten CFK-Oberflache mit einem kritischen Gehalt von Siloxanruckstén-
den nicht erfolgreich durchfiihrbar. Die grundsatzliche Machbarkeit einer Laserdesorption
von Siloxanruckstanden kann dargestellt werden, ebenfalls eine Reihe von Optimierungsmaog-
lichkeiten.

Als Haupthindernis fur die Detektion mittels der FTIR-Spektroskopie wird die geringe
Schichtdicke, in der die Siloxanriickstande auf der Oberflache verbleiben, identifiziert. Zwi-
schen der Informationstiefe der FTIR-Spektroskopie und der Trennmittelschichtdicke liegt ein
Faktor von mindestens 10%. Damit besitzt das Messsignal nur Informationen beziiglich des
Harzes. Die Signale des Trennmittels werden durch das Rauschen tberdeckt.

Wesentlich besser ist die Sensitivitat bei der Rontgenfluoreszenzanalyse zu bewerten. Hier
kann sowohl an tauchbeschichteten Proben als auch an lasergereinigten Proben der Anteil an
siloxanbasierten Trennmitteln bestimmt werden.

Neben den im Detail untersuchten Methoden zur Detektion von siloxanbasierten Trennmitteln
sind Machbarkeitsuntersuchungen mit der Inversen Gaschromatographie (IGC) durchgefiihrt
worden [74, 190-199]. Dieses Verfahren bietet aufgrund der theoretischen Grundlagen (Mes-
sung der Oberflachenenergie) das hdchste Beurteilungspotential hinsichtlich geeigneter Zu-
sammensetzung der Oberflache fiir eine Klebung. Die Messung der Oberflachenenergien,
unabhéngig von der Morphologie, ist ein universaler Indikator fur die Benetzbarkeit. Damit
wird in der Theorie die Erfassung jeglicher Oberflachenkontaminationen ermdglicht und der
negative Einfluss auf eine Klebung feststellbar. Die Messungen sind mit einer Filmzelle fur
flache Bauteile durchgefuihrt worden. Die Machbarkeitsuntersuchungen konnten nicht erfolg-
reich verifiziert werden, weshalb die Ergebnisse kein Bestandteil der Arbeit sind. Hier emp-
fehlen sich detailliertere Untersuchungen in der Zukuntft.
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8 Zusammenfassung und Vorschlige zur technischen Weiterent-
wicklung

In der vorliegenden Arbeit werden ZfP-Methoden entwickelt, welche fiir die betrachteten
Oberflacheneinflisse einer thermischen Degradation, der Feuchteaufnahme ins Laminat und
der oberflachlichen Kontamination mit siloxanhaltigen Trennmitteln eine Detektion ermdgli-
chen. Nachfolgend werden die Ergebnisse der Detektion nach den Kapiteln im Ergebnisteil
der Arbeit zusammengefasst und Vorschlage fur deren Weiterentwicklung gegeben.

Thermische Degradation von CFK

Fur die thermische Degradation werden die drei Szenarien der rein thermischen Degradation,
der thermisch-oxidativen Degradation sowie der geschliffenen Oberflachen nach der Degrada-
tion untersucht. Dabei wird festgestellt, dass der Oberflachenzustand durch die Anwesenheit
von Sauerstoff wahrend der Degradation und durch den Faser/Harz-Gehalt der Messoberfla-
che, einen signifikanten Einfluss auf das Messergebnis hat sowie bei Nichtbeachtung zu einer
falschen Interpretation fuhren kann. Um dennoch eine Methodik zu entwickeln, welche es
auch ohne IR-Expertise erlaubt, eine Bewertung durchzufuhren, wird ein Algorithmus entwi-
ckelt, der den Oberflachenzustand und die vier hier betrachteten CFK-Systeme erkennt und
berlicksichtigt. Der Algorithmus arbeitet dul3erst zuverlassig. Die Ergebnisse erreichen einen
mittleren Fehler fur die Vorhersage der interlaminaren Scherfestigkeit von 8,8 %. In den Unter-
suchungen hat sich gezeigt, dass die hohe Streuung der ILSF-Werte zu einer Verminderung
der Vorhersagequalitét fiihrt. Mit einem mechanischen Testverfahren mit geringerer Streuung
kdnnen bessere Ergebnisse erwartet werden.

Um die Messmethodik weiter zu verbessern, sollte zundchst geklart werden, ob es mechani-
sche Prifmethoden gibt, welche eine geringere Streuung als der hier verwendete ILSF-Test
besitzen. Dabei konnte der in dieser Arbeit fur die Trennmitteldetektion verwendete Zentrifu-
gen-Test eine mogliche Alternative sein. Dieser Test bietet die Mdglichkeit einer Charakteri-
sierung der verbleibenden Festigkeit der Oberflache und ist zugleich ein schnelles und kos-
tenguinstiges Verfahren.

Doch auch bei Verwendung eines mechanischen Testverfahrens mit geringerer Streuung wer-
den Varianzen unvermeidbar sein. Um den Einfluss der Varianz zu verringern, kdnnen die
mechanischen Kennwerte Uber eine Anpassungsfunktion an den wahren Wert angenéhert
werden und anschlielend die idealisierten bzw. berechneten Werte fir die Kalibrierung ver-
wendet werden. Eine weitere Verbesserung des Messverfahrens besteht in der Erhohung der
Anzahl an FTIR-Messungen. Mit der Zunahme an Aufnahmen kann die Anzahl der vorherge-
sagten Werte erhoht werden. Dadurch bildet der Mittelwert den wahren Wert genauer ab. Dies
ist aus technischer Sicht derzeit moglich, da zwischenzeitlich tragbare FTIR-Spektroskope zur
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Verfligung stehen, mit deren Hilfe Aufnahmen signifikant schneller (Faktor 3) durchgefihrt
werden konnen. Folglich kénnen mit dem gleichen Messaufwand mehr Spektren aufgenom-
men werden, die zu einem stabileren VVorhersagemodell fuhren. Eine weitere Verbesserung
der Messmethodik ist durch eine Erhéhung der Konditionierungsbedingungen in Abhéngig-
keit der Zeiten und Temperaturen fur die thermische Degradation zu erwarten.

Feuchteaufnahme in CFK

Bei der Detektion der Feuchteaufnahmen mittels FTIR-Spektroskopie ist die limitierte Infor-
mationstiefe der Methodik ein Problem. Da lediglich der Randbereich erfasst wird, kann nicht
ohne weiteres eine Aussage uber die Gesamtfeuchteaufnahme eines Bauteils gemacht werden.
Um dieses Problem zu I6sen, wird der Messzyklus durch den Einsatz einer hierfur entwickel-
ten Desorptionsglocke um eine zusétzliche Desorptions- und Sorptionsphase erweitert. Hier-
mit konnte an der Oberflache eine Feuchtekonzentration erzeugt werden, welche charakteris-
tisch fir das gesamte Bauteil ist. Diese Methodik wird an Proben mit einer homogenen und
inhomogenen Feuchteverteilung Uber den Bauteilquerschnitt validiert. Dabei werden Abwei-
chungen von 0,1 Gew.-% flir homogene bzw. 0,15 Gew.-% fur inhomogene Proben gemes-
sen.

Mit Hilfe eines Simulationsmodells konnten die ablaufenden Diffusionsprozesse im Inneren
des Materials wéhrend der Desorptions- und Sorptionsphase dargestellt werden. Basierend auf
dem daraus entwickelten Verstandnis wird eine Optimierung des Messzyklus simuliert.

Damit kann gezeigt werden, dass die Informationstiefe und die Messgenauigkeit von der Star-
ke der Desorptionsphase abhéngig sind. Schwache Desorptionsphasen fiihren zu einer voll-
stdndigeren Ausnutzung der Messskala, wohingegen starke Desorptionsphasen den Randbe-
reich so sehr an Feuchte verarmen lassen, dass eine Differenzierung zwischen unterschiedli-
chen Feuchtegehalten erschwert wird.

Unabhangig von der optimalen Desorptionszeit kann durch die Optimierung des Messzyklus
eine Verringerung des Messzyklus von 48 h auf unter 25 Minuten dargestellt werden.

Fur eine weitere Verbesserung des Messsystems sollte die Wahl einer optimalen Desorptions-
zeit durch praktische Versuche evaluiert werden. Neben der Verwendung eines leistungsfahi-
geren FTIR-Spektrometers empfiehlt sich dessen Integration in die Desorptionsglocke und
eine automatisierte Steuerung aller Prozessparameter. Mit einem integrierten Aufbau kdnnte
es auch moglich werden, FTIR-Messungen wahrend der Desorptions- und Sorptionsphasen
durchzufiihren und damit einen Verlauf der Feuchtekonzentration im Randbereich (ber die
Zeit zu messen. Dabei wird die Bauteiltemperatur einen entscheidenden Einfluss auf das zu
erhaltende FTIR-Signal besitzen. Dies wére bei der Kalibrierung zu beriicksichtigen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird die Definition einer kritischen Feuchteverteilung, die zu einem
Anbindungsproblem bei CFK-Klebungen fiihrt, sowie der Einfluss der Dicke einer Probe,
nicht betrachtet. Dies ist ein interessantes Thema fur zukiinftige Untersuchungen.

Detektion von Trennmitteln auf CFK

Als Hauptproblematik fir die Detektion von siloxanbasierten Trennmitteln auf CFK-
Oberflachen, wie sie typischerweise bei der Produktion von CFK-Bauteilen anfallen, wird die
geringe Schichtdicke (Abschétzung 1,2 nm) sowie die hohe thermische Stabilitat (in N2 ca.
616 °C) identifiziert.

Als Problem fur die Detektion mittels einer Laserdesorption und anschlieender Analyse in
einem GC-IMS hat sich die Laserinteraktion mit bereits desorbiertem Material herausgestellt.
Diese Technik befindet sich auf einem niedrigen Entwicklungsniveau. Es bestehen viele An-
sétze zur Optimierung. Fur die Laserdesorption und eine anschliefende Gasphasenanalyse
besteht noch kein grundlegendes Verstandnis in Bezug auf die Interaktion des Lasers mit der
Oberflache. Hier sind zukinftig noch Anstrengungen im Bereich der Forschung und Entwick-
lung erforderlich.

Die FTIR-Spektroskopie zeigt sich fur dieses Szenario als nicht ausreichend sensitiv. Die
FTIR-Spektroskopie bendtigt eine geringere Informationstiefe, um die geringen Siloxan
Schichtdicken zu messen.

Der erfolgreiche Nachweis von siloxanhaltigen Trennmitteln wird mit Hilfe der RFA er-
bracht. Dabei kann die geforderte Sensitivitat erreicht werden. Dieses Gerat ist bereits tragbar
ausgelegt und besitzt einen hohen technischen Entwicklungsstand. Mit einer Kombination aus
Laservorbehandlung und Bestimmung des Siloxangehalts an der Oberflache mittels RFA,
kann ein Prozess dargestellt werden, der eine siloxanfreie Oberflache erzeugt und mit dem
diese auch nachweisbar ist. Die Rontgenfluoreszenz besitzt aktuell das Potential zum direkten
Einsatz zur Messung von siloxanhaltigen Trennmitteln. Ein direkter Einsatz in einer Produk-
tionsumgebung ist dabei zu empfehlen.
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9 Bewertung und Ausblick

Kurzfristig gibt es keine Aussicht fur die Zertifizierung einer rein strukturellen Klebung von
primdren Strukturen in der Luftfahrt. Es sollte dennoch damit begonnen werden, neue Tech-
niken, wie z.B. die hier vorgestellten Losungsansétze, an realen Bauteilen und in realen Pro-
duktionsumgebungen zu erproben. Die gesammelten Daten kénnten wahrend der Wartungsin-
tervalle mit den klassischen ZfP-Methoden abgeglichen werden. Versagt eine Klebung und
die Last wird mafigeblich von einer Nietverbindung tibertragen, wird dies mit den klassischen
ZfP-Methoden detektiert. Mit dieser Datenbasis kdnnen realitatsnahe Grenzwerte an Oberfla-
chenverunreinigungen definiert werden.

Ein weiterer pradestinierter Anwendungsfall der hier vorgestellten Priftechnik ist der La-
ckiervorgang. Hier haben Kontaminationen den gleichen negativen Einfluss auf die Haftung
zwischen Bauteil und Lack. Eine durchgangige Bewertung von lackierten Bauteilen kann die
Zuverlassigkeit der ZfP-Methode erproben und den Lackierprozess entsprechend verbessern.
Damit konnen Kosten gesenkt und die Qualitat der Produkte verbessert werden. Aufwendige
Nacharbeiten durch Haftungsprobleme des Lackes wirden entfallen.

Um die Zertifizierung von strukturellen Klebeverbindungen zu erreichen, empfiehlt sich die
Kombination neuartiger Konzepte. Hierzu zahlen beispielsweise alternative Rissstopkonzepte
oder die Entwicklung von online Risstiberwachungssystemen wie dem Structural Health Mo-
nitoring (SHM) [10, 200, 201]. Mit diesen Malinahmen kann ein kritisches Risswachstum
identifiziert und limitiert werden.

Mit den entwickelten Methoden und den Empfehlungen, die aus dieser Arbeit resultieren,
wird es mdglich, noch vor der Applikation eine Auskunft tiber die Klebbarkeit einer Oberfla-
che zu erhalten. Durch die Etablierung der Priftechnik konnte langfristig Vertrauen in die
Prozesse aufgebaut werden. Die Kombination mit zusétzlichen Techniken, wie neuartiger
Rissstopkonzepte und SHM, l&sst eine Zertifizierung von strukturell geklebten Bauteilen in
absehbarem Zeitraum als erreichbares Ziel erscheinen.

Neben der Qualitatssicherung von CFK-Oberflachen fur das Kleben, eignen sich die betrach-
teten Verfahren auch zur In-Service Reparatur. Damit kann im Besonderen bei thermischen
Schédigungen die Schadensursache geklart und die Fehlerquelle behoben werden, um die
Einsatzbereitschaft von Luftfahrzeugen mdéglichst schnell wiederherzustellen.

Die Verwendung von rein geklebten Verbindungen in der Luftfahrt wird drastische Ge-
wichtseinsparungen zur Folge haben. Damit wadre ein weiterer Schritt in Richtung der gesetz-
ten Forderungen nach erhéhter Mobilitat bei gleichzeitig erhohter Umweltvertraglichkeit und
Effizienz umgesetzt.
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Anhang

A.1 Ergénzungen zu den Grundlagen und Materialien

Tabelle 0.1: Verwendete Algorithmen zur Datenvorbehandlung von FTIR-Spektren.

Daten-
vorbehandlung 3

Daten-
vorbehandlung 4

Daten-
vorbehandlung 5

Daten- Daten-
vorbehandlung 1 vorbehandlung 2
Basislinien- Basislinien-
korrektur (Auto-  korrektur (Auto-
matic Weighted matic Weighted
Least Squares) Least Squares)
Normalisierung Normalisierung
der Flache=1 der Flache=1
Glattung: Savitz- 1. Ableitung:
ky-Golay, 3 Savitzky-Golay,
Punkte 7 Punkte
Autoskalierung Autoskalierung
Szenarien: Szenario:
Thermische De-  Thermische De-
gradation und gradation

Siloxan basierte
Trennmittel

Basislinien-
korrektur (Auto-
matic Weighted
Least Squares)

Normalisierung
der Flache=1

Autoskalierung

Szenario:
Feuchteaufnahme

Basislinien-
korrektur (Auto-
matic Weighted
Least Squares)

Normalisierung
der Flache=1

2. Ableitung:
Savitzky-Golay,
15 Punkte

Autoskalierung

Szenario:
Feuchteaufnahme

Basislinien-
korrektur (Auto-
matic Weighted
Least Squares)

Normalisierung
der Flache=1

1. Ableitung:
Savitzky-Golay,
11 Punkte

Autoskalierung

Szenario:
Siloxan basierte
Trennmittel

Tabelle 0.2: Ubersicht der unterschiedlichen Techniken mit dem jeweiligen Probenaufbau.

Kontaminierungs-
verfahren

Oberflachencharakteristik Anzahl der

vor der definierten
Kontaminierung

Kontaminationsstufen

Anzahl an
XPS-
Messungen

FTIR-
Spektroskopie

Laser-GC-
IMS

RFA

Tauchbeschichtung

Tauchbeschichtung

Tauchbeschichtung

Laserreinigung

Abzug von Fluorkohlen-

wasserstoff haltiger
Trennfolie (A6200)

Abzug von Fluorkohlen-

wasserstoff haltiger
Trennfolie (A6200)

Abzug von Fluorkohlen-

wasserstoff haltiger
Trennfolie (A6200)

Abzug von siloxanhaltigem
AbreiRgewebe (SRB).

5 + Referenz

2 + Referenz

5 + Referenz

3 + Referenz
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Abbildung 0.1: Zusammenstellungszeichnung der Desorptionsglocke fiir die Durchflihrung der Versuche
der Laserbearbeitung und Kopplung mit einem GC-IMS.
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LL RN

Abbildung 0.2: Zusammenstellungszeichnung der Desorptionsglocke flir Versuche zur Bestimmung des
Feuchtegehalts mittels FTIR-Spektroskopie.
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Abbildung 0.3: Autoklav-Aushéartezyklus in Abhéangigkeit der Temperatur, der Zeit, des Autoklavdrucks
und des Bauteilvakuums (Vakuum unter der Vakuumfolie) flir das CFK-Material
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Abbildung 0.4: Autoklav-Aushértezyklus in Abhangigkeit der Temperatur, der Zeit, des Autoklavdrucks
und des Bauteilvakuums (Vakuum unter der Vakuumfolie) fir das CFK-Material M18/1-

ASAC.
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Abbildung 0.5: Autoklav-Aushéartezyklus in Abhangigkeit der Temperatur, der Zeit, des Autoklavdrucks
und des Bauteilvakuums (Vakuum unter der Vakuumfolie) flir das CFK-Material

M21E/IMT7.
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Abbildung 0.6: RTM-VAP-Aushartezyklus in Abhangigkeit der Temperatur, der Zeit und des relativen
Drucks des Harz Behalters fir das CFK-Material RTM6/IMA.
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Abbildung 0.7: Autoklav-Aushértezyklus in Abhangigkeit der Temperatur, der Zeit, des Autoklavdrucks
und des Bauteilvakuums (Vakuum unter der Vakuumfolie) fir die Klebeverbindung von
8552/IM7 Laminaten mit Hysol EA 9695 fur die Bestimmung der Energiefreisetzungsrate
mittels G1C.

Programmcode der Feuchtesimulation in Wolfram Mathematica

Funktion der Maximalen Sattigung:
maxsat[rh_]: = 0.011rh-032
Diffusionskonstante in Abhangigkeit von T, do und Eact:

. Eact
diffconst[Tgace o, = dOExp [_m

Anfangssattigung:

satini = 100;

Verlauf der Zeit, relativen Luftfeuchte und Temperatur:

inputdata = {{0, satini, 20},{5,18,20},{56,18,180},{104,16.6,180}};

rhinput

1
= Interpolation[Transpose[{3600 inputdata[[All, 1]], inputdata[[All, 2]]}], InterpolationOrder
- 1]

Tinput

= Interpolation [Transpose [{ inputdata|[All, 1]], inputdata[[All, 3]]}] , InterpolationOrder

3600
- 1]
Berechnung der Differentialgleichung:
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sol = NDSolve|

{

D[conc[x, t], {t,

1}] — diffconst]
0

)

Derivative[1,0][conc][1,t] == 0,

conc[x, tmin] == maxsat[satini],

//Startbedingung

Tinput[t] + 273,0.497,10000]D[conc]x, t], {x, 2}]

//Diffusionsformel

//Symmetrierandbedingung

conc[0,t] == maxsat[rhinput[t]] //Randbedingung am Bauteilrand

2

conc,

{t, tmin, tmax},

{xl 0)1})

//Gesuchte Funktion

//Grenzen Zeitvariable

//Grenzen Ortsvariable

MaxStepSize — 0.001 //Option fiir Rechengenauigkeit

}

Abbildung 0.8: Programmcode der Feuchtesimulation in Wolfram Mathematica.

A.2 Zusammenfassung der Auswertungen zur thermischen Degradation der
Materialien M21E, M18/1 und RTM6

Tabelle 0.3: Gewichtsveranderung durch eine thermische und eine thermisch-oxidative Degradation von
M21E/IM7 Proben in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur.

Thermisch/Thermisch-oxidativ degradiert

[Gew.-%0] 220°C 240°C 260 °C 280 °C 300°C
0,5h -0,18/-0,14 -0,29/-0,26 -0,77/-0,71 -1,22/-1,23
0,75h -0,13/-0,09 -0,42/-0,34 -1,55/-1,49
1h -0,15/-0,13 -0,24/-0,20 -0,52/-0,40 -1,17/-1,13 -1,89/-1,87
15h -0,36/-0,30 -1,44/-1,44

2h -0,22/-0,19 -0,38/-0,33 -0,79/-0,72 -1,66/-1,57

3h -0,27/-0,25 -0,86/-0,83

4 h -0,37/-0,28 -0,56/-0,55 -0,96/-0,96

6h -0,71/-0,66

8h -0,52/-0,43 -0,83/-0,77 -1,10/-1,08

16 h -0,81/-0,76

24 h(1d) -0,88/-0,80 -1,36/-1,31

48 h (2d) -1,21/-1,08 -1,85/-1,70

72h (3 d) -1,44/-1,22 -2,31/-2,06

120h (5d) -1,79/-1,48 -2,72/-2,31

240h (10d) -2,49/-2,05 -3,78/-3,27
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Tabelle 0.4: Gewichtsveranderung durch eine thermische und eine thermisch-oxidative Degradation von
M18/1 ASAC Proben.

Thermisch/Thermisch-oxidativ degradiert

[Gew.-%0] 220°C 240°C 260 °C 280 °C 300 °C
0,5h -0,26/-0,21 -0,44/-0,42 -1,13/-1,12 -1,57/-1,58
0,75h -0,12/-0,11 -0,63/-0,62 -2,01/-1,98
1h -0,18/-0,16 -0,37/-0,37 -0,79/-0,81 -1,58/-1,58 -2,33/-2,39
15h -0,61/-0,63 -1,89/-1,89

2h -0,35/-0,31 -0,66/-0,64 -1,11/-1,11 -2,10/-2,07

3h -0,44/-0,44 -1,23/-1,29

4h -0,55/-0,52 -0,88/-0,90 -1,4/-1,37

6h -1,10/-1,07

8h -0,83/-0,74 -1,21/-1,18 -1,52/-1,44

16 h -1,10/-1,08

24 h (1d) -1,15/-1,09 -1,59/-1,56

48 h (2d) -1,44/-1,32  -2,09/-1,97

72 h (3 d) -1,66/-1,53 -2,39/-2,36

120h(5d) -1,99/-1,71 -2,93/-2,8

240h (10d) -2,66/-2,16 -3,60/-3,45

Tabelle 0.5: Gewichtsveranderung durch eine thermische und eine thermisch-oxidative Degradation von
RTM6/IMA Proben.

Thermisch/Thermisch-oxidativ degradiert

[Gew.-%)] 220°C 240°C 260 °C 280 °C 300 °C
0,5h -0,30/-0,29 -0,49/-0,48 -1,06/-0,98 -1,42/-0,94
0.75h -0,22/-0,16 -0,71/-0,62 -1,63/-1,68
1h -0,24/-0,20 -0,46/-0,44 -0,81/-0,75 -1,45/-1,42 -1,92/-2,06
15h -0,64/-0,67 -1,64/-1,63

2h -0,40/-0,38 -0,71/-0,63 -1,13/-1,07 -1,79/-1,71

3h -0,53/-0,46 -1,28/-1,20

4h -0,63/-0,56 -0,91/-0,87 -1,38/-1,36

6h -1,15/-1,10

8h -0,89/-0,81 -1,29/-1,21 -1,47/-1,46

16 h -1,10/-1,06

24 h (1d) -1,31/-1,22  -1,82/-1,65

48 h (2 d) -1,75/-1,51 -2,29/-1,91

72 h (3d) -2,03/-1,66 -2,59/-2,15

120h(5d) -2,33/-1,85 -3,01/-2,42

240h (10d) -2,96/-2,27 -3,79/-2,89
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Tabelle 0.6: ILSF von thermisch und thermisch-oxidativ degradierten M21E/IM7 Proben.

Thermisch/
Thermisch-oxidativ degradiert

[N/mm?] 220°C 240°C 260 °C 280 °C 300°C

94,2+6,3/ 79,7+2,4/ 28,9+2,7/

0,75h 85,142,5 76,041,3 32,142,6

80,04,6/ 33,7+2,9/
15h 82,842,5 38,143,7

85,0+4,0/ 67,7+2,4/
3h 81,043,0 63,246,0

73,624,4/
6h 75,243,0

80,1+3,0/
16h 81,0+3,2

759+4,7/ 71,5433/
48h (2d) 766450 652466

68,339/ 53,6+3,8/
120h (5d)  738+36 60,3+11,9
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Tabelle 0.7: ILSF von thermisch und thermisch-oxidativ degradierten M18/1-AS4C Proben.

Thermisch/
Thermisch-oxidativ degradiert

[N/mm?] 220°C 240°C 260 °C 280 °C 300°C

60,5+4,7/ 50,0+2,4/ 23,2+2,0/

0,75h 60,7+3,4 50,7+1,7 25,5+1,8

55,1+1,7/ 23,1+2,5/
15h 52,243,2 30,12,0

55,5+3,5/ 47,6424
3h 56,442,2 46,8425

53,1+1,4/
6h 46,9+3,6

54,1+2,0/
16h 50,7+3,2

50,5+1,7/ 46,2422/
48h (2d) 499423 432423

46,8422/ 41,8+2,7/
120h (5d)  46,643,0 40,9432
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Tabelle 0.8: ILSF von thermisch und thermisch-oxidativ degradierten ILSF von RTM6/IMA Proben.

Thermisch/
Thermisch-oxidativ degradiert

[N/mm?] 220°C 240°C 260 °C 280 °C 300 °C

65,4+2,4/ 51,6+4,9/ 5,4+3,0/
0,75h 62.9+2.8 50,0+4,9 3,420,7

54,3+6,6/ 6,4+6,2/

15h 52,3+3,3 3,3+2,2

59,2+2,0/ 49,6+2,7/
3h 55,8+1,4 15,23+11,1

52,545,3/
6h 51,4+1,8

56,7+1,4/
16h 52,5+3,9

52,9455/ 45,9+12,0/
48h (2d)  329+165 10,7+5,0

51,7458/ 31,3+8,7/
120h (5d)  514+15 19,9+1,8
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Abbildung 0.9: Bestimmung der Schleiftiefe von M21E/IM7.

- 0,50 o/ 5

= M18/1 ——O0um

% 0451 schleiftiefe 125 pm ——25um
'g 0,40 — 50 um
c ——— 75um
9 0135 T

£ 100 pm
o 0304 —— 125 um
£ 0,25- —— 150 pm
£ 0,20-

Q

2 0,151

5 i

< 0,10+

S 005 , . \/.\/\—-' “

> ’ VA AR A2 SV ~ LA

T 0,00 b Y Y ¥ """ *‘a%!ﬂ,.
© . ] v»
a) AVl

o
o
ol

1800 1600 1400 1200 1000 800
Wellenzahl [cm™]

3600 3200 2800

Abbildung 0.10: Bestimmung der Schleiftiefe von M18/1-AS4C.
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Tabelle 0.9: Zusammenfassung der QualitatskenngrofRen fur die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsverédnderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren aufgenommen an thermisch degradierten und geschliffenen M18/1-AS4C Oberfla-

chen.
ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Vorbe- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
handlun Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei- Ablei-  Ablei-
9 tung tung tung tung ung tung tung tung
RMSEP 0,061 0,053 0,229 0,173 34,77 32,52 12,77 11,03
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 619 53%  66%  50% 145% 135% 43%  37%
relativ
Latente
Variablen ~ © > 4 4 8 4 8 >
R? 0,834 0,873 0,915 0,951 0,639 0,686 0,770 0,829
Datenbe- 0,28 bis 1 0 bis -3,45 0,5 bis 240 180 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl
Proben/ Spektren ST
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Tabelle 0.10: Zusammenfassung der QualitatskenngréfRen fiir die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsveranderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren aufgenommen an thermisch degradierten und geschliffenen M21E/IM7 Oberfla-
chen.
ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Vorbe- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
handlun Ablei- Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei-
9 tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,087 0,094 0,146 0,144 24,46 26,73 12,17 10,05
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%)] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP  g706  04%  45%  44%  102% 11,1% 41% 34%
relativ
Latente
vVariablen 8 4 6 4 11 4 5 5
R? 0,854 0,829 0,959 0,960 0,822 0,786 0,791 0,858
Datenbe- 0,08 bis 1 0 bis -3,27 0 bis 240 180 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 39/780
Tabelle 0.11: Zusammenfassung der QualitatskenngroRen fir die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsveranderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren aufgenommen an thermisch degradierten und geschliffenen RTM6/IMA Oberfla-
chen.
ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Vorbe- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
handlun Ablei- Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei-  Ablei- Ablei-
g tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,103 0,111 0,140 0,147 37,16 29,87 13,81 9,95
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%)] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 1030, 111%  48%  51%  155% 124% 46% 33%
relativ
Latente
Variablen 8 4 ! 4 4 4 S S
R? 0,889 0,870 0,958 0,953 0,586 0,734 0,732 0,862
Z?Ef]”be' 0,02 bis1[norm]  Obis -2,89 [Gew.-%]  Obis240[h] 180 bis 300 [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 39/780
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Tabelle 0.12:

Zusammenfassung der QualitéatskenngréfRen fiir die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsveranderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren, aufgenommen an thermisch-oxidativ degradierten M18/1-AS4C Oberflachen.

ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Vorbe- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
handlun Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei-  Ablei-  Ablei-
g tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,052 0,054 0,226 0,173 27,57 25,85 9,45 7,71
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%)] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 5700 54%  65% 50%  115% 108% 32%  2.6%
relativ
Latente
Variablen 6 3 6 S 4 4 6 S
R? 0,853 0,870 0,920 0,951 0,780 0,802 0,889 0,919
Datenbe- 0,02 bis 1 0 bis -2,89 0 bis 240 180 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 195/780

Tabelle 0.13: Zusammenfassung der Qualitdtskenngréen fir die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsverdnderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren, aufgenommen an thermisch-oxidativ degradierten M21E-IM7 Oberflachen.
ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Vorbe- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
handlun Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei-  Ablei-  Ablei-
9 tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,096 0,101 0,166 0,178 22,45 27,57 7,55 6,92
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 9.6% 101%  5.1% 54%  94% 115% 25%  23%
relativ
Latente
Variablen > 3 ° 4 > 4 6 4
R? 0,834 0,804 0,950 0,939 0,852 0,773 0,930 0,933
Ee?(tj]”be' 0,08 bis1[norm.]  Obis-3,27 [Gew.-%]  O0bis240[h] 180 bis 300 [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 195/780

172



Anhang

Tabelle 0.14: Zusammenfassung der Qualitatskenngréflen fiir die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsveranderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren, aufgenommen an thermisch-oxidativ degradierten RTM6/IMA Oberflachen.

ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Vorbe- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
handlun Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei- Ablei-  Ablei-
g tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,153 0,134 0,123 0,140 24,26 27,57 8,75 8,58
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 1530,  134%  43% 48%  10,0% 115% 29%  2.9%
relativ
Latente
Variablen 3 4 ! 4 ! 4 ! 8
R? 0,778 0,812 0,968 0,958 0,846 0,773 0,898 0,898
Datenbe- 0,02 bis 1 0 bis -2,89 0 bis 240 180 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 195/780

Tabelle 0.15: Zusammenfassung der QualitdtskenngroRen fir die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsverdnderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren, aufgenommen an thermisch degradierten M18/1-AS4C Oberflachen.

ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Ohne 1. 1. Ohne 1. Ohne 1.
vorbes  Ablei-  Ablei- O Ablei-  Ablei-  Ablei-  Ablei-  Ablei-
g tung tung 9 tung tung tung tung tung
RMSEP 0,061 0,072 0,126 0,132 5,94 6,32 9,84 10,72
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP ¢ 100 72  53% 55%  825% 88% 33%  3.6%
relativ
Latente
Variablen > 6 > ! > 8 >
R? 0,874 0,813 0,964 0,959 0,903 0,891 0,871 0,848
Datenbe- 0,31 his 1 0 bis -2,39 0,5 bis 72 180 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 175/700

Ausgeschlossene Zeit-/Temperatur-Bedingungen aufgrund unzureichender Schutzwirkung des Ab-

reigewebes vor thermisch-oxidativer Schadigung:
220°C: 120h, 240h
240°C: 120 h, 240 h
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Tabelle 0.16: Zusammenfassung der QualitatskenngréfRen fiir die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsveranderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren, aufgenommen an thermisch degradierten M21E/IM7 Oberflachen.

ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Vorbe- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
handlun Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei-  Ablei-  Ablei-
g tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,052 0,062 0,094 0,093 3,24 3,26 10,38 10,74
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%)] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 500, 62%  50% 49%  135% 13,6% 35%  3.6%
relativ
Latente
Variablen 4 4 2 ! 4 ! S
R? 0,821 0,914 0,963 0,964 0,622 0,591 0,901 0,876
Datenbe- 0,24 bis 1 0 bis -1,89 0 bis 24 180 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%] [h] [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 150/600

Ausgeschlossene Zeit-/Temperatur-Bedingungen aufgrund unzureichender Schutzwirkung des Ab-
reiBgewebes vor thermisch-oxidativer Schadigung:

220°C: 48h, 72 h, 120h, 240 h

240°C: 24 h,48h, 72h, 120 h, 240 h

Tabelle 0.17: Zusammenfassung der QualitatskenngroRen flr die Vorhersage der normierten (norm.)
ILSF, Gewichtsveradnderung, Zeit und Temperatur aus der PLS-Regression von FTIR-
Spektren, aufgenommen an thermisch degradierten RTMG6/IMA Oberflachen.

ILSF Gewichtsveranderung Zeit Temperatur
Vorbe- Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1. Ohne 1.
handlun Ablei-  Ablei- Ablei- Ablei- Ablei-  Ablei-  Ablei-  Ablei-
g tung tung tung tung tung tung tung tung
RMSEP 0,089 0,084 0,078 0,069 1,41 1,48 8,16 9,01
[norm.] [norm.] [Gew.-%] [Gew.-%] [h] [h] [°C] [°C]
RMSEP 90, 84%  406%  359% 881% 925% 272% 3,00%
relativ
Latente
Variablen 4 ! 4 9 > 8 >
R? 0,912 0,921 0,978 0,982 0,857 0,831 0,929 0,908
Datenbe- 0,02 bis 1 0 bis -1,92 0 bis 16 180 bis 300
reich [norm.] [Gew.-%)] [h] [°C]
Anzahl Proben/ Spektren 145/580

Ausgeschlossene Zeit-/Temperatur-Bedingungen aufgrund unzureichender Schutzwirkung des Ab-
reigewebes vor thermisch-oxidativer Schadigung:

220°C:24h,48h,72h, 120 h, 240 h

240°C: 24 h,48h,72h, 120 h, 240 h
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Tabelle 0.18: Zusammenfassung der QualitatskenngréRen der Vorhersagen der normierten verbleiben-

den ILSF aus der PLS-Regression der Materialen M18/1-AS4C, M21E/IM7, RTM6/IMA
fUr die unterschiedlichen Szenarien und alle Szenarien gleichzeitig.

Alle Szenarien

in einem Modell Geschliffen Thermisch-oxidativ. Thermisch

RMSEP 0,080 0,053 0,054 0,063
[norm.] [norm.] [norm.] [norm.]
M18/1 Latente Variablen 6 5 3 4
R? 0,732 0,873 0,870 0,822
RMSEP 0,124 0,094 0,101 0,091
[norm.] [norm.] [norm.] [norm.]
M21E Latente Variablen 6 4 3 5
R? 0,691 0,829 0,804 0,842
RMSEP 0,165 0,111 0,134 0,085
[norm.] [norm.] [norm.] [norm.]
RTM6 Latente Variablen 7 4 4 4
R? 0,719 0,870 0,812 0,921
Tabelle 0.19: Klassifikationsgenauigkeit des PLS-DA-Algorithmus der untersuchten Oberfldchenzustén-

de fur M18/1-AS4C, M21E/IM7, RTM6/IMA.

Tatsachlicher Oberflachenzustand

Vorhergesagter Oberflachenzustand

Geschliffene  Thermische Thermisch-oxidative

Oberflache  Degradation Degradation
Geschliffene 100,0 % 0,0 % 0,0 %
Oberflache
M18/1-  Thermische 0,00 % 94,4 % 1,1%
ASAC  Degradation ' ’ ’
Thermisch-oxidative 0,0 % 5,6 % 98,9 %
Degradation
Geschliffene 99.7 % 0,0 % 0,0 %
Oberflache
M21E/  Thermische 0,3 % 100,0 % 0,0 %
IM7 " Degradation ' ’ ’
Thermisch-oxidative 0,0 % 0,0 % 100,0 %
Degradation
Geschliffene 100,0 % 0,0 % 0,0 %
Oberflache
RTM6/  Thermische 0,0 % 99,6 % 0,0 %
IMA" Degradation ’ ’ ,
Thermisch-oxidative 0,0 % 0,4 % 100,0 %

Degradation
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Tabelle 0.20:

Vergleich des Regressionsergebnisses der Vorhersage der normierten ILSF fur Konditio-
nierungsbedingungen, welche in der Kalibrierung enthalten waren und fiir Konditionie-
rungsbedingungen, welche nicht in der Kalibrierung enthalten waren fir thermisch-
oxidativ degradiertes und angeschliffenes M18/1-AS4C, M21E/IM7 und RTM6/IMA.

Vorhersage auf Vorhersage auf nicht Zunahme
kalibrierte Konditionie- kalibrierte Konditionie-
rungsbedingungen rungsbedingungen
RMSEP 0,044 [norm.] 0,053 [norm.] 20,5 %
M18/1- | atente 5 5
AS4C  variablen
R? 0,907 0,869
RMSEP 0,076 [norm.] 0,094 [norm.] 23,7 %
M21E/ | atente 4 5
IM7 Variablen
R? 0,858 0,798
RMSEP 0,106 [norm.] 0,135 [norm.] 27,4 %
RTM6/ | atente 4 4
IMA " variablen
R? 0,908 0,853
Tabelle 0.21: Vergleich des Regressionsergebnisses der VVorhersage der normierten ILSF fur Konditio-
nierungsbedingungen, welche in der Kalibrierung enthalten waren und fiir Konditionie-
rungsbedingungen, welche nicht in der Kalibrierung enthalten waren fir thermisch-
oxidativ degradiertes M18/1-AS4C, M21E/IM7 und RTM6/IMA.
Vorhersage auf Vorhersage auf nicht Zunahme
kalibrierte Konditionie-  Kkalibrierte Konditionie-
rungsbedingungen rungsbedingungen
RMSEP 0,041 [norm.] 0,046 [norm.] 12,0 %
M18/1- | atente 3 3
ASAC  variablen
R? 0,927 0,906
RMSEP 0,054 [norm.] 0,064 [norm.] 18,5%
M21E/ | atente 3 3
IM7 Variablen
R? 0,936 0,912
RMSEP 0,114 [norm.] 0,132 [norm. ] 15,8 %
RTM6/ | atente 4 5
IMA " variablen
R? 0,900 0,861
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Tabelle 0.22: Vergleich des Regressionsergebnisses der Vorhersage der normierten ILSF fur Konditio-

nierungsbedingungen, welche in der Kalibrierung enthalten waren und fir Konditionie-
rungsbedingungen, welche nicht in der Kalibrierung enthalten waren fur thermisch degra-
diertes M18/1-AS4C, M21E/IM7 und RTM6/IMA.

Vorhersage auf Vorhersage auf nicht Zunahme
kalibrierte Konditionie-  kalibrierte Konditionie-
rungsbedingungen rungsbedingungen

M21E/
IM7

RMSEP 0,060 [norm.] 0,075 [norm.] 25 %
Latente 4 4

Variablen

R? 0,946 0,925
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A.3 Messdaten zur Bestimmung der Feuchte-Diffusionsparameter

0,6 0,6
H,0 20°C, 100%rF Gesattigte NaCl-Losung 20°C, 86%rF
05 ~O— Gemessen 05/ ~O—Gemessen
- = Linear interpoliert _ = Linear interpoliert
S Linearer Fit @ S Linearer Fit
= 0,44 (Q/ = 0,44
o Feuchteg. [%] = 1,15E-4 *ﬁ +0,068 / ) Feuchteg. [%] = 7,41E-5 * ﬁ +0,040
e R’= 0,974 O L 1r=0997
= 03 = 0,31
Kt = (KC
GUJ) % @.
2 0,2 - 2 0,2 o
< - <
3 o-P 3 M
& 0,14 $ 0,11 aT®©
Ausgewerteter Bereich:1000-1800 s*? /O Ausgewerteter Bereich:1000-1800 s*?
010 A\ T T T T T 010 1\ T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
\/E[suz] \/E[SM]
0,6 0.4 — "
Gesattigte NaBr-Lésung 20°C, 58%rF Gesattigte MgCl,-Losung 20°C, 34%rF
0,54{—O— Gemessen -O- Qemes_sen ‘
T = Linear interpoliert = 031 = Linear interpoliert
% 04/ Linearer Fit 3 Linearer Fit
g Feuchteg. [%] = 4,78E-5 */t +0,066 g ;fugh;gs- [%] = 3,25E-5 */t +0,032
— 2_ —_— =0,
= 0,34 R°=0,975 = 0,24
g g
> Nl o)
£ 0,24 _® o _
§ MC § 0,14 \»ﬁcsfg@/@ .
& 0,1 (ﬂ@ N M
/O Ausgewerteter Bereich:1000-1800 st /O Ausgewerteter Bereich: 500-2197 s'?
0,04 T T T T T 0,0 X T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
\/E[Suz] \/{[51/2]

Abbildung 0.12: Gemessene Feuchtegehalte von 8552/IM7-Proben wahrend der Lagerung in einem ge-
schlossenen Behéltnis bei 20 °C und unterschiedlichen relativen Luftfeuchten. Die rela-
tive Luftfeuchte wird durch ein Becherglas mit unterschiedlichen Salzlgsungen beein-
flusst. An den gemessenen Daten wird eine lineare Interpolation durchgefihrt und aus
diesen Daten eine lineare Anpassungsfunktion bestimmt.
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Abbildung 0.13: Gemessene Feuchtegehalte von 8552/IM7-Proben wahrend der Lagerung in einem ge-
schlossenen Behiltnis bei 50 °C und unterschiedlichen relativen Luftfeuchten. Die rela-
tive Luftfeuchte wird durch ein Becherglas mit unterschiedlichen Salzldsungen beein-
flusst. An den gemessenen Daten wird eine lineare Interpolation durchgefihrt und aus
diesen Daten eine lineare Anpassungsfunktion bestimmt.
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Abbildung 0.14: Gemessene Feuchtegehalte von 8552/IM7-Proben wahrend der Lagerung in einem ge-
schlossenen Behiltnis bei 70 °C und unterschiedlichen relativen Luftfeuchten. Die rela-
tive Luftfeuchte wird durch ein Becherglas mit unterschiedlichen Salzldsungen beein-
flusst. An den gemessenen Daten wird eine lineare Interpolation durchgefihrt und aus
diesen Daten eine lineare Anpassungsfunktion bestimmt.
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Abbildung 0.15: Gemessene Feuchtegehalte von 8552/IM7-Proben wahrend der Lagerung in einem ge-
schlossenen Behiiltnis bei 80 °C und unterschiedlichen relativen Luftfeuchten. Die rela-
tive Luftfeuchte wird durch ein Becherglas mit unterschiedlichen Salzldsungen beein-
flusst. An den gemessenen Daten wird eine lineare Interpolation durchgefihrt und aus
diesen Daten eine lineare Anpassungsfunktion bestimmt.

181



Anhang

Bestimmung maximale Feuchteaufnahme und Steigungsdreieck
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Berechnung der Aktivierungsenergie
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Abbildung 0.16: Ermittlung des temperaturunabhéngigen Diffusionskoeffizienten Do und der Aktivie-
rungsenergie Ea.
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Abbildung 0.17: Anpassung der Simulationsparameter an die gemessenen Sorptionsverlaufe durch

temperaturunabhéngigen

und des

Aktivierungsenergie Ea

der

Diffusionskoeffizienten Do.

Anpassung
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Tabelle 0.23: Zeit, relative Luftfeuchte und Temperatur des simulierten Messzyklus.

Zeit [s] rF [%] Temperatur [°C]

5 18 20

104 16,6 180

252 11,8 180

269 6,1 164

468 59 180

734 8,2 180

744 189 20

843 16,6 180

991 11,8 180

1008 6,1 164

1207 59 180

1473 8,2 180

87878 21,3 40

87982 16,6 180

88130 11,8 180
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Tabelle 0.24: Zusammenfassung der gemittelten Feuchtekonzentration nach einer Desorptions- und einer
Sorptionsphase.

Desorptionsphase

180 °C; 5 %rF

Sorptionsphase

90°C; 100 %rF

100 % Mn [Gew.-%] 0,75 098 121 040 0,70 103 0,22 053 0,89
50 % Mm [Gew.-%] 039 066 096 023 053 088 015 046 0,81
25% Mm [Gew.-%] 0,20 050 083 0,13 044 080 010 041 0,76
10 % Mn [Gew.-%] 0,10 040 0,75 0,08 039 0,75 0,07 038 0,74
0 % Mn [Gew.-%] 003 03 071 005 036 072 005 037 0,72

50s 100s 300s

0s 50s 300s Os 50s 300s Os 50s 300s
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A.4 Trennmitteldetektion auf CFK-Oberflachen

Tabelle 0.25: Zusammenfassung der mit XPS gemessenen Si-Anteile in At.-% an neun unterschiedlichen

Positionen an tauchbeschichteten CFK-Proben.

Ldsung Mittelwert Standardabweichung
Unbehandelt 0,5 0,1
99:1 1,3 0,1
95:5 2,5 0,3
90:10 2,9 0,7
80:20 7,1 0,9
0:100 20,3 1,6

Tabelle 0.26: Verwendete Bahnabstdnde in Abhangigkeit der Defokussierung des Laserstrahls. Der

Bahnabstand wird dabei so gewéhlt, dass sich zwei Bahnen zu 50 % Uberlappen.

D+ [mm] 0 2 4 8 12 14 16 18
Bahnabstand [um] 18,3 29,9 41,4 64,5 87,7 99,2 110,8 122,3
Ds [mm] 20 22 24 26 28 30 34 38
Bahnabstand [um] 133,9 145,5 157,0 168,6 180,1 191,7 214.8 237,9
D+ [mm] 42 46 50 60 70 80
Bahnabstand [um] 261,1 284,2 307,3 365,1 422.9 480,7
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Abbildung 0.18: Ergebnis der vorhergesagten Silizium-Anteile anhand der PLS-Regression von FTIR-
Spektren aufgenommen an tauchbeschichteten Proben.
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