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Abstract

Nowadays plastics are used in ever more demanding applications. Fiber-reinforced plastics
have proven to be a modern construction material. With fiber-reinforced plastics, new technical
possibilities for the design of components can be considered. In various applications a
substitution of metals could be made possible.

To obtain a fiber composite plastic that is as strong as possible, it is necessary that the
connection between fiber and plastic is strong. The improvement of this intermediate phase is
being pursued with various approaches and is the subject of numerous publications. One
method to improve the adhesion between fibers and matrix is the plasma treatment of the fibers.
Low-pressure plasma applications have already been extensively investigated. However, due
to the limited throughput, they have limitations in usability.

In the thesis presented, carbon fibers were treated with atmospheric-pressure plasma to increase
the tensile strength of the plastic compounds. Oil-free air and pure nitrogen were used as
ionizing gas. Six different plastics were considered as matrix plastics: Polyamide 6 (PA 6),
polyamide 66 (PA 66), polyamide 12 (PA 12), acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS),
polypropylene (PP), polybutylene terephthalate (PBT).

The plastics were chosen in such a way that polymers with different chemical compositions are
investigated. Furthermore, care has been taken to ensure that the selected plastics can be used
sensibly as fiber-reinforced thermoplastics.

The results of plasma treatments show a significant increase in tensile strength in most cases
compared to reference samples. Furthermore, the compounds were stored to investigate the
stability of the increase in tensile strength over a defined period of time. These investigations
showed that a bearing has no negative influence on the increase in tensile strength.

To enable automated plasma treatment of fibers in existing compounding processes, a prototype
was developed, constructively implemented and verified regarding the plasma activability of
fibers.
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1 Einleitung
1.1 Einfldhrung

Faserverbundkunststoff ist ein moderner Konstruktionswerkstoff der neue technische
Maoglichkeiten bei der Auslegung von Bauteilen ermdglicht und bei einigen Anwendungen die
Substitution von Metallen ermdglicht. In der Automobil-Branche, die getrieben von der
Notwendigkeit Treibhausgase zu reduzieren immer leichtere und belastbarere Werkstoffe
sucht, welche die Energieeffizienz ihrer Produkte steigern, werden immer haufiger
Faserverbundkunststoffe eingesetzt, um das Gewicht zu reduzieren und innovative, technisch
anspruchsvolle Anwendungen umzusetzen. (Jdger und Hauke 2010; Witten 2013)

Anwendungen flr faserverstarkte Kunststoffe im Automobil sind keineswegs neu. Bereits in
der Vergangenheit wurde bespielweise das Chassis des Trabanten aus glasfaserverstarktem
Harz hergestellt. Mit heutigen Faserverbunden hatte dies allerdings nur noch wenig gemein.
State of the Art Faserverbunde im Automobil-Bereich zeichnen sich durch ihr geringes Gewicht
und eine hohe mechanische Belastbarkeit aus. Dabei werden im Automobil-Bereich
verschiedenste Herstellungsverfahren fir die Faserverbundbauteile angewandt. Das Spektrum
reicht vom Laminieren tber Resin Transfer Moulding (RTM) bis hin zum SpritzgielRen von
kurzfaserverstarkten Thermoplasten. Je nach Bauteilanforderung, Kosten und Einsatzort kann
das passende Verfahren ausgewdhlt werden. (Ehrenstein 2006; Jager und Hauke 2010; Witten
2013)

Das SpritzgielRen ist dabei insofern interessant, da es durch seine hohe Reproduzierbarkeit,
Automatisierbarkeit und seinen hohen Durchsatz besticht. Anders als das klassische
Laminieren ist die Zykluszeit beim SpritzgieRen wesentlich kirzer. Allerdings weisen
spritzgegossene Faserverbundbauteile trotz hoher Festigkeiten in der Regel eine hohe
Sprodigkeit auf. Dies fuhrt zu Einschrankungen der Einsatzmoglichkeiten. (Ehrenstein 2006;
Johannaber und Michaeli 2004)

Um die Festigkeit der kurzfaserverstarkten Thermoplaste zu verbessern, werden die Fasern mit
einer Schlichte versehen, die die Anbindung an das Matrixpolymer ermdglichen soll. Diese
wird in der Regel in einem nass-chemischen Verfahren aufgetragen (Jager und Hauke 2010).
Im Zuge dieser Arbeit werden Untersuchungen hinsichtlich einer Verbesserung der Verbindung
zwischen Matrix und Faser durchgefiihrt und damit einer Verbesserung der Zugfestigkeit der
genutzten Werkstoffe. Dabei liegt das Augenmerk auf der Vorbehandlungsmethode
Atmospharendruckplasma. Diese Methode wird groBindustriell eingesetzt, um beispielsweise
die Haftung zwischen Mehrkomponentenverbunden aus Kunststoffen zu verbessern oder erst
zu ermoglichen. Abgerundet wird die Arbeit durch ein Konzept, welches die Mdglichkeiten
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aufzeigen soll, wie die in dieser Arbeit untersuchten VVorbehandlungsmethoden in bestehende
Prozesse eingebracht werden kdnnen, ohne diese zu verldngern, eine so genannte In-line-
Integration.

1.2 Prinzip Compoundieren

Das Compoundieren ist das am hadufigsten eingesetzte Verfahren bei der Aufbereitung und
Modifizierung von Kunststoffen, genauer gesagt den Thermoplasten. Diese Aufbereitung
schliel3t sich in der Regel an die Synthese der Kunststoffe an und findet vor der eigentlichen
Verarbeitung des Kunststoffes statt (siehe Abb. 1). Ziel ist es, den Kunststoff derart zu
modifizieren, dass er fir die spatere Verarbeitung und Anwendung angepasst wird. Dies kann
durch Einmischen von Zugschlagstoffen oder durch das Mischen (Blenden) von
unterschiedlichen Kunststofftypen erfolgen. (Bonten 2014; Kohlgriiber und Bierdel 2007)

Ubliche Zuschlagstoffe sind:

e Fasern (Verstarkung)

e Talkum (Fullen)

e Stabilisatoren (UV oder Wérme)
e Pigmente (Einfarben)

Synthese Aufbereitung Verarbeitung

Monomere Polymere Kunststoffe Bauteile

Abb. 1: Ablauf vom Monomer bis zum fertigen Bauteil

Die Aufbereitung von Kunststoffen wird mit sogenannten Zweiwellenknetern durchgefihrt.
Dabei hat sich aufgrund seiner besseren Durchmischwirkung vor allem der gleichlaufige
Zweiwellenkneter im Vergleich zum gegenlaufigen bewahrt. Ein Zweiwellenkneter besteht aus
einem Antriebsteil, einem Verfahrensteil und einem Austragsteil (siehe Abb. 2). Der
Antriebsteil beinhaltet dabei den Motor, Kupplung und Getriebe und dient dem Antrieb der
Schnecken. Der Verfahrensteil kann modular aufgebaut sein und je nach Anwendungsfall
unterschiedlich zusammengesetzt werden. Im Verfahrensteil wird der Kunststoff eingezogen,
aufgeschmolzen und mdoglichst homogen mit den Zuschlagstoffen vermischt. Sowohl
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Gehduseteile als auch der Aufbau der Schnecke kdnnen beliebig zusammengesetzt werden. Die
Zufuhrung des Thermoplastes und der Zuschlagstoffe kann sowohl gravimetrisch als auch
volumetrisch geschehen. Anhand des notwendigen Massedurchsatzes pro Stunde und des
Verhaltnisses von Thermoplast zu Zuschlagstoff fordern die Dosierer die bendtigten
Massestrome in die Haupt- oder Seitenbeschickung. (Bonten 2014; Kohlgriber und Bierdel
2007; Saechtling et al. 2013)

Bedienfeld T

E/ Dosierung

] o — Granulierer
Loy

SEE= V7 Wasserbad

e
T —Ll T

_—
—
—
o
—
b

Y | Y
Antriebsteil Verfahrensteil Austragsteil
Abb. 2: Aufbau einer Compoundierlinie

Fur die modular aufgebauten Schnecken von Zweiwellenknetern kommen unterschiedliche
Schneckenelemente zum Einsatz, welche in folgende drei Kategorien unterteilt werden kénnen:

e Forderelemente
e Zahnmischelemente
e Knetelemente

Innerhalb dieser Kategorien gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher Ausprédgungen und
Dimensionierungen dieser Schneckenelemente (vgl. Abb. 3).



1 Einleitung 4
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Abb. 3: Modulare Schneckenelemente eines Zweiwellenkneters

Forderelemente sind fir den Transport und den Druckaufbau im Verfahrensteil des
Zweiwellenkneters verantwortlich. Durch eine Veranderung der Steigung der Elemente kann
eine Druckerh6hung oder —verminderung im Zylinder realisiert werden. Flr verminderten
Druck in bestimmten Bereichen des Zylinders werden die Forderelemente ruckférdernd
eingebaut. Dies wird beispielsweise genutzt, um vor Entgasungen oder Zufiihrungen ein
Herausquellen der Schmelze zu verhindern. Zahnmischelemente haben die Aufgabe, die
Zuschlagstoffe hauptséchlich  distributiv  (Verteilen von Feststoffen) einzumischen.
Wohingegen Kbnetelemente vor allem das dispersive Mischen (Zerteilen wvon
Feststoffpartikeln), der Zuschlagstoffe Ubernehmen. Der Knetvorgang in einem
Zweiwellenkneter ist schematisch in Abb. 4 zu sehen. An den Verfahrensteil schliel3t sich der
Austragsteil an. In diesem wird der Kunststoff (iber eine oder mehrere Diisen extrudiert. Diese
Strange werden entweder heil3-abgeschlagen oder in einem Wasserbad abgekihlt und im
Kaltabschlag zu Granulat verarbeitet. (Bonten 2014; Kohlgriber und Bierdel 2007)

1 2 3

v

P

Abb. 4: Schematischer Knetvorgang im gleichlaufigen Zweiwellenkneter. Stirnseitige
Ansicht.
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Zur  Prozessbeschreibung des Compoundierens auf Zweiwellenknetern  werden
unterschiedliche Werte herangezogen. Mit dem L/D-Verhaltnis wird die Lange der Schnecken
in Anhéngigkeit ihres Durchmessers angegeben. Sie ist eine wichtige Einstellgrofie des
Compounders. Des Weiteren spielen die Schneckenkonfiguration und das Temperaturprofil des
Verfahrensteils eine wichtige Rolle bei der Verarbeitung. Die Schneckendrehzahl ist insofern
wichtig, da durch sie die mittlere Verweilzeit eines Kunststoffes in einem Zweiwellenkneter
und der spezifische Energieeintrag beeinflusst werden konnen. Ist die Verweilzeit aufgrund zu
geringer Drehzahl zu lange, so kann es zu einer vorzeitigen thermischen Alterung des
Thermoplastes kommen. Andererseits kann der Kunststoff durch eine zu grofle Drehzahl
aufgrund des grofRen thermischen Energieeintrages geschadigt werden. (Bonten 2014,
Kohlgruber und Bierdel 2007)

1.3 Prinzip Spritzgiel3en

Spritzgiellen ist das am meisten eingesetzte Verfahren in der Kunststoffverarbeitung. Mit
diesem Verfahren konnen sowohl einfachste als auch hochkomplexe Bauteile hergestellt
werden. Die Bauteilmasse der hergestellten Bauteile kann von weniger als einem Milligramm
bis hin zu 150 kg betragen. Besonders bewdéhrt hat sich das SpritzgieBen bei grolRen
Stlickzahlen, da fur die Formgebung ein meist teures Spritzgielwerkzeug bendétigt wird und
dieses sich erst (ber eine grofRe Anzahl an Bauteilen amortisiert. Diese Werkzeuge sind so
ausgelegt, dass auf ihnen in gleichbleibender Qualitét bis zu mehreren hunderttausend Bauteile
hergestellt werden koénnen. Im Idealfall kdnnen diese SpritzgieRbauteile nach der Herstellung
mit sehr geringer bis gar keiner Nachbearbeitung direkt eingesetzt werden. (Bonten 2014;
Johannaber und Michaeli 2004; Menges, Michaeli und Mohren 2015)

Der Aufbau einer StandardspritzgieBmaschine ist in Abb. 5 dargestellt. Sie kann in
verschiedene Bereiche unterteilt werden: Schlieleinheit, Einspritzeinheit, Maschinenbett und
Werkzeug.
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SchlieReinheit Einspritzeinheit

Werkzeug

Maschinenbett

Abb. 5: Aufbau einer Standard-Spritzgielmaschine

Die SchlieBeinheit ermdglicht das SchlieBen und Offnen des Werkzeuges. Sie ist in den meisten
Fallen fur das Auswerfen zustandig und muss die notwendig SchlieRkraft aufbringen kénnen,
welche von einigen bis hin zu mehreren tausend Tonnen reichen kann. In der Einspritzeinheit
wird das Granulat aufgeschmolzen und die Schmelze homogenisiert. Die Schmelze wird in der
richtigen Menge fir jeden Zyklus bereitgestellt und unter hohem Druck in den Hohlraum
(Kavitat) des Werkzeugs eingespritzt. Dies geschieht in der Regel in einem Einspritzzylinder,
in dem eine 3-Zonen-Schnecke diese zuvor genannten Aufgaben tbernimmt. Der Aufbau einer
solchen 3-Zonen-Schnecke ist in

Abb. 6: Aufbau einer 3-Zonen-Schnecke zu sehen. Sie ist unterteilt in Einzugszone, in der der
Kunststoff eingezogen und zur Schneckenspitze geférdert wird, Kompressionszone, in der der
Kunststoff hauptsachlich aufgeschmolzen wird und Meteringszone, in der die
Kunststoffschmelze homogenisiert wird. Im Maschinenbett sind normalerweise Elektronik und
Antrieb verbaut und es sorgt fur die sichere Kraftibertragung zwischen Einspritz- und
Schlieleinheit. (Bonten 2014; Johannaber und Michaeli 2004; Menges, Michaeli und Mohren
2015)
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Meteringszone Kompressionszone Einzugszone

Abb. 6: Aufbau einer 3-Zonen-Schnecke

SpritzgieRen ist, im Gegensatz zur kontinuierlichen Extrusion, ein diskontinuierliches
Verfahren, bei dem sich der Ablauf immer wiederholt. Man spricht von einem Spritzgiel3zyklus
(siehe Abb. 7). Der Zyklus beginnt definitionsgemal mit dem SchlieBen des Werkzeuges.
Daran schlief3t sich in der Regel das geschwindigkeitsgeregelte Einspritzen der Schmelze unter
hohem resultierendem Einspritzdruck in die Kavitat an. In dieser Phase wird die Schnecke axial
verschoben.

Ende Anfang
Werkzeug 6ffnen Werkzeug
Bauteil schliefien
auswerfen
Aggregat vor
(optional)
Restkuhlzeit _ _
Einspritzen
Plastifizieren \- Nachdruck

Aggregat
zurlck
(optional)

Abb. 7 :  Ablauf eines Spritzgie3zyklus nach (Bonten 2014)

Nach der vollstandigen volumetrischen Fullung der Kavitat folgt die druckgeregelte
Nachdruckphase, in der die Schwindung durch Nachftihren von Schmelze solange ausgeglichen
wird, bis der Anschnitt versiegelt ist. Darauf folgt das Plastifizieren neuer Schmelze durch
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rotatorische Bewegung der Schnecke. Wahrend des Dosierens wird die Schnecke gegen den
Staudruck so lange nach hinten geschoben, bis ausreichend Kunststoff fiir den nachsten Schuss
aufgeschmolzen ist. Ist das Dosieren beendet, lauft die Restkiihlzeit ab, das Werkzeug wird
geoOffnet und das hergestellte Bauteil ausgeworfen oder entnommen. Je nach BauteilgroRe,
- gewicht und Wandstarke kann die Zykluszeit wenige Sekunden bis mehrere Minuten
betragen. (Bonten 2014; Johannaber und Michaeli 2004; Menges, Michaeli und Mohren 2015)

1.4 Anwendungen faserverstarkter spritzgiel3Bbarer Kunststoffe

Kunststoffe lassen sich durch Additive oder Zuschlagsstoffe gezielt fir den Einsatz
modifizieren. Eine Mdglichkeit ist dabei die Verstdrkung mit Fasern. Anwendungen fir
spritzgegossene, faserverstarkte Bauteile findet man vor allem in Bereichen, in denen eine hohe
mechanische Belastbarkeit notwendig ist oder geringe Schwindung auftreten durfen. Der
Faserverbundmarkt l&sst sich in mehrere Bereiche unterteilen. Dabei machen
glasfaserverstarkte Composite den grofiten Teil der in Europa verarbeiteten Menge aus.
Respektive sind es ungeféhr 95 Prozent der Gesamtmenge. Nur ein Kleiner Teil der Composite
wird mit Kohlenstofffasern verstarkt. Die einzelnen Bereiche sind in Abb. 8 zu sehen. Sheet
Moulding und Bulk Moulding Compounds (SMC/BMC) machen nach den kurzfaserverstarkten
Thermoplasten den groRten Anteil aus. Die offenen Verfahren, wie Handlaminieren und
Faserspritzen folgen. Resin Transfer Moulding (RTM), die kontinuierlichen Verfahren
(Plattenherstellung und Pultrusion), die Herstellung von Rohren und Tanks mittels
Faserwickeln und SchleudergieRen und die glasmattenverstarkten Thermoplaste (GMT), sowie
die langfaserverstarkten Thermoplaste (LFT) unterscheiden sich mengenmaRig fast nicht.
(Elmar 2017)
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Faserverbundmarkt Europa 2016
= SMC/BMC

2 = offene Verfahren

74
141 kontinuerliche
Verarbeitung
= Rohre und Tanks
’ 139
I— 148

= Andere
17 140

1300

= GMT/LFT

= kurzfaserverstarkte
Thermoplaste

Abb. 8: Produktionsmengen Faserverbunde in Europa 2016 in Kilotonnen nach (Elmar 2017)

Werden nur die kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffe betrachtet, so ist fir 2016 ein
Gesamtbedarf von ungefahr 100 kt geschatzt worden. Im Vergleich zur weltweiten Menge des
gesamten Faserverbundmarktes, von ungefédhr 9100 kt, spielen die kohlenfaserverstarkten
Kunststoffe dementsprechend nur eine untergeordnete Rolle. Sie sind allerdings mit einem
jahrlichen Anstieg von knapp 10 Prozent deutlich starker am Wachsen als der restliche
Faserverbundmarkt. (Elmar 2017; N.N. 2016)

Typische Anwendungen von kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen finden sich vor allem in
der Luft- und Raumfahrt, im Automotive Bereich, bei der Herstellung von Windkraftanlagen
und in Sportartikeln. Dabei wird vor allem der Leichtbaucharakter dieser Kunststoffe geschétzt,
da kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe sich durch ihre hohe spezifische Steifigkeit,
Festigkeit und Zahigkeit auszeichnen. (Jager und Hauke 2010)

Fur das SpritzgieBen haben sich vor allem kurzfaserverstarkte Thermoplaste etabliert.
Allerdings wird durch den Compoundier- und Spritzgie3prozess die Faserlange meist auf weit
unter einen Millimeter reduziert. Dies hat zur Folge, dass die Festigkeiten dieser
spritzgieBbaren Kunststoffe nur gering verbessert werden, im Vergleich zum ungefillten
Kunststoff. Allerdings kann bereits eine deutliche Verbesserung der Steifigkeit beobachtet
werden (siehe Abb. 9). (Ehrenstein 2006; Thomason 2002; Witten 2013)
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Abb. 9: Normierte mechanische Eigenschaften in Abhangigkeit der Faserlange (Thomason
2002; Witten 2013)

Eine Herausforderung fir die Zukunft wird das Recycling von Faserverbundbauteilen und
deren Ausschuss und Verschnitt sein (N.N. 2015). Erste Erfolge konnten bereits mit
Randbeschnitten aus der Prepeg-Verarbeitung erzielt werden. Diese sekundaren
Kohlenstofffasern sind mit einer Schlichte fiir eine Epoxid-Matrix ausgerlstet. Um gute
Haftungen im Verbund zu erzielen wurde ein spezieller Haftvermittler eingesetzt, der eine gute
Haftung zwischen Faser und Matrix ermdglicht. Schlussendlich wurde ein Polypropylen
Compound mit 30% Kohlenfaseranteil hergestellt, dessen Eigenschaftsprofil einem
Polyamid 6 Compound mit 50 % Glasfaserfullung entspricht, darlber hinaus konnten im
direkten Vergleich 38 % Gewicht eingespart werden. (Gahleitner et al. 2017)

1.5 Prinzip Plasmatechnologie

Als Plasma wird im physikalischen Sinn meistens der vierte Aggregatszustand verstanden. Die
unterschiedlichen Aggregatszustande sind fest, flissig, gasformig und Plasma. Wird Materie
im festen Zustand ausreichend Energie zugefuhrt, so geht diese in den fliissigen Zustand uber.
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Wird weiter Energie zugefuhrt, wird danach der gasférmige Zustand erreicht und anschliefend
das Plasma. Dieses zeichnet sich durch den ionisierten Zustand der Bestandteile aus. In

Abb. 10: sind die Aggregatszustande dargestellt. Plasma setzt sich aus verschiedenen reaktiven
Bestandteilen zusammen, lonen, Elektronen, Radikalen und angeregten Molekulen. Die hohe
Reaktivitat ist in dem hohen Energieniveau der einzelnen Bestandteile begriindet. Durch diese
hohe Reaktivitat konnen beim Auftreffen auf Feststoffoberflachen bestehende Verbindungen
aufgebrochen und neue Verbindungen geschaffen werden. Es bilden sich neue chemisch
funktionelle Gruppen an der behandelten Oberflache. (Saechtlinget al. 2013)

fest flissig gasformig Plasma

@ e o o © o O
o 00° o0 © 000°%e

v o %00 Log’ ©
N ®@ o 0@ o - C)

(o%e} %04 o o O°0
@ Molekil @ Molekil ©® lonen O freies ® Molekulfragment
(angeregt) Elektron (hochenergetisch)

Abb. 10: Aggregatszustande und die verschiedenen Bestandteile nach (SchiRRler 2008)

Die Plasmatechnologie lasst sich in Niederdruckplasma, Atmospharendruckplasma und
Hochdruckplasma unterteilen. Bei Niederdruckanwendungen werden die zu behandelnden
Proben in eine Vakuumkammer gelegt. Diese wird mit Prozessgas geflutet und evakuiert.
AnschlieBend wird das Plasma gezlindet. Dies erfolgt in den meisten Fallen mit Mikrowellen.
Die Driicke hierbei liegen im Bereich von 10 bis 102 kPa. Als Prozessgas haben sich
Sauerstoff, Stickstoff oder Edelgase etabliert. Dadurch, dass das Plasma in der gesamten
Kammer wirkt, kdnnen auch komplexe Bauteile einfach aktiviert werden. Nachteilig sind der
hohe apparative Aufwand im Vergleich zu Atmospharendruckplasma und die Tatsache, dass
nur eine chargenweise Behandlung durchgefiihrt werden kann. (Saechtlinget al. 2013)
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Abb. 11: Schematischer Aufbau einer Atmospharendruckplasmadise nach (Lake 2009)

Atmosphéarendruckplasma wird in der Regel mit Hilfe eines elektrischen Feldes erzeugt. Es
wird mit Prozessgas gearbeitet, welches durch ein elektrisches Feld geleitet und dadurch in den
Plasma-Zustand versetzt wird, (siehe Abb. 11) dabei konnen je nach Einstellung hohe
Temperaturen entstehen. Fur Atmospharendruckplasma konnen die gleichen Prozessgase
verwendet werden, die flr Niederdruckplasmaanwendungen eingesetzt werden. In vielen
Féllen wird aber einfache Druckluft verwendet. Dies flhrt dazu, dass die an der Oberflache
eingebrachten funktionellen Gruppen vorrangig sauerstoff- und stickstoffhaltig sind. Beispiele
fiir diese funktionellen Gruppen sind in Tab. 1 aufgelistet. (Saechtlinget al. 2013)
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Funktionelle Hydroxyl Aldehyd Keton Carboxyl Ester Amino
Gruppe
Strukturformel H \ . _ / 0 _ 0 , H
—OH C=0 C=0 _C\ C\ _N\
/ 4 OH OR H

Tab. 1: Beispiele flr funktionelle Gruppen, die durch Atmosphérendruckplasma mit Druckluft
entstehen konnen nach (Dilger und Klages 2016; Sharma et al. 2014)

Plasmaanwendungen finden sich in den unterschiedlichsten Einsatzgebieten wieder. Ein groRes
Einsatzgebiet ist die VVorbehandlung von Kunststoffoberflachen. Durch eine Aktivierung mit
Plasma kann beispielsweise die Benetzbarkeit des Substrates verbessert werden. Dadurch
konnen Beschichtungen oder Lackierungen aufgebracht werden, welche durch eine bessere
Verbindung bestdndiger gegenuber Umwelteinfliissen sein kdnnen. Ebenso werden zur
Verbesserung der Verbundhaftungen von Mehrkomponenten-Bauteilen Vorbehandlungen in
Atmosphéarendruckplasmaanlagen eingesetzt. Die Vorteile von Plasmaanwendungen
gegeniiber anderen Oberflachenbehandlungsmethoden sind die relativ geringen Kosten und die
gute In-line Integrierbarkeit in bestehende Prozesse. (Saechtlinget al. 2013)



2 Stand der Technik und Forschung von
kurzfaserverstarkten Kunststoffen

2.1 Faserverstarkte Thermoplaste

Faserverstarkte Thermoplaste sind eine Untergruppe der faserverstarkten Kunststoffe. Wie
jeder Faserverbundwerkstoff zéhlen sie zu den Mehrphasenwerkstoffen und zeichnen sich
dadurch aus, dass Fasern in eine Matrix eingearbeitet werden. Verschiedene Matrix-Faser
Kombination kdnnen je nach Anwendung eingesetzt werden. Dabei ist es in der Regel so, dass
die Fasern aufgrund ihrer hohen Festigkeit und Steifigkeit, die lastaufnehmende Komponente
des Verbundes sind. Die Matrix hingegen schiitz vor allem die Fasern vor &uf3eren Einfliissen,
fixiert sie in der Position und nimmt Krafte senkrecht zur Faser auf. Damit dieser Verbund
funktioniert ist es von groRer Bedeutung, wie die Anbindung der Faser an die Matrix erfolgt.
Das sogenannte Faser-Matrix-Interface (FMI) dient dazu die Lasten von der Matrix auf die
Faser zu ubertragen. An diesem Interface werden verschiedene Modifizierungen durchgefihrt
die Anbindung zu optimieren, da mit einem guten FMI das Langzeitverhalten und die
mechanischen Eigenschaften des Verbundes verbessert werden konnen (Neitzel, Mitschang
und Breuer 2014). Zur Verdeutlichung ist in Abb. 12 der schematische Aufbau eines
Faserverbundes zu sehen mit Fasern, Matrix und FMI.

FMI

Faser '

Matrix

Abb. 12: Schematischer Aufbau eines Faserverbundwerkstoffes.

2.1.1 Matrizen

Die Matrix bei Faserverbunden soll, wie eingangs erwéhnt, die Fasern vor &ueren Einfllssen
schiitzen, sie in der Position fixieren und die Querkrafte im Verbund aufnehmen. Urspriinglich
bestanden die ersten technischen Faserverbundkunststoffe (FVK) aus Fasern, die in einer
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Duroplastmatrix eingebettet waren. Dies kann zum Teil auf die einfachere Verarbeitbarkeit der
Duroplaste zurtickgefiihrt werden. Duroplaste liegen im noch nicht ausreagierten Zustand
niedermolekular vor und besitzen dementsprechend eine niedrige Viskositat. Aufgrund dessen
lassen sich Fasern sehr gut mit Duroplastmatrizen bei niedrigen Temperaturen impragnieren.
Thermoplaste hingegen missen, damit sie flissig vorliegen, aufgeschmolzen oder in Ldsung
gebracht werden. Trotzdem sind sie im flussigen Zustand meistens hoherviskos als die
Duroplaste, da sie im Normalfall schon vollstandig auspolymerisiert sind. Deswegen besteht
ein Grofteil der industriel verarbeiteten FVK auch heute noch auf Duroplast Basis. (Neitzel,
Mitschang und Breuer 2014; Witten 2013)

Nichtsdestotrotz haben sich Anwendungen etabliert, in denen faserverstarkte Thermoplaste
zum Einsatz kommen. Vor allem bei groBen Stlickzahlen eignen sich Verfahren wie das
SpritzgieRen, um Stiickzahlen von mehreren Millionen Bauteilen in gleichbleibender Qualitat,
so gut wie nachbearbeitungsfrei und kostenguinstig herzustellen. In den meisten Fallen sind dies
kurzfaserverstérkte Bauteile. Durch die Verarbeitung im Spritzgielen werden die Fasern im
Einspritzaggregat so sehr geschadigt, dass die Lange der Fasern meist weit unter 1 mm liegt.
Die Haupteinsatzgebiete sind dabei in der Automobilbranche in der zum Beispiel Polyamide
mit Faserverstarkung eingesetzt werden. In Tab. 2 sind gebrdauchliche Thermoplaste in FVK
und ein Auszug von deren Eigenschaften aufgelistet. Im Detail wird im folgenden Abschnitt
auf den Aufbau von Polyamid 6, Polyamid 12, Polyamid 66, Acrylnitril-Butadien-Styrol,
Polybutyltherepthalat und Polypropylen eingegangen, da Vertreter von diesen Gruppen in
dieser Arbeit untersucht wurden. (Jager und Hauke 2010; Kaiser 2012)

Bezeichnung Kristallinitat Formbestandigkeits- | Festgkeit [MPa] Dichte
temperatur [°C] [g/cm?]
PA 6 teilkristallin 55-80 70-90 1,12 -1,14
PA 66 teilkristallin 70 - 100 75-100 1,13-1,15
PSU amorph 170 - 175 90 1,24 -1,25
ABS amorph 95 - 105 45 - 65 1,03 -1,07
PBT teilkristallin 50 - 65 50 - 60 1,30 -1,32
PEEK teilkristallin 152 100 1,30
PP teilkristallin 55 - 65 25-40 0,90 - 0,915

Tab. 2:  Auflistung typischer Thermoplaste flr Faserverbunde (Jager und Hauke 2010;
Kaiser 2012)
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Polyamide (PA 6, PA 66 und PA 12)

Polyamide (PA) zeichnen sich durch ihr hygroskopisches Verhalten im Vergleich zu anderen
Thermoplasten aus. Dies kann die Eigenschaften von PA stark beeinflussen. Sie sind in der
Regel teilkristallin. Anwendungen im Automobilbereich, in der Elektrotechnik und im
Bauwesen werden mit PA geldst, da sie eine gute Bestandigkeit gegentber verdiinnten Basen
und wassrigen Salzlésungen besitzen. Des Weiteren ist die Bestandigkeit gegeniber
Treibstoffen, Mineralélen und die mdglichen Dauereinsatztemperaturen, gerade von
faserverstarkten PA, flr anspruchsvolle Anwendungen attraktiv. PA z&hlt zu den technischen
Thermoplasten und ist im Vergleich mit Hochleistungskunststoffen, wie PEEK oder PSU, um
einiges billiger. In Polyamiden sorgen vor allem die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Amid-Gruppen dafir, dass die Glastibergangs- und Schmelztemperatur im Vergleich zu
unpolaren Polymeren hoher liegen. PA besitzen in der Regel sehr gute mechanische
Eigenschaften. Hohe Zahigkeiten und ausgezeichnete Gleit- und Verschleilverhalten runden
das Eigenschaftsspektrum von PA ab. (Kaiser 2012; Saechtlinget al. 2013)

Die Herstellung von Polyamiden kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen. Die Herstellung
von PA 6 kann beispielsweise durch Kondensationspolymerisation aus m-Aminocarbonséure
hergestellt werden. PA 66 hingegen wird durch Kondensationspolymerisation aus Diaminen
und Dicarbonsauren synthetisiert. Der chemische Aufbau von PA 6 ist in Abb. 13, der von
PA 66 in Abb. 14 dargestellt.

I
NH~<CH2>~C
5

Abb. 13: Strukturformel der Makromolekiile von PA 6 nach (Kaiser 2012; Saechtlinget al.
2013)

o8
——NH—{CHZ-}NH— -<CH2>» =
6 4

Abb. 14: Strukturformel der Makromolekiile von PA 66 nach (Kaiser 2012; Saechtlinget al.
2013)
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Polyamide werden nach der Zahl der C-Atome der Wiederholungseinheit gekennzeichnet. Zwei
Ausgangsstoffe ergeben dementsprechend zwei Zahlen. Folglich wird PA 66 aus zwei
Ausgangsstoffen mit jeweils 6 C-Atomen gewonnen und PA 6 oder PA 12 (vgl. Abb. 15) aus
einem Ausgangsstoff mit 6 C-Atomen bzw. 12. Je nach Anzahl der Wiederholungseinheiten
sinkt die Hygroskopie von PA. So nimmt beispielsweise ein PA 12 weniger Wasser auf als ein
PA 6. (Kaiser 2012)

0

I

NH‘(CH2>—C
11

Abb. 15: Strukturformel von PA 12 nach (Kaiser 2012; Saechtlinget al. 2013)

Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS)

Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) sind amorphe Thermoplaste die sich durch ihre hohe
Schlagzéhigkeit auszeichnen. Sie werden hdufig fir anspruchsvollere Bauteile verwendet,
typischerweise  fir  Gehduseanwendungen  bei  bspw. Radios, Fernsehgeraten,
Verkleidungselementen und diversen anderen Elektronikprodukten. lhr Eigenschaftsprofil
kann stark variieren und dem jeweiligen Einsatz angepasst werden. ABS wird h&ufig als
Bestandteil von Polymerblends verwendet. Dadurch kann in den meisten Féllen die
Schlagzéhigkeit des Blends verbessert werden. Das Blenden ist durch die gute Vertraglichkeit
mit anderen Thermoplasten mdglich und wird durch die gute Verarbeitbarkeit und dem
erschwinglichen Preis von ABS begunstigt. (Kaiser 2012; Saechtlinget al. 2013)

Die Herstellung von ABS erfolgt durch eine Emulsionspolymerisation. Dabei werden Styrol
und Acrylnitril copolymerisiert unter Anwesenheit von Polybutadien oder Butaiden/Acrylnitril-
Copolymerisat. Der schematische Aufbau von ABS ist in Abb. 16 dargestelit.
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Abb. 16: Strukturformel von Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) nach (Bozena 2017)

Polybutyltherepthalat (PBT)

Polybutyltherepthalat (PBT) wird aufgrund seiner guten Verarbeitbarkeit vor allem im
SpritzgieRen eingesetzt. Es ist ein teilkristalliner polarer Thermoplast. Der chemische Aufbau
und die Eigenschaften lassen sich mit denen von Polyethylenterephthalat (PET) vergleichen,
allerdings bilden sich die Kiristallite beim Abkihlen schneller als bei PET. PBT wird
beispielsweise in Gleitlagern, Steckerleisten, Pumpengehdusen, Miniaturschaltern oder
ahnlichem eingesetzt. Es zeichnet sich unter anderem durch seine guten elektrischen
Isoliereigenschaften aus. Oft werden dem PBT Versstarkungsfasern, Flammschutzmittel oder
Fullstoffe beigemengt, mit dem Ziel die mechanischen Eigenschaften zu verbessern und die
Anwendungsgebiete zu erweitern. (Kaiser 2012; Saechtlinget al. 2013)

Die Herstellung von PBT erfolgt in einem zweistufigen Prozess. In einem ersten Schritt wird
Therephthalsdure mit zweiwertigen Alkoholen ,,direkt-verestert. Dann erfolgt in einem
zweiten Schritt die Polykondensation zu PBT. Der chemische Aufbau ist in Abb. 17 zu sehen.
(Kaiser 2012)
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Abb. 17: Strukturformel von Polybutyltherepthalat (PBT) nach (Kaiser 2012)
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Polypropylen (PP)

Polypropylen (PP) gehort zu den Gruppen der Polyolefine. Es ist einer der wichtigsten
Kunststoffe mit einer jahrlichen Produktionskapazitat von 65 Millionen Tonnen (Stand 2012)
und einem Marktanteil von 22,6 % (Doshev et al. 2013; PlasticsEurope 2017). Ungefullt hat es
einen Dichte von ungefahr 0,9 g/cm3. PP ist ein teilkristalliner, unpolarer Thermoplast und wird
zu den Massenkunststoffen gezahlt. Er zeichnet sich durch seine hohe Steifigkeit, Festigkeit,
Hérte und seine Temperaturbestandigkeit bis 110 °C aus. Es gibt unterschiedliche PP-Typen
die sich nach DIN16774 folgendermalen gliedern lassen: (Kaiser 2012; Saechtlinget al. 2013)

e PP-H: Homopolymerisate

e PP-B: Block-Copolymerisate (Copolymer z.B. PE)
e PP-R: Statistische Copolymerisate

e PP-Q: Mischung der genannten Typen

Die Vielfalt der Produkte die aus PP hergestellt werden ist enorm. Einsatzgebiete fiir PP werden
kontinuierlich weiter erschlossen und sind auf dem besten Weg teurere technische Kunststoffe
in bestimmten Bereichen zu verdrangen. Beispielsweise konnte bei der K 2016 gezeigt werden,
dass durch den Einsatz von glasfasergefulltem PP mit eingelegtem Glasfaserlaminat ein
bestehendes Produkt aus PA6 mit Glasfaserfullung leichter und mechanisch gleich belastbar
hergestellt werden konnte (Gotze et al. 2016).

PP wird wie der Name schon verrat durch Polymerisation von Propylen hergestellt. Der
chemische Aufbau ist in Abb. 18 dargestellt.

Abb. 18: Strukturformel von Polypropylen (PP) nach (Kaiser 2012)

2.1.2 Fasern

Es gibt eine Vielzahl unterschiedlicher Fasern die zur Verstarkung von Kunststoffen eingesetzt
werden. Verwendet werden Fasern aus Stahl, Glas, Aramid, Naturfasern und Kohlenstoff. Die
Eigenschaften und der Aufbau von Kohlenstofffasern werden im Weiteren detaillierter
beschrieben.
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Kohlenstofffasern werden aus kohlenstoffhaltigen polymeren Fasern in einen mehrstufigen
Prozess hergestellt. Es haben sich mehrere Verfahren entwickelt, um Kohlenstofffasern
herzustellen. Als Precursor-Faser kann Pech und Polyacrylnitril (PAN) verwendet werden.
Allerdings wird haufiger PAN als Precursor eingesetzt. Der schematische Ablauf bei der
Herstellung von Kohlenstofffasern aus PAN ist in Abb. 19 dargestellt. Kohlenstofffasern
zeichnen sich durch ihre relativ geringe Dichte im Vergleich mit Glasfasern aus. Dartiber hinaus
weisen sie eine hohe Steifigkeit und Festigkeit auf. Sie lassen sich nicht aufschmelzen und sind
chemisch inert. (Elmar 2017)

Stabilisierung Carbonisierung Gr?gh'i[}iosri]%ﬁl)mg
200 0 C 600 - 1800 °C 2000 - 3000 °C
Luft Stickstoff Argon

|
v
Oberflachen- .
aktivierung > Finish

Abb. 19: Schematischer Ablauf bei der Kohlenstofffaserherstellung nach (Flemming,
Ziegmann und Roth 1995; Witten 2013)

Im ersten Schritt wird die PAN-Faser bei 200 bis 300 °C in Luftatmosphére stabilisiert. Hierbei
werden die Fasern unter mechanischer Spannung dehydriert und durch gleichzeitiges
zyklisieren der Nitrilgruppe in ein Leiterpolymer umgewandelt. Dabei oxidieren die Fasern
zwischen 40 und 100 min im Oxidationsofen. AnschlieBend erfolgt die Carbonisierung bei
maximal 1800 °C in Stickstoffatmosphare, wobei durch Pyrolyse das Leiterpolymer in
graphitische Schichten umgewandelt wird. Wéhrend dieses Schrittes steigt die Festigkeit und
Steifigkeit der Fasern. Im dritten Schritt kann eine Graphitierung bei maximal 3000 °C in
Argonatmosphare erfolgen. So konnen sich die einzelnen Schichten parallel anordnen bis
schlussendlich eine dreidimensionale graphitische Struktur entsteht. Anschliefend daran
werden die Fasern einer Oberflachenaktivierung unterzogen, um die Haftung zwischen Faser
und Kunststoff zu verbessern. Dazu wird in der Regel eine elektrochemische Oxidation der
Faseroberflache durchgefuhrt. Abhdngig vom Elektrolyten kdnnen gezielt funktionelle
Gruppen (basisch oder sauer) in die Oberflache eingebracht werden, welche die Anbindung an
die Polymermatrix verbessern. Im letzten Schritt, dem Finish, werden die Fasern getrocknet
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und mit einer Schlichte aus Kunststoff (iberzogen. Diese Schlichte verbessert das Handling und
ist aus einem Polymer, welches auf das Matrixpolymer abgestimmt sein soll. Eine detailliertere
Beschreibung dieses Faser-Matrix-Interfaces (FMI) erfolgt in Kapitel 2.1.3. (Flemming,
Ziegmann und Roth 1995; Jager und Hauke 2010; Witten 2013)

Auf diese Weise lassen sich aus PAN-Fasern zwei unterschiedliche Klassen von
Kohlenstofffasern herstellen. Es wird zwischen hochfesten und hochsteifen Kohlenstofffasern
unterschieden. Den grofiten Marktanteil (~80 %) haben die hochfesten (HT) Fasern. Sie
besitzen Elastizitdtsmoduln zwischen 230 und 270 GPa bei einer Festigkeit zwischen 3500 und
5000 MPa. Diese HT Fasern umfassen auch die Zwischenmodulfasern (IM), welche
Festigkeiten bis 7000 MPa erreichen konnen. Die hochsteifen (HM) Fasern haben
Elastizitdtsmoduln bis 550 GPa. (Flemming, Ziegmann und Roth 1995; Jager und Hauke 2010;
Witten 2013)

2.1.3 Faser-Matrix-Interface FMI

Die Herausforderung bei faserverstarkten Kunststoffen ist es, eine gute Haftung zwischen Faser
und Matrix zu erreichen. Diese Haftung ist maRgeblich fur die Belastbarkeit des Verbundes. Ist
die Haftung schlecht, kénnen die im Verbund auftretenden Kréfte nicht von der Matrix an die
Faser tbertragen werden. Dies hat zur Folge, dass die besseren Eigenschaften der Fasern nicht
genutzt werden kdnnen. Bei schlechter Haftung zwischen Faser und Matrix kdnnen die Fasern,
wie Fehlstellen wirken und das Verbundbauteil schwéchen anstatt es zu verstérken. Ist die
Haftung zwischen Faser und Matrix hingegen gut, konnen die auftretenden Krafte von der Faser
an die Matrix Ubertragen werden. Auf diese Weise tragen die guten mechanischen Werte der
Fasern dazu bei, dass beispielsweise die Steifigkeit des Verbundes im Vergleich zum
unverstarkten Werkstoff erhéht wird. (Ehrenstein 2006; Jager und Hauke 2010)

In der Praxis werden die Fasern tblicherweise einer Vorbehandlung unterzogen, um eine gute
Haftung an die Matrix zu gewahrleisten. Dabei wird in der Regel ein Haftvermittler eingesetzt
der spezielle an den Matrixwerkstoff angepasst ist. Die Fasern werden einer elektrochemischen
Oxidation unterzogen, in deren Verlauf abhéngig vom verwendeten Elektrolyt Hydroxyl- und
Carboxyl-Gruppen (sauer) oder Ketone (basisch) an der Faseroberflache entstehen.
AnschlieBend werden die Fasern mit einer Schlichte Uberzogen, die das weitere Handling in
nachgeschalteten Prozessen erleichtern sollen. Die funktionellen Gruppen an der
Faseroberflache lassen im Idealfall kovalenten Bindungen zwischen Faser und Schlichte
entstehen oder es entstehen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, welche zu einem kraftschliissigen
Verbund zwischen Faser und Schlichte fihren. Wird beispielsweise Polyamid als Matrix
verwendet, so sollte die Schlichte auf dieses Polymer abgestimmt sein, um eine optimale
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Haftung im spateren Verbund zu erzielen. In Abb. 20 ist der schematische Aufbau dieses Faser-
Matrix Interfaces dargestellt. (Ehrenstein 2006; Jager und Hauke 2010)

— Matrix

— Schlichte

— Faser

Abb. 20: Schematische Darstellung des Faser-Matrix Interface

Um die Haftung zwischen Faser und Matrix an der Grenzflache zu untersuchen wird die
interlaminare Scherfestigkeit (ILSF) oder der englische Begriff interfacial shear strength (ISS)
genutzt. Diese wird in einem Drei-Punkt-Biegeversuch mit kurzem Balken in faserdominanter
Richtung bestimmt. Dieser Versuch eignet sich gut, um Aussagen Uber das interlaminare
Verhalten des Verbundes zu treffen, es lassen sich aber nur bedingt Aussagen tber Steifigkeit
und Festigkeit extrapolieren. (Jager und Hauke 2010; Witten 2013)

Die Optimierung des Faser-Matrix Interface ist Inhalt zahlreicher Publikationen. Die fiir diese
Arbeit relevanten werden im Folgenden Kapitel dargestellt.

2.2 Stand der Forschung zu Oberflachenbehandlung von Fasern

2.2.1 ,Nass“-chemische Verfahren
Schlichte

Wie schon in Kapitel 2.1.3 erwéhnt werden Fasern mit einer Schlichte versehen. Diese soll die
Fasern bei der Verarbeitung schiitzen und die Anbindung an die Matrix verbessern. Die fir
diese Arbeit relevanten Erkenntnisse aus der aktuellen Forschung sind, dass kovalent an die
Faser gebundene sauerstoffhaltige-funktionelle Gruppen fir die chemischen Interaktionen
zwischen Faser und Matrix verantwortlich sind. Desweitern sind die meisten am Markt
erhaltlichen Kohlenstofffasern mit Epoxyd-kompatiblen Schlichten ausgestattet und nur
wenige fur Thermoplastmatrizen wie PA oder PP. Dartber hinaus ist die Entwicklung von
neuen Schlichten ein aufwendiger Prozess welcher eine ausreichend groRe Absatzmenge
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voraussetzt. Die Anbindung an die Matrix durch eine Schlichte kann sowohl chemischer als
auch mechanischer Natur sein und wird wahrend der Interface Bildung beeinflusst. (Dai et al.
2012; Sharmaet al. 2014)

Saurebehandlung/Atzen

Das Atzen ist eine feuchte Methode mit der die Faseroberflache aufgeraut werden kann. Durch
diese Aufrauhung wird die formschlissige Verbindung verbessert und die ISS steigt. Dies wird
in der Regel mit einer Abnahme der Festigkeit der Fasern erkauft. Neben der mechanischen
Korrosion kdnnen darlber hinaus, je nach Art der Sdurebehandlung, funktionelle Gruppen wie
Carboxyl oder Ketone eingebracht werden, welche die ISS zwischen Faser und Epoxid Matrix
erhdhen. Diese funktionellen Gruppen steigern auRerdem die Oberflachenpolaritidt und damit
den Hydrophilen Charakter der Faseroberflache. (Manocha 1982; Seo und Park 2009; Xu et al.
2008)

Elektrochemische Modifikation

Die elektrochemische Oberflachenmodifikation zielt auf eine Funktionalisierung der
Faseroberflache ab. Dadurch koénnen die Oberflachenenergie und die Rauheit von
Kohlenstofffasern gesteigert und damit die Adhésion zur Matrix verbessert werden. Ferner
konnen durch diese Behandlungen Grenzschichten von den Kohlenstofffasern entfernt werden
und polare, sauerstoffhaltige, funktionelle Gruppen in die Oberflache eingebracht werden.
(Gulyés et al. 2001; Liu et al. 2010; Ma, Wang und Cai 2013)

Polymer Beschichtung

Eine weitere relevante, feuchte Oberflachenbehandlung ist die polymere Beschichtung der
Fasern durch in situ Reaktion an der Faseroberflache, Polykondensation am Interface oder der
Plasma Polymerisation. Durch diese Technik koénnen funktionelle Gruppen in die
Faseroberflache eingebracht werden, welche wiederum die ISS verbessern und damit das
Versagensverhalten des Compounds. Die funktionellen Gruppen kénnen Amino, Carboxyl und
Hydroxyl sein. Im Grunde genommen wird durch eine Konzentrierung von chemisch reaktiven
Gruppen Einfluss genommen auf die Eigenschaften des FMI. (Jones 1993; Kettle et al. 1997)
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2.2.2 ,,Trockene“ Oberflachenbehandlungen

2.2.2.1 Plasmaanwendungen

Plasmaanwendungen zur Steigerung der ISS in Faserverbunden sind in unterschiedlichen
Forschungsgruppen untersucht worden. Dabei liegt der Fokus der Verdffentlichungen auf dem
Nachweis einer verbesserten Faser-Matrix Haftung im LabormaRstab. Die Plasmaanwendung
wird zu den trockenen Oberflachenmodifikationen gezdhlt, wo sie sich neben anderen
Verfahren, wie der hochenergetischen Beschichtung einreiht. Die hier aufgefihrten
Veroffentlichungen aus diesem Bereich untersuchten das Phdnomen im LabormaRstab, ohne
die bei der Kunststoffverarbeitung industriell zum Einsatz kommenden Verfahren wie
Compoundieren und Spritzgieen zu nutzen. Nichts desto trotz soll auf diese
Veroffentlichungen genauer eingegangen werden, da die dort gewonnen Ergebnisse erst dazu
gefuhrt haben diese Arbeit anzustoflen und den Schritt zu gehen, die Erkenntnisse in einen
industriell umsetzbaren Prozess umzusetzen. Des Weiteren wurde in diesen Veroffentlichungen
der Nachweis erbracht, dass eine Plasmaanwendung zu einer Haftungsverbesserung zwischen
Faser und Matrix fhren kann und auf Grundlage dieser Ergebnisse stitzt sich die Entwicklung
in dieser Arbeit.

2.2.2.1.1 Niederdruckplasmaanwendungen

Montes-Moran untersuchte in (Montes-Moran et al. 2005) den Einfluss der Plasmabehandlung
auf PAN-basierte Kohlenstofffasern. Durch die Behandlung konnte ein Anstieg des O/C
Verhaltnisses mittels XPS nachgewiesen werden. Dieser Anstieg fuhrt laut den Autoren dazu,
dass die ISS zunimmt was eine bessere Haftung zwischen Faser und Matrix zur Folge hat. Von
Montes-Moran wurden weitere Untersuchungen in (Montes-Moran, Martinez-Alonso, Tascon,
Paiva, et al. 2001; Montes-Moran, Martinez-Alonso, Tascon und Young 2001; Montes-Moran
und Young 2002, 2002) durchgefuhrt. In diesen Studien wurde der Einfluss der
Plasmaoxidation auf die ISS an unterschiedlichen Matrixwerkstoffen und Fasern untersucht.

2.2.2.1.2 Umgebungsdruckplasma

(Lee, Ohsawa und Takahashi 2015) verwendeten Atmosphérendruck Plasma, um die Haftung
zwischen recycelten Fasern und der Polymermatrix zu verbessern. Das verwendete Trégergas
war Stickstoff. Sie verwendeten PP als Matrixwerkstoff und recycelte depolymerisierte Carbon
Fasern auf PAN Basis. Zur Charakterisierung der Oberflachenveranderung wurden REM und
XPS Analysen durchgefiihrt. Die 1SS wurde mit einem Mikrotropfen Faserauszugstest
durchgefuhrt. Durch Plasmabehandlungen von 0,5 s konnte das O/C Verhdltnis an der
Oberflache signifikant vergréRRert werden. Dies lasst sich laut der Autoren auf das Einbringen
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von reaktiven Gruppen zurlckfihren. Durch die gesteigerte Oberflachenaktivitat konnte die
Haftung zwischen recycelten Carbon Fasern und Polymermatrix verbessert werden.

2.2.2.2 Weitere ,trockene*“ Oberflichenanwendungen

Neben der in Kapitel 2.2.2.1 beschriebenen Plasmaanwendung gibt es noch weitere ,,trockene*
Verfahren, die Gegenstand von Forschungsvorhaben sind, um Fasern zu aktivieren. Diese
werden der Vollstandigkeit halber im Folgenden kurz angesprochen.

Hochenergetische Modifikation

(Wan et al. 2005) zeigen in ihrer Veroffentlichung, dass es mit einer hochenergetischen
Oberflachenmodifikation ~ mittels ~ Gamma-Bestrahlung ~ mdglich  ist an  der
Kohlenstofffaseroberflache Atome herauszuschlagen. Dadurch steigt die Rauigkeit der Fasern
und die so geschaffenen ,,Fehlstellen* zeichnen sich durch ihr gutes Anbindungsvermogen an
die funktionellen Gruppen eines Matrixpolymeres aus. Bei genaueren Untersuchungen der
Oberflache wurde festgestellt, dass durch diese Art der Behandlung Carboxylgruppe an der
Faseroberflache eingebracht wurden, wodurch eine bessere Anbindung an eine Epoxid-Matrix
erreicht werden konnte.

Nickelbeschichtung

(Park und Jang 2001) untersuchten unter der Annahme, dass durch die Herstellung der
Kohlenstofffaser deren Oberflache stark hydrophob (40mJ/m?) ist. Sollte die Haftung zwischen
Faser und Matrix zum grofiten Teil auf Van-der-Waals Bindungen beruhen, so kann die
Oberflachenenergie eine entscheiden Rolle bei der Benetzung der Fasern spielen. Zu diesem
Zweck wurde mit Hilfe einer elektrolytischen Nickelbeschichtung der Kohlenstofffasern die
Oberflachenpolaritat erhdht. Somit konnte die Bruchfestigkeit eines Kohlenstofffaser-Phenol
Verbundes erhéht werden.

Thermische Modifikationen

(Ramanathan et al. 2001) untersuchten den Einfluss thermischer Modifikation. Diese kann als
abtragendes Verfahren eingesetzt werden, die zu einer Verbesserung der ISS fuhren kann. In
diesem Verfahren wurden einerseits durch eine Tieftemperaturbehandlung pyrolytische
Ablagerungen an der Kohlenstofffaseroberflaiche entfernt. Da diese Ablagerungen
Schwachstellen bei Belastung sein kdnnen, kann durch deren Entfernung eine Verbesserung
des ISS erreicht werden. Andererseits erkléaren sich die Autoren den Anstieg der ISS durch ein
vermehrtes Auftreten von Sauerstoff an der Faseroberflache, welcher zu einer besseren
Verbindung zwischen Faser und Matrix fihren kann.
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Ozon Behandlung

Als letzte erwéhnte trockene Vorbehandlungsmethode sei die Ozonbehandlung erwahnt, da es
bei der Anwendung von Atmosphérendruckplasma zur Bildung von Ozon kommen kann. (Li
2008) konnte fur kohlenstofffaserverstarktes PA 6 durch eine Ozonbehandlung
Carboxylgruppen auf der Faseroberflache einbringen. So konnte eine Verbesserung der ISS von
60 % erreicht werden. (Sharmaet al. 2014)

2.2.3 Inline-integrierbare Prozesse

Nach aktuellem Stand der Forschung sind erst wenige Maglichkeiten untersucht worden die im
Labor erzielten Ergebnisse in die Prozesse zur Herstellung von kurzfaserverstarkten
spritzgieBbaren Thermoplasten zu (berfihren. Erwahnt sei hier das Paper (Hopmann et al.
2016), welche Plasmabehandlung in einen bestehenden Compoundier-Prozess inline integriert
haben. In diesem Fall wurde ein Zweiwellenkneter so modifiziert, dass im achten
Zylinderelement eine Plasmadiise eingebracht werden konnte. Untersucht wurde PP und PAG-
PP-Blend mit Glasfaserfiillung. An der Stelle der Aktivierung sind die Glasfasern schon zur
Schmelze hinzugegeben worden. Es wurden also Schmelze und Fasern zusammen aktiviert.
Die Erkenntnisse der Untersuchungen sind, dass es durch diese Art der Vorbehandlung zu
keiner signifikanten Steigerung der Festigkeit und des E-Moduls kommt. Die Sharpy-
Schlagzéhigkeit konnte allerdings signifikant erhdht werden. Diese Gruppe ist eine der
wenigen, wenn nicht die Einzige die sich nach aktueller Recherche mit dem Thema der In-Line
Integration von Atmospharendruckplasma in einen Extrusionsprozess beschéftigt.



3 Kritik am Stand der Technik

Der Stand der Technik bei der Herstellung von faserverstarkten, spritzgie3baren Thermoplasten
zeigt auf der einen Seite, dass die Haftung zwischen Faser und Matrix mittlerweile gut
kontrolliert und eingestellt werden kann. Auf der anderen Seite ist das Leichtbaupotential der
faserverstarkten Kunststoffe von groflem Interesse und bietet Entwicklungsmoglichkeiten. Um
dieses Leichtbaupotential zu nutzen ist es notwendig die mechanischen Kennwerte der
Kunststoffe zu verbessern, bei gleichbleibender Dichte oder die Dichte zu verringern, und die
mechanischen Kennwerte zu erhalten (Hopmannet al. 2016). Aktuell wird die Haftung
zwischen Faser und Matrix durch eine Schlichte auf den Fasern bestimmt. Diese kann in einem
nasschemischen Verfahren aufgebracht werden, was einen gewissen Aufwand bedeutet. Im
Folgenden werden die verschiedenen Kritikpunkte am Stand der Technik dargestellt, welche
eine Weiterentwicklung relevant machen:

Keine Kombination von Haftungsvermittlertechniken: Die Kombination unterschiedlicher
Techniken zur Verbesserung der Haftung scheint vielversprechend, wird aber aktuell nur im
Labormalistab umgesetzt und noch nicht auf die relevanten Prozesse (Compoundieren,
Spritzgiellen) Ubertragen. Die Untersuchung der Haftung erfolgt unter anderem anhand von
Einzelfasertests (Single-Fiber-Pull-Out), welche einen Eindruck vermitteln kénnen in welchem
Rahmen sich die Haftungsverbesserungen abspielen. Die Ubertragbarkeit auf spritzgegossenen
Bauteile ist hingegen nur unzureichend erforscht. (Hopmannet al. 2016)

Lange Prozesszeiten: Neue Techniken bei der Haftungssteigerung werden sich nur
durchsetzen kénnen, wenn keine nennenswerte Verlangerung der Prozesszeiten auftritt. Dies
kann bei Anwendungen von Niederdruckplasma problematisch sein, da eine batchweise,
diskontinuierliche Behandlung der Fasern notwendig ist und sich das nur bedingt in den
kontinuierliche Compoundierprozess integrieren lasst. (Hopmannet al. 2016)

Keine Kenntnisse der Schlichte bei recycelten Fasern: Das Recycling von faserverstarkten
Bauteilen steht noch am Anfang. Dies liegt unter anderem an der schwierigen Trennung von
Faser und Matrix. Ein Bereich in dem die Verwendung von recycelten Fasern angegangen wird
ist der Automobilbereich. In diesem wurden in den letzten Jahren immer haufiger
faserverstéarkte Bauteile eingesetzt. Beispielsweise werden im Karosseriebereich die benétigten
Teile haufig aus Platten herausgeschnitten. Der Verschnitt dieser Platten wird recycelt und mit
einer besonderen Schlichte versehen, welche an die spatere Matrix angepasst ist. Liegen keine
Informationen Uber die Schlichte der Fasern vor, so kann eine individuell angepasste
Haftvermittlerschicht nicht ohne weiteres aufgebracht werden. In diesem Fall eignet sich ein
Verfahren, welches unabhdngig von der Schlichte funktioniert.(Gahleitneret al. 2017)
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Keine Anwendungen mit Atmospharendruckplasma zur Faservorbehandlung: Der
Vorteil von Atmosphéarendruckplasma ist die einfache Integrierbarkeit und der Betrieb der
Anwendung. Allerdings wird Atmospharendruckplasma nicht fir die Vorbehandlung von
Kurzfasern eingesetzt, da durch den schnellen Gasaustritt ein angemessenes Handling der
Fasern erschwert wird. Atmosphéarendruckplasma wird vor allem zur Verbesserung der
Beschichtbarkeit,  Verklebbarkeit und zur Einstellung der Hydrophilie von
Kunststoffoberflachen eingesetzt. (Dilger und Klages 2016; Hopmannet al. 2016)



4 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit besteht die Aufgabe darin, ein System zu entwickeln mit welchem
eine Atmospharendruckplasma Vorbehandlung von Carbonkurzfasern mdglich ist. Darlber
hinaus soll das so entwickelte System in einen bestehenden Compoundier-Prozess integriert
werden koénnen.

Hieraus ergeben sich folgende tibergeordnete Aufgaben:

Es gilt den Nachweis zu erbringen, dass eine Haftungssteigerung zwischen Faser und Matrix
durch eine Plasmabehandlung erhalten bleibt, wenn ein industrieller Prozess zur
Granulatherstellung (Compoundieren) und Bauteilherstellung (SpritzgieRen) genutzt wird.

Es wird notwendig sein einen Versuchsaufbau zu entwerfen, mit dem eine Vorbehandlung von
Kurzfasern mit Hilfe von Atmosphérendruckplasma moglich ist. Hierzu muss der Nachweis
erbracht werden, dass mit Atmosphéarendruckplasma ein Prozessfenster gefunden werden kann,
mit dem Fasern vorbehandelt werden kdnnen. Die Wirksamkeit der Plasmabehandlung im
Testaufbau wird mit Hilfe der Kontaktwinkelmessung nachgewiesen. Dabei gilt, das eine
Verdnderung der Benetzbarkeit wvon hydrophob hin  zu hydrophil an einer
Kohlenstofftestkdrperoberflache als erfolgreich gewertet wird.

AnschlieRend gilt es die Auswirkungen der Plasmabehandlung mit Hilfe von Zugversuchen zu
bestimmen. Dabei werden der Einfluss des Trégergases und der zeitliche Einfluss untersucht.
Zur Verifizierung werden die Zugfestigkeit, die Dehnung und der E-Modul bestimmt. Ist die
Steigerung der Zugfestigkeit signifikant (p<0,05), so ist die Plasmabehandlung erfolgreich.

Es sollen verschiedene Kunststofftypen untersucht werden. Das Augenmerk bei der Auswahl
liegt dabei auf Schmelzetemperatur, chemischer Aufbau und, dass der Kunststofftyp bereits als
Kohlenstofffaserverstarkter Thermoplast verwendet wird.

Zur Entwicklung eines In-Line fahigen Aufbaus werden die Ergebnisse aus den Versuchen zur
Plasmabehandlung herangezogen. Das Prototypensystem soll abgemustert werden. Dazu soll
wie zuvor die Zugfestigkeit, die Dehnung und der E-Modul bestimmt werden. Hierbei gilt, ist
die Steigerung der Zugfestigkeit signifikant (p<0,05), so ist die Plasmabehandlung als
erfolgreich zu werten.



5 Erwartete Vorteile

Durch die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen werden folgenden Vorteile erwartet:

Festigkeitssteigerung der hergestellten Kunststoffe: Durch eine Verbesserung des Faser-
Matrix-Verbundes wird eine Steigerung der Festigkeit erwartet. Dies soll durch die
Einbringung von funktionellen Gruppen an der Faseroberflache realisiert werden.

Gewichtseinsparung: Durch die besseren mechanischen Kennwerte kann das
Leichtbaupotential der untersuchten Werkstoffe verbessert werden, da geringere Mengen des
Kunststoffes notwendig sind, um die gleichen Belastungen zu ertragen. Auch geringe
Materialeinsparungen konnten so zu einer besseren Energiebilanz von Systemen fiihren.

Leichte Verfugbarkeit der Losung: Das angebotene Verfahren soll die Moglichkeit bieten in
bestehende Systeme integriert zu werden, ohne die Laufzeit des Prozesses zu verandern.
Hierdurch kann ein einfach nachristbares System angeboten werden, mit welchem eine
Verbesserung der mechanischen Kennwerte von kohlenstofffasergefillten Thermoplasten ohne
zusétzliche chemische Behandlung maglich sein soll und auch bei kleinen Durchsatzmengen
anwendbar ist. Des Weiteren ist der Unterhalt einer solchen Anlage kostengiinstig, da auRer
Druckluft, Strom und einer Absaugung keine weiteren Teile notwendig wéren.

ErschlieBung neuer Markte: Die einfache Integrierbarkeit kann insbesondere bei kleinen
Chargen dazu fiihren, dass neue Anwendungsbereiche fur Kunststoff erschlossen werden
konnen, zB. indem ein ,teures“ Polyamid durch ein billigeres Polypropylen als
Matrixwerkstoff ersetzt werden kann, ohne nennenswerte Verluste der mechanischen
Kennwerte. (Doshevet al. 2013)



6 Abgrenzung

Im Zuge dieser Arbeit soll ein neuer Ansatz betrachtet werden, der den Einfluss der
Vorbehandlung von Kohlenstofffasern mit OpenAir Plasma untersuchen soll. Dabei geht es
unter anderem um eine Haftungsverbesserung zwischen Faser und Matrixwerkstoff, die sich
makroskopisch betrachtet auf die Zugfestigkeit, die Dehnung und den E-Modul auswirken
sollte. Die endgultige Umsetzung in einem industriellen Prozess ist nicht Gegenstand dieser
Arbeit. Die in dieser Arbeit vorgestellten Methoden beinhalten die folgenden Aspekte zur
Beeinflussung der Faser-Matrix Haftung nicht und lassen sich dementsprechend von diesen
abgrenzen:

Formschluss durch Aufrauen: Da der Fokus, wie erwéhnt auf die Plasmabehandlung liegt,
werden keine Untersuchungen durchgefuhrt, die ein Aufrauen der Oberflache der
Kohlenstofffasern mit sich bringen. Durch das Aufrauen kann ein besserer Formschluss
zwischen Faser und Matrix erzielt werden. Zur Kontrolle der Faseroberflachen werden REM
Aufnahmen herangezogen, um einen moglichen Effekt auf die Plasmabehandlung zurtickfiihren
zu konnen.

Chemische Verfahren: Bei der Verarbeitung von Kohlenstofffasern werden chemische
Modifikation der Faseroberflache durchgefiihrt, um die Haftung zwischen Faser und Matrix zu
verbessern. Diese sogenannte Schlichte ist mafigeblich fiir die resultierenden mechanischen
Kennwerte des Verbundes. Dies ist jedoch nicht im Fokus der Arbeit, da die verwendeten
Kohlenstofffasern mit einer PA Schlichte tiberzogen sind. Es soll mit der Plasmaaktivierung
eine zusétzliche Verbesserung der Zugfestigkeit des Verbundes erreicht werden.

Materialauswahl: Die Versuche werden an PA, PP, PBT und ABS durchgefiihrt. Da es noch
eine  Vielzahl  weiterer  geeigneter, spritzgieBbarer  Kunststofftypen fur eine
Kohlenstofffaserverstarkung gibt, sind diese nicht Gegenstand dieser Arbeit. Die Fokussierung
auf die genannten Kunststofftypen begriindet sich dadurch, dass diese hdufig eingesetzte
Kunststoffe sind, daraus folgernd eine bekannte Prozesstechnik bei der Verarbeitung dieser
vorliegt und sich dementsprechend gut eignen.

Verarbeitung/Herstellung: Da durch das Compoundieren und insbesondere durch das
Spritzgielen die mechanischen Eigenschaften von Bauteilen massiv beeinflusst werden
kénnen, sind Veranderungen der Prozessparameter, sowohl beim SpritzgielRen als auch beim
Compoundieren nicht Gegenstand dieser Arbeit. Soweit es mdglich ist werden die Parameter
flr einen Kunststofftyp tber die unterschiedlichen Versuchsreihen immer gleich gehalten, um
diesen Einfluss ausschlieBen zu kénnen.



7 Eigener Ansatz

7.1 Herstellung faserverstarkter, spritzgieRbarer Thermoplaste

Die Motivation der vorliegenden Arbeit ist es, den Einfluss einer Oberflachenaktivierung von
Kohlenstofffasern mit Hilfe von Atmospharendruckplasma in Hinblick auf eine Verbesserung
der Zugfestigkeit zu untersuchen. Dabei liegt der Fokus auf der Untersuchung von
Kohlenstoffkurzfasern, welche fur die Verstarkung von spritzgieBbaren Thermoplasten
eingesetzt werden. Charakteristisch fir die Herstellung von spritzgieRbaren, faserverstarkten
Thermoplasten ist der groRe Massedurchsatz bei der Herstellung, da diese Werkstoffe meistens
fir die Massenproduktion eingesetzt werden. Dies hat zur Folge, dass aufwendige
Vorbehandlungsprozesse zu Verzdgerung oder zur Verminderung des Massendurchsatzes beim
Compoundieren fiihren kénnen und somit die Wirtschaftlichkeit der Thermoplastaufbereitung
verringern. Die wichtigsten flr diese Arbeit relevanten Verfahren werden im Anschluss
erlautert, die verwendeten Maschinen, deren Einstellungen und das eigene Konzept zur
Erfullung der Aufgabenstellung.

7.1.1 Grundlagen der Oberflachenaktivierung mit
Atmosphérendruckplasma

Die Wirksamkeit von Atmosphérendruckplasma zur Oberflachenaktivierung/-behandlung
héngt von mehreren Faktoren und Einstellungen ab. Um eine maximale Wirkung zu erreichen
und ein optimales Prozessfenster fir die Aktivierung von Kohlenstofffasern zu finden, miissen
die folgenden Parameter bertcksichtigt werden:

e Tragergas

e Abstand Plasmadiise — Substrat
e Dauer der Behandlung

e Plasmacyceltime (PCT)

e Frequenz

e Spannung

e Zeit nach der Behandlung

Das verwendete Tragergas hat Einfluss auf die Reaktivitat des erzeugten Plasmas und die
dadurch an der Substratoberflache erzeugten funktionellen Gruppen. Verwendet werden
kénnen eine Vielzahl an Gasen. Allerdings bedarf es z.B. bei Sauerstoff als Trégergas eine
besondere Ausstattung der Plasmaanlage. Weniger reaktive Gase wie Stickstoff, Druckluft oder
Argon konnen in der Regel, ohne besondere Ausriistung, von einer Absaugung abgesehen, als
Tragergas verwendet werden. (Dilger und Klages 2016)



7 Eigener Ansatz 33

Die Reaktivitat von Atmospharendruckplasma ist dartiber hinaus stark wegabhéngig, da durch
Kontakt mit Luft die Bestandteile des Plasmas reagieren kénnen und somit nicht mehr an der
Substratoberflache wirken konnen. Die Reaktivitdt nimmt mit zunehmendem Abstand
quadratisch ab und hat bereits nach wenigen Zentimetern den GroRteil der Wirkung verloren.
Deswegen hat der Abstand von Plasmadiise zu Substrat einen groBen Einfluss auf die
Wirksamkeit einer Plasmabehandlung. (Dilger und Klages 2016)

Mit zunehmender Dauer einer Plasmabehandlung steigt zu Beginn die Anzahl funktioneller
Gruppen an der Substratoberflache bis sich nach einer gewissen Zeit eine Sattigung einstellt.
Nach dem Erreichen dieser Plateauphase macht eine weitere Plasmabehandlung keinen Sinn
mehr, da keine weiteren funktionellen Gruppen an der Oberflache eingebracht werden kénnen.
Bis zum Erreichen dieser Sattigung kann die Wirksamkeit der Plasmabehandlung durch eine
Verlédngerung der Aktivierungszeit erhdht werden. Siehe hierzu (Friedrich et al. 1995) und
(Dilger und Klages 2016)

Die Plasma Cycel Time (PCT) gibt das Pulse-Pause-Verhaltnis bei der Plasmaziindung wieder.
Ein Wert von 100 % bedeutet in diesem Zusammenhang ein Verhaltnis von Pause zu Zundung
von 1:1 (Dowling et al. 2011). Die Plasmaziindungsdauer pro Sekunde errechnet sich nach
folgender Formel:

Die Spannung des Plasmagenerators wird in kV angegeben. Durch Variation der Spannung
kann die Anzahl der reaktiven Plasmabestandteile beeinflusst werden. Eine héhere Spannung
fihrt zu mehr reaktive Bestandteile im Plasma, es besteht somit ein direkter Zusammenhang
zwischen eingestellter Spannung und der Anzahl an reaktiven Bestandteilen im Plasma. (Beer,
Knospe und Buske 2009)

Ein ganz wesentlicher Parameter ist die Zeit, die nach der Plasmabehandlung verstreicht. Je
langer die Behandlung zuriickliegt, desto geringer ist die noch detektierbare, hydrophile
Wirkung der Plasmabehandlung an der Substratoberflache. Dies ist die sogenannte
Regeneration der Hydrophobizitat. Die hydrophile Wirkung an der behandelten Oberflache
kann mit Hilfe von Testtinten oder der Kontaktwinkelmessung nachgewiesen werden. (Dilger
und Klages 2016; Dowlinget al. 2011; Hillborg und Gedde 1998)

Die Vorbehandlung der Kohlenstofffasern wird mit einer Plasmaanlage der Firma Plasmatreat
durchgefiihrt. Die Anlage besteht aus Plasmagenerator Typ ,,FG5001° und Rotationsdiise Typ
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,RD1004“. Die Einstellungen der Plasmaanlage sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Bei allen VVersuchen
werden diese Einstellungen beibehalten.

PCT [%] | Frequenz [kHz] | Spannung [V]
100 | 21,0 | 280
Tab. 3:  Einstellungen der Plasmaanlage

7.1.2 Grundlagen des Compoundierens von faserverstarkten
Thermoplasten

Das Compoundieren von faserverstarkten Thermoplasten bringt gewisse Herausforderungen
mit sich. So lassen sich Kohlenstofffasern nicht ohne weiteres Verarbeiten, da es haufig zu
Problemen bei der Rieselféhigkeit der Fasern kommt (Kohlgruber und Bierdel 2007).
Kohlenstofffasern besitzen auf der einen Seite ein geringes Schittgewicht und blockieren sich
auf der anderen Seite gegenseitig, wenn sie durch Dosierer gefordert werden. Dies hat zur
Folge, dass es zu starken Schwankungen bei der Zudosierung der Fasern kommen kann, wenn
der Prozess nicht gut eingestellt ist. In Abb. 21 ist zu erkennen, wie sich so ein Verhalten tber
die Dauer einer halben Stunde bei Verwendung einer volumetrischen Dosierung flr
Kohlenstofffasern im Prozess darstellen kann. (ERwein 2014)

Forderkurven Kohlenstofffasern
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Abb. 21: Forderschwankungen bei Kohlenstofffaserdosierung mit einer volumetrischen
Dosierung
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Beim Compoundieren mussen folgende Parameter beachtet werden:

e Schneckenkonfiguration
e Temperaturprofil

e Schneckendrehzahl

e Dosierkonfiguration

Die Schneckenkonfiguration ist von grof3er Wichtigkeit, da sie unmittelbaren Einfluss auf die
Homogenitdt und Qualitat der Kunststoffschmelze hat. Daruber hinaus werden durch die
Konfiguration die Faserschadigung und die Prozessstabilitat beeinflusst (Kohlgriiber und
Bierdel 2007). Die in dieser Arbeit verwendete Schneckenkonfiguration wurde vom Hersteller
fur die Verarbeitung von Kohlenstofffasern empfohlen. Im Vergleich zu anderen
Schneckenkonfigurationen werden bei der Faserverarbeitung keine Knetelemente eingesetzt,
da diese zu groRe Faserschadigung und damit Faserkiirzung zur Folge hétten. Dafiir werden
mehr Zahnmischelemente eingesetzt, die durch ihre Anzahl fir eine ausreichende
Durchmischung in der Schmelze sorgen (Kohlgriber und Bierdel 2007). Der Vergleich
zwischen einer fur verschiedene Anwendungen aufgebauten Schnecke und einer fiir Fasern ist
in Abb. 22 dargestellt.

Hauptbeschickung Seitenbeschickung Dusenbereich

IAWEEN
IO

Zahnmischelemente

WA

B

Knetelemente

Abb. 22: Modularer Schneckenaufbau fir einen Compounder. Oben: Faseroptimierte
Schnecke, unten: Universalschnecke (Metzger 2015)

Das Temperaturprofil am Compounder kann flr jede einzelne Zone individuell eingestellt
werden. An der Einzugszone flr das Granulat wird gekdihlt, um ein Anschmelzen und Ankleben
des Granulats zu vermeiden. Die folgenden Zonen mussen so eingestellt werden, dass der
Thermoplast aufgeschmolzen wird bevor die Zone mit der Seitenbeschickung kommt. Sollte



7 Eigener Ansatz 36

der Thermoplast an der Stelle der Seitenbeschickung noch nicht aufgeschmolzen sein, so
entsteht durch die Fasern groRer Verschleil? an Zylinder und Schnecke und im schlimmsten Fall
kommt es aufgrund der grof3en Reibung zu einem Stillstand der Schnecken, da das maximale
Drehmoment Uberschritten wird. In den letzten Zonen muss die Schmelze auf Temperatur
gehalten werden und verhindert werden, dass es durch zu viel Warmeeintrag zu einem
thermisch induzierten Abbau des Thermoplastes fuhrt. (Kohlgriber und Bierdel 2007)

Mit der Schneckendrehzahl wird Einfluss auf die Verweilzeit und die scherinduzierte
Erwédrmung des Thermoplastes genommen. Die Verweilzeit sollte dabei moglichst gering sein,
was eine schnelle Schneckendrehzahl erfordert. Dadurch steigt die durch Scherung
eingebrachte Warme, was in Kombination mit dem eingestellten Temperaturprofil zu einer
Schédigung des Materials fihren kann.

Zur Herstellung der Compounds wird ein Zweiwellenkneter der Firma Coperion Typ ,,ZSK 18
verwendet. Die Einstellungen fiir die verschiedenen Versuchsreihen sind in Tab. 4 aufgelistet.
Die Temperaturen werden anhand der Datenblattangaben eingestellt. Die Drehzahl der
Hauptschnecken betragt 120 U/min. Sie wird so niedrig gewéhlt, um die Scherbelastung der
Fasern so gering wie moglich zu halten. Die Drehzahl der seitlichen Zufiihrung betragt 60
U/min und wird aus dem gleichen Grund so niedrig gewéhit.

Kunststofftyp Drehzahl Drehzahl Temperaturprofil [°C]
Haup[)';slirr]lir:]e]cken Selten[ti?rs;ir:]l]ckung S B R B s R U e o
PP 120 60 200 | 210 | 220 | 220 | 220 | 220 | 220
PA 6 120 60 245 | 245 | 240 | 255 | 255 | 260 | 260
PA 66 120 60 280 | 285 | 285 | 285 | 285 | 290 | 290
PA 12 120 60 235 | 235|230 | 245 | 245 | 250 | 250
PBT 120 60 250 | 255 | 255 | 255 | 255 | 260 | 260
ABS 120 60 225 | 225 | 220 | 235 | 235 | 240 | 240

Tab. 4: Verarbeitungsparameter der verschiedenen Kunststofftypen

7.1.3 Grundlagen des Spritzgiel3ens von faserverstarkten
Thermoplasten

Das Spritzgieen von faserverstarkten Thermoplasten ist eine Nischenanwendung der
Faserverbundbauwiese und zahlt zu den Sonderverfahren des SpritzgieRens. Das Granulat gibt
es in unterschiedlichen Lieferformen. Die gebrauchlichste Art ist das kaltabgeschlagene
Granulat, welches durch Compoundieren hergestellt wurde. Die Fasern werden durch das
Compoundieren und das Aufschmelzen in der 3-Zonen-Schnecke der SpritzgieBmaschine in
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der Regel stark gekirzt. In Kombination mit der hohen Viskositat von Thermoplastschmelzen
flihrt das zu Faserlangen von 100 bis 300 um. Die Auswirkung dieser Kiirzung wurden bereits
in Kapitel 1.4 n&her erldutert. Aufgrund dessen ist es notwendig, dass die Einstellungen der
Maschine wéhrend der Herstellung der Probekorper nicht variiert werden. Dabei sind die
kritischen Parameter folgende:

e Schneckendrehzahl

e Staudruck

e Temperaturprofil

e Nachdruckhohe und -dauer

e Einspritzgeschwindigkeit

e Werkzeugtemperatur

e Vortrocknungstemperatur und Dauer

Bei der Verarbeitung der verschiedenen Kunststoffe ist es wichtig, dass zuerst die
Prozessgrenzen ermittelt werden. Dabei werden als Ausgangspunkt die Empfehlungen der
Hersteller flr das ungefullte Material herangezogen. Mit diesen Einstellungen werden mit
Referenzmaterial des jeweiligen Kunststoffes Prifkorper hergestellt und so die Grenzen fir die
folgenden Versuche festgelegt.

Die Schneckendrehzahl bestimmt wie stark die Scherung beim Aufschmelzen des Kunststoffes
ist. Durch hohe Drehzahlen werden Fasern starker geschédigt als bei niedrigen. Deswegen
sollten die Drehzahlen mdglichst niedrig gewahlt werden, ohne jedoch die Zykluszeit zu
beeinflussen. Der Staudruck als weiterer wichtiger Parameter sorgt fir eine homogene,
lufteinschlussfreie Durchmischung der Schmelze. Die Hohe des Staudruckes bewegt sich je
nach Kunststofftyp zwischen 5 und 150 bar. Hohe Staudriicke fiihren zu einer guten
Homogenisierung. Allerdings konnen sie fir die Faserlange abtréglich sein. Der Nachdruck ist
einer der wichtigsten Parameter. Er dient der Vermeidung von Einfallstellen und der Bildung
von Lunkern. Die Nachdruckhéhe kann dabei in Abhéngigkeit des maximal auftretenden
Einspritzdruckes gewahlt werden. Der Nachdruck sollte so lange wirken, bis der Anschnitt der
Kavitét erstarrt ist. Hohe Einspritzgeschwindigkeiten fiihren durch Querschnittsanderungen im
Werkzeug zu hohen Scherrraten der Kunststoffschmelze. Dies flihrt zu vermehrten Faserbruch.
Deswegen sollte die Geschwindigkeit so gewahlt werden, dass die Kavitat zwar schnell gefllt
wird aber erhohte Scherrung vermieden wird. Die Werkzeugtemperatur hat unmittelbaren
Einfluss auf die Abkihlgeschwindigkeit der Schmelze und somit Einfluss auf die
Faserorientierung im Randbereich. Ist das Delta zwischen Schmelzetemperatur und
Werkzeugtemperatur gro3, so kommt es zu einem schnellen Abkuhlen der Randbereiche unter
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Zwang. Aufgrund dessen ist die Orientierung der Fasern starker und somit die anisotropen
Eigenschaften ausgepréagter. Schlussendlich ist noch die Vorbehandlung des Granulats zu
erwéhnen. Da Kunststoffe unterschiedlich hygroskopisch sind sollten sie vor der Verarbeitung
vorgetrocknet werden. Dabei sind die Temperatur und die Trocknungsdauer wichtig und sollten
bei dem jeweiligen Material tiber die Versuchsreihen nicht veréandert werden.

Die Herstellung der Priifkdrper Typ 5B erfolgt auf einer vollelektrischen SpritzgieBmaschine
Typ ,,Microsystem 50 der Firma Battenfeld. Die Spezifikationen der Maschine sind in Tab. 5
aufgelistet. Die Prozessparameter bei der Herstellung der Prifkorper sind in Tab. 6 dargestellt.
Da es sich im Falle der SpritzgieBmaschine ,,Microsystem 50 um eine MikrospritzgieBanlage
handelt, unterscheidet sich der Aufbau der Maschine gegenlber einer
Standardspritzgieimaschine. Da kleinste Mengen verarbeitet werden ist das Aufschmelzen,
Dosieren und Einspritzen voneinander getrennt. Das Aufschmelzen wird von einer im 45°
Winkel feststehenden 3-Zonen Schnecke Ubernommen. Das Dosieren und Einspritzen
ubernehmen Kolben. Durch die Verwendung von Kolben ist es mdglich den Durchmesser
bedeutend Kkleiner zu wéhlen als bei reinen SchneckenspritzgieBmaschinen. Der verwendete
Kolben hat einen Durchmesser von 5 mm was eine genauere Dosierung ermaoglicht, als es mit
Schnecken moglich wére, da diese fiir das Spritzgieen nach aktuellem Stand im Durchmesser
nicht kleiner als 14 mm werden konne.

Schneckendurchmesser | Kolbendurchmesser |  SchlieRkraft Spritzdruck L/D -
[mm] [mm] max [t] max [bar] Verhaltniss
14 | 5 | 5 | 2500 | 15

Tab.5: Spezifikationen der Spritzgielmaschine Microsystem 50

Kunststofftyp | Drehzahl | Nachdruck | Geschwindigkeit Temperaturprofil in °C
[mm/s] [bar] Einspritzen
[mm/s] T1 T2 Ts Tw
PP | 100 | 400 | 200 220 220 220 30

Tab. 6: Verarbeitungsparameter SpritzgieRen Microsystem 50

Die Herstellung der Prifkérper Typ 1B wird auf einer vollhydraulischen SpritzgieBmaschine
Typ ,KM125/520 C2+“ der Firma KraussMaffei durchgefiihrt sowie auf einer
vollhydraulischen SpritzgieBmaschine Typ ,,Allrounder 420 C 1300-150/60% der Firma Arburg.
Die Spezifikationen der Maschinen sind in Tab. 7 aufgelistet. Die Einstellungen bei der
Herstellung der Prufkorper konnen in Tab. 8 nachvollzogen werden. Die Temperaturen werden
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nach Datenblattangaben eingestellt. Der Nachdruck wird in Abhéngigkeit des maximalen
Einspritzdruckes gewahlt. Die Geschwindigkeit wird so eingestellt, dass die Kavitat in weniger
als einer Sekunde gefullt wird. Die Werkzeugtemperatur wird ebenso nach Datenblattangaben
eingestellt.

Typ | Schneckendurchmesser | Arbeitsvermogen | SchlieBkraft | Spritzdruck L/D -
[mm] [cm3/kbar] max [t] max [bar] Verhéltniss
KM 30 520 125 2500 23
Arburg 25 150 130 2500 24
Tab. 7: Spezifikationen der SpritzgieBmaschine KM125/520 C2+ und Allrounder 420 C
1300-150/60
Kunststofftyp | Drehzahl | Nachdruck | Geschwindigkeit Temperaturprofil in °C
[1/min] [bar] ElFr;p;:/tsz]en T T 1 Tl T T T [ Tw
PA 6 50 750 75 200 | 235 | 245 | 250 | 260 | 80
PA 66 100 400 100 240 | 260 | 270 | 275 | 280 | 80
PA 12 50 500 75 200 | 210 | 220 | 225 | 230 | 45
PBT 100 600 100 225 | 245 | 265 | 265 | 270 | 60
ABS 150 300 50 220 | 225 | 230 | 240 | 240 | 70
Tab. 8: Verarbeitungsparameter SpritzgieRen

7.2 Plasmabehandlung von Fasern

Bevor die Versuche zur Plasmaaktivierung durchgefihrt werden kénnen miissen verschiedene
Randbedingungen ermittelt werden und die Grenzen der Parameter fur die Versuchsreihen mit
den unterschiedlichen Thermoplasten festgelegt werden. Im Anschluss an die
Plasmabehandlung werden die Fasern im Compounder in den Kunststoff eingearbeitet.
AnschlieBend wird das so hergestellte Granulat mittels SpritzgieRen zu Universalprifkdérpern
verarbeitet. An diesen Prufkérpern konnen dann die notwendigen Analysemethoden
durchgefiihrt werden, um den Einfluss der Plasmabehandlung von Kohlenstofffasern auf die
Zugfestigkeit zu untersuchen. Fur diesen Zweck missen insbesondere die kritischen Zeiten die
zwischen den verschiedenen Herstellungs- und Analysemethoden liegen definiert werden und
die Grenzen dieser bestimmt werden. Grundsatzlich gilt es fir die Plasmabehandlung sowie die
Verarbeitungsverfahren die geeigneten Prozessfenster zu finden. Bei der Plasmabehandlung ist
es notwendig die Grenzen zu finden, in denen noch eine Wirkung erwartet werden kann. Bei
den Verarbeitungsverfahren liegt der Fokus hingegen darauf, dass die Parameter im
Prozessfenster unterschiedlicher Kunststoffe keinen verfalschenden Einfluss auf die Ergebnisse
der Analysemethoden haben.
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Matrixpolymer

Fur eine Faserverstarkung eignet sich nicht jeder Thermoplast. Die Ergebnisse einer Recherche
zeigen relevante am Markt erhéltliche Thermoplaste mit Kohlenstofffaserverstarkung. Aus
diesen wurde eine Auswahl getroffen, um ein breites Eigenschaftsspektrum der
Matrixpolymere abzubilden. Die folgende Tabelle gibt die gebrduchlichen, mit
Kohlenstofffasern verstarkten Thermoplaste, wieder. Aus dieser wurde die Werkstoffauswahl
fir die Versuche gewahlt. Dabei sollten verschiedene Verarbeitungstemperaturen untersucht
werden und unterschiedlich chemisch aufgebaute Polymere untersucht werden. Aus der Gruppe
der Polyamide wird PA 12, PA 6 und PA 66 gewéhlt. Hinzu kommt PBT, ABS und PP.

Technische Thermoplaste Hochleistungsthermoplaste
PA 6, PA 66, PA 666, PA 46, PA 12, PC, ABS, | PPS, PEEK, PESU, LCP
POM, PBT
Tab. 9: Konventionell erhaltliche Thermoplaste mit Kohlenstofffaserverstarkung (N.N.
2017)

Kohlenstofffasern

Kohlenstofffasern lassen sich am Markt in verschiedenen Ausfilhrungen erwerben. Zum
compoundieren eignen sich in erster Linie sogenannte Stapelfasern/Kurzfasern, da sie sich
einfach zudosieren lassen. Die zehn gréRten Hersteller von Kohlenstofffasern sind in folgender
Tab. 10 mit Produktionskapazitat Stand 2014 aufgelistet. Aus dem Produktportfolio dieser
Hersteller wurden Kohlenstoffkurzfasern mit Thermoplast Schlichte herausgesucht. Die Wabhl
fiel auf Toho Tenax mit der Faser Tenax®-J/E HAT C604. Diese Faser besitzt eine Polyamid
Schlichte, eignet sich dementsprechend gut zum Einarbeiten in eine PA-Matrix. Die
Ausgangslange der Fasern ist 6 mm und der Schlichteauftrag betrégt 4,2%.
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Hersteller Produktionskapazitat 2014 in Tsd. Tonne
Toray + Zoltek 44,5
SGL Group 12,0
Toho Tenax 115
Mitsubishi Rayon (MRC) 11,1
Form.Plast.Cor 8,8
Hexcel 7,2
Cytec 4,0
Zhongfu-Shenying 4,0
Aksa 3,5
Hengshen Fibre Material 3,0

Tab. 10: Kohlenstofffaser-Produktionskapazitdten 2014 nach (Witten, Kraus und Kihnel

2015)

7.2.1 Versuchdurchfihrung

Die Untersuchung der Plasmaaktivierung der Fasern lauft zweigeteilt ab (siehe hierzu Abb. 23).
Es wird unterschieden in chargenweise Aktivierung und In-Line fahige Integration. Zu Beginn
wird ein Testaufbau entwickelt, der eine Plasmaaktivierung von Kohlenstofffasern ermdglichen
soll. Vor der ersten Behandlung von Kohlenstofffasern wird dieser Testaufbau verschiedenen
Experimenten unterzogen, um die Eignung fir die Plasmabehandlung zu verifizieren. Im Zuge
dessen soll das Plasma-Prozessfenster fir die folgenden Versuche ermittelt werden. Nach ersten
Versuchen sollen die Ergebnisse der chargenweisen Aktivierung fur die Entwicklung des
Prototypens zur In-Line Integration genutzt werden. Der so entwickelte Prototyp soll im
Anschluss einer Validierung unterzogen werden. Sobald diese erfolgreich ist kénnen
abschlieRende Versuchsreihen durchgefiihrt werden, um den Effekt der Plasmabehandlung in

dem Prototyp zu untersuchen.
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7.2.2 Ubersicht
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Abb. 23: vereinfachter Ablaufplan fiir die Versuche zur Plasmaaktivierung

Bestimmung der Versuchsparameter und Randbedingungen

42

Das Prozessfenster fur die Plasmabehandlung im Testaufbau muss durch Vorversuche
bestimmt werden. Dabei wird nach folgendem Schema vorgegangen, welches in Abb. 24
dargestellt ist. Die quantitative Beurteilung der Versuche wird mit der Kontaktwinkelmessung
durchgefiihrt. Da flur diese Messungen ebene Flachen notwendig sind, eignen sich

Kohlenstofffasern nur bedingt fur die Kontaktwinkelmessung. Aus diesem Grund wird auf
Graphitelektroden zuriickgegriffen, um die Versuche zu quantifizieren. Graphitelektroden
eigenen sich insofern zur Beurteilung, da der chemische Aufbau denen der Kohlenstofffasern
gleicht und die Ergebnisse dementsprechend vergleichbar sind.
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Abb. 24: Ablauf bei der Testaufbauvalidierung

7.2.3 Chargenweise Aktivierung

Das zu Grunde liegende Prinzip des Testaufbaus ist in Abb. 25 skizziert. Die OpenAir-
Plasmaduse wird genutzt, um die Fasern zu behandeln. Da die Fasern von der Strémung aus
der Plasmadiise fortgeblasen werden, sollen die Fasern in einer Nut platziert werden. Diese Nut
wird mit einem feinen Gitter abgedeckt, um den Faserflug zu minimieren.

Die Tiefe der Nut Ly muss in Vorversuchen bestimmt werden. Dabei muss beachtet werden,
dass eine moglichst grole Menge behandelt werden soll, es aber durch die starke
Distanzabhéngigkeit der Plasmawirkung nicht zu tief werden darf. Genauso muss die Breite der
Nut so festgelegt werden, dass eine maximale Behandlungsintensitét erreicht wird.

Dartiiber hinaus ist eine Validierung des Gitters notwendig, um die abschirmende Wirkung des
Gitters zu bestimmen. Die Vermeidung von Faserflug und geringe Abschirmung des Plasmas
stehen sich dabei diametral entgegen. Kleine Maschen haben geringen Faserflug zur Folge
bringen aber eine groRere Abschirmung des Plasmas mit sich.

Der Abstand der Duse L, zum Gitter muss aufgrund der bereits erwéhnten Distanzabhangigkeit
ebenso untersucht werden. Daruber hinaus hat die Anzahl np, der Plasmabehandlung
entscheidenden Einfluss auf die Qualitdt der Behandlung. Als letzter Parameter ist die
Geschwindigkeit v, mit der die Plasmaduse tiber den Testaufbau gefahren wird zu untersuchen.
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Ein schnelles Verfahren der Dise flhrt zu einer kiirzeren Behandlungszeit, was sich positiv auf
die Versuchsdauer auswirkt, allerdings wird dadurch die Behandlungsintensitat verringert.

[ Prinzip Testaufbau ]

Prozessgaszufuhr ——————»

Plasmadiise

Feingitter

Behandlungsraum

Halterungsplatte "L’M

Abb. 25: Prinzip Testaufbau fur die Plasmabehandlung von Fasern

Nach der Validierung des Testaufbaus wird dessen Aufbau hochskaliert. Das grundsatzliche
Vorgehen bei der Durchfiihrung der Versuchsreihen ist in Abb. 26 skizziert. Im Folgenden
werden die einzelnen Schritte erlautert:

1.

4.

Vorbereitung Compoundieren: Vor dem Compoundieren missen das Granulat und die
Fasern vorbereitet werden. Von den Fasern wird die notwendige Menge abgewogen,
der Kunststoff wird nach den Herstellerempfehlungen getrocknet.

Herstellung Plasmaprobe: Die Fasern werden mit Plasma vorbehandelt und
anschliefend im Compounder mit dem Matrixwerkstoff vermischt.

Herstellung Referenzprobe: Um die Auswirkungen der Plasmabehandlung zu
untersuchen wird im Anschluss an 2. (Herstellung Plasmaprobe) eine Referenzprobe
hergestellt. Dabei wird die Plasmaduse ausgeschaltet, es erfolgt somit eine Behandlung
mit Luft.

Vorbereitung Spritzgieen: Die Hergestellten Compounds werden eingelagert. Die
Einlagerungszeit kann 24 h oder 14 d betragen. Je nachdem ob der kurzfristige Effekt
untersucht werden soll oder der Effekt nach Lagerung. Die Trocknung der Granulate
erfolgt zum Ende der Einlagerungszeit. Nach der Trocknung werden mehrere Proben
entnommen und eine Fasergehaltbestimmung durchgefuhrt. Gibt es Abweichungen im
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6.

Fasergehalt zwischen Plasmaprobe und Referenz, so kann der Fasergehalt der Proben
mit reinem Matrixwerkstoff mittels Dry-Blending angepasst werden.

Herstellung: Ist der Fasergehalt von Referenz und Plasmaprobe angepasst, erfolgt die
Herstellung der Universalzugprufkdrper im SpritzgieRen.

Vorbereitung Zugprifung: Die Spritzlinge werden gelagert. Dabei kann die
Einlagerungszeit wie bei 4. (Vorbereitung Spritzgielen) zwischen 24 h und 14 d
betragen. Zum Ende der Einlagerungszeit mussen die Spritzlinge konditioniert werden.
Daran anschlielend werden alle Spritzlinge gewogen. Die Spritzlinge mit dem
ahnlichsten Gewicht zwischen Plasmaprobe und Referenz werden ausgewahlt und die
Universalprifkérper vom Angusssystem abgetrennt.

. Analytik: Die Universalprufkorper werden in einer Zugprifmaschine getestet und bei

Bedarf noch anderweitiger Analytik unterzogen.

1. Vorbereitung Compoundieren 2. Herstellung
Plasmaproben

[ Kunststofftrocknung H Fasern abwiegen ]——'[ Faserbehandlung }

mit Plasma
3. Herstellung Referenzproben ¢
Herstellung Faserbehandlung Herstellung
Referenz- it Druckluft Plasma-
Compound i Compound

4. Vorbereitung SpritzgielRen

; Fasergehalt-
Emlagerung Trocknung B
estimmung
Compounds Compounds C
ompounds
6. Vorbereitung Zugprufung 5. Herstellung
Konditionierung Einlagerung Zugprufkorper-
Spritzlinge Spritzlinge herstellung

7. Analytik

A 4
Wiegen Abtrennen iR ]
Spritzlinge Zugprufkorper 9p 9

Abb. 26: Ablauf bei der Herstellung der Probekérper und der Referenzproben
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7.2.4 In-line Integration

Ziel ist es die an sich rieselfahigen Kohlenstoffstapelfasern so zu behandeln, dass sie
kontinuierlich oder in kurzen Intervallen plasmaaktiviert werden kénnen und somit dem
Compounder zugefiihrt werden kdnnen, ohne den kontinuierlichen Prozess stoppen zu miissen.
Da die Fasern zur Aktivierung relativ zur Dise bewegt werden missen gibt es drei Varianten
wie dies realisiert werden kann:

1. Duse bewegt sich / Fasern nicht
2. Diuse bewegt sich / Fasern bewegen sich
3. Duse steht / Fasern bewegen sich

Im Zuge der Arbeit wird Variante 3 gewahlt, da sich die Fasern leichter bewegen lassen als die
gesamte Plasmaduse. Hinzu kommt, dass in der Regel beim Compounder wie in Kapitel 1.2
beschrieben die Dosierung der Bestandteile Uber volumetrische oder gravimetrische Dosierer
realisiert wird. Dies fuhrt dazu, dass ein kontinuierlicher Strom an Fasern aus dem Dosierer
lauft. An der Stelle der Zuflhrungen ist der Bauraum beschrankt, dies gilt es bei der
Konzeptumsetzung zu beriicksichtigen. Da die Plasmadise unbeweglich ausgelegt wird
bedeutet das, dass die Fasern fur eine ausreichende Aktivierung mehrmals an der Dise
vorbeigefiihrt werden missen. Dies fuhrt dazu, dass die Fasern sobald, sie unter der Dise
vorbeigefiihrt worden sind wieder an den Anfang gebracht werden missen, um so lange an der
Duse vorbeigeflhrt zu werden bis eine ausreichende Aktivierung der Fasern vorliegt. Aufgrund
dessen werden mehrere Konzepte erdacht, die eine solche Rickforderung ermoglichen. Diese
sind in Abb. 27 dargestellt. Das letztlich angewendete Konzept ist das der fluiddynamischen
Durchmischung, da es einen kompakten Bauraum mit wenigen zusatzlichen Anbauten
verspricht. Dartber hinaus hat die fluiddynamische Durchmischung den Vorteil, dass sie mit
der Druckluft betrieben wird, welche fir die Plasmaduise in jedem Fall benétigt wird und keine
zusétzlichen Antriebe notwendig sind.

Forderbénder Mischtrommel mechanisch Fluiddynmamisches Mischen
R > .
@
‘_
()

Abb. 27: Durchmischungskonzepte die ein mehrmaliges aktivieren von Fasern ermoglichen.
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Zugprifmaschine

Die Zugversuche an den Priifkérpern Typ 5B werden auf einer Priifmaschine Typ ,,TC-
FR2.5TS.D09* der Firma Zwick GmbH & Co mit einer 2,5 kN Priifmessdose durchgefiihrt.
Fur die Einspannung werden Zangen-Probenhalter Fmax 2,5 kN Typ ,,8222% der Firma Zwick
verwendet. Die Zugversuche an den Prufkdérpern Typ 1A werden auf einer Priifmaschine Typ
»2050 TC-FRO50TH.A1K* der Firma Zwick mit einer 50 kN Priifmessdose durchgefiihrt. Fiir
die Einspannung werden Keilschraub-Probehalter Fmax 50 kN Typ ,,8406“ der Firma Zwick
verwendet. Die Spezifikationen der Maschinen sind in Tab. 11 aufgelistet. Die Steuerung der
Maschine erfolgt liber die Software ,, TestXpert*.

TC-FR2.5TS.D09 Z050 TC-FRO50TH.A1K
Maximale Prufkraft [KN] 2,5 50
Traversengeschwindigkeit [mm/min] 0,001 -800 0,0005 - 600
Genauigkeit der Geschwindigkeit 0,01 % von Vienn 0,02 % von Vnemn
Wegauflésung des Antriebs [pm] 0,0996 0,016
Messwert-Erfassungsrate [Hz] 500 500

Tab. 11: Spezifikationen der Zugprifmaschinen

Goniometer

Kontaktwinkel werden mit einem Goniometer Typ ,,OCA 20* der Firma Dataphysics mit der
Software ,,SCA 20 bestimmt. Der Aufbau besteht aus einem Messobjektiv mit bis zu 4,5-
facher VergroéRerung, einem stufenlosen Fokus, einem justierbaren Probentisch und einem
Dosiersystem, welches durch die Software angesteuert wird. Die Genauigkeit des Systems liegt
bei £ 0,1° zwischen 0° und 180°. (N.N. 2014)

Mikroskopie

Aufnahmen von Bruchfldchen und Fasern werden mit einem REM Typ ,, JSM-6390* der Firma
Jeol durchgefihrt. Fiir lichtmikroskopische Untersuchungen wird ein Mikroskop Typ ,,VHX-
500F* der Firma Keyence mit den Objektiven ,,VH-Z25 fiir Vergroferungen zwischen 20fach
und 200fach und ,,VH-Z100* fiir VergroBerungen zwischen 100fach und 1000fach eingesetzt.
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8.1 Messverfahren

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit eingesetzten Analyseverfahren erldutert. Es
werden die Methoden der Verfahren und die Randbedingungen beschrieben.

8.1.1 Zugversuch

Die Zugversuche werden in Anlehnung an die DIN EN 1SO 527 durchgefiihrt (N.N. 2012-06).
Wie in Kapitel 7 beschrieben werden Probekdrper vom Typ 5B und 1A verwendet. Die
Abmessungen und Einspannlangen der beiden Universalprifkorpertypen sind in Abb. 28 und
in Tab. 12 zu sehen.
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Abb. 28: Probekdrpertyp 1A (oben) und 5B (unten) (N.N. 2012-06)
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Probenkdrpertyp 5B 1A
I | Gesamtlange [mm] >35 170
b, | Breite an den Enden [mm] 605 20+0,2
I, | Lange des engen parallelen Teils [mm] 12+0,5 802
b, | Breite des engen Teils [mm] 2+0,1 10+0,2
r. | Kleiner Radius [mm] 3+0,1 24+1
r, | GroRRer Radius [mm] 3+0,1 -
L | Anfangsabstand der Klemmen [mm] 202 115+1
Lo | Messlange [mm] 10+0,2 75+05
h | Dicke [mm] 1+£0,1 4+0,2

Tab. 12: Malie der Universalprufkdrper Typ 5B und 1A (N.N. 2012-06)

Der quasistatische Zugversuch eignet sich zur Untersuchung des Zugverformungsverhaltens
von Probekorpern unter festgelegten Bedingungen. Zur Bestimmung der bei der Prifung
auftretenden Spannungswerte wird folgende Formel verwendet.

F
7=

o Spannungswert in MPa
F gemessene Kraftin N
A Anfangsquerschnittsflache des Probekérpers in mmz2

Die nominelle Dehnung ist die Verlangerung des Abstandes der Einspannklemmen bezogen
auf den Anfangsabstand der Klemmen. Sie wird nach folgender Gleichung bestimmt.

gt:_

L

€ nominelle Dehnung in %
L Anfangsabstand der Einspannklemmen in mm
L: Verlangerung des Abstandes der Einspannklemmen

Der Zugmodul wird mithilfe der Sekantensteigung zwischen 0,05 % und 0,25 % Dehnung
bestimmt. Die Berechnung erfolgt nach folgender Formel.
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_0p,25 — Op,05
E, = ———
€0,25 ~ €0,05

E:  Zugmodul in MPa
Oo,25 Spannung bei Dehnungswert €25 = 0,25 % in MPa
Oo,05 Spannung bei Dehnungswert €05 = 0,05 % in MPa

Mit den Prifkorpern Typ 5B werden die Zugfestigkeit om und die nominelle Dehnung bei
Bruch g bestimmt. Die Prifgeschwindigkeit betrdgt hierfir 10 mm/min, was einer Dehnung
von 50 % der Messlange pro Minute entspricht. Durch die hohe Dehnrate kann keine
Zugmodulbestimmung durchgeftihrt werden. Es werden jeweils 50 Proben pro Versuchsreihe
getestet. Dabei werden die Zugstdbe immer gleich ausgerichtet in die Spannbacken
eingeklemmt. Sollte ein Zugstab in der Aufspannung brechen oder aus dieser wahrend der
Prufung herausrutschen, so wird dieser von der Prifung ausgeschlossen und ein weiterer
Zugstab getestet.

Fur die Prufkorper Typ 1A werden die Zugfestigkeit om, nominelle Bruchdehnung &s und
Zugmodul E; bestimmt. Die Prufgeschwindigkeit betragt hierfiir 5 mm/min, was einer Dehnung
von ~4,3 % der Messlange pro Minute entspricht. Es werden jeweils 10 Proben pro
Versuchsreihe untersucht. Hierbei werden die Zugstdbe immer gleich ausgerichtet in die
Spannbacken eingespannt. Fir die Zugstédbe Typ 1A gilt das gleiche Kriterium fur Bruch in der
Aufspannung und Herausrutschen aus dieser, wie fur Typ 5B. Von jeder Versuchsreihe werden
vor dem Zugversuch alle spritzgegolRenen Prifkorper gravimetrisch untersucht, um zu
garantieren, dass der Fasergehalt der Versuchsreihen annahernd gleich ist. Hierzu werden
jeweils 5 Spritzlinge von Referenz und Plasmabehandlung ausgewéhlt, welche die geringste
Massedifferenz aufweisen. Anschlielend gelten folgende Grenzen flr die gravimetrischen
Untersuchungen. Weicht der Mittelwert der Plasmaprobe um mehr als 1,5 % vom Mittelwert
der Referenzproben ab, so muss diese wiederholt werden. Dies entspricht einer Abweichung
von ca 0,3 g - 0,4 g, je nach Fasergehalt und Matrixpolymer.

8.1.2 Fasergehaltbestimmung

Die Bestimmung des Fasergehaltes der Proben wird mit der Veraschungsmethode angelehnt an
DIN EN 1SO 1172 bestimmt (N.N. 1998-12). Die in der Norm beschriebene Methode ist fir
Glasfasern gedacht. Fur diese Arbeit wurde die Methode so angepasst, dass sie fir
Kohlenstofffasern geeignet ist. Der Fasergehalt wird bei allen Versuchen 16 bis 24 h nach dem
Compoundieren und Trocknen des Granulats durchgefuhrt. Auf diese Weise wird Uberprift, ob
der Fasergehalt der plasmabehandelten Probe und der dazugehorigen Referenz tibereinstimmit.
Bei unterschiedlichen Fasergehalten wird die hoher konzentrierte Probe mit reinem
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Matrixpolymer direkt vor dem SpritzgieRen verdunnt. Das Durchmischen erfolgt bevor das
Granulat in die Spritzgieimaschine gegeben wird. So kann gewahrleistet werden, dass kleine
Schwankungen durch den Compoundierprozess ausgeglichen werden kénnen.

Zur Bestimmung werden sowohl fiir Referenz als auch fur die plasmabehandelte Probe in
mindestens drei Keramiktiegel zwischen 1 und 2 g Granulat eingewogen. Die Keramiktiegel
werden mit einem Deckel verschlossen und gewogen. AnschlieBend werden sie in einen
Muffeloffen (Firma Nabertherm Typ ,,1.9/12/S27%) gestellt. Bei 400°C fir die Dauer von 2 h
wird die Matrix unter Luftatmosphére verascht. Die Aufheizzeit von Zimmertemperatur auf
400 °C betragt 30 Minuten. Nach 2,5 h werden die Tiegel entnommen und zum Abkihlen auf
Umgebungsbedingungen abgestellt. Nach dem Abkulhlen auf Raumtemperatur werden die
Tiegel gewogen und der Fasergehalt nach folgender Formel bestimmt (N.N. 1998-12).

m; —my

LI]:

m; —my

y Fasergehaltin %

mo Masse des Tiegels leerin g

m; Masse des Tiegel mit Probe vor dem Veraschen in g

m; Masse des Tiegels mit Rickstand nach dem Veraschen in g

8.1.3 Faserlangenbestimmung

Zur Bestimmung der Faserlangen eines Compoundes wird die Methode der direkten Messung
nach der Veraschung angewendet. Die Riickstdnde (Fasern) aus der Veraschung werden fr die
Faserlangenverteilung verwendet. Hierfur werden Teile von je vier getesteten
plasmabehandelten Probekdrpern und Referenzprobekdrpern untersucht. Nach der Veraschung
wird mit einer Pinzette eine kleine Menge der Fasern in eine Petrischale (Durchmesser 90 mm)
gegeben und mit vollentsalztem Wasser vermengt. Dies geschieht, um die Fasern zu verteilen
und eine statische Aufladung der Fasern zu vermeiden, welche die Ergebnisse verfélschen
wirden. Die Aufnahmen werden mit dem Lichtmikroskop bei 100-facher VergréfRerung
aufgenommen. Dabei werden pro Petrischale zwei Bilder an unterschiedlichen Stellen
aufgenommen. AnschlieBend werden diese Bilder mit Hilfe der Software ImageJ ausgewertet.
Dazu wird die Lange des Malistabes in den Aufnahmen einer Pixelzahl zugeordnet und die
Faserlangen vermessen. Ausgewertet werden nur solche Fasern, welche komplett im Bild sind.
Pro Bild werden 50 Fasern vermessen was fur jeden Versuch 400 ausgewertet Fasern fir
Referenz und plasmabehandelte Probe bedeutet.
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8.1.4 Kontaktwinkelmessung

Der Kontaktwinkel lasst Rickschlisse auf die Benetzbarkeit einer Oberflache zu.
Grundsatzlich gilt, dass bei Auftreffen einer Flissigkeit auf eine Oberflache Wechselwirkungen
zwischen den beiden Phasen auftreten (siehe Abb. 29). Als dritte Phase wirkt in den meisten
Fallen Luft. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass die drei Phasen im Gleichgewicht
stehen. Die Young-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen resultierenden
Kontaktwinkel und den intramolekularen Kréften zwischen den drei Phasen.

_ Osg — Oy
0 = cos 1 <g—
Ulg

OsgFreie Oberflachenenergie der Oberflache des Festkorpers
oisGrenzflachenenergie zwischen Flussigkeit und Feststoff
oiyOberflachenspannung zwischen Flissigkeit und Gas

O'[g

T

Abb. 29: Kontaktwinkel zwischen Flissigkeit und Feststoff

Im Zuge dieser Arbeit wird die Randwinkelmessung nach DIN EN 828 an den Zugstében
durchgefiuhrt (N.N. 2013-04). Vor der Messung werden die Proben mit Isopropanol von
Verunreinigungen befreit. Die Testfllssigkeit fiir die Versuche ist doppelt destilliertes Wasser.
Die Tropfenmenge betragt 2 ul. Pro Versuch werden je finf plasmabehandelte Probekdérper und
fiinf Referenzprobekdrper untersucht. Pro Probe werden jeweils finf Tropfen aufgebracht und
diese vermessen. drei Sekunden nachdem der Aufbringung des Tropfens auf die Oberflache
wird ein Bild aufgenommen und der Kontaktwinkel berechnet.

8.2 Statistische Auswertung

Die statistischen Auswertungen im Zuge dieser Arbeit werden mit OriginPro 9.1 (Firma
OriginLab) durchgefuhrt.
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8.2.1 t-Test

Die Beurteilung der Ergebnisse bedarf einer statistischen Auswertung, um belastbare Aussagen
uber die Veranderungen der mechanischen Kennwerte treffen zu kénnen. Der Zweistichproben
t-Test uberpruft die Signifikanz von zwei unabhdngigen Stichproben anhand der Mittelwerte
dieser Stichproben. Anhand von zwei Stichproben wird untersucht, ob die Mittelwerte der
dazugehorigen Grundgesamtheit verschieden sind. Die Nullhypothese Ho die dem t-Test zu
Grunde liegt ist, dass sich die beiden Grundgesamtheiten nicht voneinander unterscheiden und
ein Unterschied der Mittelwerte rein zufallig vorliegt. Der t-Test liefert einen p-Wert, der der
Fehlerwahrscheinlichkeit entspricht, dass die Nullhypothese falschlicherweise abgelehnt wird.
Ist beispielsweise p < 0,01, so betrégt die Fehlerwahrscheinlichkeit, dass die Nullhypothese
falschlicherweise abgelehnt wird unter 1%. Die verschiedenen Stufen der Signifikanz die sich
daraus ergeben sind in Tab. 13 angegeben und werden so in dieser Arbeit eingesetzt. (Diirr und
Mayer 2013; Hedderich und Sachs 2015)

p-Wert Bedeutung Kennzeichnung im
Diagramm

> 0,05 nicht signifikant keine Kennzeichnung

<0,05 signifikant *

<0,01 hoch signifikant **

<0,001 hdchst signifikant Fhx

Tab. 13: Bedeutung der Fehlerwahrscheinlichkeit p nach (Hedderich und Sachs 2015)

Grundvoraussetzung fiur die Anwendung des t-Tests ist, dass jede Grundgesamtheit
normalverteilt ist. Im Zuge der Arbeit wird eine zweiseitige Durchfihrung des t-Tests
angewendet. Aufgrund der Art wie die Stichproben in dieser Arbeit gezogen werden, liegen
unabhéngige Stichproben vor. Die Varianzhomogenitdt wird mit Hilfe des Leven-Tests
bestimmt.

8.2.2 Shapiro-Wilk-Test

Zur Kontrolle auf Normalverteilung wird der Shapiro-Wilk-Test durchgefihrt. Er zéhlt zur
Gruppe der Korrelations- und Regressionsanalysetest. Er eignet sich insbesondere fir
Stichproben n < 50. Die Nullhypothese Ho nimmt eine Normalverteilung der Grundgesamtheit
an. Im Zuge des Testes, wird ein W-Wert nach folgender Formel berechnet. (Hedderich und
Sachs 2015; Shapiro und Wilk 1965)

_ b_z _ Xt @i (pgr—i — x)?

SS i(x; —x)2
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Die ai Werte sind konstant und kénnen der Tabelle in (Shapiro und Wilk 1965) entnommen
werden. Die x;j Werte entsprechen den jeweiligen Ergebnissen der Stichproben. Ist der W-Wert
groler als Wiit, welcher ebenfalls einer Tabelle entnommen werden kann, so ist Ho bestatigt
und es liegt Normalverteilung vor. Im Zuge dieser Arbeit ist die Stichprobenanzahl n =10, n =
25 und n = 50 gewahlt. Die Wit sind in Tab. 14 aufgefihrt. (Shapiro und Wilk 1965)

StichprobengroRen | 10 | 25 | 50
Wiai | 0,842 | 0,918 | 0,947
Tab. 14: Wii-Werte des Shapiro-Wilk-Tests (Shapiro und Wilk 1965)

8.2.3 Levene-Test

Die Gleichheit/Homogenitat der Varianzen wird mit dem Levene-Test Uberprift. Die
Nullhypothese Ho nimmt bei diesem Test eine Homogenitat der VVarianzen an. Der Levene-Test
berechnet einen p-Wert. Ist dieser p-Wert < 0,05, so kann Ho abgelehnt werden und es liegt
Varianzheterogenitat vor. (Hedderich und Sachs 2015)

8.2.4 Mann-Whitney-U-Test

Der Mann-Whitney-U-Test ist ein nichtparametrischer Test der eingesetzt werden kann ohne
die Verteilung einer Stichprobe zu kennen. Im Zuge dieser Arbeit wird der Mann-Whitney-U-
Test eingesetzt, wenn keine Normalverteilung vorliegt und der t-Test dementsprechend nicht
angewendet werden kann. Der Mann-Whitney-U-Test ist das verteilungsunabhangige
Gegenstick zum t-Test. Er vergleicht zwei unabhangige Stichproben von zwei
Grundgesamtheiten miteinander. Die Nullhypothese Ho nimmt an, dass die Verteilung der
beiden Grundgesamtheiten gleich ist. Es werden die gleichen Signifikanzniveaus wie beim t-
Test verwendet (siehe Tab. 13). (Hedderich und Sachs 2015)
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9.1 Experiment 1: Validierung des Prozessfensters fur die
Plasmabehandlung

9.1.1 Beschreibung des Experiments

In diesem Experiment gilt es zu zeigen, wie das in Kapitel 7 beschriebene Prozessfenster flr
eine Vorbehandlung mit Atmospharendruckplasma bestimmt werden kann und wie auf
Grundlage dieser Ergebnisse der Testaufbau fiir die weiteren Experimente ausgelegt werden
kann. Diese sind: Abstand der Plasmaduse Lp, Anzahl der Behandlungen np, Geschwindigkeit
der Plasmaduse vp, Nutenhthe Ly und Gittertyp

Dabei soll folgende Hypothese mit diesem Experiment bestétigt werden: Es ist moglich mit
Atmosphéarendruckplasma eine Aktivierung von Kohlenstofffasern zu erreichen mit maximal
30 Plasmadusen Uberfahrten. Dabei sollen die Plasmaquellen unabhangigen Parameter optimal
unter Berucksichtigung der Prozesszeit und des Faser-Durchsatzes aufeinander abgestimmt
werden. Ein weiterer Punkt der betrachtet werden soll, ist die Alterung der Plasmawirkung.

9.1.2 Experimente zur Bestimmung des Prozessfensters der
Plasmabehandlung

Einfluss Plasmaparameter

Es werden die Behandlungsparameter Abstand der Plasmaduse (Lp) zur Oberkante der Kavitét,
Anzahl der Behandlungen (np) und Geschwindigkeit (vp), mit der die Plasmadise verféhrt,
untersucht. Zur quantitativen Beurteilung der Ergebnisse wird die Kontaktwinkelmessung
genutzt. Die verschiedenen Stufen der Parameter sind in Tab. 15 aufgelistet. Fur die
Untersuchung werden Graphitquader aus Graphitelektroden Typ ,,IBIDEN EX-70* der Firma
Gustav Blome zugeschnitten. Die Dichte des Graphits betrdgt p = 1,85 g/cm?® und besitzt einen
Korngrofienbereich von 4 bis 8 um. Diese Quader werden genutzt, um die Wirksamkeit der
Plasmabehandlung mit Hilfe des Kontaktwinkels zu bestimmen. Graphit wird aufgrund der
ahnlichen chemischen Zusammensetzung und Struktur zu Kohlenstofffasern gewdhlt, da die
Kontaktwinkelmessung materialabhéngig ist. So kann ebenfalls (iber Kontaktwinkelmessung
die Wirkung des Plasmas an Kohlenstoffoberflachen nachgewiesen werden. Dieser Weg wird
gewahlt, da sich der Kontaktwinkel schlecht an Fasern bestimmen l&sst.



9 Experimente zur Steigerung der Zugfestigkeit 56

Abstand Plasmadiise Anzahl Behandlungen Geschwindigkeit Plasmadiise
Lp [mm] np [-] Vp [m/min]
5 2 5
10 5 10
15 10 15
20 20
30

Tab. 15: Parameterstufen der Plasmaparameter

Fur die Versuche von Experiment 1 wird eine einheitliche Nomenklatur genutzt, welche zur
Beschreibung der Plasmabehandlung genutzt wird. Diese ist folgendermalien aufgebaut:

Abstand
Plasmadise L,

Geschwindigkeit

> 5-2-5 <+ Plasmadiise v,

|

Anzahl der
Behandlungsschritte n,,

Abb. 30: Nomenklatur fir die Validierung der Plasmawirkung

Die Zeit zwischen Plasma-Behandlung und Start der Kontaktwinkelmessung betragt 5 Minuten.
Pro Behandlungsart wird ein  Graphitquader untersucht und jeweils 10
Kontaktwinkelmessungen durchgefuhrt. Auf diese Weise konnen alle in Tab. 15 aufgeflhrten
Parameterstufen untersucht werden.

Einfluss Gittertyp

Um den Faserflug zu minimieren ist ein Gitter notwendig. Da das Gitter die Wirkung des
Plasmas abschirmen kann ist es notwendig zu evaluieren, wie viel Einfluss unterschiedliche
Maschenweiten auf die Plasmawirksamkeit haben. Dazu werden zwei Gittertypen untersucht.
Eines mit einer Maschenweite von 1,5 mm, das andere mit einer Maschenweite von 0,5 mm.
Zur Untersuchung werden die Parameter 10-10-5 gewahlt. Die Gitter werden direkt auf den
Graphitquader gelegt und anschlieBend behandelt. Als Referenz dient eine Probe ohne Gitter,
Pro Gittertyp wird jeweils 1 Graphitquader untersucht und 10 Kontaktwinkelmessstellen je
Quader. Das Vorgehen bei der Kontaktwinkelmessung erfolgt analog zu dem in Kapitel 8.1.4
beschriebenen.
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Einfluss Nutenhdhe

Um die passende Nutenhthe (Ln) fur den Testaufbau zu bestimmen, wird eine angepasste
Version des Testaufbaus entworfen. Dieser ermdglicht ein einfaches Anpassen von Ly mithilfe
von Distanzblechen. Der Testaufbau mit austauschbarem Graphitblock ist in Abb. 31
dargestellt. Es werden drei Konstellationen getestet, um die optimale Nutenhthe
herauszufinden. Der Gittertyp mit Maschenweite 0,5 mm wird gewahlt, da sich aus den
vorherigen Versuchen herauskristallisiert hat, dass der Faserflug geringer ausféllt, die
Plasmawirkung aber fast die gleiche wie bei 1,5 mm Maschenweite ist. Es werden die
Parameter 10-10-5 gewahlt. Zwischen Gitter und Graphitquader werden die Fasern eingebracht.
Die Fasermengen und Nutenhohen sind in Tab. 16 angegeben. Es wird wie zuvor jeweils 1
Quader pro Einstellung untersucht mit 10 Messpunkten pro Quader. Die
Kontaktwinkelmessung erfolgt analog zu der in Kapitel 8.1.4.

Graphitquader Gitter

— |

. \
Distanzblech \-_

Abb. 31:Testaufbau mit austauschbarem Graphitquader

Kohlenstofffasern

Nutenhohe Ly [mm] | 0,5 | 1 | 2
Fasermenge [g] | 0,15 | 0,3 | 0,6

Tab. 16: Testparameter fur Ly Validierung

Alterung Plasmawirkung

Die Plasmawirkung unterliegt einer zeitlich abhédngigen Alterung. Um den Einfluss dieser
Alterung abschéatzen zu koénnen werden die Parameter 10-10-5 gewéhlt und an einem
Graphitquader nach der Plasmabehandlung an 10 Stellen der Kontaktwinkel zu bestimmten
Zeitpunkten gemessen. Die Zeitpunkte sind in Tab. 17 angegeben. Die Kontaktwinkelmessung
erfolgt wie in Kapitel 8.1.4 beschrieben.

At [min] | 5 60 120 360 1440 2880

Tab. 17: Zeitpunkte fur die Alterungsmessungen
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9.1.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse die zur Ermittlung geeigneter Plasmaparameter herangezogen werden, werden
wie in Kapitel 9.1 beschrieben, anhand von Graphitquadern ermittelt. Um die Ergebnisse der
einzelnen Versuchsreihen einordnen zu kdnnen wird zu Beginn der Kontaktwinkel eines nicht
Plasma-behandelten Graphitquaders bestimmt. Es ergibt sich ein Kontaktwinkel 6 von 129,4°,
Standardabweichung ¢ = 2,36°. Bei diesem Kontaktwinkel spricht man von einer hydrophoben
Oberflache. Ab einem Kontaktwinkel < 90° kann von einer hydrophilen Oberflache gesprochen
werden.

Einfluss Plasmaparameter

Die Evaluierung der Plasmaparameter ergibt eine geringe Geschwindigkeitsabhéngigkeit der
Plasmabehandlung (siehe Abb. 32). Betrachtet man den Kontaktwinkel bei den
Geschwindigkeiten 5, 10 und 15 m/min so kann bei einem Disenabstand von L, = 5 mm und
np = 30 Behandlungen keine Verénderung des Kontaktwinkels festgestellt werden. Dieser
betragt bei 5 m/min 7,6°, bei 10 m/min 7,3° und bei 15 m/min 7,5°. Dementsprechend kann die
Geschwindigkeit mit der die Plasmaduse verfahren wird als nicht relevant eingestuft werden.

9,0 —
5 8,5 —
s80d 4t I
$75- [T . 0
% 7,0 =
g7 | I
S 85 7
6,0 — 1
I | l
5 10 15

Geschwindigkeit vp [m/min]

Abb. 32: Ergebnisse Einfluss der Disengeschwindigkeit v, auf den Kontaktwinkel 6

Die Ergebnisse zum Einfluss des Disenabstandes Lp, der Anzahl der Behandlungen np und der
Geschwindigkeit der Plasmadiise vp auf den resultierenden Kontaktwinkel 6 sind in Abb. 33
dargestellt. Die exakten Werte mit Angabe der Standardabweichung sind in Tab. 18 aufgelistet.
Bei langsamer Geschwindigkeit (vp =5 m/min) und kurzem Disenabstand (L, =5 mm) stellt
sich nach n = 10 ein 6 von 7,6 ° ein. Bei verdoppeltem Dusenabstand (L, = 10 mm) stellt sich
nach n =10 ein 6 von 6,7°. Wird bei diesem Abstand die Geschwindigkeit verdoppelt (vp =10
m/min), so stellt sich nach n = 10 ein 6 von 9,4° ein. Wird bei langsamer Geschwindigkeit der
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Abstand vervierfacht (Lp = 20 mm), so stellt sich nach n = 10 ein 0 von 24°. Damit zeigt sich
wie in Kapitel 7.1.1 bereits angesprochen, dass die Wirkung des Plasmas stark vom Abstand
Plasmadise zu Substrat abhangt. Bei den drei hier betrachteten Parametern hat der
Dusenabstand den groRten Einfluss auf die Aktivierung des Substrates. Durch eine groRere
Anzahl an Behandlungen (n=30) kann das Niveau des Kontaktwinkels bei allen vier VVersuchen
nivelliert werden. Bei mittlerem und kurzem Abstand verdndert sich 6 zwischen n = 10 und
n = 30 nur unwesentlich.

Aufgrund der Ergebnisse und unter Berlcksichtigung der zeitlichen Komponente bei n =30
wird fir die weiteren Versuche mit dem Kkleinen Testaufbau die Einstellung 10 —10-5
verwendet, da damit ein &quivalente Aktivierung wie bei n =30, bei gleichzeitig geringer
thermischer Belastung der Fasern erreicht werden sollte und schneller von statten geht.

n 2 5 10 30
0[°]

L, [mm] | V, [m/min] M (SD) M (SD) M (SD) M (SD)

5 5 10,6 (0,5) 9,7 (0,3) 7.6 (0,8) 8,1(0,9)

10 5 11,1 (1,2) 9,5(0,7) 6,7 (0,9) 6,2 (0,8)

10 10 12,7 (1,0) 11,2 (0,6) 9,4 (0,7) 8,0 (0,5)

20 5 240 (1,0) 20,3 (1,2) 16,9 (1,0) 7.6 (0,6)

Tab. 18: Mittelwerte (M) des Parametereinflusses auf den Kontaktwinkel mit
Standardabweichung (SD), StichprobengrofRe = 10




9 Experimente zur Steigerung der Zugfestigkeit 60

30,0 -
25,0 - —eo—Lp=5, vp=5
—e—Lp=10, vp=5
Lp=10, vp=10

—eo—p=20, vp=5

Kontaktwinkel © [°]
o
f=]

0,0 : : .
0 5 10 15 20 25 30 35
Anzahl der Behandlungenn [-]

Abb. 33: Plasmaparametereinfluss auf den Kontaktwinkel 8

Einfluss Gittertyp

Nachdem fiir die weiteren Versuche die Parameter auf 10-10-5 festgelegt werden muss der
Einfluss des Gitters untersucht werden, welches den Faserflug minimieren soll. Der
Kontaktwinkel der durch das grobere Gitter resultiert, liegt bei 11,1° mit einer
Standardabweichung von 1,35°, der durch das feinere Gitter bei 11,9° mit einer
Standardabweichung von 1,58°. Es gibt keinen signifikanten Unterschied zwischen den beiden
Gittertypen. Aufgrund des geringeren Faserfluges bei der Verwendung des feinen Gitters und
des nicht vorhandenen Unterschieds bei der Kontaktwinkelmessung wird fur die weiteren
Versuche ein feines Gitter mit Maschenweite 0,5 mm verwendet. In Abb. 34 ist die Auswertung
graphisch dargestellt.
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Abb. 34: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung unterschiedlicher Gittertypen
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Einfluss Nutenhdhe

Der Einfluss der Nutenhohe ergibt, dass sich mit steigender Nutenhohe Ly die Wirksamkeit des
Plasmas reduziert (vergleiche Abb. 35). Bei Ln = 0,5 mm stellt sich ein Kontaktwinkel 6 von
20° mit einer Standardabweichung von 1,25° ein. Bei Ly = 1 mm stellt sich ein 0 von 43,3° ein
mit einer Standardabweichung von 1,48°. Bei Ln = 2 mm stellt sich ein 6 von 118,7° ein mit
einer Standardabweichung von 1,69°. Damit hat der Kontaktwinkel 0 bei einer Nutenhéhe von
2 mm fast den gleichen Wert wie bei einem unbehandelten Graphitquader. Der Unterschied
zwischen Ly = 0,5mm und Ly = 1 mm ist signifikant (p < 0,001) und ebenso zwischen
Ln=1 mm und Ly =2 mm. Fir die weiteren Versuche wird die Nut mit Tiefe 1 mm gewahlt,
da die Menge der Fasern bei 0,5 mm zu gering ist um in vertretbarer Zeit eine ausreichende
Menge an Fasern aktiviert zu bekommen.
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Abb. 35: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung unterschiedlicher Nutenhéhen

Alterung Plasmawirkung

Der zeitliche Faktor der Plasmabehandlung ist in Tab. 19 und Abb. 36 dargestellt. Bereits nach
einer Stunde stellt sich ein 6 von 23,5° ein und ist damit fast 2,5 mal so grof} wie der
Ausgangswert von 9,6°, allerdings ist dieser Wert immer noch sehr viel geringer als der des
unbehandelten Graphitquaders (6 = 129,4).
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t 5 min 1h 2h 6h 24 h 48 h 672 h
M (SD) M (SD) M (SD) M (SD) M (SD) M (SD) M (SD)
O[] 9608 | 235(22) | 27,1(23) | 344(29) | 38,8(506) | 41,4 (3,4) | 425(58)

Tab. 19: Mittelwerte des zeitlichen Einflusses auf den Kontaktwinkel mit
Standardabweichung, Stichprobengrof3e n = 10
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Abb. 36: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung zur Alterung der Plasmawirkung

9.2 Experiment 2: Plasmaaktivierte Kohlenstofffasern in einer PP-
Matrix

9.2.1 Beschreibung des Experiments

In diesem Experiment soll gezeigt werden, dass durch eine Plasmaaktivierung von recycelten
Kohlenstofffasern eine Zugfestigkeitssteigerung des entstehenden Compounds erzielt werden
kann. Des Weiteren soll gezeigt werden, dass der in Kapitel 9.1 validierte Testaufbau geeignet
ist Kohlenstofffasern mit Atmospharendruckplasma zu aktivieren. Es werden dabei drei
verschiedenen Einstellungen untersucht, um die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung zu
verifizieren und die Einstellung fur die anderen Versuche festzulegen.

Folgende Hypothese soll bestatigt werden: Es ist moglich mit den Einstellungen die in
Experiment 1 herausgefunden wurden eine signifikante (p < 0,05) Zugfestigkeitssteigerung
durch Plasmabehandlung von Kohlenstofffasern zu erreichen.
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9.2.2 Experiment zur Messung der Zugfestigkeitsveranderung

Die Versuchsreihen mit PP werden nach dem folgendem Ablauf (siehe Abb. 37) durchgefihrt.
Es werden jeweils 40 Batches mit je 0,8 g behandelt. Somit ergibt sich eine Gesamtmenge von
32 g behandelte Fasern. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 38 gezeigt.

10-30-5

Abb. 37: Ablauf der PP-Versuchsreihen

Es wird das Gitter mit Maschenweite 0,5 mm eingesetzt. Die Nutentiefe Ln betragt 1 mm. Die
Plasmadiise hat die Bezeichnung ,,AGU 025 und hat einen Austrittswinkel von 5°. Alle
weiteren Plasmaeinstellungen sind in Kapitel 7.1.1 aufgefuhrt. Die Zeit zwischen dem Start der
Behandlung und dem Start des Compoundierens betrégt bei allen vier Versuchsreihen eine
Stunde (h). Das PP-Granulat wird sowohl vor dem Compoundieren als auch vor dem
Spritzgiellen flr 1 h bei 90°C getrocknet, um die Restfeuchte aus dem Granulat zu entfernen.
Das SpritzgieRen erfolgt 24 h nach dem Compoundieren auf der SpritzgieBmaschine
Microsystem 50. Die Zugstabe vom Typ 5B werden 24 h nach dem Spritzgieen im Zugversuch
getestet. Die Bestimmung des Fasergehaltes erfolgt wie in Kapitel 8.1.2 beschrieben. VVon jeder
Versuchsreihe wird nach dem SpritzgieRen das Gewicht der Spritzlinge bestimmt, um zu
garantieren, dass der Fasergehalt der Versuchsreihen mdglichst gleich ist. Fir die
gravimetrischen Untersuchungen werden folgenden Grenzen definiert. Weicht der Mittelwert
einer Versuchsreihe um mehr als 5 mg vom Mittelwert der Reihe 10-10-5 ab, so muss diese
wiederholt werden. Dies entspricht einer Abweichung von ca. 0,7 % der Gesamtmasse eines
Spritzlings.
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Abb. 38: Testaufbau klein

9.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Auswertung der Zugversuche ist in Abb. 39 als Box-Plot dargestellt. Die Mittelwerte der
maximalen Spannung sind links abgebildet, die Mittelwerte der Dehnung bei Bruch rechts. Die
exakten Werte sind in Tab. 20 aufgelistet. Eine schwache Plasmabehandlung (20-2-5) fuhrt zu
einer signifikanten Verschlechterung der Zugfestigkeit von 1,31 % und einer hdchst
signifikanten Verschlechterung der Dehnung um 11,28 % im Vergleich zur Referenz. Die
mittlere Plasmabehandlung (10-10-5) fuhr zu einer hdchst signifikanten Steigerung der
Zugfestigkeit um 3,93 % und einer hochst Signifikanten Verschlechterung der Dehnung um
9,77 % im Vergleich zur Referenz. Die starke Plasmabehandlung (10-30-5) hat einen hdchst
signifikanten Anstieg der Zugfestigkeit um 20,49 % und einen héchst signifikanten Anstieg der
Dehnung um 6,02 % im Vergleich zur Referenz zur Folge.
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Abb. 39: Zugversuch Ergebnisse von PP

Referenz 20-2-5 10-10-5 10-30-5
M (SD) M (SD) M (SD) M (SD)
PP
Zugfestigkeit om[MPa] 61,0 (2,2) 60,2 (1,8) 63,4 (1,8) 73,5 (1,0)
Dehnung &g [%] 13,3 (0,5) 11,8 (0,4) 12,0 (0,5) 14,1 (0,4)

Tab. 20: Zugversuch Ergebnisse von PP

9.3 Experiment 3: Plasmaaktivierte Kohlenstofffasern in einer PA 6-
Matrix

9.3.1 Beschreibung des Experiments

In diesem Experiment soll gezeigt werden, dass durch eine Plasmaaktivierung von
Kohlenstofffasern mit zur Matrix passender Schlichte eine Zugfestigkeitssteigerung des
entstehenden Compounds erzielt werden kann. Des Weiteren soll gezeigt werden, dass der
hochskalierte Testaufbau geeignet ist Kohlenstofffasern mit Atmosphérendruckplasma zu
aktivieren. In weiteren Untersuchungen soll die Zugfestigkeitsveranderung nach Lagerung
untersucht werden. Dabei werden sowohl Testkdrper als auch Granulat eingelagert. Dartiber
hinaus soll der Einfluss des Tragergases auf die Zugfestigkeitsveranderung untersucht werden.

Folgende Hypothese soll bestatigt werden: Es ist moglich eine signifikante (p < 0,05)
Zugfestigkeitssteigerung durch Plasmabehandlung von Kohlenstofffasern zu erreichen unter
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der Bedingung, dass die Schlichte der Fasern an die Matrixoberflache angepasst ist. Daruber
hinaus soll die signifikante (p < 0,05) Zugfestigkeitssteigerung auch nach Lagerung von
Granulat und Testkorpern untersucht werden. AbschlielRend soll untersucht werden wie sich ein
Wechsel des Trégergases von Luft auf Stickstoff auf die Zugfestigkeitssteigerung auswirkt.

9.3.2 Experiment zur Messung der Zugfestigkeitsveranderung

Nach den Ergebnissen aus dem Experiment 2 wird der Testaufbau hochskaliert, um eine
groRere Menge an Fasern in kiirzerer Zeit zu behandeln. Der verwendete Aufbau ist in Abb. 41
dargestellt. Die Nutentiefe Ly aller 6 Nuten ist 1 mm tief und 15 mm breit. Zur Abdeckung der
Fasern wird ein Gitter mit Maschenweite 0,5 mm verwendet. Das Gitter wird mit Hilfe eines
Rahmens in Position gehalten. Die Plasmadiise ist vom Typ ,,AGU 025*.

Mit PA 6 wird der Einfluss des Tragergases untersucht. Hierfiir wird neben der Luft auch reiner
Stickstoff als Trégergas verwendet. In Abb. 40 ist der Ablauf der unterschiedlichen Testreihen
mit PA 6 dargestellt. Mit Luft (V1) und Stickstoff (V4) wird je eine Versuchsreihe
durchgefihrt, bei der 24 h nach dem Compoundieren die Prufkdorper im SpritzgieRen (SG)
hergestellt werden und nach weiteren 24 h im Zugversuch (o) geprift werden. Mit Luft werden
zwei weitere Versuchsreihen durchgefiihrt, mit denen der Einfluss einer Lagerung untersucht
werden soll. Hierfur werden Zugstébe untersucht die 24 h nach dem Compoundieren hergestellt
werden. Diese werden fir 14 Tage (d) bei Raumklima eingelagert und anschlieend im
Zugversuch getestet (\V2). Der Einfluss auf gelagertes Granulat wird untersucht, indem das
Granulat nach dem Verarbeiten 14 d bei Raumklima gelagert wird. Nach 14 d werden die
Zugproben im SpritzgieRen hergestellt und nach 24 h im Zugversuch getestet (V3). Fir V1, V2
und V3 wird der Fasergehalt wie in Kapitel 8.1.2 beschrieben bestimmt. Sollte der Fasergehalt
der Plasmaprobe um mehr als 1,5% hoher als der Referenzprobe sein, so wird die
Versuchsreihe wiederholt. Bei V4 wird ein anderes VVorgehen gewéhlt. Hier wird der nach dem
Compoundieren ermittelte Fasergehalt genutzt, um vor dem SpritzgieBen Anpassungen
vorzunehmen, indem auf den niedrigsten Fasergehalt eingestellt wird. Dies geschieht durch
Hinzufiigen einer genau bemessenen Menge an reinem PA 6 Granulat. Auf diese Weise kann
der Fasergehalt der Proben zueinander besser eingestellt werden und es muss keine
Wiederholung der Versuchsreihen durchgefuhrt werden. Fir V4 wird nach dem Zugversuch
eine Kontrolle durchgefihrt, indem von drei Zugprifkorpern eine Probe genommen wird und
bei dieser der Fasergehalt bestimmt wird.
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Abb. 40: Ablauf der PA 6 Versuchsreihen

Die Plasmageneratoreinstellungen zur Faserbehandlung sind in Kapitel 7.1.1 aufgelistet. Je Nut
werden 3,7 g Fasern eingewogen. Fir die Plasmabehandlung werden die Einstellungen 10-10-
5 verwendet (siehe Kapitel 9.1). In der Summe werden pro Versuch 30 x 3,7 g =111 g Fasern
behandelt. Zwischen Start der Behandlung und Start des Compoundierens liegen bei den
Versuchen 90 + 15 min. Zur besseren Einordnung der Zugversuch-Ergebnisse wird von den
Versuchsreihen V1, V2 und V3 mit Luft eine Faserlangenbestimmung (vgl. Kapitel 8.1.3)
durchgefiihrt. Ebenso werden die Bruchflachen ausgewéhlter Zugstabe im REM betrachtet.

Abb. 41: Testaufbau grof3
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9.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse
Luft

Es zeigt sich, dass in V1 eine signifikante Steigerung der Zugfestigkeit zur Referenzreihe von
5,1 % (p < 0,001) erkannt werden kann. Ebenso stiegt die Zugfestigkeit von V2 signifikante im
Vergleich zur Referenzreihe um 3,9 % (p < 0,001). Bei V3 hingegen kommt es zu einer
signifikanten Verschlechterung der Zugfestigkeit um 7,7 % (p < 0,001). Die Plasmabehandlung
der Fasern scheint somit eine Steigerung der Zugfestigkeit zu ermdéglichen. Diese Ergebnisse
sind in Abb. 42 dargestellt. Bei V3 ist die Streuung der Zugfestigkeitswerte der Plasmaprobe
starker als bei V1 und V2. Dies kann auf einen nicht optimal eingestellten Prozess hindeuten.
Zur genaueren Beurteilung werden die REM-Aufnahmen von Bruchfléchen untersucht und eine
Faserlangenbestimmung von V1, V2 und V3 durchgefiihrt, um diese Streuung besser
nachvollziehen zu kdnnen.
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Abb. 42: Zugfestigkeitsergebnisse der PA 6 Versuche mit Luft

Die statistische Auswertung der Ergebnisse der Dehnungswerte zeigen, dass die Abnahme der
Dehnung in V1, V2 und V3 nicht signifikant (p > 0,05) sind. Die Abweichung in der Dehnung
sollte dementsprechend zufallig erfolgt sein. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass
die Dehnung bei PA 6 durch eine Plasmabehandlung mit Luft als Trégergas wenig bis gar nicht
beeinflusst wird. Diese Ergebnisse kdnnen in Abb. 43 betrachtet werden.
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Abb. 43: Dehnungsergebnisse der PA 6 Versuche mit Luft

Die Auswertung der Ergebnisse der E-Modul Bestimmung zeigen, dass der E-Modul von V1
signifikant um 10,7 % (p < 0,05) sinkt. Allerdings ist der Unterschied bei V2 und V3 nicht
signifikant (p>0,05). Es kann vermutet werden, dass eine Plasmaaktivierung der Fasern nur
geringen Einfluss auf E: hat und es nur geringe Unterschiede zwischen Plasmareihe und
Referenzreihe gibt. Desweitern ist die graphische Veranschaulichung in Abb. 44 dargestelit.
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Abb. 44: E-Modul Ergebnisse der PA 6 Versuche mit Luft

Die exakten Ergebnisse der Zugversuche von V1, V2 und V3 mit Mittelwert und
Standardabweichung sind in Tab. 21 aufgelistet.
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Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V1
Zugfestigkeit om[MPa] 140,7 (1,3) 147,9 (0,8)
Dehnung &s [%] 5,1 (0,1) 4,9 (0,2)
E-Modul E;[MPa] 3248,3 (325,9) 2902,1 (270,0)
V2
Zugfestigkeit om[MPa] 134,9 (2,6) 140,2 (1,2)
Dehnung & [%] 4,9 (0,1) 4,8 (0,1)
E-Modul E:[MPa] 2970,3 (268,4) 2810,6 (195,7)
V3
Zugfestigkeit om[MPa] 138,0 (2,4) 127,4 (3,5)
Dehnung & [%] 5,4 (0,2) 5,1 (0,4)
E-Modul E:[MPa] 2047,0 (124,6) 2020,4 (55,3)

Tab. 21: Zugversuch Ergebnisse von PA 6 mit Luft

70

Der Fasergehalt von V1, V2 und V3 wurde bestimmt, um den Anstieg der Zugfestigkeit auf die
Plasmabehandlung zurickfihren zu kénnen. Bei V1 ist der Fasergehalt der Referenz um 0,4%
minimal héher als der Plasmaprobe. Bei V2 ist der Fasergehalt der Plasmaprobe um 0,9% hoher
als der Referenzprobe. Bei V3 ist der Fasergehalt der Referenzprobe um 1,3 % héher als der
Plasmaprobe. Die Werte hierzu sind in Tab. 22 aufgelistet. Fasergehaltunterschiede bis zu
1,5 % werden aufgrund der Schwankungen unkritisch gesehen.

Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V1
Fasergehalt [%] 13,1 (1,9) 12,7 (1,2)
V2
Fasergehalt [%] 13,0 (1,6) 13,9 (0,5)
V3
Fasergehalt [%] 14,8 (1,7) 13,5 (0,7)

Tab. 22: Fasergehalt des Compounds der Versuchsreihen V1, V2 und V3
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V1 Plasma Referenz

Abb. 45: REM Aufnahmen exemplarischer Bruchflachen von V1. Links: Anhaften von
Matrixresten an der Faser. Rechts: Blanke Faseroberflache

Zur genaueren Einordnung der Ergebnisse sind in den folgenden Abbildungen exemplarischen
REM Aufnahmen der Bruchflachen von V1, V2 und V3 dargestellt. Bei der Referenz von V1
kann auf den Fasern keine Matrix erkannt werden kann, wohingegen bei der plasmabehandelten
Probe eine Matrixanhaftung an der Faser zu sehen ist. Normalerweise kann bei Matrixresten an
der Faser von guter Haftung zwischen Fasern und Matrix ausgegangen werden, da eben nicht
das FMI versagt, sondern die Matrix. Bei schlechter Haftung zwischen Faser und Matrix kommt
es zu einem sogenannten Faser-Pullout, da das FMI versagt. Ein weiteres Indiz kdnnen Fasern
sein die nur wenig in die Bruchfldche hineinragen, wie man bei V2 in Abb. 46 erkennen kann.
Sowohl bei der Referenz als auch bei der Plasmaprobe sind nur kurze Stlicke der Fasern zu
erkennen.

V2 Plasma , Refrenz

Abb. 46: REM Aufnahmen exemplarischer Bruchflachen von V2. Links: Kurze Faserstiicke
ragen aus der Bruchflache, Lécher stammen von herausgezogenen Fasern. Rechts:
ahnliches Erscheinungsbild wie links
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Referenz

Abb. 47: REM Aufnahmen exemplarischer Bruchflachen von V3. Links: Fasern liegen
senkrecht zur Bruchflache. Rechts: Kurze Faserstiicke ragen in die Bruchflache,
Locher stammen von herausgezogenen Fasern

Stickstoff

Bei der Auswertung von V4 konnte sowohl mit Luft als auch mit Stickstoff als Tragergas eine
Steigerung der Zugfestigkeit erzielt werden. Die Zugfestigkeit von Luft Plasma steigt hochst
signifikant um 2,4 % (p < 0,001), die Zugfestigkeit von N2 Plasma steigt hochst signifikant um
6,4 % (p < 0,001). Es scheint somit eine grofiere Verbesserung der Zugfestigkeit zu geben,
wenn das Tragergas aus reinem Stickstoff besteht, als wenn es aus Luft besteht. Graphisch sind
die Ergebnisse in Abb. 48 dargestellt.
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Abb. 48: Zugfestigkeitsergebnisse der PA 6 Versuche mit Stickstoff
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Bei der Auswertung der Dehnung betragt der Unterschied zwischen Referenz und Luftplasma
nur 1,4 % und ist nicht signifikant, wohingegen der Unterschied zwischen Referenz und
Stickstoffplasma 2,2 % betragt und signifikant ist (p < 0,05). Dies lasst den Riickschluss zu,
dass durch eine Steigerung der Zugfestigkeit eine Verschlechterung der Dehnung einhergehen
kann. In Abb. 49 sind die Ergebnisse gezeigt.
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Abb. 49: Dehnungsergebnisse der PA 6 Versuche mit Stickstoff

Die Auswertung des E-Moduls von V4 ergab, dass der E-Modul der mit Luft Plasma
behandelten Probe hoch signifikant um 8,0 % (p < 0,01) im Vergleich zur Referenz sinkt. Der
E-Modul der Stickstoff Plasma Probe sinkt hoch signifikant um 9,8 % (p < 0,01) zur Referenz.
Durch die Plasmabehandlung scheint somit der E-Modul verschlechtert zu werden siehe Abb.
50.
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Abb. 50: E-Modul Ergebnisse der PA 6 Versuche mit Stickstoff
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Die exakten Werte von V4 sind in Tab. 23 mit Mittelwert und Standardabweichung aufgelistet.

Referenz Plasma (Luft) Plasma (N2)
M (SD) M (SD) M (SD)
\vz!
Zugfestigkeit om[MPa] 139,9 (0,9) 143,2 (1,0) 148,9 (0,9)
Dehnung &g [%] 5,0 (0,1) 4,9 (0,1) 4,9 (0,1)
E-Modul E;[MPa] 2918,3 (104,6) 2685,3 (160,7) 2632,1 (251,6)

Tab. 23: Zugversuch Ergebnisse von PA 6 mit Stickstoff und Luft

Der Fasergehalt der Zugproben der Luftplasmaproben unterscheidet sich um 0,4 % von der
Referenz. Die Stickstoffplasmaprobe unterscheidet sich um 0,1 % zur Referenz. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass die Veranderung der mechanischen Kennwerte aufgrund der
Plasmabehandlung erzielt worden ist, da der Fasergehaltsunterschied so gering ausféllt.

Referenz Plasma (Luft) Plasma (N2)
M (SD) M (SD) M (SD)
V4
Fasergehalt [%] | 12,9 | 12,5 13,0

Tab. 24: Fasergehaltkontrolle von V4 an getesteten Zugproben
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9.4 Experiment 4. Plasmaaktivierte Kohlenstofffasern in einer
PA12-Matrix

9.4.1 Beschreibung des Experiments

In diesem Experiment soll untersucht werden, welcher Einfluss der Matrixwerkstoff auf die
Zugfestigkeitssteigerung der Plasmaaktivierung von Kohlenstofffasern mit zur Matrix
passender Schlichte hat.

Folgende Hypothese soll bestatigt werden: Es ist mdglich eine signifikante (p < 0,05)
Zugfestigkeitssteigerung durch Plasmabehandlung von Kohlenstofffasern zu erreichen unter
der Bedingung, dass die Schlichte der Fasern an die Matrixoberflache angepasst ist. Dartiber
hinaus soll untersucht werden, ob der chemische Aufbau des Polyamids die
Zugfestigkeitssteigerung beeinflusst.

9.4.2 Experiment zur Messung der Zugfestigkeitsverdnderung

Nach Experiment 3 soll der Einfluss des chemischen Aufbaus auf die
Zugfestigkeitsverdnderung untersucht werden. Polyamid 12 zeichnet sich durch eine geringere
Wasseraufnahme im Vergleich zu Polyamid 6 aus. Dies kann auf den chemischen Aufbau
zuriickgefuhrt werden. So ist das Amid- zur Methylgruppe-Verhaltnis bei PA 6 =5 und bei PA
12 = 11. Dies fuhrt zu unterschiedlich starken Wasseraufnahmen und unterschiedlichen
Schmelzbereichen (Saechtlinget al. 2013).

Der verwendete Testaufbau ist der gleiche wie in Kapitel 9.3.2 beschrieben und in Abb.
41Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. dargestellt.

Fur diesen Versuch werden die Fasern mit Luft plasmabehandelt. In Abb. 51 ist der Ablauf der
Testreihen mit PA 12 dargestellt. 24 h nach dem Compoundieren werden die Prufkorper im
SpritzgieBen (SG) hergestellt und nach weiteren 24 h im Zugversuch (o) gepriift.

24 h 24 h

)o@ E) ()

Abb. 51: Ablauf der PA 12 Versuchsreihe

Die Plasmageneratoreinstellungen sind in Kapitel 7.1.1 aufgelistet. Je Nut werden 3,7 g Fasern
eingewogen. Fur die Plasmabehandlung werden die Einstellungen 10-10-5 verwendet (siehe
Kapitel 9.1). In der Summe werden pro Versuch 30 x 3,7 g = 111 g Fasern behandelt. Zwischen
Start der Behandlung und Start des Compoundierens liegen bei den Versuchen 90 £ 15
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Minuten.  Zur besseren Einordnung der Zugversuch Ergebnisse wird eine
Faserlangenbestimmung (vgl. Kapitel 8.1.3) durchgefiihrt. Ebenso werden die Bruchflachen
ausgewadhlter Zugstabe im REM betrachtet.

9.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Auswertung der Ergebnisse von V5 zeigt, dass auch bei einer Verdnderung des
Polyamidtyps eine Steigerung der Zugfestigkeit durch Luft Plasmabehandlung von Fasern
moglich ist. Der Anstieg der Zugfestigkeit im Vergleich zur Referenzprobe betrégt 7,7 % und
ist hochst signifikant (p < 0,001). Die Plasmabehandlung der Fasern zur
Zugfestigkeitssteigerung war dementsprechend erfolgreich. Im Gegensatz dazu sinkt die
Dehnung im Vergleich zur Referenz um 4,0 % hoch signifikant (p < 0,01). Es kommt zu einer
Versprodung des Compounds durch die Plasmabehandlung der Fasern. Die Steigerung des E-
Moduls um 18,6 % im Vergleich zur Referenz ist nicht signifikant. Die graphische Darstellung
der Ergebnisse ist in Abb. 52 dargestellt.
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Abb. 52: Ergebnisse Zugfestigkeit, Dehnung und E-Modul der PA 12 Versuche mit Luft

Die exakten Werte von V5 mit Mittelwert und Standardabweichung sind in Tab. 25 aufgelistet.
Die Ergebnisse der Fasergehaltbestimmung sind in Tab. 26 beschrieben.

Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V5
Zugfestigkeit om[MPa] 97,7 (1,1) 105,2 (0,8)
Dehnung & [%0] 7,5(0,2) 7,2(0,2)
E-Modul E;[MPa] 2813,5 (329,4) 3337,6 (553,0)

Tab. 25: Zugversuch Ergebnisse von PA 12 mit Luft
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Der Fasergehalt der Luft-Plasma behandelten Proben ist um 0,7 % grofRer als der
Referenzfasergehalt. Es ist dementsprechend im zuvor definierten Rahmen, die Verdnderungen
der mechanischen Kennwerte sollten auf das Plasma zurtickgefiihrt werden kdnnen.

Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V5
Fasergehalt [%] | 13,5 (1,3) | 14,2 (0,3)

Tab. 26: Fasergehalt des Compounds der Versuchsreihen V5

9.5 Experiment 5: Plasmaaktivierte Kohlenstofffasern in einer ABS-
Matrix

9.5.1 Beschreibung des Experiments

In diesem Experiment soll untersucht werden, wie sich die Zugfestigkeit des Compounds durch
Plasmaaktivierung der Kohlenstofffasern andert, wenn die Schlichte der Fasern nicht zum
Matrixpolymer passt. Die Schlichte der Kohlenstofffasern ist auf Polyamid abgestimmt und es
wird ABS als Matrixpolymer gewahlt.

Folgende Hypothese soll bestatigt werden: Es ist mdglich eine signifikante (p < 0,05)
Zugfestigkeitssteigerung durch Plasmabehandlung von Kohlenstofffasern zu erreichen unter
der Bedingung, dass die Schlichte der Fasern nicht an die Matrixoberflache angepasst ist.
Daruber hinaus soll untersucht werden, wie durch einen aromatischen chemischen Aufbau des
Matrixwerkstoffes die Zugfestigkeitssteigerung beeinflusst wird.

9.5.2 Experiment zur Messung der Zugfestigkeitsveranderung
Der verwendete Aufbau ist in Kapitel 9.3.2 beschrieben und in Abb. 41 dargestellt.

Mit ABS wird ein weiterer Kunststoff der flr die Faserverstarkung in Frage kommt untersucht.
Es wird eine Versuchsreihe mit Luft durchgefihrt, bei der 24 h nach dem Compoundieren die
Prufkorper im SpritzgieRen (SG) hergestellt werden und nach weiteren 24 h im Zugversuch (o)
gepruft werden. Zusatzlich wird der Lagereinfluss in einer weiteren Versuchsreihe untersucht.
Hierfur werden Zugstébe 24 h nach dem Compoundieren hergestellt. Sie werden anschlieRend



9 Experimente zur Steigerung der Zugfestigkeit 78

fiir 10 d bei Raumklima eingelagert und anschlieBend im Zugversuch getestet. In Abb. 53 ist
der Ablauf der zwei Testreihen mit ABS dargestellt.

o andE) ]

ABS Luft ]—>[ Comp. 10d

o | [V?]

Abb. 53: Ablauf der ABS Versuchsreihen

Die Plasmageneratoreinstellungen zur Behandlung der Fasern sind in Kapitel 7.1.1 aufgelistet.
Je Nut werden 3,7 g Fasern eingewogen. Fur die Plasmabehandlung werden die Einstellungen
10-10-5 verwendet (siehe Kapitel 9.1). In der Summe werden pro Versuch 30 x 3,7 g =111g
Fasern behandelt. Zwischen Start der Behandlung und Start des Compoundierens liegen bei den
Versuchen 90 £ 15 min.

9.5.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Auswertung der Ergebnisse ergibt, dass durch die Plasmabehandlung der Kohlenstofffasern
eine Steigerung der Zugfestigkeit des ABS Compounds in V6 um 7,8 % erreicht werden kann.
Der Anstieg ist hochst signifikant (p < 0,001). Wohingegen der Anstieg in V7 von 1,7 % nicht
signifikant ist. Betrachtet man zum besseren Verstdndnis den Fasergehalt der Referenz und
Plasmaprobe von V6 und V7 so lasst sich erkennen, dass der Fasergehalt der Referenzprobe
bei V6 0,9 % groler ist als der der Plasmaprobe und damit im definierten Rahmen liegt. Der
Fasergehalt der Referenzprobe liegt bei V7 um 2,5 % hoher als der der Plasmaprobe. Damit ist
der Unterschied der Plasmaprobe zu grof3. Aufgrund dessen konnte der Unterschied der
Zugfestigkeit in V7 nur so gering ausfallen, da der erhohte Fasergehalt der Referenzprobe zu
besseren Zugfestigkeitsergebnissen fihrt. Da die Referenz aber dennoch unter der Plasmaprobe
liegt kann davon ausgegangen werden, dass es der Unterschied bei gleichem Fasergehalt groer
ausfallt.
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Abb. 54: Zugfestigkeitsergebnisse der ABS Versuche mit Luft

Die Auswertung der Ergebnisse der Dehnungen ergibt, dass in V6 eine hochst signifikante
Steigerung der Dehnung durch Plasmabehandlung von 5,6 % erreicht werden konnte
(p <0,001). Genauso konnte die Dehnung in V7 durch Plasmabehandlung der Fasern héchst
signifikant um 15,8 % gesteigert werden (p < 0,001). Anders als in V1 bis V5 wo es zu einer
Versprodung bei Zugfestigkeitssteigerung kam, flhrt die Plasmabehandlung bei ABS, was an
sich ein sproderes Verhalten als PA 6 und PA 12 aufweist, zu einer Verringerung der
Sprodigkeit.
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Abb. 55: Dehnungsergebnisse der ABS Versuche mit Luft
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Die Steigerung des E-Moduls durch Plasmabehandlung in V6 um 24,5 % ist hoch signifikant
(p<0,01). Bei V7 ist eine nicht signifikante Verringerung des E-Moduls durch
Plasmabehandlung von 3,9 % erkennbar.
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Abb. 56: E-Modul Ergebnisse der ABS Versuche mit Luft

Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V6
Zugfestigkeit om[MPa] 72,7 (3,3) 78,4 (2,4)
Dehnung &g [%0] 1,8 (0,1) 1,9(0,1)
E-Modul E;[MPa] 4755,9 (968,8) 5921,9 (750,8)
V7
Zugfestigkeit om[MPa] 78,4 (3,8) 79,7 (1,3)
Dehnung &g [%0] 1,9 (0,1) 2,2(0,1)
E-Modul E;[MPa] 3461,9 (382,3) 3328,4 (397,3)

Tab. 27: Zugversuch Ergebnisse von ABS mit Luft

Der Fasergehalt der mit Luft-Plasma behandelten Proben in V6 ist um 0,9 % niedriger als der
Referenzfasergehalt. Er ist dementsprechend im zuvor definierten Rahmen und die
Veranderungen der mechanischen Kennwerte konnen auf das Plasma zurlickgefuhrt werden
kénnen. Bei V7 ist der Fasergehalt der Luft Plasma behandelten Probe um 2,5 % niedriger als
der Referenzfasergehalt. In diesem Fall kann vermutet werden, dass bei einem
Fasergehaltunterschied zwischen der Referenz- und Plasmaprobe von weniger als 1,5 % eine
Steigerung der Zugfestigkeit bei der Plasmaprobe nachweisbar sein kann.
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Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V6
Fasergehalt [%] | 18,6 | 17,7
V7
Fasergehalt [%] | 22,1 | 19,6

9.6 Beschreibung des Wirbelkammeraufbaus fir Experiment 6 und
7

Neben der grundsatzlichen Verbesserung der Zugfestigkeit von spritzgieRbaren
faserverstarkten Thermoplasten ist es notwendig ein Verfahren zu entwickeln, welches eine
gute Integrierbarkeit in bestehende Compoundierprozesse und eine schnellere Behandlung
einer groReren Menge an Fasern, als es der in Kapitel 9.3.2 beschrieben, Aufbau ermdglicht.
Hierzu wird eine Variante entwickelt, welche es erlaubt Fasern schnell batchweise zu
behandeln. Mit geeigneter Peripherie kann diese automatisiert betreiben werden. Der innere
Aufbau, die isometrische Ansicht und ein Simulationsbild zum stationdren Wirbel im Inneren
der Wirbelkammer sind in Abb. 57 dargestellt. Durch die Geometrie der Wirbelkammer wird
in ihrem Inneren ein stationarer Wirbel erzeugt. Hierdurch werden die Fasern immer wieder
vor die Plasmadiise getragen und dort aktiviert. Bei einer ausreichend langen Behandlungsdauer
kann so eine Plasmabehandlung der Fasern durchgefuhrt werden. Der Wirbel wird sowohl von
dem Gas welches die Plasmaduise verlasst, als auch von der Druckluft gebildet. Die Druckluft
ermoglicht zusétzlich noch eine einfache und schnelle Entleerung der Wirbelkammer. Die
Schieber verschlieRen die Wirbelkammer, damit es wahrend der Behandlung der Fasern zu
keinem Faserflug kommt. Die Wirksamkeit der Plasmabehandlung in der Wirbelkammer wird
in den nachsten Kapiteln mit verschiedenen Versuchsreihen untersucht. Fir die Auslegung der
Wirbelkammer wurde mit dem Programm Autodesk CFD 2014 eine vereinfachte Simulation
des Stromungsverhaltens im Inneren durchgefiihrt und deren Ergebnisse genutzt, um
Verdnderungen an der Geometrie vornehmen zu kénnen. Die Wirbelkammer kann von oben
mit den Fasern beflllt werden. Der grundsatzliche Ablauf eines Aktivierungszyklus
funktioniert wie folgt:

Schieber oben offen, unten geschlossen, Druckluft und Plasma aus
Fasern von oben in die WBK fillen

Schieber oben schlielRen

Plasma und Druckluft starten

el A
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Aktivierungszeit abwarten

Plasma und Druckluft aus

Schieber unten 6ffnen

Druckluft zum Entleeren der WBK an
. Schieber unten schlieRen

10. Zyklus startet neu

© © N oo
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Abb. 57: (a) Innerer Aufbau der geschnittenen Wirbelkammer; (b) isometrische Ansicht der
zusammengefugten Wirbelkammer; (c) Simulation des stationaren Wirbels im

Inneren der Wirbelkammer
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Der fertige Wirbelkammeraufbau mit angeschlossener Plasmaddise ist in Abb. 58 abgebildet.
Fur die folgenden Experimente wird der Aufbau mit Auffangbehalter genutzt. So kann die
Wirksamkeit der Plasmabehandlung in der WBK untersucht werden. Der Aufbau ohne
Auffangbehélter ist dazu gedacht, direkt nach der Dosierung beim Compounder eingesetzt zu
werden. Er ist mit einer Hohe von ca. 200 mm kompakt genug, um zwischen Dosierung und
Seitenbeschickung platziert zu werden. VVon oben koénnen dann die Fasern kontinuierlich
zugefuhrt werden. In diesem Fall ist der Trichter eine Art Zwischenlager. Kann ein Zyklus in
der WBK gestartet werden, so wird der obere Schieber gedffnet und die bis zu diesem Zeitpunkt
angesammelten Fasern fallen in die Wirbelkammer und werden aktiviert. Wahrend der Zyklus
in der WBK lduft, werden im Einfulltrichter erneut die Fasern fir den n&chsten Zyklus
gesammelt.

>

Plasmadiise

Einfllltrichter

Wirbelkammer

ww 009 ~
ww 00c¢ ~

Auffangbehalter

Druckluft-
anschluss

Plasmadiise KuUhlwasseranschlisse

Abb. 58: Wirbelkammeraufbau von der Seite betrachtet
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9.7 Experiment 6: Plasmaaktivierte Kohlenstofffasern in einer
PAG66-Matrix

9.7.1 Beschreibung des Experiments

In diesem Experiment soll gezeigt werden, dass es moglich ist mit der Wirbelkammer eine
erfolgreiche Plasmaaktivierung von Kohlenstofffasern durchzufiihren. Die Fasern haben dabei
eine zur Matrix passende Schlichte. Es soll wie in den vorherigen Experimenten eine
Zugfestigkeitssteigerung des entstehenden Compounds erzielt werden. In weiteren
Untersuchungen soll die Zugfestigkeitsveranderung nach Lagerung untersucht werden. Dabei
werden sowohl Testkorper als auch Granulat eingelagert. Darlber hinaus soll der Einfluss des
Tragergases (Luft oder Stickstoff) auf die Zugfestigkeitsverdnderung untersucht werden.

Folgende Hypothese soll bestatigt werden: Es ist moglich in der Wirbelkammer eine
signifikante (p < 0,05) Zugfestigkeitssteigerung durch Plasmabehandlung von
Kohlenstofffasern zu erreichen unter der Bedingung, dass die Schlichte der Fasern an die
Matrix angepasst ist. Dartber hinaus soll die signifikante (p < 0,05) Zugfestigkeitssteigerung
auch nach Lagerung von Granulat und Testkdrpern untersucht werden. AbschlieRend soll
untersucht werden, wie sich ein Wechsel des Trégergases von Luft auf Stickstoff auf die
Zugfestigkeitssteigerung auswirkt.

9.7.2 Experiment zur Messung der Zugfestigkeitsverdnderung

Die Untersuchungen in der Wirbelkammer werden unter anderem mit PA 66 durchgefihrt.
Untersucht wird dabei sowohl der Einfluss des Trégergases als auch die Auswirkung von
Lagerzeiten auf die Zugfestigkeit. Der Ablauf der Versuche mit PA 66 ist in Abb. 59 dargestelt.
Anders als bei der Verwendung des Testaufbaus aus Kapitel 9.3.2 wird die Plasmaduse nicht
verfahren und es gibt keinen Mindest-Abstand zwischen Fasern und Plasmaflamme. Die
Plasmageneratoreinstellungen fur die Wirbelkammerbehandlung sind in Kapitel 7.1.1
aufgelistet. Es werden pro Versuch insgesamt 40 mal 3,5 g in der Wirbelkammer fir jeweils 10
s behandelt. Zu jeder Versuchsreihe wird eine Referenzreihe hergestellt. Der Fasergehalt der
einzelnen Versuchsreihen wird mittels Dry-Blending direkt vor der SpritzgieRverarbeitung
eingestellt. Nach den Zugversuchen wird der Fasergehalt der Proben erneut bestimmt.
Zwischen Start der Behandlung und Start des Compoundierens liegen bei den Versuchen
30 + 15 min.

Mit Luft (V11) und Stickstoff (\/8) wird je eine Versuchsreihe durchgefihrt, bei der 24 h nach
dem Compoundieren die Prufkorper im SpritzgieBen (SG) hergestellt werden und nach
weiteren 24 h im Zugversuch (o) gepriift werden. In V9 und V12 wird der Einfluss einer
Lagerung der Zugproben untersucht. Hierflr werden Zugstabe untersucht die 24 h nach dem
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Compoundieren hergestellt werden. Diese werden fir 14 d bei Raumklima eingelagert und
anschlielend im Zugversuch getestet. Der Einfluss auf gelagertes Granulat wird in V10 und
V13 untersucht, indem das Granulat nach dem Verarbeiten 14 d bei Raumklima gelagert wird.
Nach 14 d werden die Zugproben im SpritzgieRen hergestellt und nach weiteren 24 h im
Zugversuch getestet. Fur V8 bis 13 wird der Fasergehalt wie in Kapitel 8.1.2 beschrieben
bestimmt. Der nach dem Compoundieren ermittelte Fasergehalt wird genutzt um vor dem
Spritzgiellen Anpassungen vorzunehmen, indem auf den niedrigeren Fasergehalt von Referenz-
und Plasmaprobe eingestellt wird. Dies geschieht durch Hinzufligen einer genau bemessenen
Menge an reinem PA 66 Granulat. Fur V8 bis V13 wird nach dem Zugversuch eine Kontrolle
durchgefihrt, indem von 3 Zugprifkorpern eine Probe genommen wird und bei dieser der
Fasergehalt bestimmt wird. Sollte der Fasergehalt der Plasmaprobe um mehr als 1,5 % héher
als der Referenzprobe sein, so wird davon ausgegangen, dass die Veranderung der
mechanischen Kennwerte auch durch den unterschiedlichen Fasergehalt bedingt sein kann.

Abb. 59: Ablauf der PA 66 Versuchsreihen in der WBK

9.7.3 Zusammenfassung der Ergebnisse
Luft

Die Auswertung der Zugversuchergebnisse ergibt, dass bei V11 eine hochst signifikante
Steigerung der Zugfestigkeit durch Plasmabehandlung mit Luft von 2,1 % erzielt werden kann
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(p <0,001). Bei den gelagerten Versuchsreihen V12 und V13 féllt diese Steigerung der
Zugfestigkeit noch hoher aus. Bei V12 ist eine hochst signifikante Steigerung der Zugfestigkeit
von 53% erkennbar (p<0,001). Bei V13 liegt eine hochste signifikante
Zugfestigkeitssteigerung durch Luft-Plasmabehandlung um 5,9 % vor (p <0,001). Die
Wirbelkammer scheint sich dementsprechend fir eine Plasmaaktivierung mit Luft als
Tréagergas zu eignen. Die Lagerung des Granulats und der Prifkorper scheinen sich positiv auf
die Steigerung der Zugfestigkeit auszuwirken. Die graphische Darstellung der Ergebnisse ist in
Abb. 60 gezeigt.
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Abb. 60: Zugfestigkeitsergebnisse der PA 66 Versuche mit Luft

Die statistische Auswertung der Dehnungsergebnisse ergibt, dass sich die Dehnung bei V11
durch Plasmabehandlung hdochst signifikant um 4,6 % verringert (p <0,001). Bei den
gelagerten Zugstaben von V12 kommt es zu einer signifikanten Verschlechterung der Dehnung
um 2,2 % (p < 0,05). Bei dem gelagerten Granulat von V13 fallt die Verringerung der Dehnung
mit 2,2 % nicht signifikant aus. Es kommt durch Plasmabehandlung zu einer Versprodung des
Compounds in V11 und VV12. Die Lagerung scheint sich allerdings positiv auf die Versprodung
auszuwirken. Die graphische Darstellung der Ergebnisse kann in Abb. 61 betrachtet werden.
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Abb. 61: Dehnungsergebnisse der PA 66 Versuche mit Luft
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Die Auswertung der E-Modul Ergebnisse ergibt fir alle drei Versuchsreihen (V11, V12 und
V13) keine statistisch signifikante Anderung des E-Moduls durch Plasmabehandlung. Eine
Vorbehandlung der Kohlenstofffasern in der Wirbelkammer mit Luft-Plasma scheint also
keinen Einfluss auf das E-Modul zu haben. Ebenso kann kein positiver Effekt durch Lagerung
erkannt werden. Die graphische Darstellung ist in Abb. 62 gezeigt.
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Die exakten Werte der Zugversuche sind in Tab. 28 aufgelistet mit Mittelwert und
Standardabweichung. Die Ergebnisse der Fasergehaltbestimmung sind in Tab. 28 aufgelistet.

Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V11
Zugfestigkeit om[MPa] 189,0 (1,2) 192,9 (1,0)
Dehnung & [%] 4,5 (0,1) 4,3(0,1)
E-Modul E;[MPa] 4315,1 (201,5) 4277,9 (367,6)
V12
Zugfestigkeit om[MPa] 185,1 (2,0) 194,9 (2,1)
Dehnung & [%] 4,6 (0,3) 4,5 (0,2)
E-Modul E;[MPa] 2453,8 (225,9) 2768,0 (464,3)
V13
Zugfestigkeit om[MPa] 190,8 (1,3) 202,1 (1,7)
Dehnung & [%] 4,5(0,1) 4,4 (0,1)
E-Modul E;[MPa] 2315,9 (167,5) 2331,3 (339,5)

Tab. 28: Zugversuch Ergebnisse von PA 66 mit Luft in der WBK

Der Fasergehalt von V11, V12 und V13 wurde bestimmt, um den Anstieg der Zugfestigkeit auf
die Plasmabehandlung zuriickfiihren zu kdnne. Bei V11 ist der Fasergehalt der Referenz um
0,4 % minimal niedriger als der Plasmaprobe. Bei V12 ist der Fasergehalt der Plasmaprobe um
0,7 % hoher als der Referenzprobe. Bei V13 ist der Fasergehalt der Referenzprobe um 0,9 %
niedriger als der Plasmaprobe. Die Werte hierzu sind in Tab. 29 aufgelistet.
Fasergehaltunterschiede bis zu 1,5 % werden aufgrund der Schwankungen unkritisch gesehen.

Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
Vi1
Fasergehalt [%)] | 20,6 (1,7) | 21,0 (0,8)
V12
Fasergehalt [%)] | 24,4 (1,4) | 25,1 (1,1)
V13
Fasergehalt [%)] | 25,7 (1,7) | 26,6 (0,7)

Tab. 29: Fasergehalt der Luft-Plasma Versuchsreihen von PA 66 in der WBK
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Stickstoff

Die Auswertung der Zugversuche von V8 zeigt eine hochst signifikante Verringerung der
Zugfestigkeit um 11,6 % (p < 0,001). Bei den gelagerten Versuchsreihen V9 und V10 fallt diese
Verringerung der Zugfestigkeit geringer aus. Bei V9 kann kein signifikanter Unterschied der
Zugfestigkeit ~ nachgewiesen  werden. Bei V10 liegt  eine  signifikante
Zugfestigkeitsverringerung durch Stickstoff Plasmabehandlung um 1,7 % vor (p < 0,05). Die
Wirbelkammer scheint dementsprechend fur eine Plasmaaktivierung mit Stickstoff als
Tragergas nicht flr eine Zugfestigkeitssteigerung geeignet. Die Lagerung des Granulats und
der Prifkorper scheint sich aber wie in den vorherigen Versuchsreihen positiv auf die
Steigerung der Zugfestigkeit auszuwirken, was in diesem Fall bedeutet, dass die Auswirkungen
der Verringerung der Zugfestigkeit durch Plasmabehandlung weniger stark ausfallen (\V10)
oder statistisch nicht mehr nachweisbar sind (VV9). Die graphische Darstellung der Ergebnisse
ist in Abb. 63 dargestellt.
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Abb. 63: Zugfestigkeitsergebnisse der PA 66 Versuche mit Stickstoff

Die Dehnungsergebnisse von V8 bis V10 und deren statistische Auswertung ergeben, dass sich
die Dehnung bei V8 und V10 durch Plasmabehandlung hdchst signifikant erhéht (p < 0,001).
Bei V8 betrédgt die Erhohung der Dehnung 8,2 %. Bei dem gelagerten Granulat von V10 steigt
die Dehnung um 9,3 %. Bei der Lagerung der Zugproben in V9 kommt es zu keiner
signifikanten Veranderung der Dehnung. Der positive Effekt der Lagerung scheint fir die
Dehnung nicht nachweisbar. Die graphische Darstellung der Ergebnisse kann in Abb. 64
betrachtet werden.
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Abb. 64: Dehnungsergebnisse der PA 66 Versuche mit Stickstoff

Die Auswertung der E-Modul Ergebnisse ergibt fur alle drei Versuchsreihen mit
Stickstoffplasma (V8, V9 und VV10) keine statistisch signifikante Anderung des E-Moduls. Eine
Vorbehandlung der Kohlenstofffasern in der Wirbelkammer mit Stickstoff als Trégergas
scheint also keinen Einfluss auf den E-Modul zu haben. Auch kann kein positiver Effekt durch
Lagerung erkannt werden. Die graphische Darstellung der Ergebnisse ist in Abb. 65

veranschaulicht.
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Abb. 65: E-Modul Ergebnisse der PA 66 Versuche mit Stickstoff

Die exakten Ergebnisse der Versuche V8 bis V10 mit Mittelwert und Standardabweichung
kdnnen in Tab. 30 betrachtet werden.
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Referenz Plasma (N2)
M (SD) M (SD)
V8
Zugfestigkeit om[MPa] 138,4 (2,1) 122,4 (0,8)
Dehnung &s [%] 6,1 (0,1) 6,6 (0,1)
E-Modul E;[MPa] 1734,5 (201,2) 1772,2 (196,8)
V9
Zugfestigkeit om[MPa] 199,3 (5,4) 193,6 (3,5)
Dehnung & [%] 4,4 (0,3) 4,6 (0,2)
E-Modul E:[MPa] 1795,4 (136,2) 1780,7 (168,5)
V10
Zugfestigkeit om[MPa] 199,5 (4,4) 196,1 (1,3)
Dehnung & [%] 4,3 (0,2) 4,7 (0,1)
E-Modul E;[MPa] 1744.6 (204,7) 1595,3 (177,7)

Tab. 30: Zugversuch Ergebnisse von PA 66 mit Stickstoff in der WBK

Der Fasergehalt der Referenzprobe von V8 ist um 2,0 % hoher als der Plasmaprobe und liegt
dementsprechend iber den 1,5 %. Bei V9 ist der Fasergehalt der Referenzprobe um 0,9 % hoher
gegeniber der Plasmaprobe. Bei V10 ist der Fasergehalt der Referenzprobe um 3,0 % hoher als
der Plasmaprobe und dementsprechend doppelt so groR wie die definierte Grenze von 1,5 %.
Die exakten Werte sind in Tab. 31.

Referenz Plasma (N2)
M (SD) M (SD)
V8
Fasergehalt [%] | 14,4 (1,6) | 12,4 (2,7)
V9
Fasergehalt [%] | 26,8 (0,2) | 25,9 (1,9)
V10
Fasergehalt [%)] \ 30,6 (2,8) | 27,6 (1,9)

Tab. 31: Fasergehalt der Stickstoff Versuchsreihen mit PA 66 in der WBK
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9.8 Experiment 7: Plasmaaktivierte Kohlenstofffasern in einer PBT-
Matrix

9.8.1 Beschreibung des Experiments

In diesem letzten Experiment soll gezeigt werden, dass es moglich ist mit der Wirbelkammer
eine erfolgreiche Plasmaaktivierung von Kohlenstofffasern durchzufiihren. Die Schlichte der
Fasern passt dabei nicht zur Matrix. Es soll wie in den vorherigen Experimenten eine
Zugfestigkeitssteigerung des entstehenden Compounds erzielt werden. In weiteren
Untersuchungen soll die Zugfestigkeitsveranderung nach Lagerung untersucht werden. Dabei
werden sowohl Testkorper als auch Granulat eingelagert. Darlber hinaus soll der Einfluss des
Tragergases (Luft oder Stickstoff) auf die Zugfestigkeitsverdnderung untersucht werden.

Folgende Hypothese soll bestatigt werden: Es ist moglich in der Wirbelkammer eine
signifikante (p < 0,05) Zugfestigkeitssteigerung durch Plasmabehandlung von
Kohlenstofffasern zu erreichen unter der Bedingung, dass die Schlichte der Fasern nicht an die
Matrix angepasst ist. Dartiber hinaus soll die signifikante (p < 0,05) Zugfestigkeitssteigerung
auch nach Lagerung von Granulat und Testkdrpern untersucht werden. AbschlieRend soll
untersucht werden, wie sich ein Wechsel des Trégergases von Luft auf Stickstoff auf die
Zugfestigkeitssteigerung auswirkt.

9.8.2 Experiment zur Messung der Zugfestigkeitsverédnderung

Neben der Untersuchung von PA 66 werden Untersuchungen mit PBT in der Wirbelkammer
durchgefiihrt. Untersucht wird dabei sowohl der Einfluss des Trégergases als auch die
Auswirkung von Lagerzeiten auf die Zugfestigkeit. Der Ablauf der Versuche mit PBT ist in
Abb. 66 dargestellt. Anders als bei der Verwendung des Testaufbaus aus Kapitel 9.3.2 wird die
Plasmaduse nicht verfahren und es gibt keinen Abstand zwischen Fasern und Plasmaflamme.
Die Plasmaparameter bei der Wirbelkammerbehandlung sind in Kapitel 7.1.1 aufgelistet. Es
werden pro Versuch insgesamt 40 mal 3,5 g in der Wirbelkammer fur jeweils 10 s behandelt.
Zu jeder Versuchsreihe wird eine Referenzreihe hergestellt. Der Fasergehalt der einzelnen
Versuchsreihen wird mittels Dry-Blending direkt vor der SpritzgieRverarbeitung eingestellt.
Nach den Zugversuchen wird der Fasergehalt der Proben erneut bestimmt.

Bei V14 (N2) und V15 (Luft) werden 24 h nach dem Compoundieren die Prifkorper im
SpritzgieRen (SG) hergestellt und nach weiteren 24 h im Zugversuch (o) gepriift. In V16 wird
der Einfluss einer 14-tdgigen Lagerung der Zugproben untersucht. Die Zugstdbe werden 24 h
nach dem Compoundieren hergestellt. Diese werden anschlieBend fir 14 d bei Raumklima
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eingelagert und anschlieend im Zugversuch getestet. Der Einfluss auf gelagertes Granulat wird
in V17 untersucht, indem das Granulat nach dem Verarbeiten 14 d bei Raumklima gelagert
wird. Nach 14 d werden die Zugproben im SpritzgielRen hergestellt und nach weiteren 24 h im
Zugversuch getestet. Der Fasergehalt der Versuchsreihen wird wie in Kapitel 8.1.2 beschrieben
bestimmt. Der nach dem Compoundieren ermittelte Fasergehalt wird genutzt, um vor dem
Spritzgiellen Anpassungen vorzunehmen, indem auf den niedrigeren Fasergehalt von Referenz-
und Plasmaprobe eingestellt wird. Dies geschieht durch Hinzufiigen einer genau bemessenen
Menge an reinem PBT Granulat. Fir V14 bis V17 wird nach dem Zugversuch eine Kontrolle
durchgefihrt, indem von drei zuféllig ausgewahlten Zugprufkorpern eine Probe genommen
wird und bei dieser der Fasergehalt bestimmt wird. Sollte der Fasergehalt der Plasmaprobe um
mehr als 1,5 % hoher als der Referenzprobe sein, so wird davon ausgegangen, dass die
Verénderung der mechanischen Kennwerte auch auf den unterschiedlichen Fasergehalt
zuriickgefuhrt werden kann.

24 h 24 h
Stickstoff H Comp. V14

o V15

o V16

24 h o V17

Abb. 66: Ablauf der PBT Versuchsreihen

9.8.3 Zusammenfassung der Ergebnisse
Luft

Die Auswertung der Zugversuch Ergebnisse ergibt, dass bei V15 keine signifikante Steigerung
der Zugfestigkeit nachgewiesen werden kann. Bei den gelagerten Versuchsreihen V16 und V17
kann allerdings eine Steigerung der Zugfestigkeit erkannt werden. Bei V16 betrdgt die hochst
signifikante Steigerung der Zugfestigkeit 2,5% (p <0,001). Bei V17 liegt eine hochste
signifikante Zugfestigkeitssteigerung um 2,2 % vor (p <0,001). Die Wirbelkammer scheint
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sich dementsprechend fir eine Plasmaaktivierung mit Luft als Tragergas zu eignen. Die
Lagerung des Granulats und der Prifkorper scheinen sich positiv auf die Steigerung der
Zugfestigkeit auszuwirken. Die graphische Darstellung der Ergebnisse ist in Abb. 67
verdeutlicht.
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Abb. 67: Zugfestigkeitsergebnisse der PBT Versuche mit Luft

Die Auswertung der Zugversuche V15 bis V17 in Bezug auf die Verdnderung der Dehnung
durch Plasmabehandlung ergeben, dass sich keine signifikante Verdnderung der Dehnung
nachweisen lasst. Dementsprechend kann auch kein positiver Effekt der Lagerung fur die
Dehnung erkannt werden. Die graphische Darstellung der Ergebnisse ist in Abb. 68
veranschaulicht.
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Abb. 68: Dehnungsergebnisse der PBT Versuche mit Luft
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Bei der Betrachtung der Zugversuch Ergebnisse in Hinblick auf den E-Modul, kann bei V15
bis V17 keine signifikante Veranderung des E-Moduls nachgewiesen werden. Folglich kann
kein positiver Effekt durch Lagerung erkannt werden. Eine Vorbehandlung der
Kohlenstofffasern in der Wirbelkammer mit Luft als Trdgergas scheint also zu keiner
Veranderung des E-Modul zu fuhren. Die graphische Darstellung der Ergebnisse ist Abb. 69

visualisiert.
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Abb. 69: E-Modul Ergebnisse der PBT Versuche mit Luft

Die exakten Werte der Versuchsreihen V15, V16 und V17 sind in Tab. 32 aufgelistet.

Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V15
Zugfestigkeit om[MPa] 115,0 (2,8) 115,2 (1,2)
Dehnung &g [%0] 3,7 (0,3) 3,7(0,1)
E-Modul E;[MPa] 1719,5 (163,2) 1751,7 (158,4)
V16
Zugfestigkeit om[MPa] 95,8 (0,8) 98,2 (1,1)
Dehnung & [%0] 4,4 (0,1) 4,4 (0,1)
E-Modul E;[MPa] 1535,3 (114,3) 1408,5 (183,8)
V17
Zugfestigkeit om[MPa] 98,8 (1,2) 101,0 (1,2)
Dehnung & [%0] 5,0 (0,1) 4,9 (0,1)
E-Modul E;[MPa] 1445,8 (117,9) 1344,1 (115,9)

Tab. 32: Zugversuch Ergebnisse von PBT mit Luft in der WBK
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Der Fasergehalt von V15, V16 und V17 wurde bestimmt, um den Anstieg der Zugfestigkeit auf
die Plasmabehandlung zurlckfuhren zu kénnen. Der Fasergehalt der Plasmaprobe von V15 ist
um 1,4 % hoher als der Referenzprobe. Der Fasergehalt der Referenzprobe von V16 ist um
1,4 % hoher als der Plasmaprobe. Bei V17 ist der Fasergehalt der Referenzprobe um 0,4 %
hoher als der Plasmaprobe. Die Werte hierzu sind Tab. 33 in aufgelistet.

Referenz Plasma (Luft)
M (SD) M (SD)
V15
Fasergehalt [%] | 18,2 (0,8) | 19,6 (0,6)
V16
Fasergehalt [%] | 13,9 (0,6) | 12,5 (0,6)
V17
Fasergehalt [%] | 14,2 (0,2) | 13,8 (0,3)

Tab. 33: Fasergehalt der Luft Versuchsreihen mit PBT in der WBK

Stickstoff

Die Auswertung des Zugversuches mit Stickstoff als Tragergas zeigen eine signifikante
Verdnderung der Zugfestigkeit. In V14 kommt es zu einem signifikanten Anstieg der
Zugfestigkeit um 0,7 % (p <0,05). Bei der Dehnung kommt es zu keiner signifikanten
Veranderung. Die Auswertung der E-Modul Ergebnisse ergibt eine nicht signifikante Anderung
des E-Moduls. Der E-Modul scheint wie in den vorherigen Experimenten nicht von der
Plasmabehandlung beeinflusst zu werden. Die graphische Darstellung der Ergebnisse ist in
Abb. 70 veranschaulicht.
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Abb. 70: Zugfestigkeitsergebnisse der PBT Versuche mit Stickstoff

Die exakten Ergebnisse des Versuchs V14 sind in Tab. 34 aufgelistet.

Referenz Plasma (N2)
M (SD) M (SD)
V14
Zugfestigkeit om[MPa] 110,5 (1,0) 111,3 (0,7)
Dehnung e [%] 4,0 (0,2) 4,1(0,1)
E-Modul E;[MPa] 1522,7 (100,2) 1425,0 (200,0)

Tab. 34: Zugversuch Ergebnisse von PBT mit Stickstoff in der WBK

Der Fasergehalt der Referenzprobe von V14 istum 1,5 % hoher als der Plasmaprobe. Die Werte
hierzu sind in Tab. 35 aufgelistet.

Referenz Plasma (N2)
M (SD) M (SD)
V14
Fasergehalt [%)] | 16,9 (0,3) | 15,4 (1,0)

Tab. 35: Fasergehalt der Stickstoff Versuchsreihen mit PBT in der WBK



10 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Einflusse auf die Ergebnisse im vorherigen Kapitel
diskutiert. Dabei werden die unterschiedlichen Aspekte der einzelnen Experimente
herausgearbeitet.

In der vorliegenden Arbeit wurden drei verschiedene Versuchsaufbauten fiir die Aktivierung
von Kohlenstoffkurzfasern verwendet Der kleine Testaufbau wurde zur Validierung der
Plasmaparameter genutzt. Der grofle Testaufbau wurde zur Untersuchung verschiedener
Thermoplasttypen als Matrix verwendet. Der Wirbelkammertestaufbau hat den Anspruch in
Zukunft automatisiert betrieben werden zu kénne. Dazu wurden untersucht, ob sich die WBK
fur eine Plasmabehandlung von Kohlenstoffkurzfasern eignet. Die verschiedenen Aufbauten
und die unterschiedlichen Matrixsysteme haben nicht in allen Fallen zu einer Steigerung der
Zugfestigkeit gefuhrt. Dies wird im Folgenden diskutiert und mogliche Optimierungen
vorgeschlagen.

10.1Beurteilung des Prozessfensters fir die Plasmabehandlung
Experiment 1

Die Ergebnisse der Plasmaparametervalidierung basieren auf der Kontaktwinkelmessung. Der
Kontaktwinkel ist direktes MaR fiir die Hydrophilie einer Oberflache. Das bedeutet, dass sich
zwischenmolekulare Kréfte ausbilden, sobald der Tropfen auf das Substrat gebracht wurde. Da
in dieser Arbeit Wasser verwendet wurde, sind das vor allem Wasserstoffbriickenbindungen
(wBB) und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Diese Wechselwirkungen werden durch die
Anzahl an sauerstoffhaltigen Gruppen an der Oberflache beeinflusst. Das fuhrt dazu, dass sich
mit steigender Anzahl die Benetzbarkeit der Oberflache erhéht und somit der Kontaktwinkel
sinkt (Dilger und Klages 2016).

Einfluss Plasmaparameter

Die Validierung des Prozessfensters der Plasmabehandlung hat gezeigt, dass es Parameter gibt,
welche sich starker auf die Wirksamkeit der Plasmabehandlung auswirken als andere. So hat
sich die Geschwindigkeit mit der die Plasmaduse verfahren wird als wenig relevant fiir den
resultierenden Kontaktwinkel herauskristallisiert. Zwischen 5 und 15 m/min gibt es keinen
Unterschied.

Den groften Einfluss hat, bei geringer Anzahl an Behandlungen n < 10, der Abstand der Dise
zum Substrat. Dabei gilt, dass eine intensivere Behandlung der Oberflache mit kiirzerem
Dusenabstand erzielt wird. Dies lasst sich gut mit der Wegabhangigkeit der Atmospharendruck
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Plasmabehandlung in Einklang bringen wie bereits in (Dilger und Klages 2016) beschrieben
wurde.

Betrachtet man den Unterschied bei den Behandlungsschritten n = 10 und n = 30, so zeigt sich,
dass sich n = 30 ein nahezu identischer Kontaktwinkel einstellt wie nach n = 10. Dabei spielt
die Plasmadiisengeschwindigkeit v, keine Rolle und es scheint, als ob ein Maximum an
reaktiven Gruppen an der Oberfl&che erreicht werden kann, welches durch weitere Behandlung
nicht weiter erhoht werden kann. Dieser Effekt stellt sich fur Lp =5 und 10 mm bereits nach
n =10 ein.

Einzig bei einem Dusenabstand L, von 20 mm kann der Kontaktwinkel zwischen n =10 und
n =30 weiter verringert werden, was allerdings daran liegt, dass die Intensitat des Plasmas
durch den gréRReren Diisenabstand niedriger ist und dementsprechend das Maximum erst nach
30 Behandlungsschritten erreicht wird. Deshalb wurden fur alle weitern Experimente mit dem
hochskalierten Testaufbau die Einstellungen 10-10-5 verwendet.

Einfluss Gittertyp

Durch das Abdecken des Graphitquaders mit einem Gitter wird die Intensitat der
Oberflachenaktivierung verringert. Je grofRer die Abschirmung durch das Gitter ist, desto
geringer fallt die Aktivierung aus. Dies bedeutet, dass ein Gitter mit moglichst groRer offener
Flache genutzt werden muss, welches aber dennoch den Faserflug unterbindet. Bei den beiden
untersuchten Gittertypen, konnte keine negative Beeinflussung der Oberflachenaktivierung bei
Parametereinstellungen 10-10-5 nachgewiesen werden. Fir die Versuche wurde das Gitter mit
Maschenweite von 0,25 um eingesetzt.

Einfluss Nutenhohe

Mit steigender Nutenhthe kann eine starke Verringerung der Oberflachenaktivierung
beobachtet werden. Ist die Oberflache des Graphitquaders bei Ly =0,5 und 1 mm noch
hydrophil, so ist sie bei Ln = 2 mm hydrophob. Der Kontaktwinkel 6 bei Ln = 2liegt bei 118,7°
und ist damit fast genauso grof3 wie der des unbehandelten Graphitquaders (0 = 129,4°). Es
kann davon ausgegangen werden, dass in diesem Fall die Fasern am Boden der Nut nur
unzureichend mit Plasma aktiviert werden, da das Plasma von den darlberliegenden
Kohlenstofffasern absorbiert wird und nicht mehr den Boden erreicht. Damit die Aktivierung
der gesamten Fasermenge in der Nut gewahrleistet werden kann, wird Ly nicht groRer als 1 mm
gewahlt.
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Alterung Plasmawirkung

Die zeitlich abhé&ngige Alterung der Plasmawirkung ist hinreichend aus der Literatur bekannt
(Dilger und Klages 2016; Dowlinget al. 2011; Hillborg und Gedde 1998). Die Ergebnisse
zeigen dementsprechend das erwartete Verhalten. Durch Rekombination der aktiven Gruppen
mit Bestandteilen aus der Luft kommt es an der Oberfl&che lber die Zeit zu einer VergroRerung
des Kontaktwinkels. Dieser nahert sich nach anfanglich starkem Anstieg einem Wert von ca.
40° an. Diesen Wert bleibt auch tber viele Stunden hinweg erhalten. Allerdings zeigt es auch,
dass eine mdoglichst schnelle Verarbeitung nach der Aktivierung angestrebt werden sollte.
Wenn die maximale Plasmawirkung erzielt werden soll, durfen nur wenige Minuten vergehen
bis die Fasern in den Kunststoff eingearbeitet werden.

10.2 Beurteilung der Zugfestigkeitssteigerung in einem PP-
Compound Experiment 2

Zuerst sollen die Ergebnisse der Zugfestigkeit naher betrachtet werden. Es zeigt sich, dass durch
ansteigende Intensitéat der Plasmabehandlung eine Steigerung der Zugfestigkeit des Compounds
erzielt werden kann. Eine geringe Intensitat (20—2-5) flihrt dabei sogar zu einer marginalen
Verschlechterung im Vergleich zur Referenz. Sobald die Intensitat der Plasmabehandlung
zunimmt (10-10-5), kann die Zugfestigkeit im Vergleich zur Referenz gesteigert werden. In
beidem Féllen geht der Anstieg der Zugfestigkeit mit einer Abnahme der Dehnung einher. Es
kommt zu einer Versprodung des Compounds. Erst durch intensive Plasmabehandlung
(10-30-5) steigt sowohl die Dehnung als auch die Zugfestigkeit im Vergleich zur Referenz.
Die Verbesserung der Zugfestigkeit spricht flr ein besseres Faser-Matrix-Interface durch die
zusétzlich an der Oberflache eingebrachten reaktiven Gruppen (Tiwari et al. 2011).

Zusammenfassend flr Polypropylen lasst sich sagen, dass sich Atmosphérendruckplasma zur
Faserbehandlung eignet, um eine Verbesserung der mechanischen Kennwerte in einem
Verbund zu erreichen. In diesem Fall konnte durch eine Plasmaaktivierung von Fasern mit
unbekannter Duroplast-Schlichte eine Steigerung der Zugfestigkeit des entstehenden PP-CF
Compounds erzielt werden. Dabei wurde beobachtet, dass mit zunehmender
Behandlungsintensitdt die Zunahme der Zugfestigkeit steigt. Je ladnger also die
Plasmabehandlung andauert, desto groRer féllt der Anstieg der Zugfestigkeit aus. Allerdings
lassen die Ergebnisse aus Experiment 1 vermuten, dass es ein Maximum gibt, bis zu welchem
eine Steigerung der Zugfestigkeit nur moglich ist. Dieses Maximum wurde im
Niederdruckplasmabereich bereits nachgewiesen und lasst sich damit erklaren, dass an der
Oberflache nur begrenzt reaktive Gruppen eingebracht werden kénnen (Friedrichet al. 1995).
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10.3 Beurteilung der Ergebnisse aus Experiment 3

Bei der Betrachtung der Zugfestigkeitssteigerung der mit Luft-Plasma behandelten
Versuchsreihen, zeigt sich, dass es bei den Proben die 24 h nach dem Compoundieren,
spritzgegossen werden zu einer Steigerung der Zugfestigkeit kommt (V1 und V2). Bei der
Lagerung des Granulats fir 14 d kommt es hingegen zu einer Verschlechterung der
Zugfestigkeit (V3). Auffallig bei diesem Versuch ist die grofle Streuung der Ergebnisse der
Plasmabehandelten Proben. Betrachtet man die Faserlangenverteilung des Versuches (siehe
Abb. 71), so kann auch dort kein Indiz fur die Verschlechterung gefunden werden. Da sich
keine Anhdufung von langeren Fasern bei der Referenzprobe zeigt, kann dies als Ursache
ausgeschlossen werden. Die Plasmaprobe von V3 hat einen um 1,3 % geringeren Fasergehalt,
als die Referenz.
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Abb. 71: Faserlangenverteilung nach Veraschen von Zugproben aus V1, V2 und V3
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Betrachtet man die Ergebnisse von V4 so erkennt man, dass durch einen Wechsel des
Plasmaprozessgases von Luft auf Stickstoff eine zusatzliche Steigerung der Zugfestigkeit des
PA 6 Compounds erreicht werden kann. Die Erklarung hierfur, kann die Art der Reaktiven
Gruppen im Plasma sein. So zeigte (Foest et al. 2009) bei der Verwendung von Argon-
Stickstoff als Prozessgas durch spektroskopische Untersuchungen, dass die sich bildenden
funktionelle Gruppen auf der Oberflache vor allem molekularer Stickstoff, Stickstoffmonoxid
und Hydroxid sind. Die sauerstoffhaltigen Gruppen sollten sich vor allem durch den Sauerstoff
aus der umgebenden Atmosphare bilden, wie es bei (Dilger und Klages 2016) erwahnt wird.
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Das PA 6 besitzt die Carbonsédureamid-Gruppe als reaktives Zentrum (Noeske et al. 2004; Stohr
2015). An dieser Stelle konnen die eingebrachten funktionellen Gruppen auf der
Kohlenstofffaseroberflache eine feste chemische Bindung eingehen. Diese Maoglichen
Verbindungen sind in der folgenden Abb. 72 dargestelit.
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Abb. 72: Mdgliche Verbindungen zwischen PA 6 und Stickstoffplasmabehandelten
Kohlenstofffasern mit reaktiven Gruppen an der Oberflache.

10.4 Beurteilung der Ergebnisse von Experiment 4 und 5

Bei Verwendung von PA 12 als Matrixwerkstoff, wie in V5 untersucht, kann die Hypothese
bestatigt werden, dass durch eine Plasmabehandlung ein signifikanter Anstieg der Zugfestigkeit
erreicht werden kann. Da die Schlichte auf die Faser angepasst ist scheint es als ob die
zusétzlichen reaktiven Zentren, welche durch die Plasmabehandlung eingebracht werden zu
einer besseren Verbindung zwischen Fasern und Matrix fiihren und damit zu der Steigerung der
Zugfestigkeit beitragen.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse mit ABS als Matrixwerkstoff (V6 und VV7) konnte gezeigt
werden, dass eine Verbesserung der Zugfestigkeit erreicht werden kann, auch wenn die
Schlichte der Faser nicht an die Matrix angepasst ist. V7 zeigte keine signifikante Veréanderung
der Zugfestigkeit, was auf den groflen Unterschied im Fasergehalt zuriickgefiihrt werden
konnte. Da der Fasergehalt der Referenzprobe mit 22,1 % deutlich Uber den 19,6 % der
Plasmaprobe liegt, wird vermutet, dass bei gleichem Fasergehalt eine Steigerung der
Zugfestigkeit erkennbar seien sollte.

10.5 Beurteilung der Ergebnisse von Experiment 6

Die Ergebnisse der Compounds bei den die Kohlenstofffasern in der Wirbelkammer
Plasmabehandelt wurden sollen im Folgenden naher diskutiert werden. Die Versuchsreihen
V11, V12 und V13 untersuchten die Aktivierung mit Luftplasma. Alle drei Versuchsreihen
zeigen einen statistisch nachweisbaren Anstieg der Zugfestigkeit. Die Wirbelkammer sollte
dementsprechend geeignet sein eine Voraktivierung von Fasern mit Luftplasma zu
ermaoglichen.
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Die Versuchsreihen V8, V9 und V10 die die Aktivierung mit Stickstoffplasma untersuchten
zeigten eine Verschlechterung der Zugfestigkeit in Folge der Plasmabehandlung. Die
Verschlechterung ist nur bei V8 und V10 signifikant und hangt damit zusammen, dass der
Fasergehalt der Referenzprobe bei V8 mit 14,4 % tiber dem der Plasmaprobe mit 12,4 % liegt.
Bei V10 verhélt es sich dhnlich, dort ist der Fasergehalt der Referenzprobe mit 30,6 % Uber
dem der Plasmaprobe mit 27,6 % befindet. Bei V9 ist der Fasergehaltunterschied mit 0,9 %
Unterschied zwischen Referenz und Plasma im Rahmen und es kann keine statistisch
nachweisbare Veranderung der Zugfestigkeit nachgewiesen werden. Die Ergebnisse lassen
vermuten, dass sich Stickstoff als Trégergas fur die Anwendung in der WBK nicht eignet. Dies
konnte daran liegen, dass die WBK uber die Plasmadise mit Stickstoff geflutet wird und
dementsprechend Stickstoff in grofReren Konzentrationen vorkommen sollte, als das in der
normalen Luft der Fall ist. Den Einfluss der umgebenden Atmosphére wurde schon von (Borris
et al. 2009; Dilger und Klages 2016) erwahnt. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass auch bei der
Verwendung von Stickstoff als Tragergas sauerstoffhaltige Gruppen an der Oberflache gebildet
werden, da der Luftsauerstoff mit dem Plasma reagiert. Im Falle der WBK konnte es aufgrund
der geringeren Sauerstoffkonzentration zur vermehrten, fast ausschlieRlichen Ausbildung von
stickstoffhaltigen Gruppen ohne Sauerstoff an der Faseroberfliche kommen. Diese fiihren
wiederum zu weniger Anbindungsméglichkeiten mit dem Matrixpolymer PA 66 und das flhrt
zu keiner Verbesserung der Zugfestigkeit.

10.6 Beurteilung der Zugfestigkeitssteigerung in einem PBT-
Compound Experiment 7

Die Ergebnisse der Wirbelkammer zur Plasmabehandlung von Kohlenstofffasern mit PBT als
Matrixwerkstoff und Fasern mit PA-Schlichte sollen im Folgenden naher beleuchtet werden.
Die Versuchsreihen V15, V16 und V17 untersuchten die Aktivierung mit Luftplasma. Bei V15
kann keine statistisch erkennbare Veranderung der Zugfestigkeit nachgewiesen werden. Die
Versuchsreihen V16 und V17 zeigen einen statistisch nachweisbaren Anstieg der Zugfestigkeit.
Die Wirbelkammer sollte dementsprechend geeignet sein eine Voraktivierung von Fasern mit
Luftplasma zu ermdglichen. Eine Zunahme der Zugfestigkeit sollte mit einer langeren
Behandlung der Fasern erreicht werden kénnen, wie es bereits die Versuche mit PP nahegelegt
haben.

Dariiber hinaus zeigen die Ergebnisse der Versuchsreine V14 mit Stickstoffplasma einen
statistisch signifikanten Anstieg der Zugfestigkeit. Da dieser aber mit 0,7 % gering ausfallt,
scheint bestétigt zu sein, dass die WBK nicht fir eine Voraktivierung mit Stickstoffplasma
geeignet ist.
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10.7 Abschlie3ende Betrachtung

Betrachtet man die Ergebnisse aller Versuchsreihen, so l&sst sich erkennen, dass es bei 70 %
der Versuchsreihen zu einem statistisch nachweisbaren Anstieg der Zugfestigkeit kommt. Bei
15 % der Versuche kommt es zu keiner statistisch erkennbaren Veranderung und bei weiteren
15 % der Falle kommt es zu einer statistisch detektierbaren Verschlechterung der Zugfestigkeit
(siehe Tab. 36).

Grundsétzlich fiihren die Versuche in der Wirbelkammer zu einem geringeren Anstieg der
Zugfestigkeit, als es beim hochskalierten Testaufbau der Fall ist. Dies liegt an der verkirzten
Behandlungsdauer der Fasern in der WBK im Vergleich zum Testaufbau. In der WBK wurden
3,5 g Fasern fur 10 Sekunden behandelt. Im Testaufbau betrug die Aktivierungszeit von 3,7 ¢
Fasern 18 Sekunden. Das die Behandlungsdauer einen groRen Einfluss auf die Wirksamkeit
einer Plasmaaktivierung hat wurde schon von (Dilger und Klages 2016; Friedrichet al. 1995)
beschrieben.

Abb. 73: Kohlenstofffaserbiindel vor der Plasmabehandlung. Bei einem Grof3teil der Fasern
wird nur die Oberflache der Blindel mit Plasma behandelt, da keine Vereinzelung
der Fasern auftritt.
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Zugfestigkeitsanstieg | A Fasergehalt [%] Matrixpolymer Versuchsaufbau
[%]

V1 51 -0,4 PA 6

V2 3,9 0,9 PA 6

V3 7,7 -1,3 PA 6

va 2.4 04 PA© Testaufbau groR
V4 N2 6,4 0,1 PA 6

V5 1,7 0,7 PA 12

V6 7,8 -0,9 ABS

V7 1,7 -2,5 ABS

V8 -11,6 -2 PA 66

V9 -2,9 -0,9 PA 66

V10 -1,7 -3 PA 66

V11 2,1 0,4 PA 66

V12 53 0,7 PA 66

WBK

V13 5,9 0,9 PA 66

V14 0,7 -1,5 PBT

V15 0,2 1,4 PBT

V16 2,5 -1,4 PBT

V17 2,2 0,4 PBT

Tab. 36: Zusammenfassung der Zugfestigkeitsveranderungen der verschiedenen
Versuchsreihen. Grin bedeutet eine signifikante Verbesserung, rot eine sigifikante
Verschlechterung und weil3 keine signifikante Veréanderung der Zugfestigkeit

Der Anstieg der Zugfestigkeit liegt nur im einstelligen Prozentbereich und damit unter den
Werten aus verschiedenen Papern wie sie von (Sharmaet al. 2014) zusammengefasst wurden.
Dies liegt vermutlich daran, dass die in dieser Arbeit verwendeten Fasern als Buindel vorliegen
(sieche Abb. 73). Diese Bindelung ist notwendig, damit die Fasern rieselfahig sind und
gleichmaRig dosiert werden kénnen. Eine Vereinzelung der Fasern sollte in der WBK und den
Testaufbauten durch die Plasmaflamme erfolgen. Allerdings vereinzelten sich die Fasern nur
schlecht. Dadurch konnten die Fasern nur an der Faserbiindeloberflache aktiviert werden.
Fasern in der Mitte der Bundel erfuhren somit keine Plasmaaktivierung und kénnen somit nicht
zu einer Festigkeitssteigerung beitragen. Eine bessere Vereinzelung der Fasern sollten somit zu
einer grolReren Festigkeitssteigerung flhren.



11 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass es moglich ist mit Atmospharendruckplasma
Kohlenstoffkurzfasern so zu behandeln, dass es zu einer Zugfestigkeitssteigerung bei den
hergestellten Compounds flhrt.

Sechs Matrixmaterialien standen im Fokus dieser Arbeit: PP, PA 6, PA 66, PA 12, ABS, PBT.
Jeder davon ein etablierter Matrixwerkstoff fir die Faserverstarkung. Mit PP sollte gezeigt
werden, dass bei der Verwendung von recycelten Fasern eine Plasmabehandlung zu einer
Verbesserung der Zugfestigkeit flhrt, was erreicht werden konnte. Die verschiedenen
Polyamidtypen wurden gewéhlt, um verschiedenen Verarbeitungstemperaturen beim
Compoundieren und SpritzgieRen abdecken zu kénnen und den Nachweis zu erbringen, dass
auch bei passender Schlichte der Faser zur Matrix eine zusétzliche Zugfestigkeitssteigerung
durch Plasmabehandlung erreicht werden kann. Dies konnte bei allen drei Typen bei der
Verwendung von Luft-Plasma nachgewiesen werden. Ebenso konnte bei der Verwendung von
ABS gezeigt werden, dass durch eine Plasmabehandlung eine Steigerung der Zugfestigkeit
erreicht werden konnte.

Dartiber hinaus hat sich sowohl die Lagerung des Granulats als auch die Lagerung der Zugstéabe
nicht negativ auf die Zugfestigkeitssteigerung ausgewirkt. Dies ist insofern wichtig, da in der
Regel das Granulat nicht unmittelbar nach dem Compoundieren verarbeitet, sondern gelagert
wird.

Im Zuge der Arbeit wurde das Konzept einer In-Line integrierbaren Wirbelkammer vorgestellt.
Diese eignet sich fur die Kkontinuierliche prozessintegrierte \oraktivierung von
Kohlenstofffasern mit Luft als Tragergas. Bei der Verwendung von reinem Stickstoff als
Tragergas konnten keine Auswirkungen auf eine Zugfestigkeitssteigerung nachgewiesen
werden. Dies lasst darauf schlieRRen, dass fur die erfolgreiche Anbindung der Kohlenstofffasern
an eine Polyamidmatrix sauerstoffhaltige Gruppen notwendig sind, welche aus dem Prozessgas
stammen kdnnen oder aus der umgebenden Atmosphare.

Durch die Verwendung von Atmospharendruckplasma ist keine aufwendige Anlagentechnik
wie eine Vakuum-Kammer notwendig, wie z.B. bei Niederdruckplasma. In Kombination mit
der in dieser Arbeit entwickelten Wirbelkammer ist es mdglich bei entsprechender Automation
Fasern direkt nach der Plasmaaktivierung zu compoundieren und somit den fur die Aktivierung
wichtigen Zeitraum auf ein Minimum zu reduzieren.
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