Korrosionsanalytische
Untersuchungen von CFK
basierten Hybridwerkstoffen

zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN (Dr.-Ing.)
der Fakultat fiir Maschinenbau

der Universitat Paderborn

genehmigte

DISSERTATION

von
M.Sc., Andreas Bauer

aus Worth an der Donau

Tag des Kolloquiums:  12.02.2016
Erstgutachter: Prof. Dr.-Ing. Guido Grundmeier

Zweitgutachter: Prof. Dr.-Ing. Gerson Meschut






Danksagung

Danksagung

Die vorliegende Doktorarbeit wurde als kooperative Promotion zwischen der Universitit Pa-
derborn (Lehrstuhl fir Technische und Makromolekulare Chemie) und der BMW Group (Che-
mische Analytik und Prozessmateriallabor Regensburg) von Oktober 2012 bis September 2015
durchgefiihrt.

Allen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben, mdchte ich an dieser Stelle meinen

herzlichsten Dank aussprechen, insbesondere

Prof. Dr.-Ing. Guido Grundmeier, Leiter des Lehrstuhls Technische und Makromolekulare
Chemie (TMC) der Universitat Paderborn. Prof. Grundmeier danke ich in besonderem Malie
flr die hervorragende fachliche Betreuung der Promotion, fiir sein stetes Interesse an ihrem

Fortgang sowie fur seine konstruktiven Kritiken, Anregungen und persénlichen Gespréche.

Prof. Dr.-Ing. Gerson Meschut danke ich fur die freundliche Bereitschaft, das Koreferat zu

Uibernehmen.

Ganz besonders mochte ich mich bei meinen beiden Betreuern seitens der BMW Group, Dr.
Johann Weitl und Dr. Helmut Steger, bedanken. Dr. Weitl gilt mein Dank fur die Mdglichkeit
zur Durchfiihrung dieser Industriepromotion sowie flr die organisatorische und fachliche Un-
terstitzung. Dr. Steger danke ich sehr herzlich fiir die intensiven und konstruktiven Diskussi-
onsrunden sowie flr seine zahlreichen Hilfestellungen. Fir beide gilt, dass sie immer ein offe-

nes Ohr fir Fragen hatten und mir das »Laufen« im GroBunternehmen beibrachten.

Mein herzlicher Dank gilt allen wissenschaftlichen und technischen Mitarbeiterinnen und Mit-
arbeitern des Lehrstuhls Technische und Makromolekulare Chemie, die zum Erfolg dieser Ar-
beit beigetragen haben. Insbesondere mdchte ich mich an dieser Stelle bei Dr. Ignacio Giner,
Christoph Ebbert, Richard Grothe, Dennis Meinderink, Ulrike Schnittker, Chen-Ni Liu
und Thomas Arens bedanken. Sie alle haben mich nicht nur fachlich groRartig unterstitzt,
sondern mir auch das gesellschaftliche Leben in Paderborn naher gebracht. Allen weiteren, die
hier keine Erwahnung finden, sei auch im groRten Male gedankt, denn ohne sie wére eine der-

artige Arbeit nicht zu realisieren gewesen.

Danke sagen mochte ich natiirlich auch den »Regensburger und Dingolfinger Laborkolle-
gen. lhre einzigartige Hilfsbereitschaft sowie ihre hofliche Umgangsweise lieRen meine drei-

jahrige Promotionszeit im Fluge vergehen.




Danksagung

Zum Schluss mdchte ich einen besonderen Dank an meine Frau sowie an meine ganze Familie
aussprechen. Sie alle haben mich in den vielen Jahren meiner Ausbildungszeit stets unterstiitzt
und sind immer bedingungslos hinter mir gestanden. Durch sie wurde diese Arbeit erst moglich.

Herzlichen Dank daftr!




Zusammenfassung/Summary

Zusammenfassung

Diese Dissertation beschéftigt sich mit der grundlegenden Untersuchung des Korrosionsverhal-
tens von CFK-Metall-Hybridstrukturen. Sowohl elektrochemische Messungen in Immersion
als auch Potentialmessungen unter atmosphérischen Bedingungen mittels der Raster-Kelvin-
sonde bestétigen die ausgepragten Potentialdifferenzen zwischen kohlenstofffaserverstarktem
Kunststoff und Fe und Al-basierten Metallen. Die detektierten Differenzen im Potential fiihren
bei den Kontaktelementen CFK-S235JR und CFK-AIMgSi0,5 zur Ausbildung von galvani-
schen Stromen. Kontaktkorrosionsstrommessungen in Immersion belegen die Abhéangigkeit der
Kontaktelementaktivitat vom geldsten Sauerstoff in der Losung. Zum Vergleich werden die
Korrosionsstrome der galvanischen Elemente auch unter atmospharischen Bedingungen (Salz-
sprihnebel) erfasst. Hier sind insbesondere die Auswirkungen des Probenneigungswinkels so-
wie der Probenorientierung zu beobachten.

Da kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff bei galvanischer Kopplung in der Regel den edleren
Werkstoff reprasentiert, werden die Folgen einer kathodischen Polarisation gepruft. Nach der
Belastung sind an der CFK-Oberflache ein Ausbrechen der Glasfasern sowie eine C-Faser-
Matrix-Delamination zu erkennen. Die Verifizierung dieser Schadigungseffekte erfolgte mit
Hilfe von Hybridprobekdrpern in diversen Klimatests.

Die Arbeit behandelt dartiber hinaus eine elektrochemische und spektroskopische Differenzie-
rung von unbehandelten und beschlichteten Kohlenstofffasern. Aufbauend auf dem Grundla-
genverstandnis wurden verschiedene Untersuchungen zur Elektropolymerisation von Acryl-
séure auf Graphit und CFK durchgefihrt.

Summary

This dissertation deals with the fundamental investigation of the corrosion behavior of CFRP-
metal-hybrid structures. Both electrochemical measurements in immersion and potential mea-
surements under atmospheric conditions by means of the Scanning Kelvin Probe confirm the
pronounced potential differences between carbon fiber reinforced plastic and Fe and Al-based
metals. The detected potential differences result in the formation of galvanic currents at the
contact elements CFRP-S235JR and CFRP-AIMgSi0.5. Contact corrosion current measure-
ments in immersion reveal the dependence of the contact element activity on dissolved oxygen
within the solution. For comparison the corrosion currents of the galvanic elements under at-
mospheric conditions (salt spray) are also recorded. A particular influence of specimen inclina-
tion and specimen orientation are observed.

Carbon fiber reinforced plastic shows the behavior of a noble material during galvanic coupling.
Therefore, the effect of a cathodic polarization is investigated. After the exposure on the CFRP
surface a breaking of the glass fibers as well as a C-fiber-matrix delamination can be recog-
nized. The verification of these damage effects was carried out by exposure of hybrid specimens
to various climate tests.

In addition the work is focused to an electrochemical and spectroscopic differentiation of un-
treated and sized carbon fibers. Based on the primary understanding several studies of the elec-
tropolymerization of acrylic acid on graphite and CFRP were executed.




Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
DANKSAGUNG ..o I
ZusammenfasSSUNG/SUMMATY .....coooiieieeeeeee e 11
INNAITSVEIZEICHNIS .. v
1 Einfihrung und Ziel der Arbeit ..o 1
2 Theoretische GrunNdIagen ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 3
2.1  FaserverbundwerkStoffe .......... ... 3
2.1. 1 EINFURIUNG oo e e e e aanes 3
2.1.2  WerkstoffkKOmponenten...........cooovueiiiiii e 4
2.1.2.1  VerstarkuNgSfaserN ........ccooviiiiiiiiii e eeeeens 4
2.1.2.2 Polymere MatriXSySIEME .......cooeiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 10
2.1.2.3 Faser-Matrix-Grenzflache.............cccooviiiiiiiiii e 14
2.1.3 Textile Halbzeuge ... 16
2.1.3.1 Textile Faserhalbzeuge............cccooiiiiiii 16
2.1.3.2  PreformsS. ... 17
2.1.3.3 Faser-Matrix-HalbzZeuge............ccoooeiiiiiiiiiiiiee e 17
2.1.4  VerarbeitUNQgSPrOZESSE.....ccccceiiieeeiieiie e et e e e e e eeeeeaanes 18
2.2 Prozesse zur Aktivierung von Kohlenstofffasern............cccccvvviiiiiiniiiieennn, 21
2.2.1 Arten der Oberflachenbehandlung............ccoooeiei 21
2.2.2  ANOdiSChEe OXIdAtION.......ciiieeeieeeeiiiici e e e e e eeeeees 23
2.2.3 Analyse von Oberflachenoxiden mittels Zyklovoltammetrie................... 27
2.2.4  Elektropolymerisation VON ACIYISAUIe..........ccoooveiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 29
2.3 Elektrochemische Lokalelementbildung in der Hybridbauweise .................. 32
2.3. 1 MECNANISIMUS ... 32
2.3.2  Potentialdifferenz........ccoooeeeiiiii 33
2.3.3 Auswirkungen der Polarisation auf CFK ............ccoooiiiiiiiiiiiiicceiiiee e 38
2.4 Elektrochemische Analysemethoden...........ccocooviiiiiiiiiiiii e, 41
2.4.1 Linear Sweep Voltammetrie (LSV) ... 41
2.4.2 Null-Widerstand Amperemeter (ZRA) ... 41
2.4.3  Zyklovoltammetrie (CV) ..o 42
2.4.4 Rotierende Scheibenelektrode (RDE) ..o 43
2.4.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) .......ccocoovviiiiiiiiiiinnenns 46
2.4.6 Raster-Kelvinsonde (SKP).......oo oo 47
2.5 Spektroskopische und mikroskopische Analysemethoden .......................... 50
2.5.1 Rodntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS).......cooovvviiiiiiiiiiiiieiiiieenns 50
2.5.2 Infrarotspektroskopie (IR) .....ccooveeiiiiiiiee e e 51




Inhaltsverzeichnis

2.5.3 RasterkraftmikroSkopie (AFM) .........oiiiiiiiiiiiiiiii e 52
3 EXPEIIMENTEIIES ...ttt 53
3.1 VersuchSmMAateriali®N ...........euiiiiie it e e e e eeeees 53
3.2 Probenpraparation, Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung ............... 55

3.2.1 Messung von Potentialen in Immersion und unter atmospharischen
BediNnQUNQEN ......oooiiiiiiiiii 55

3.2.2 Messung von galvanischen Stromen in Immersion und unter

atmospharischen BedinQUNQEN ........ccooeeeiiiiieiiiiii e 58
3.2.3 Charakterisierung von Kohlenstofffasern............cccccvvviiiiiiiiieeeiiinnnnnn. 60
3.2.4  DelaminationNSKINEIK...........couiiiiiiiiiiiie e 61
3.2.5  HYDBAPIODEN ... 63
3.2.6  Kathodische Polarisation ...........ccccccviiiiiiiiiiieeeeeeee 64
3.2.7 Elektropolymerisation von ACIYISAUIe...........cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 66
3.3 Spektroskopie und MIKIOSKOPIE ...........uuuuuuummmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinieees 69
4 Ergebnisse und DISKUSSION .cooooiiiii i 70
4.1 PotentialmMeSSUNGEN ....ccooeeeieeeeeeee e 70
g It R 101 41T €57 o o PP 70
4.1.2 Atmospharische BedinQUNQEN..........coovviiiiiiiiiie e 77
4.2  KontaktkorrosionsSsStrommESSUNGEN........cooviviiiiiiiieeeeeeeeeeeee e e e e 84
ot R 01 .4 1= €57 o o PP 84
4.2.2 Atmospharische BedinQuNgen............ccouviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeee 90
4.3 Charakterisierung und Aktivierung von C-Fasern ..........ccccceeeevieiieeeeeeee e 97
4.3.1 Differenzierung von unbehandelten und beschlichteten C-Fasern........ 97
4.3.2 Faseraktivierung mittels Zyklovoltammetrie.........cccccccvvviviieiiiiiiiiinnennnn. 99
4.4  DelaminationsSversuche..........coooooii i 106
4.4.1 Enthaftung VON C-FaSErIN .......ccccceiiiiiiiiiiiiie e 106
4.4.2 Unterwanderung einer Klebstoffschicht.............ccccoooooiiiiiiinnnn, 112
4.5 CFK-Metall-Hybridproben unter Korrosionsbelastung...............ccccoeeeeeee. 116
451 Effekte am Metall.........ccoorrriiiiiiiii e 116
452 Effekte am CFK .. ... 118
4.5.3 Ursachen der CFK-SChAdIQUNG........cccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeeeee 121
4.6 Auswirkungen einer kathodischen Polarisation auf CFK..................ccccees 125
4.6.1 Nachbildung der CFK-Phanomene aus den Klimatests....................... 125
4.6.2 QuerzugfestigKelt........oooiiiiii i 126
4.6.3 KlarlackbeschiChtungen...........ccoooiiiiiiiiiiiiii e 129
4.7 Elektropolymerisation vON ACIYISAUIE .........coovviiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiee e 131
4.7.1 PAA-Abscheidung auf Graphit...........cooouuiiiiiiniiii e, 131

Vv



Inhaltsverzeichnis

4.7.2 Chemische und thermische Stabilitdt der PAA-Schicht....................... 133
4.7.3 PAA-Abscheidung auf CFK — Einfluss von Versuchsparametern........ 136
4.7.4 PolymerisationSmechaniSMUS ..........ccceivviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 142
4.7.5 Haftungsverbesserung durch PAA-Abscheidung..........c.ccccoevvvveivinnnnnn. 144
5 Ubergreifende DiSKUSSION .....c..ccieiuieiieieeceie et 146
5.1 Kaorrelation von Elektrochemie und Hybridproben............cccccooceeiiiiiinnnnns 146
5.2 PAA als alternative C-Faser-Beschichtung zur Haftungsverbesserung im
(@] 101 10 1] 1 (=SSR 148
LiteratuUrvVerZeiChNIS ... 150
Abkilrzungen & FOrmelsymbole. ... 165

Vi



Einfuhrung und Ziel der Arbeit

1 Einfdhrung und Ziel der Arbeit

Fur die Entwicklungsgeschichte der Menschheit spielen Werkstoffe und Werkstofftechniken
eine entscheidende Rolle. Schon die »friihen Ingenieure« haben mit den damals zur Verfligung
stehenden Materialien sinnvolle Konstruktionen und Bauweisen konzipiert. Nach Abbildung
1-1 wird deutlich, dass sich Werkstoffe und insbesondere deren Bedeutung bzw. Wichtigkeit
im zeitlichen Verlauf signifikant andern. Seit Mitte des vorigen Jahrhunderts ist eine erhebliche
Zunahme der metallischen Materialien zu beobachten. Neben Stahl und Eisen sind dies vor-
zugsweise Leichtmetalle und Superlegierungen, angestof3en durch Innovationen in Luft- und
Raumfahrt sowie im Automobilbau. In den letzten 30 Jahren fand vor allem eine relative Zu-
nahme von Kunststoffen, Verbundwerkstoffen sowie keramischen Materialien statt. Diese Ent-
wicklungen sind mit einer stets steigenden Werkstoffvielfalt im Sinne des »Multi-Material-De-
sign« kombiniert. [1,2]
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Abbildung 1-1: Entwicklung der Werkstoffe im zeitlichen Verlauf [2].

Der Aussto von Klimagasen kann als Hauptgrund flr die Erderwdarmung angesehen werden.
Weltweit sind etwa 20% der CO,-Emissionen auf den gesamten Verkehrssektor zuriickzufiih-
ren. Mittlerweile wéchst der politische Einfluss zur Reduzierung der CO2-Emission. Nach EU-
Verordnung sind gegenwartig 130 g CO2 pro gefahrenen Kilometer akzeptiert. Bis 2020 soll
der CO,-Ausstol? weiter auf 95 g/km gesenkt werden. Aus diesem Grund stellen die Ver-
brauchs- und Emissionseinsparung die grote technologische Herausforderung fur die Auto-
mobilindustrie dar. [3,4]

Neben kontinuierlichen Verbesserungen im Antriebsstrang l&sst sich eine Verbrauchsreduzie-
rung primér durch das Absenken des Fahrzeuggewichts erreichen. 100 kg Gewichtsreduktion
bewirken je nach Motorisierung eine Kraftstoffeinsparung von 0,3 1/100 km bis 0,5 1/100 km
bzw. eine CO2-Absenkung von bis zu 10 g/km. AuRerdem fuhrt eine geringere Fahrzeugmasse
zu einem agileren und sicheren Fahrverhalten. Demzufolge hat die Gewichtsoptimierung aller
Fahrzeugkomponenten eine herausragende Signifikanz. [1,2]
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Heutzutage umfasst der Leichtbau nicht nur die Auswahl eines Werkstoffs sondern auch ange-
passte Fertigungstechnologien und Konstruktionsprinzipien. Als Lésungsansatz zu leichteren
Fahrzeugkonzepten steht hier die Mischbauweise (Multi-Material-Design) im Fokus. Diese be-
inhaltet die Kombination mehrerer Werkstoffe (Al, Mg, Stahl, Verbundwerkstoffe, ...) und
Fertigungsverfahren (Umformen, Giellen, Pressen, ...). Neben der Gewichtsreduzierung kon-
nen daruber hinaus die positiven Eigenschaften der jeweiligen Materialien bestméglich genutzt
werden. [1,5]

In den letzten Jahren ist innerhalb der Automobilindustrie ein verstérkter Einsatz von Verbund-
werkstoffen, speziell von kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen (CFK), wahrzunehmen
[5,6]. Innerhalb der BMW Group wird CFK haufig im Verbund mit metallischen Legierungen
eingesetzt. Sowohl in aktuellen (z. B. i3 und 18, siehe Abbildung 1-2) als auch in zukiinftigen
Modellderivaten ist die Hybridbauweise anzutreffen.

Abbildung 1-2: Die Modelle i3 und i8 der BMW Group — Beispiele fur die Hybridbauweise [7].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist eine grundlegende Untersuchung des Korrosionsverhaltens von
CFK-Metall-Hybridstrukturen. Zundchst wird mittels verschiedener elektrochemischer Mess-
methoden das Korrosionsverhalten der Materialkombinationen analysiert. Hierzu zéhlen Poten-
tial- und Kontaktkorrosionsstrommessungen sowohl in Immersion als auch unter atmosphéri-
schen Bedingungen. Ebenso werden die Auswirkungen einer kathodischen Polarisation am
CFK geprift. Auftretende Schadigungseffekte (Blister, C-Faser-Matrix-Ablésung) und deren
Ursachen sowie kinetische Delaminationsversuche stehen diesbeztglich im Fokus. Die aus der
Elektrochemie gewonnenen Erkenntnisse werden mit Hilfe von Verbundprobekdérpern in diver-
sen Klimatests verifiziert.

Die Arbeit behandelt dartiber hinaus die elektrochemische Differenzierung von Kohlenstofffa-
sern in verschiedenen Modifikationen. Gleichzeitig wird versucht, die bei der Faseraktivierung
auftretenden Prozesse zu charakterisieren und zu identifizieren. Des Weiteren werden die
Grundlagen zur Elektropolymerisation von Acrylsdure, als Alternative zur klassisch anodischen
Faseraktivierung mit nachfolgender Beschlichtung, auf Graphit bzw. CFK erarbeitet. Gestitzt
werden sdmtliche Versuche durch spektroskopische und mikroskopische Analysemethoden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Faserverbundwerkstoffe

2.1.1 Einfuhrung

Die Kombination unterschiedlicher Materialien zu einem heterogenen Werkstoff wird als Ver-
bundwerkstoff bezeichnet. Faserverbundkunststoffe (FVK) und faserverstérkte Kunststoffe
bzw. Composites stellen eine Untergruppe dieser Werkstoffkategorie dar. Ziele der Verbund-
werkstoffe sind Eigenschaften zu verbessern, Synergieeffekte zu nutzen sowie einen optimal
zugeschnittenen Werkstoff fur diverse Anwendungsgebiete herzustellen. [8,9]

Faserverbunde sind jedoch keine Erfindung des modernen Menschen, sondern stellen das Bau-
kastenprinzip der Natur dar. Uber Jahrmillionen hat die Evolution die Methode, Krafte durch
hochfeste Fasern aufzunehmen, als bestmdglichstes Leichtbauprinzip herausgearbeitet. Solch
naturliche Faserverbundstrukturen sind u. a. in Tragstrukturen von Pflanzen und Pflanzenstén-
gel bekannt. Ebenso kann der Knochenbau, die Muskulatur sowie diverse Schichtstrukturen als
natirliche Faserverbundkonstruktionen angesehen werden. AulRerdem z&hlt der &lteste Kon-
struktionswerkstoff des Menschen, das Holz, zu dieser Werkstoffgruppe. Kennzeichen der Na-
tur sind die anisotropen Materialien, d. h. Faserwerkstoffe mit gerichteten Eigenschaften. Die
Faserrichtungen der natirlichen Konstruktionen entsprechen dem Kraftfluss und somit exakt
den Richtungen der Hauptspannungen. [6,9,10-12]

Das Prinzip der Verstarkungswirkung von Fasern, wie von Flachs, Hanf, Seide, Wolle, usw.,
nutzten schon die Agypter vor etwa 3000 Jahren. Ton und Lehmziegel wurden mit Stroh oder
anderen Pflanzenfasern verstarkt. Eine weitere Anwendung des Verbundprinzips ist im Bau-
wesen anzutreffen. Seit ca. 170 Jahren werden Stahldrahte zur Verstarkung in Beton eingear-
beitet. [6,11]

In den letzten Jahrzehnten ist ein permanent steigender Einsatz von FVK in verschiedenen In-
dustriesektoren zu beobachten. Als Ursachen kdnnen 6konomische und ékologische Erforder-
nisse, wie z. B. technologische und wirtschaftliche Wettbewerbsfahigkeit, Ressourcenschonung
sowie Reduktion von Schadstoffemissionen, genannt werden. AulRerdem ist die Ausbreitung
moderner Composites im 20. Jahrhundert eng mit der Entwicklung von Kunststoffen, insbeson-
dere von Kunstharzen, verkniipft. Erhebliches Innovations- und Substitutionspotential gegen-
uber anderen Materialien fihren zu positiven spezifischen Werkstoffeigenschaften. Kunststoffe
reprasentieren einen idealen Klebstoff fir Faserkonstruktionen, sind leicht, fiihren zu einer be-
merkenswerten Haftung auf Fasern, sind korrosionsbestéandig sowie einfach zu verarbeiten. Als
Verstarkungsmaterialien fiir die Kunststoffmatrix werden derzeit vorwiegend Glasfasern ein-
gesetzt. Alternativ koénnen aber auch Kohlenstofffasern, Aramidfasern und Naturfasern verwen-
det werden. [6,8,13-15]

Die Einsatzgebiete der Faserverbundkunststoffe umfassen im Wesentlichen die Bereiche Luft-
und Raumfahrt, Fahrzeugbau, Boots- und Schiffbau, Elektroindustrie, Maschinen- und Appa-
ratebau, Chemie, Bauwesen, Energietechnik sowie Sport und Freizeit. [6,14,16-20]

FVK weisen gegeniiber klassischen metallischen Werkstoffen zahlreiche herausragende Vor-
teile auf. Erhebliches Leichtbaupotential wird vorzugsweise durch hohe Festigkeiten und hohe
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Steifigkeiten bei gleichzeitig niedriger Dichte erreicht. Elastisches Verformungsverhalten, ho-
hes Energieabsorptionsverhalten, niedrige thermische Ausdehnungskoeffizienten, Korrosions-
bestandigkeit sowie dynamische Belastbarkeit sind weitere positive Merkmale. Daneben kon-
nen durch die Ausnutzung anisotroper Materialeigenschaften und diverser Kombinationsmog-
lichkeiten von Matrizen und Fasern malgeschneiderte Werkstoffe konzipiert werden.
[6,9,17,18]

Die Realisierung faserverstarkter Kunststoffe ist jedoch auch mit Herausforderungen verbun-
den. Aufgrund inhomogener und in der Regel anisotroper Eigenschaften des Composites ist die
Auslegung und Dimensionierung von Strukturen komplex und anspruchsvoll. Zudem sind ein
mdogliches katastrophales Versagen, schwere Schadensdetektion, spezifische Materialeigen-
schaften und Verarbeitungsverfahren, geringe Zugfestigkeit senkrecht zur Faser sowie hohe
Material- und Herstellkosten zu beruicksichtigen. [6,9]

2.1.2 Werkstoffkomponenten

2.1.2.1 Verstarkungsfasern

Die Aufgabe von Fasern in einem Faserverbundkunststoff ist die Aufhahme von anliegenden
Lasten. Durch starke atomare Bindungen kénnen die bendtigten hohen Steifigkeiten und Fes-
tigkeiten bei gleichzeitig moglichst geringer Dichte erreicht werden. Diese Forderungen kon-
nen beispielsweise durch die Elemente B, C oder Si aus den ersten beiden Reihen des Perio-
densystems erflllt werden. Die meisten Werkstoffe bilden in Faserform hodhere Festigkeiten
aus als in kompakter Form. Dies gilt auch fur Kohlenstoff- und Glasfasern. Entscheidend fur
diese besonderen Eigenschaften sind folgende Mechanismen: [6,9]

- Einfluss des Grolzeneffekts
Statistisch beinhaltet ein kleines Werkstoffvolumen weniger festigkeitsreduzie-
rende Fehlstellen bzw. Defekte.

- Einfluss von Orientierungen
Fertigungsverfahren wie Ziehen oder Spinnen fiihren zu verbesserten Eigen-
schaften in Faserlangsrichtung.

- Verminderung von Kerben
Die Kerbwirkung flhrt zu Spannungstiberhéhungen.

- Auswirkung der Faserform auf den Versagensfortschritt
Der Versagensverlauf wird durch Lastumverteilung erheblich verlangsamt.

Nach [6] ist eine Einteilung der lasttragenden Fasern wie folgt moglich:

- Naturfasern
z. B. Haare, Wolle, Seide, Flachs, Sisal, Hanf, Jute
- Organische Fasern
aus z. B. Polyethylen, Polyamid, Polyacrylnitril, Kohlenstoff
- Anorganische Fasern
aus z. B. Glas, Basalt, Quarz, Bor, Asbest
- Metallfasern
aus z. B. Stahl, Aluminium, Kupfer, Nickel, Wolfram
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Einen bedeutsamen Marktanteil bei hoch beanspruchten Faserverbundkunststoffen haben vor-
zugweise Glas-, Kohlenstoff- und Aramidfasern. Naturfasern werden primar fur Innenverklei-
dungen eingesetzt, mit dem Ziel nachwachsende Rohstoffe zu integrieren. Fur spezielle Anfor-
derungen konnen alle weiteren Faserarten eingesetzt werden.

Glasfasern

Die wahrscheinlich erste von Menschenhand kiinstlich hergestellte Faser ist die Glasfaser. In
Agypten wurden vor etwa 3500 Jahren erstmals Glasfaden gezogen. Die industrielle Fertigung
von Endlos-Textilglas fand aber erst im Jahre 1935 in den USA statt. [8,21]

Die Glasfaser gehort zur Gruppe der anorganischen Fasern. Die hohen Festigkeiten basieren
auf stark kovalenten Bindungen zwischen Silizium und Sauerstoff (SiO2). Als Resultat der drei-
dimensionalen Netzwerkstruktur bilden die Glasfasern isotrope Eigenschaften aus. Die SiO-
Ketten brechen durch zugesetzte Metalloxide, wie z B. Natrium, Kalium, Calcium und Magne-
sium, auf, blockieren somit die Ausbildung einer Ordnung und beeinflussen die Netzwerkstruk-
tur sowie die Starke der einzelnen Bindungen, siehe Abbildung 2-1. [6,9,22,23]

® Ssilizium
a) O Sauerstoff

@ Natrium, Kalium, Calcium

Abbildung 2-1: a) Netzwerkstruktur einer Glasfaser, nach [6,9,21-23].
b) REM-Aufnahme einer Einzelglasfaser.

Glas besitzt die Eigenschaft sehr langsam tber einen grol3en Temperaturbereich vom fliissigen
in den festen Zustand tberzugehen. Aus diesem Grund lasst es sich sehr einfach zu dinnen
Fasern umformen. Als Herstellungsprozess wird vorwiegend das sog. Diisenziehverfahren (Ab-
bildung 2-2) eingesetzt. In einem mit hochfeuerfesten Steinen ausgemauerten Ofen werden
Quarzsand, Kalkstein, Kaolin, Dolomit, Borsaure und Flussspat von einem Mischer kommend
bei circa 1400 °C aufgeschmolzen, mehrere Tage geldutert und in flussiger Phase tber den sog.
Vorherd zu den Spinndisen (Bushings) geleitet. Die Spinndusen sind so temperiert, dass das
Glas aus bis zu 4000 dusenartigen Einzel6ffnungen kontrolliert herausflielen kann und dabei
fadenformig erstarrt. Die Glasfaden haben beim Austritt aus der Dise noch einen Durchmesser
von etwa 2 mm. Mit Hilfe schnell rotierender Aufwickelvorrichtungen werden die zahfliissigen
Féaden verstreckt und ein angestrebter Durchmesser zwischen 5 um und 24 um erreicht. Wah-
rend des Ziehprozesses erhalten die Fasern einen sehr feinen Uberzug (0,5% bis 1%), die sog.
Schlichte. Sie verklebt die einzelnen Filamente, schiitzt die empfindliche, sprode Glasoberfla-
che und verbessert die Haftung zur Matrix. [6,8,9,13,21,22]
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Rohstoffe

Vorherd
A

Mischer

Spinndisen
Schmelzofen

Einzelfilamente
Beschlichtung ’ ’

Spulen Roving

Abbildung 2-2: Herstellung von Textilglasfasern nach dem Dusenziehverfahren, nach [8,9,13].

Glasfasern besitzen viele positive Eigenschaften, u. a. einen niedrigen Preis, hohe Zug- und
Druckfestigkeit, gute Drapierbarkeit, ausgezeichnete thermische und elektrische Isolationsfa-
higkeit, vollkommene Unbrennbarkeit, geringe Feuchteaufnahme, gute chemische und mikro-
biologische Widerstandsfahigkeit sowie eine einfache Schadensdetektion. Der Hauptnachteil
der Glasfasern ist der fur viele Strukturbauteile zu niedrige Elastizitatsmodul. [6,8]

Tabelle 2-1: Richtwerte der chemischen Zusammensetzung und wichtige Eigenschaften ver-
schiedener Glastypen, nach [6,8,9,13,21-23].

polyvalentes saurebestandiges alkaliresistentes hochfestes
Glas Glas Glas Glas

E ECR | C AR R S
Chemische Zusammensetzung [Gew.-%]
SiO; 53 -55 54 -62 | 60 - 65 62 60 62 - 65
Al,03 14 -15 9-15 2-6 <1 25 20-25
CaO 20-24 17-25 14 53-55 6-9 -
MgO <1 0-5 1-3 9 10-15 <1
B20s 6-9 -- 2-7 - - 0-12
Na,O <1 0-2 8-10 12-15 <1 0-11
ZrO; -- - - 16,7 -17,3 - -
Eigenschaften
Dichte [g/cm?] 2,60 2,72 2,52 2,68 2,53 2,48
Zugfestigkeit [N/mm?] 3400 3400 2400 3000 4400 4400
E-Modul [GPa] 73 73 70 73 86 87
Bruchdehnung [%] 4,8 4,8 4,8 4.4 4,6 4,6
therm. Ausdehnungs-
koeffizient [K**] x 106 >0 > 6.3 6.5 40 >
Erweichungspunkt [°C] 850 880 750 770 980 1050
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Je nach chemischer Zusammensetzung der Glasfasern lassen sich verschiedene Festigkeits-
werte, Elastizitdtsmodule sowie Eigenschaftsspektren erzielen, siehe Tabelle 2-1. Anzumerken
ist, dass die Werte aus verschiedenen Literaturquellen teils differieren [6,8,9,13,21-23]. Bei der
Electrical-Glasfaser (E-Glasfaser) handelt es sich um eine Standardglasfaser mit einem Markt-
anteil von mehr als 90%. In der vorliegenden Arbeit wird dieser Fasertyp im untersuchten koh-
lenstofffaserverstarkten Kunststoff als Ablagegewebe eingesetzt.

Standardglasfasern vom Typ E sind weder fiir den Einsatz in stark saurer noch in stark alkali-
scher Umgebung geeignet. Nach [6] ist in beiden Féllen mit einer Minderung der Zugfestigkeit
zu rechnen, siehe Abbildung 2-3 a). Durch Diffusion, vorwiegend aber auch durch Mikrorisse
innerhalb der Polymermatrix, kdnnen korrosive Medien zur Glasfaser gelangen. Der Sdurean-
griff beruht auf einem selektiven Auslaugprozess der Netzwerkwandler und -bildner, bei dem
nur noch ein Siliziumoxid-Gerist zurtickbleibt. Dieser Vorgang verlauft mit steigenden Tem-
peraturen schneller und ist in der Randzone der Fasern effektiver. Aufgrund des Materialver-
lusts und der Schwachung des Netzwerks kommt es zur Bildung spiralférmiger und axialer
Risse. [6,9,22,24]

Eine alkalische Belastung ist Giber hundertmal starker als ein Saureangriff. Bei einem Laugen-
angriff spalten die OH-lonen die Sauerstoffbriickenverbindungen auf und fiihren zur Auflo-
sung des Glasnetzwerks. Die glatten Glasfaseroberflachen werden rau und pords, siehe Abbil-
dung 2-3 b). Die chemischen Reaktionen nach Gl. (2-1) beschreiben den Degradationsprozess.
[22,25-27]
| | | |
—5;i—0—S|i—+OH‘ —>—.S;i—0‘+—$|i—0H
| | (2-1)
—Sli — 0™ +H,0 - —Sli —OH + OH™

Der basische Angriff ist erheblich von der Art des alkalischen Milieus sowie vom pH-Wert
abhéngig. Die alkalische Schadigung bildet sich mit zunehmenden pH-Wert stérker aus. Die
Bestandigkeit gegeniiber Basen ist im Vergleich zur Wasser- und Saurebestandigkeit aulerst
gering. Glasfasern mit einem erhdhten Zirkonoxidanteil weisen eine gute Laugenbestandigkeit
auf. Dies lasst sich damit erkléaren, dass auf der Glasoberflache eine schwer Igsliche, undurch-
lassige Schicht aus Zirkonhydroxid bzw. hydratisiertem ZrO2 gebildet wird. Diese passivie-
rende Schicht stellt eine Barriere dar, die den Diffusionsprozess erheblich hemmt. [22,25,28]
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a)
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Abbildung 2-3: Chemikalienbesténdigkeit von E-Glasfasern
a) Zugfestigkeitsabfall infolge saurer oder alkalischer Umgebung, nach [6].

b) REM-Aufnahme einer Glasfaser Typ E nach alkalischer Belastung [27].
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Ebenso kann durch diverse Glasfaserschlichten, sog. Liner [6], oder auch durch Schutzlaminate
mit Vliesen und Matten aus chemikalienbestandigem C- bzw. ECR-Glas der Widerstand gegen
basischen Angriff erhoht werden.

Einzelglasfasern werden nur in Ausnahmefallen verwendet. Haufig erfolgt aus verarbeitungs-
technischen Griinden eine textiltechnische Aufbereitung. Vorwiegend kommen Rovings, Mat-
ten, Garne sowie geschnittenes Textilglas zum Einsatz. [6,8]

Kohlenstofffasern

Aufgrund der Tatsache, dass Glasfasern einen relativ geringen E-Modul besitzen, begab man
sich in den 50er Jahren auf die Suche nach Alternativen. Die Kohlenstofffasern, auch Carbon-
oder C-Fasern genannt, reprasentieren ein herausragendes Eigenschaftsbild und sind aus heuti-
ger Sicht die interessantesten Verstarkungsfasern innerhalb der Verbundwerkstoffe. [8,21]

Die Graphitschicht ist das grundlegende Strukturelement der Kohlenstofffaser. Die Elementar-
zelle des Graphitkristalls ist in Abbildung 2-4 a) gezeigt. Die Ausrichtung dieser Schichtstruk-
tur ist entscheidend fur die Festigkeit und den Modul der Faser in Faserrichtung. Der theoreti-
sche Modul in Faserrichtung betréagt 1050 GPa (starke kovalente Bindungen), quer zur Faser-
richtung lediglich nur 35,7 GPa (schwache van der Waal sche Bindungen). Dies verdeutlicht
das stark ausgepragte anisotrope Verhalten dieses Fasertyps. Aus den Bindungsenergien lassen
sich diese theoretischen Werte errechnen. Sie konnen allerdings nur erreicht werden, wenn das
Gitter komplett besetzt ist, also keine Fehlstellen enthalt. [9,12,21,29-31]

i

~0—

Ec=35,7 GPa

Y. 28

E = 1050 GPa
O -0

g /§ ,% 5 Faserrichtung |

Wi ST

W\ ’
/ schwache van der

a) Waal“sche Bindungen

starke kovalente
Bindungen

Querrichtung C

Abbildung 2-4: a) Ideale hexagonale Graphitstruktur einer Kohlenstofffaser, nach [6,9,21,29].
b) REM-Aufnahme einer C-Faser.

Kohlenstofffasern kénnen aus verschiedenen Ausgangsstoffen, sog. Precursor, hergestellt wer-
den. Nach [8] basieren nahezu 90% der 2012 hergestellten C-Fasern auf der Textilfaser Poly-
acrylnitril (PAN). Daneben kénnen als Precursor das aus Steinkohleteer und Petroleum gewon-
nene Mesophasenpech (MPP), Zellulose oder auch Polyamide eingesetzt werden. [6,21,23]
Prinzipiell sind die unterschiedlichen Wege zur Carbonfaser vergleichbar. Aus organischen
Ausgangsmaterialien wird tber eine unschmelzbare Zwischenstufe unter Formerhalt karboni-
siert und alle Elemente bis auf den Kohlenstoff abgespalten. Mit steigender Temperatur und
damit zunehmender Graphitisierung ist eine Eigenschaftsverbesserung verbunden. Am Ende
des Prozesses bestehen die Kohlenstofffasern zu tiber 90% aus C-Atomen.
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Beim technisch wichtigsten Verfahren zur Herstellung von C-Fasern wird als Ausgangsprodukt
Polyacrylnitril verwendet. Als Standardprodukt der Textilindustrie ist PAN preisgunstig und
verfugbar. Der Precursor wird in einem Ldsungsmittelspinnprozess produziert. [8,13] Die Um-
wandlung der PAN-Faser in eine Kohlenstofffaser ist zeit- und energieaufwéndig und lauft in
folgenden Prozessschritten nacheinander ab, siehe Abbildung 2-5: [6,8,9,16,21,32]

- Stabilisierung

- Karbonisierung

- Graphitisierung

- Oberflachenbehandlung
- Aufbringen des Sizings

In einer ersten Stufe findet die Stabilisierungsreaktion fir 60 min bis 120 min bei 200 °C bis
300 °C in einem oxidierenden Milieu statt. Hierbei erfolgt eine Abspaltung des Wasserstoffs
(Dehydrierung der C/C-Kette) sowie eine Zyklisierung der Nitrilgruppe in ein sogenanntes Lei-
terpolymer. Die so entstandene unschmelzbare Faser ist Voraussetzung fur die anschlielende
Karbonisierung. Dieser Prozessschritt wird haufig etwas unprézise als »Oxidation« bezeichnet.

Unter Stickstoffatmosphére wird die Karbonisierung bei hohen Aufheizgeschwindigkeiten und
Temperaturen von 800 °C bis 1800 °C durchgefiihrt. Die Faser wird innerhalb dieses Prozesses
thermisch abgebaut, d. h. Nicht-Kohlenstoffatome werden abgespalten, und es kommt zur Aus-
bildung von Kohlenstoffringen. Ein Masseverlust von etwa 50% ist zu verzeichnen.

Die erhaltenen Festigkeiten und Zugmodule werden entscheidend von der Behandlungstempe-
ratur beeinflusst. Bei Temperaturen oberhalb 2500 °C erfolgt in Schutzgasatmosphére die Gra-
phitisierung, bei der die Orientierung der Graphitebenen parallel zur Faserachse erhéht wird
und die Fehlstellen ausheilen. Je nach Endtemperatur werden die Faserklassen hochfeste Fasern
(HT, 1200 °C bis 1500 °C), Zwischenmodulfasern (IM, 1500 °C bis 1800 °C) sowie Hochmo-
dulfasern bzw. Ultrahochmodulfasern (HM, UHM, bis 3000 °C) differenziert.

Der vierte Prozessschritt beinhaltet die Oberflachenbehandlung der Kohlenstofffasern, um die
Haftung zwischen Matrix und Carbonfasern zu verbessern und somit die mechanischen Eigen-
schaften von C-Faser-Verbunden zu optimieren. [23,16,43] Hierzu stehen eine Vielzahl von
Oberflachenmodifikationsmethoden zur Verfugung, die in Kapitel 2.2 ndher beschrieben wer-
den.

AbschlieRend werden, ahnlich wie bei Glasfasern, diinne Polymerschichten zum Schutz der
Fasern, zur Benetzbarkeitserh6hung sowie zur Haftungssteigerung aufgetragen. [33,34] Nach
[23,35] variiert die Menge der Schlichte zwischen 0,5 Gew.-% und 1,5 Gew.-% je nach Typ
und Anwendung der Fasern. Vorzugweise kommen modifizierte Epoxidharze als Schlichte
bzw. Sizing zum Einsatz.

[/Z/77]] PAN-Faser-Spule HT / IM
O ©)
T =200°C - 300°C T = 800°C - 1800°C T> 2500°C Aufnahmespule
O 1 o Mlo o,
Luft Stickstoff Argon UHM : g
I I — | I —1 | I o
I | | | )
Stabilisierung Karbonisierung Graphitisierung Oberflachen- Sizing

behandlung

Abbildung 2-5: Herstellungsprozess von C-Fasern auf PAN-Basis, nach [8,9,21].
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Kohlenstofffasern besitzen zahlreiche Vorteile, u. a. eine geringe Dichte, extrem hohe Festig-
keiten und Elastizitdtsmodule in Faserrichtung, exzellentes Ermudungsverhalten, nahezu li-
near-elastisches Verhalten, Bestandigkeit gegentber den meisten Sauren und Basen, Durchlés-
sigkeit fir Rontgenstrahlung sowie eine elektrisch und thermisch gute Leitfahigkeit. Als Nach-
teile sind inshesondere der hohe Faserpreis, die geringe faserparallele Druckfestigkeit sowie
das spréde Materialverhalten zu nennen. [6,9]

Die wichtigsten Eigenschaften der vier Standard-C-Faser-Typen auf PAN-Basis sind in Tabelle
2-2 zusammengefasst. Zu berlicksichtigen ist, dass die Literaturquellen zum Teil deutlich von-
einander abweichen und unvollstandig sind. [6,17,19,21,23]

Die Lieferform von Carbon-Fasern ist in der Regel ein endloses, auf eine Spule aufgewickeltes
Tow bzw. Roving. Diese Tows setzen sich aus vielen Einzelfilamenten zusammen, wobei die
Anzahl der Filamente mit der K-Zahl (1 K = 1000 Filamente pro Tow) spezifiziert wird. [6,21]

Tabelle 2-2: Physikalische Kennwerte von Kohlenstofffaser-Typen auf PAN-Basis, nach
[6,17,19,21,23].

Kohlenstofffasern auf PAN-Basis
hochfest intermediar hochsteif hochsteif/
hochfest
HT IM HM HMS
Eigenschaften
Dichte [g/cm?] 1,74 1,80 1,83 1,85
Zugfestigkeit 1angs [N/mm?] 3500 5600 2400 3600
E-Modul langs [GPa] 235 292 400 550
E-Modul quer [GPa] 28 -- 15 --
therm. Ausdehnungskoeffizient 0,46 __ 11
langs [K™?] x 106
therm. Ausdehnungskoeffizient 125 __ 31
quer [K?] x 106
Faserdurchmesser [um] ~7 ~5 ~6,5 ~5

2.1.2.2 Polymere Matrixsysteme

Um ein formstabiles Bauteil zu erhalten werden die Verstarkungsfasern mit einem Kunststoff,
der Matrix, impragniert. Der so aufgebaute Werkstoff wird Faserverbundkunststoff genannt.
Dem Matrixsystem kommen folgende, bedeutende Aufgaben zu: [6,9,18,32]

- Kirafteinleitung in die Faser

- Kraftlberleitung von Faser zu Faser

- Schutz der Fasern vor Umgebungseinfliissen (Chemikalien, UV-Strahlung)

- Sicherung der geometrischen Lage der Fasern und der duReren Bauteilgestalt

- Aufnahme von mechanischen Lasten vorwiegend bei Beanspruchungen quer zur Faser
und bei Schubbelastung

- Schutz der Fasern bei Druckbeanspruchung gegen Schubknicken
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Dementsprechend werden sémtliche Eigenschaften des Verbunds von der Matrix mal3geblich
beeinflusst. Hierzu z&hlen u. a. Dichte, Steifigkeit, Festigkeit, Kriech- und Relaxationsverhal-
ten, Ausdehnungskoeffizient, Leitfahigkeit, Chemikalienbestandigkeit sowie Witterungs- und
Alterungsbestandigkeit. [6]

Von besonderer Bedeutung fir die Qualitat eines FVK ist die Grenzflachenhaftung, das sog.
Interface, zwischen Matrix und Faser. Es wird durch explizite Behandlung der Faseroberflache
und/oder Applizierung einer Schlichte bzw. Sizing beeinflusst. [21] Prinzipiell kénnen als po-
lymere Matrixsysteme Duroplaste, Thermoplaste oder auch Elastomere zum Einsatz kommen.

Duroplaste

Die in der Faserverbundtechnik meist verwendeten Matrixsysteme sind Duroplaste. Aufgrund
der chemischen Vernetzungsreaktion, der sog. Hartung, werden die Duroplaste auch als Reak-
tionsharze deklariert. Durch die Zugabe eines Hérters werden die flussigen oder schmelzbaren
Harze ohne Abspaltung fliichtiger Komponenten durch eine Polyaddition bzw. Polymerisation
raumlich engmaschig zu amorphen, hochmolekularen Stoffen vernetzt. Die Reaktion kann
durch Wérme, Strahlung oder Katalysatoren beschleunigt werden. Wesentlich fir den Einsatz
dieses Kunststofftyps ist eine ausgepragte niedrige Viskositat innerhalb des Verarbeitungsfens-
ters, die eine einfache Benetzung der Fasern ermdglicht. Daneben sind noch Vorteile wie hoher
Elastizitatsmodul, geringe Kriechneigung sowie gute thermische und chemische Besténdigkeit
kennzeichnend. [6,16,18]

Primar werden in der Faserverbundtechnik folgende Reaktionsharztypen verwendet:
[8,9,16,18,19]

- Ungesittigte Polyesterharze (UP-Harze)
- Vinylesterharze (VE-Harze)

- Epoxidharze (EP-Harze)

- Phenolharze (PF-Harze)

- Methacrylatharze (MA-Harze)

Epoxidharze werden als polymere Matrixsysteme fiir hochbeanspruchte Bauteile in Luft- und
Raumfahrt, im Automobil- und Elektrobereich sowie fuir Hochleistungs-Sportgeréte eingesetzt.
Die Polyaddition stellt bei diesem Harztyp den Hartungsmechanismus dar. Epoxidharz- und
Hartermolekile reagieren exotherm miteinander und mussen dementsprechend in einem streng
stochiometrischen Verhaltnis gemischt werden. Kennzeichnend fiir die Epoxidharze sind die
aulerst reaktionsféhigen, endstandigen Epoxidgruppen, bestehend aus einem Dreiring zwi-
schen zwei C-Atomen und einem O-Atom. Dieser ist stark gespannt und neigt unter dem An-
griff von aktiven Wasserstoffatomen zum Offnen. Das Wasserstoffatom des Harters wird dabei
an das Sauerstoffatom der Epoxidgruppe gebunden. Die entstehende polare OH-Gruppe ist Ur-
sache flr die erwiesene gute Haftung der EP-Harze. Das Stickstoffatom aus der Amingruppe
reagiert mit dem endsténdigen C-Atom. Auf diese Art und Weise bilden mehrfunktionelle Epo-
xide mit mehrfunktionellen Hartern ein dreidimensionales Netzwerk aus. Eine Polyadditions-
reaktion zwischen einem Epoxidharz und einem Diamin als Harter ist beispielhaft in Abbildung
2-6 gezeigt. [8,9,16,21,36,37]
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Epoxidgruppe
o
7 N\
4 R—0 — CH,—CH — CH, +  HN—R—NH; Harz + Harter
Epoxidharz Diamin
OH OH
R‘_O_CHZ_CH_CHZ \ /CHZ_CH_CHZ_O_RI
N—R—N Formstoff
7 N
R'—O — CH,— CH — CH; CH,—CH —CH, —O—R
OH OH

Abbildung 2-6: Polyadditionsreaktion zwischen Epoxidharz und Diamin, nach [9,21].

Als Harterkomponenten stehen prinzipiell drei Arten zur Auswabhl, die aliphatischen Polya-
mine, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin oder Triethylentetramin, die cyc-
loaliphatischen Amine, vorzugsweise Isophorondiamin, sowie die aromatischen Aminharter,
u. a. m-Phenylendiamin, Methylendianilin und Dicarbonsaureanhydride. Insbesondere kdnnen
durch die Variantenvielfalt des Harters die Endeigenschaften variiert und auf spezielle Anwen-
dungen zugeschnitten werden. [8]

Bisphenol A Epichlorhydrin
CHs o OH CHs
7N NaOH |
HO OH 4 2 CH; —CH—CH,CI ———> CICH, —CH—CH, — O O — CH,— CH — CH,CI
CH, CHs |

OH

OH CHs

|
CICH, —CH—CH, — O o — CH— (|:H —CH,Cl + 2NaOH ——>

CH
3 OH

cm—m—cm—o—@—f—@o— CHZ—CH—CH2 + 2NaCl + 2H,0

Bisphenol A-Diglycidylether BADGE

Abbildung 2-7: Herstellung von Epoxidharzen auf Basis von Bisphenol A und Epichlorhydrin,
nach [8,21].

Die Molekiilketten der Epoxidharze sind heutzutage nahezu ausschlief3lich Umsetzungspro-
dukte von Bisphenol A und Epichlorhydrin, siehe Abbildung 2-7. Die Kondensationsreaktion
findet im alkalischen Milieu statt und flihrt in zwei Schritten unter Bildung von Natriumchlorid
und Wasser zu Diglycidylethern (Bisphenol A-Diglycidylether - BADGE). [8,21]

Nach [38] ist zu beachten, dass BADGE mit noch im Reaktionsgemisch enthaltenem Bisphenol
A zu héhermolekularen linearen Polyethern weiterreagieren kann. Die Reaktion l&sst sich je-
doch durch gezielten Uberschuss an Epichlorhydrin beeinflussen, sodass Epoxidharze mit end-
stdndigen Epoxid- und mittelstandigen Hydroxylgruppen gebildet werden, siehe Abbildung
2-8. Die GroRe n repréasentiert dabei ein MaR fiir die Molekulkettenldnge und somit auch fir
das Molekulargewicht.
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CHs

) OoH o
/ N\ CHs | /N
CH,—CH —CH, OO—CHQ—CH—CHQ oo— CH,— CH— CH,

n CHs

Abbildung 2-8: Linearer Polyether mit endstdndigen Epoxid- und mittelstandigen Hydroxyl-
gruppen, nach [21,38-41].

Zur Viskositéatsreduzierung und zur Verbesserung der UV-Stabilitdt finden cycloaliphatische,
wie z. B. Butylglycidylether, und aliphatische Epoxidharze, u. a. Vinylcyclohexandioxid oder
Hexahydrophthalséure-Diglycidylester, Anwendung. [8]

Um die Hartungszeiten in einem vertretbaren Rahmen zu halten werden Temperaturerh6hungen
und diverse Beschleuniger eingesetzt.

Thermoplaste

Der Nachteil des sproden Werkstoffverhaltens duroplastischer Matrixsysteme fuhrt zur Ver-
wendung thermoplastischer Polymere im Bereich Faserverbundkunststoffe. Thermoplaste sind
aus linearen oder verzweigten Makromolekdlen aufgebaut, die rdumlich bzw. chemisch nicht
miteinander vernetzen, sondern durch physikalische Bindungen zusammengehalten werden.
Damit resultiert bei erhdhten Temperaturen eine verstarkte Kriechneigung. Thermoplaste sind
bei Raumtemperatur fest und werden erst durch Erwarmung auf Temperaturen vorwiegend tiber
200 °C in den Schmelzezustand tberfihrt. In diesem Temperaturbereich sind sie um- bzw. ur-
formbar und hochviskos. Durch Abkuhlung erstarrt das thermoplastische Polymer wieder zu
einem harten und z&hen Werkstoff. Da die Molekdle sich chemisch nicht veréandern, ist dieser
Prozess reversibel und kann beliebig oft wiederholt werden. Demzufolge sind Thermoplaste
verschweillbar und durch das Aufschmelzen einfach und kostengiinstig zu recyceln. AuBerdem
ist die kurze Verarbeitungszykluszeit von grof3er Bedeutung. Der Hauptnachteil beim Einsatz
dieses Matrixtyps ist das rheologische Verhalten. Thermoplastschmelzen sind hochviskos und
erschweren dadurch Imprégnierung, Konsolidierung sowie fehlerfreie Verarbeitung der FVK.
Mechanische Eigenschaften, wie E-Modul, Harte sowie Zugfestigkeit, werden durch teilkris-
talline oder amorphe Bereiche beeinflusst. Zusammenfassend kdnnen die Differenzen hinsicht-
lich Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften zwischen duroplastischen Harzsystemen und
Thermoplasten in [9] nachgelesen werden. [6,18,21]

Folgende thermoplastische Matrixsysteme werden vorzugweise in faserverstarkten Kunststof-
fen eingesetzt: [8,18,19,21]

Polypropylen (PP)
Polyethylentherephtalat (PET)

Polyamid (PA)

Polysulfone und -sulfid (PSU, PES, PPS)
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Elastomere

Im Gegensatz zu den Duroplasten weisen die Molekilketten der Elastomere raumlich schwach
vernetzte Strukturen auf. Ein hoher Grad an reversibler Verformbarkeit bzw. Dehnbarkeit ist
die Folge. AuRerdem ist dieser Matrixtyp weder schmelzbar noch schweil3bar. Bei hoch belas-
teten Strukturbauteilen werden Elastomere aufgrund zu geringer Steifigkeit nur selten bertck-
sichtigt. [6]

2.1.2.3 Faser-Matrix-Grenzflache

Bestmagliche Eigenschaften kann ein Faserverbundkunststoff nur dann erzielen, wenn die auf-
tretenden Kréfte in die Verstarkungsfasern eingeleitet werden konnen. Eine optimale Haftung
zwischen Faser und Matrix ist hierfliir Grundvoraussetzung. Die meisten polymeren Matrixsys-
teme weisen jedoch nur eine geringe chemische Affinitat zu den Fasern auf. Demzufolge wer-
den Substanzen verwendet, die die Anbindung der beiden Komponenten verbessern. Matrixsei-
tig werden dem Kunststoff spezielle funktionelle Gruppen zu dosiert, um die Haftung an die
Verstarkungsfasern zu erhéhen. Generell wird jedoch vorwiegend die Faseroberflache behan-
delt bzw. mit einem diinnen Uberzug von etwa 200 nm (Schlichte, Sizing) versehen, siehe Ka-
pitel 2.1.2.1. [6,9,18,32]

Textil weiterzuverarbeitende Glasfasern erhalten direkt nach ihrem Herstellungsprozess eine
haftmittelfreie Textilschlichte, die aus Weichmachern, Filmbildnern und Gleitmitteln zusam-
mengesetzt ist. Dadurch werden die Garne geschmeidig, der Reibwiderstand reduziert und ein
mechanischer Schutz fur die Verstarkungsfasern generiert. Nach dem Verarbeitungsprozess
wird die Textilschlichte im Temperaturbereich zwischen 400 °C bis 600 °C héaufig abgebrannt.
AnschlieBend wird die sog. Kunststoffschlichte, auch Finish genannt, auf die Verstarkungstex-
tilien oder auf die Glasfasern, die direkt ins Laminat eingearbeitet werden, appliziert. Das Fi-
nish enthalt neben Additiven und Filmbildnern vor allem haftvermittelnde Substanzen, die auf
Silanbasis aufgebaut sind. [6]

Die Anbindung des Organosilans an die Glasfaser sowie an das Polymer kann folgendermafen
beschrieben werden: Zunéachst werden die Alkoxygruppen (OR) der funktionellen Silane mit
Wasser hydrolysiert. Die OH-Gruppen der dabei entstehenden organischen Silanole binden mit-
tels Polykondensation an die OH-Gruppen der Glasoberflache kovalent an oder bilden Wasser-
stoffbriicken aus. Die Silanolgruppen reagieren untereinander ebenfalls durch eine Polykon-
densationsreaktion, wodurch ein Siloxannetzwerk ausgebildet wird. Mit Hilfe ausgewéhlter
funktioneller Gruppen des Organosilans (mdglichst hohe Reaktivitat gegenliber Polymer) kann
eine Anbindung zur Matrix erfolgen. Abbildung 2-9 zeigt schematisch den Reaktionsverlauf
zwischen Glasfaser, Haftvermittler y-Aminopropyltriethoxysilan sowie Epoxidharz.
[9,16,18,23]
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Anbindung
X x  Matrix
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/ / N\ / o o
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OH
Polykondensation Polyaddition

Abbildung 2-9: Reaktionsverlauf eines Glasfaser-Haftvermittler-Verbunds, nach [9,16].

Bei Kohlenstofffasern wird eine verbesserte Haftfestigkeit zur Matrix in erster Linie durch die
Erzeugung funktioneller bzw. polarer Gruppen, beispielsweise Carboxyl- und Carbonylgrup-
pen, auf der Faseroberflache erreicht. Nach [30,42,43] kdnnen diese mit den reaktiven Gruppen
des Polymers kovalente Bindungen erzeugen oder zumindest Dipol-Dipol Wechselwirkungen
generieren, entsprechend Abbildung 2-10. Reaktive Oberflachengruppen werden industriell vor
allem durch oxidative Verfahren gebildet. Eine detaillierte Betrachtung verschiedener Faserak-
tivierungsprozesse und deren Auswirkungen erfolgt in Kapitel 2.2. Eine anschlieRend appli-
zierte Schlichte auf Epoxidharzbasis oder anderen Harzmischungen wird erganzend als Schutz-
schicht der Einzelfilamente wahrend der Weiterverarbeitung sowie als kovalent vernetzender
Haftvermittler eingesetzt. [6,16,31-33,37,44-46]

H
N —
N—R P—
u H,0
H
Ny — >
_~N R p—
H H,0
H .
_ —
- N R
H H.O
(o]
AT
VANEE —
H,O
Q AT
VANEE -
(o]
VANEE —5

Abbildung 2-10: Mo6gliche Reaktionen zwischen funktionellen Gruppen auf C-Faseroberfla-
chen und Epoxidharz bzw. Aminharter, nach [30,42,43].

15



Theoretische Grundlagen

2.1.3 Textile Halbzeuge

2.1.3.1 Textile Faserhalbzeuge

Bei Faserverbundkunststoffen werden nahezu ausschlieRlich Endlosfasern verwendet. Neben
dem direkten Einsatz von Verstarkungsfasern in Form von Garnen oder Rovings in der Pre-
pregtechnologie, der Wickeltechnik oder der Pultrusion werden vor allem fiir anspruchsvolle
Anwendungen textile Halbzeuge als Zwischenstufe gebraucht. Da im Leichtbau vorwiegend
dunnwandige Laminate gefordert werden, handelt es sich meist um flachige textile Halbzeuge.
Die Unterteilung erfolgt im Wesentlichen durch die Art der Faserfixierung, z. B. durch Verwe-
ben, Verndhen, Verkleben oder Nadeln. Eine Einteilung der textiltechnischen Halbzeuge fir
FVK ist in Abbildung 2-11 gezeigt. [6,9,14,16,32]

Das Fasergewebe ist ein vielfach eingesetztes textiles Halbzeug. In der Regel verlaufen die
Rovings in zwei zueinander orthogonal orientierte Faserrichtungen und werden als Kett- und
Schussfaden bezeichnet. Dadurch entsteht eine bidirektionale Verstarkungswirkung im Com-
posite. Je nach Anordnung der Kreuzungspunkte werden das Drapierverhalten, die Permeabili-
tatscharakteristik sowie die mechanischen Eigenschaften bestimmt und die Webarten Atlasbin-
dung, Kreuzkoperbindung sowie Leinwandbindung unterschieden. Um die teils starken Kriim-
mungen des Rovings beim Umschlingen der Fasern in einem Gewebe (Ondulation) zu vermei-
den und somit das gesamte Potential der mechanischen Eigenschaften abrufen zu kénnen, wer-
den Gelege bzw. Multiaxialgelege angefertigt. Bei unidirektionalen Gelegen sind die Rovings
bzw. Filamente alle parallel verlaufend. Multiaxialgelege sind hingegen aus mehreren, in ver-
schiedene Richtungen bereinandergelegte Lagen aufgebaut. AulRerdem kann bei Gelegen die
grol3e Zeitersparnis beim Drapieren als weiterer Benefit genannt werden. Bei niedriger Bauteil-
beanspruchung, wie z. B. fir Verkleidungsteile, werden vorzugsweise Fasermatten eingesetzt.
Die drei wichtigsten Matten-Konfigurationen sind die Endlos-, Schnitt- und vernadelte Faser-
matte. Die Fasern liegen bei allen Varianten flachig und wirr vor, so dass die Laminate isotrope
Eigenschaften aufweisen. Mattenahnlich, jedoch deutlich feiner strukturiert, sind die Vliese.
Sie werden in erster Linie zur Verbesserung der Laminatoberflache verwendet. Maschenware,
wie Gestricke und Gewirke, werden fur komplexe, zum Teil auch raumliche Textilgeometrien
gefertigt. [6,8,9,12,14-16,18,19,32,47]

flachige textile Faserhalbzeuge

| | |
Matten / Vliese ek mgschenbildende Maschenware
ysteme
Gelege Gewebe Geflechte Gestricke
L LA RLKL S
MY A M P
NNNNN A\
XWARXRA M
,\/\/\/\/\ SRS ESRY
YWY VY
A A A v N M M
NINININA J U U\
mehrere Lagen mit zweidimensional geordnet;
UGS L jeweils einer definiert Uber Einheitszelle, diese ist kleinste periodisch wiederkehrende
Sk KU ET Faserorientierung Einheit der Struktur

Abbildung 2-11: Einteilung der zweidimensionalen textilen Halbzeuge, nach [6,9,14,16,32].
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2.1.3.2 Preforms

Eine Preform, auch textiler Vorformling genannt, ist eine komplexe zwei- oder dreidimensio-
nale endkonturnahe Faserverstarkungsstruktur, die in einem anschliefenden Verarbeitungsver-
fahren zu imprégnieren und in einen konsolidierten Faserverbundkunststoff zu Uberfuhren ist.
Hinsichtlich Kosten und Eigenschaften ist die Preform ein ausschlaggebender Bestandteil der
Produktionskette. Prinzipiell soll mit dem Vorformling sowohl die dulRere Geometrie als auch
die mechanisch belastbare Verstarkungsstruktur des spéter hergestellten Bauteils bestmdéglich
abgebildet werden. Zur Fixierung der Faserstruktur wird bei vielen Preformprozessen ein poly-
merer Binder verwendet. Der Binderanteil ist im Bereich zwischen drei bis sieben Gewichts-
prozent des Verstarkungsmaterials anzusetzen und wirkt in direkter Form oder durch Erwar-
mung als Haftvermittler bzw. »Klebstoff«. Der Vorformling wird dadurch ausreichend stabil
und robust, um nachfolgende Arbeitsschritte, wie beispielsweise Einlegen in ein Injektions-
werkzeug, zu ermdglichen. Daneben ist mit einer optimal angepassten Preform eine Verringe-
rung der Prozesszykluszeiten umsetzbar. Nach [16] gibt es eine Vielzahl von Verfahren zur
Herstellung von Preformen, die aber generell in zwei Bereiche differenziert werden kdnnen,
siehe Abbildung 2-12. Bei den direkten Preformverfahren werden 3D-Preformgeometrien di-
rekt aus Fasern und moglichen Hilfsstoffen (Binder) aufgebaut. Bei der sequentiellen Preform-
herstellung werden im Gegensatz dazu einige Prozessschritte zur Herstellung einer dreidimen-
sionalen Gesamtpreform bendtigt. [8,16]

Fasermaterial

direkte sequentielle
Preformherstellung Preformherstellung

3D-Verstéarkungs- 2D-Verstéarkungs-
textilprozess textilprozess

Néhprozess

7
\Ie

—_— Preform

Herstellprozess

Abbildung 2-12: Direkte und sequentielle Prozesskette zur Herstellung von Preforms, nach
[16].

2.1.3.3 Faser-Matrix-Halbzeuge

Nur bei wenigen Herstellungsverfahren, wie der Wickeltechnik, Pultrusion oder verschiedenen
Injektionstechniken, erfolgt die Imprégnierung mit der polymeren Matrix ausschlieflich im
Fertigungsprozess. Zumeist erfolgt die Fasertrankung in einer VVorstufe, die mit einer deutlichen
Steigerung der Produktqualitét, Verringerung des Luftblasenanteils, Reproduzierbarkeit der Fa-
serverteilung sowie Einstellung eines eng tolerierbaren Faser-Matrix-Verhaltnisses verbunden
ist. Nach [16] kann der Matrixanteil in einem vorimpragnierten Halbzeug zwischen
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15 Gew.-% und 85 Gew.-% betragen. Vorimpréagnierte Faser-Matrix-Halbzeuge kénnen ent-
sprechend der Matrix, duroplastisch oder thermoplastisch, und der Faserlange, Kurzfasern
(0,2 mm bis 1 mm), Langfasern (1 mm bis 50 mm) sowie Endlosfasern (> 50 mm), unterteilt
werden, siehe Abbildung 2-13. [6,18,38]

Eine detaillierte Beschreibung der verschiedenen Faser-Matrix-Halbzeuge hinsichtlich Eigen-
schaften, Herstellung, Verarbeitung, Einsatzgebiet sowie VVor- und Nachteile ist in der Literatur
[6,9,14,16,38] vorhanden.

Faser-Matrix-Halbzeuge

/ N

duroplastische Matrix thermoplastische Matrix
mit Langfasern mit Langfasern
SMC = sheet moulding compound GMT = glasmattenverstarkter Thermoplast
BMC = bulk moulding compound LFT = langfaserverstarkter Thermoplast
mit Endlosfasern mit Endlosfasern
Prepregs Prepregs

Abbildung 2-13: Unterteilung vorimpragnierter Faser-Matrix-Halbzeuge nach polymerem
Matrixsystem und Faserlange, nach [6,14].

2.1.4 Verarbeitungsprozesse

Fur die Fertigung von Faserverbundkunststoffen stehen zahlreiche Verarbeitungsverfahren zur
Auswahl. Die entscheidenden Einflussparameter fur eine optimale Verfahrensauswahl sind in
Abbildung 2-14 zusammengefasst. Wesentliche Kriterien des Verarbeitungsprozesses sind
Bauteilgrofie und -komplexitét. Hinsichtlich Formkomplexitat konnen u. a. rotationssymmetri-
sche und schalenférmige Geometrien sowie Strukturbauteile differenziert werden. Bendétigte
Festigkeiten und Steifigkeiten werden vorwiegend durch geeignete Materialien erreicht. Neben
der technologischen Betrachtungsweise sind aber auch die erreichbaren Bauteilqualitaten sowie
die Stuckzahlen des Verarbeitungsverfahrens entscheidend. [16]

Bauteilkomplexitat
und BauteilgréRe

Auswahl des
Verarbeitungsverfahrens
Materialauswahl
und
-bereitstellung

Stiickzahlbereich
und Qualitat

Abbildung 2-14: Einflussgrofien auf die Verfahrensauswahl, nach [16].

FVK werden immer durch die verfahrenstechnische Zusammenfuhrung von Verstarkungsfa-
sern und der Polymermatrix aufgebaut. Verarbeitungsrelevante Eigenschaften, wie beispiels-
weise die FlieRfahigkeit der Matrix oder das Trankverhalten der Faserstruktur, sind von essen-
tieller Bedeutung und werden durch die Prozessparameter Temperatur, Druck sowie Zeit be-
einflusst. [16]
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Jeder Herstellungsprozess von faserverstarkten Kunststoffen lasst sich prinzipiell in die drei
Phasen Impragnierung, Konsolidierung und Solidifikation unterteilen. Das Benetzen der Ein-
zelfilamente sowie das Ausfullen der Filamentzwischenrdume mit dem Matrixwerkstoff finden
in der Imprégnierungsphase statt. Die Konsolidierung beschreibt den meist parallel ablaufenden
Prozess der Luftverdrangung aus der Verstarkungsstruktur. Das fertigte Bauteil bzw. Halbzeug
entsteht durch das Erstarren der Matrix (Solidifikation), durch Abkihlung oder durch chemi-
sche Vernetzungsreaktion. Generell kénnen die Verarbeitungsverfahren in direkte Herstellver-
fahren und solche, die einen Zwischenschritt ein sogenanntes Faser-Matrix-Halbzeug bendti-
gen, unterteilt werden. Die prinzipiellen Verfahrensabldufe zur Bauteilherstellung von FVK
sind in Abbildung 2-15 zusammengefasst. [16]

Faser
- Endlosfasern

Matrix

- textile Halbzeuge
- Preforms

- thermoplastisch

l - duroplastisch

Phasen des

Herstellungsprozesses
-Impréagnierung
- Konsolidierung
- Solidifikation

| (Faser-Matrix-HaIbzeug
vorimpragniert/

K wollstandig impragniert und
ur- bzw.
umformen

konsolidiert
Abbildung 2-15: Verfahrensablaufe zur Bauteilherstellung von FVK, nach [16].

fertiges Bauteil [

Eine Auswahl wichtiger Verarbeitungsverfahren fiir Faserverbundkunststoffe ist nachfolgend
zusammengestellt. Anzumerken ist, dass die aufgefiihrten Herstellungsprozesse zum Teil noch
diverse Fertigungsvariationen enthalten.

- Handlaminieren/Faserspritzen

- Harzinjektionsverfahren

- Wickel- und Legetechnik

- Autoklavtechnik

- Pultrusion/Strangziehverfahren

- Pressverfahren (Heil3-, Kalt-, Nass- und Prepregverfahren)
- Schleuderverfahren

Eine detaillierte Beschreibung samtlicher Verarbeitungsverfahren ist in [8,9,14,16,18,19,32]
vorzufinden.

Harzinjektionsverfahren

Das Harzinjektionsverfahren oder Liquide Composite Molding (LCM) hat sich in den letzten
Jahren aufgrund des geringen Investitionsaufwands und der hohen Prozessvariabilitét als favo-
risierendes Herstellungsverfahren von faserverstarkten Kunststoffbauteilen im Bereich des
Transportsektors etablieren kdnnen. Neben dem klassischen Resin Transfer Molding (RTM)
gibt es eine Reihe von verschiedenen Verfahrensvarianten, u. a. Vakuuminjektionsverfahren
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(VI), Vacuum Assisted Resin Transfer Molding (VARTM) oder Schlauchblas-RTM. Bei samt-
lichen Produktionsverfahren werden zundchst die trockenen Fasern bzw. die Faserhalbzeuge in
ein Werkzeug eingelegt und anschlielend wird das Harz durch eine angelegte Druckdifferenz
injiziert. Imprégnierung und Konsolidierung finden dementsprechend simultan mit der Form-
gebung statt (in situ). [8,9,16]

Der Ablauf des RTM-Prozesses ist in Abbildung 2-16 schematisch dargestellt und l&sst sich in
folgende Schritte unterteilen. Zunachst wird die aus den trockenen Verstarkungsfasern herge-
stellte Preform in ein zweiteiliges und vorbereitetes Werkzeug eingelegt. Nach dem Schlie3en
des Werkzeugs wird das Harzgemisch bestehend aus Harz, Harter und diversen Zusatzstoffen
iiber den Anguss druckgeregelt (Uberdruck) in die Kavitat injiziert. Bei vollstandiger Durch-
trankung tritt das Harzsystem an den Entluftungen aus (Steigern). Anschliel}end findet die Aus-
hartung, eventuell unter Nachdruck, im Werkzeug statt. Im letzten Schritt wird das Bauteil ent-
formt und nachbearbeitet sowie das Werkzeug vor dem néchsten Fertigungszyklus geséaubert.
[8,13,16,18]

trockene
Verstarkungsfaser

Harz Harter fertiggs
. Bauteil

Mischkopf

Werkzeug schlielRen Harzgemisch injizieren Aushartung

Abbildung 2-16: Verfahrensablauf des Resin Transfer Molding (RTM), nach [8,13,16].

Das RTM-Verfahren zeichnet sich durch eine Vielzahl von positiven Eigenschaften, wie z. B.
hohe Laminat- und Oberflachenqualitét, geringer Porengehalt, Fertigung komplexer Bauteile,
Integration von Inserts und Schaumkernen sowie hoher Automatisierungsgrad, aus und wird
daher vermehrt in der Automobilindustrie fiir hohe Stiickzahlen eingesetzt. Die Zykluszeiten
sind relativ kurz und liegen im Bereich zwischen 5 min und 20 min, wobei der Aushértevorgang
des Harzsystems den groRten Zeitraum in Anspruch nimmt. [8,18,19]
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2.2  Prozesse zur Aktivierung von Kohlenstofffasern

2.2.1 Arten der Oberflachenbehandlung

Optimale Eigenschaften des Faser-Matrix-Interface werden bei C-Fasern nur durch eine geeig-
nete Oberflachenbehandlung erreicht. Wie bereits in Kapitel 2.1.2.3 gezeigt, wird die Haftung
durch kovalente Bindungen zwischen Faser/Matrix bzw. Faser/Schlichte/Matrix, durch inter-
molekulare Krafte, wie van der Waals-, Dipol-Dipol-, Wasserstoffbriicken- und ionische Bin-
dungen, sowie durch mechanische Verankerung, infolge Vergrolierung der benetzten Oberfla-
che, bestimmt. [32,40,42,48-52]

Prinzipiell entfernen die Behandlungsverfahren schwache &ul3ere Faserschichten und steigern
die Anzahl diverser funktioneller Gruppen wie Hydroxy-, Carboxy-, Ether-, Ester- und Keto-
gruppen. Die funktionellen Gruppen entstehen immer an Unterbrechungen der hexagonalen
Graphitstruktur (Deformation der Ebenen, Liicken im Graphitgitter) [53]. Einen Uberblick tiber
die verschiedenen Oberflachenmodifikationsmethoden gibt Abbildung 2-17. Grundsétzlich
kénnen die Verfahren in nicht-oxidative, wie z. B. Whiskerbildung, Elektropolymerisation oder
Grafting, und oxidative Verfahren, u. a. Nassoxidation, Plasmaoxidation sowie trockene Oxi-
dation in Gegenwart von Gasen, eingeteilt werden. [23,36,39,42,45,54-63]

elektrochemisch
chemisch

oxidative @ Plasmaoxidation
Verfahren

—> Oxidation in Luft

. Oxidation in Sauerstoff oder
sauerstoffhaltigen Gasen
Oberflachenbehandlung
von Kohlenstofffasern —> katalytische Oxidation

—> Whiskerbildung

nicht oxidative o
Verfahren

Plasma

> Plasmapolymerisation

—> Elektropolymerisation

—> Elektrophorese

Abbildung 2-17: Oberflachenmodifikationsmethoden von Kohlenstofffasern, nach [23,42,45].

Die trockene, gasférmige Oxidation von Kohlenstofffasern wird in Luft, Sauerstoff oder ver-
schiedenen sauerstoffhaltigen Gasen, wie beispielsweise Ozon oder CO2, bei niedrigen oder
erhéhten Temperaturen durchgefiihrt. Besonders effizient hinsichtlich Erhdhung der spezifi-
schen Faseroberflache und Verbesserung der interlaminaren Scherfestigkeit (ILSS) ist das Ver-
fahren bei Temperaturen zwischen 350 °C und 600 °C. Innerhalb dieses Temperaturbereichs
sind drastische Veranderungen, haufig ausgepragter Lochfral3 (Pitting), an der Kohlenstofffa-
seroberflache zu beobachten, die mit einer Reduzierung des Durchmessers sowie der Zugfes-
tigkeit der Faser verbunden sind. Die entstandenen Risse bzw. Vertiefungen kdnnen sich zu
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diversen Kanalen verbinden und vergréRern dadurch die Rauheit der Oberflache. Resultierend
ist eine verbesserte Faser-Matrix-Haftung zu verzeichnen. Geringe Mengen an metallischen
Verunreinigungen, u. a. Kupfer- oder Bleioxide bzw. Ubergangsmetalle, erhéhen die Degrada-
tionsrate bei deutlich niedrigeren Temperaturen (katalytische Oxidation). [23,42,45,54]

Als weitere Behandlungstechnik kann die Nassoxidation genannt werden [60,64]. Sie ist im
Vergleich zur gasformigen Oxidation deutlich schonender, hat keine ausgepréagte Degradation
der C-Fasern zur Folge und vermeidet starken Lochfral. Kohlenstofffasern werden meist mit
der elektrochemisch anodischen Oxidation modifiziert. Dieses Verfahren ist schnell, gleichma-
Rig und bestgeeignet fur die Massenproduktion. [23,42,45] Eine detaillierte Beschreibung die-
ser Technik sowie die Auswirkungen auf die Fasereigenschaften erfolgt in Kapitel 2.2.2.

Die Plasmabehandlung von C-Fasern ist ebenso eine Mdglichkeit die Adhdsion zwischen Faser
und Matrix zu steigern. Vorzugsweise wird kaltes Plasma aus NHs, F2, CF4, Ar oder Luft ver-
wendet. Das Plasmamedium enthalt hochenergetische Spezies wie Elektronen, lonen, Radikale,
ionisierte Atome und Molekiile sowie ultraviolette Strahlung, die beim Auftreffen auf die Fa-
seroberflache zu starken Interaktionen bzw. Reaktionen fulhren. Die Bildung aktiver Gruppen
erfolgt bei Plasma-Festkdrperkontakt unter hocheffizientem Energietransfer und resultiert in
verschiedenen Effekten, wie Oberflachenreinigung, trockenes Mikro-Atzen, diverse Vernet-
zungsreaktionen sowie Oberflachenaktivierung, die abhéngig von den gewéhlten Prozesspara-
metern sind. Insbesondere die Faserstruktur von C-Fasern und die Plasmaart beeinflussen die
Reaktivitat an der Oberflache. Zu beriicksichtigen ist, dass die Plasmabehandlung nur die du-
Reren molekularen Schichten (ca. 10 nm) betrifft und somit keine negativen Einflisse auf das
Bulkmaterial der Faser zu verzeichnen sind. AuBerdem sind plasmabehandelte Fasern trocken
und sauber. Demzufolge ist eine Nachbehandlung oder ein Reinigungsprozess nicht nétig. Nach
dem Plasmaverfahren hat sich sowohl die physikalische als auch die chemische Charakteristik
der Faseroberflache signifikant verandert. Ein Anstieg in der Oberflachenrauheit sowie eine
Verbesserung der Benetzungseigenschaften sind zu detektieren. In diesem Zusammenhang
kann auch noch die Technik des Plasmadatzens genannt werden, die als vielversprechende Me-
thodik innerhalb der Oberflachenbehandlung von Kohlenstofffasern Anwendung findet.
[23,36,37,42,45,54,65]

Ebenso ist eine Reihe von nicht-oxidierenden Techniken, wie Whiskerbildung, Grafting,
Plasma- und Elektropolymerisation, zu nennen. Die Whiskerbildung umfasst den Keimbil-
dungsprozess sowie das Wachstum sehr diinner und hochfester Einkristalle aus Siliziumkarbid
(SiC), Titandioxid (TiO2) und Siliziumnitrid (SizsN4). Das Wachstum auf den Einzelfasern star-
tet vorzugsweise an Defekten, Heterogenitaten, metallischen Einschlissen oder Strukturabwei-
chungen. Die Erhohung der interlaminaren Schubfestigkeit ist auf ein mechanisches Interlock
zurickzufihren. [42] Faseroberflachen kdnnen zur Haftungsverbesserung aber auch mit dun-
nen, elektrochemisch erzeugten Polymerfilmen versehen werden, siehe Kapitel 2.2.4. Die
Elektrophorese umfasst die Abscheidung chemisch funktionalisierter Nanopartikel durch ein
angelegtes elektrisches Feld. Die Applikation auf Kohlenstofffasern sowie die damit verbunde-
nen Auswirkungen auf das Adhasionsverhalten von Faser-Matrix werden in [66,67] diskutiert.
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2.2.2 Anodische Oxidation

Wie bereits in Kapitel 2.2.1 und in der Literatur [36,37,41,44,58,61,62,68-72] genannt, stellt
die elektrochemisch anodische Oxidation in wassrigen Elektrolyten das effizienteste und ein-
fachste Oberflachenmodifikationsverfahren fiir Kohlenstofffasern dar. Die Fasern durchlaufen
hierbei eine wassrige Elektrolytldsung und werden als Anode geschaltet [54]. Nach [42] wird
entweder die Stromdichte zwischen 0,15 A/m? und 10 A/m? gewéhlt oder das Potential im Be-
reich von 2 V bis 20 V eingestellt. Die Behandlungszeit dauert in der Regel 1 min bis 20 min.
Daruber hinaus haben Elektrolytart und -konzentration, Temperatur, Ausgangsstruktur der C-
Fasern sowie Kathodenmaterial Auswirkungen auf das Behandlungsergebnis bzw. die Oberfla-
chengruppen. [61]

Die elektrochemischen Behandlungen werden in einem Elektrolytbad aus verdiunnten Sduren,
Basen oder Salzlésungen durchgefiihrt. Als Elektrolytldsungen kommen insbesondere Ammo-
niumhydrogencarbonat (NH4sHCO3) [36,44,55,59,71,73], Ammoniumsulfat ((NH4)2S04)
[61,74,75], Kaliumnitrat (KNO3) [43,56,76], Natriumhydroxid (NaOH) [77-79], Natriumhyd-
rogencarbonat (NaHCO3) [41], Phosphorsdure (HsPO4) [39,40,54,59], Salpetersaure (HNO3)
[36,69,80] oder Schwefelsaure (H2SO4) [59,62,81] zum Einsatz. Nach Fitzer et al. [68] und
Weitzsacker et al. [79] stellt der Elektrolyt den Haupteinflussparameter bei der elektrochemi-
schen Oxidation dar. Ein umfassender Uberblick tiber die Auswirkungen einer elektrochemi-
schen Oxidation in Abhangigkeit von Elektrolytart sowie -konzentration auf funktionelle Grup-
pen und ILSS ist in [61,62,82] gegeben. Im Vergleich zu sauren Elektrolyten zeigen anodisch
behandelte C-Fasern sowohl in neutralen als auch in basischen Lésungen eine sehr gute Faser-
Matrix-Haftung. Zudem werden durch Saurelésungen Gerate sowie Behandlungsanlagen rela-
tiv schnell geschadigt bzw. erodiert. Dementsprechend finden gegenwartig vor allem Ammo-
nium-Salzlésungen Einsatz [45,55,68].

In Abhéngigkeit von den Behandlungsparametern beeinflusst die anodische Oxidation die Fa-
sereigenschaften von Kohlenstofffasern.

Rauheit der Faseroberflache

Eine elektrochemische Oxidation zeigt deutlichen Einfluss auf die Beschaffenheit der Faser-
oberflache. Der Ausgangszustand der C-Faseroberflache ist nach Qian et al. [55] und Zhang et
al. [77] zum Teil mit erheblichen Verunreinigungen bzw. Kontaminationen durch den Herstel-
lungsprozess gekennzeichnet. Infolge des Behandlungsverfahrens ist ein reinigender Effekt zu
beobachten. Daruiber hinaus ist in basischen Elektrolyten ein deutlicher Anstieg der Rauheit
durch Ausbildung von starken Langsrillen zu verzeichnen. Nach [55] nimmt der Effektivwert
(RMS) der Oberflachenrauheit von 4,6 nm auf 15,7 nm zu. Liu et al. [44] berichten von einem
Anstieg des Mittenrauwerts (Ra) von 2,58 nm auf 6,88 nm. Vergleichbare Aussagen sind in
[43,49,54,59,61,77,79,83,84] zu finden, wobei teilweise signifikante Unterschiede in Abhan-
gigkeit von den gewéhlten Parametern, u. a. Elektrolyt, Potential oder Behandlungszeit, zu be-
ricksichtigen sind. Die charakteristische Mikrostruktur (Rauheit) wird sehr haufig Gber opti-
sche Verfahren, wie Rasterelektronenmikroskopie (REM) oder Rasterkraftmikroskopie (AFM),
nachgewiesen.
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Konzentration funktioneller Gruppen

Durch anodische Oxidation wird die Konzentration sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen an
der Faseroberflache in Abh&ngigkeit von Elektrolytart und -konzentration sowie angelegtem
Potential erhoht [61,85]. Zur Charakterisierung dieser funktionellen Gruppen stehen verschie-
dene Analysemethoden, wie beispielsweise Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), Inf-
rarotspektroskopie (IR), Temperatur-programmierte Desorption (TPD), Titrationstechnik oder
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES), zur Verfligung. [32,86] Die Vor-
und Nachteile der einzelnen Methoden sind in [87] beschrieben. Zur Identifikation und Quan-
tifizierung von Oberflachengruppen wird haufig die XPS eingesetzt. Mit ihrer Hilfe lasst sich
die Elementkonzentration an der Faseroberflache nachweisen sowie eine Einteilung der ver-
schiedenen funktionellen Gruppen durch die Erfassung der chemischen Bindungsverhaltnisse
durchfuhren [54]. Nach [31,50,55,56,59,71,79,88,89] ist fur den Kohlenstoff- und Sauerstoff-
Peak die in Tabelle 2-3 aufgelistete Unterteilung gebrauchlich. Jedoch ist anzumerken, dass in
der Literatur teils Abweichungen hinsichtlich der gefitteten Peakanzahl und -zuordnung anzu-
treffen sind.

Tabelle 2-3: Unterteilung des Summensignals beim Kohlenstoff(C 1s)- und Sauerstoff(O 1s)-
Peak, nach [31,50,55,56,59,71,79,88,89].

| Bindungsenergie [eV] | Struktur | Bezeichnung
C1s
Peak | 284.,6 c-Cc/c=C Graphit
Peak Il 285,6-286,2 C-OH/C-O-C/C=N Alkohole, Phenole / Ether / Imine
Peak 111 287,4-287,9 C=0 Carbonyl / Chinin
Peak IV 288,8-289,2 COOH /COOR Carboxy / Ester
Peak V 290,4-290,7 CO/CO; adsorbiertes CO und CO;
O 1s
Peak | 531,2-531,6 0o=C Carbonyl, Lactone
Peak Il 532,4-532,7 C-OH/C-0-C/ COOH Alkohole, Phenole / Ether / Carboxy
Peak Il 534,3-535.2 0,/ Hs0 chemisorbierter Sauerstoff / adsorbiertes
Wasser

Mittels XPS lasst sich nach einer anodischen Oxidation ein erheblicher Anstieg der Sauerstoff-
konzentration an der Oberflache nachweisen. Ebenso steigt die Atomkonzentration des Stick-
stoffs an. [39,44,55,68,69,71,79] Innerhalb des C 1s Spektrums ist eine Erhéhung der Carbonyl-
bzw. Chinin- sowie ein signifikanter Anstieg der Carboxy- bzw. Ester-Gruppen (Ausbildung
eines asymmetrischen Peaks) in der Literatur bekannt. [43,44,50,56,61,72,74,83,90] Diese
Gruppen konnen, wie in Kapitel 2.1.2.3 gezeigt, mit Epoxidfunktionen bzw. Aminen reagieren
und somit kovalente Bindungen zwischen Fasern und Harz ausbilden. Pittman et al. [76], Yue
et al. [56], Fukunaga et al. [58] und Mahy et al. [74] zeigen, dass mit zunehmendem Ladungs-
transport ein Anstieg der funktionellen Gruppen (vorzugsweise Peak 111 und IV des C 1s) er-
folgt. Weitere XPS-Analysen beziglich Ausbildung funktioneller Gruppen an Kohlenstofffa-
seroberflachen nach oxidativer Behandlung in Abhangigkeit vom Elektrolyt [59,78,82,91] oder
von einer variierenden elektrochemischen Belastungsart (Pulstechnik, anodisch oder katho-
disch) [36,59,73,92] sind in der Literatur ausfthrlich beschrieben.
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Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie als Standardanalyse-Methode bei C-Faseroberfla-
chen stol3t jedoch auch in gewissen Bereichen an Grenzen. So kann die Menge bzw. Konzen-
tration der Elemente durch Peak-Uberlappungen und Interferenzen sowie zum Teil durch will-
klrliche Festlegung von Peakposition, -form und -breite bei der Fitauswertung beeinflusst wer-
den. [37,86,93,94] Die in der Literatur teils streuenden quantitativen Ergebnisse funktioneller
chemischer Gruppen kénnen aber auch durch den Winkel der Probe beziiglich Detektor erklart
werden. Nach [36,37] betragt bei einem Einfallswinkel von a = 10° die Eindringtiefe 1,2 nm
bis 1,5 nm. Das Signal ist also sehr oberflachensensitiv. Bei einem Einfallswinkel von o = 80°
wird eine Eindringtiefe von etwa 6 nm angenommen. Hierbei ist mit einem erhéhten Signalan-
teil aus der Bulkphase zu rechnen, da sich die funktionellen Gruppen vorzugsweise nur an den
auleren Atomschichten befinden.

Zur Identifikation von sauerstoffreichen Oberflachengruppen nach einer elektrochemischen
Behandlung findet ebenso die Infrarotspektroskopie Anwendung. [39,41,61,62,69,82,94,95]
Neben den spektroskopischen Analyseverfahren liefern aber auch Titrationsverfahren ihren
Beitrag zum Nachweis funktioneller Gruppen [96]. Bei der NaOH-Neutralisation kann infolge
der sauren Oberflachengruppen eine Veranderung des pH-Werts im basischen Elektrolyten be-
obachtet werden. [43,97]

Faserdurchmesser

Bei intensiver anodischer Oxidation werden die duf3eren Faserschichten entfernt, woraus eine
Abnahme des Faserdurchmessers bzw. -gewichts resultiert. [32,71] Von Yue et al. [56] wird
gezeigt, dass mit zunehmender elektrochemischer Oxidation ein progressiver Gewichtsverlust
verbunden ist, der auf eine CO2-Bildung zurtickzufuhren ist. Diese schrittweise Oxidation von
C-OH, C=0, COOH bis schlieSlich COz ist nach [55,77,90,98] umfassend untersucht und ver-
einfacht in Abbildung 2-18 dargestellt.

%C—H o, %C—OH& %>c=o o, %‘CCOH —> %‘H‘*COZ

Abbildung 2-18: Schrittweiser Oxidationsprozess bei einer elektrochemischen Oxidationsbe-
handlung, nach [55,56,77,90,98].

Dieser Ablauf erklart dartiber hinaus die Erkenntnisse aus den XPS-Analysen. Wie im vorheri-
gen Abschnitt dargestellt reduziert sich der C—C Anteil durch die Bildung sauerstofthaltiger
Gruppen. Der damit verbundene C-Faserabbau resultiert in Kombination mit chemischen At-
zungen an der Faseroberfléche in einem Abfall der mechanischen Zugfestigkeit der Kohlen-
stofffasern [30,43,44,49,55,68,71].

Oberflachenenergie

Damit eine bestmdgliche Adhésion an der Grenzfldche Faser/Matrix infolge chemischer und/
oder physikalischer Bindungen entstehen kann, ist eine optimale Benetzung zwischen fliissigem
Polymer und Faser notig [45,51,52,99]. Kohlenstofffasern besitzen aufgrund ihres Hochtempe-
raturherstellungsprozesses (Graphitisierung >2500 °C) extrem hydrophobe Eigenschaften. Die
meisten polymeren Matrixsysteme, wie beispielsweise Epoxidharze, weisen hingegen leicht
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hydrophiles Verhalten auf. In [40,41,68,71,73,78,83,100] wird gezeigt, dass durch eine anodi-
sche Oxidation die Natur der C-Faser (hydrophob — hydrophil) sowie deren Oberfldchenener-
gie verandert werden kann, um passende Benetzungseigenschaften fur das Composite zu gene-
rieren.

Spezifische Oberflache

Die spezifische Oberflache wird durch die Porositat bestimmt. Die Poren sind bei Kohlenstoff-
fasern typischerweise sehr klein und mit konventionellen Methoden, wie BET-Messungen
(Stickstoffadsorption) oder Quecksilberporosimetrie, nur schwierig zu erfassen. [101] Als al-
ternatives Analyseverfahren kann die CO2-Adsorption aufgefiihrt werden. Hierbei handelt es
sich um eine schnelle, sensitive Methode insbesondere fiir Ultramikroporen. [97] In der Litera-
tur [56,76,97] werden diese diversen Analysemethoden nach einer elektrochemischen Behand-
lung eingesetzt, um Struktur, Topografieveranderungen sowie Porengrof3e und -verteilung bes-
ser charakterisieren zu kénnen.

Zusammenfassung zur anodischen Oxidation

Die anodische Oxidation beeinflusst verschiedene Eigenschaften der Fasern bzw. deren Ober-
flachen. Was den entscheidenden Einflussfaktor bei der Verbesserung der Grenzflachenhaftung
zwischen Fasern und Matrix darstellt, wird in der Literatur teils kontrovers diskutiert.

Auf der einen Seite wird das mechanische Interlock, hervorgerufen durch die Erhdhung der
Oberflachenrauheit und einem damit verbundenen Kontaktflachenanstieg, als Hauptursache zur
Adhésionsverbesserung gesehen [36,37,45,49]. Jones [36] vergleicht beispielsweise die inter-
laminare Scherfestigkeit von anodisch polarisierten C-Fasern vor und nach einer Glihbehand-
lung unter Vakuum bei 1000 °C fir 1 h. Mit Hilfe von XPS-Analysen kann bei den thermisch
nachbehandelten Proben der Abbau sauerstoffhaltiger Oberflachengruppen nachgewiesen wer-
den. Nach [56] lasst sich dieser Abbau auch gravimetrisch erfassen. Aufgrund unterschiedlicher
Zersetzungstemperaturen der funktionellen Gruppen ist eine nahezu lineare Korrelation zwi-
schen Glihtemperatur und Gewichtsverlust der Fasern ersichtlich. Resultierend publiziert Jones
[36], dass beide Varianten eine vergleichbare ILSS aufweisen und somit das mechanische In-
terlock entscheidend ist.

Auf der anderen Seite wird die steigende chemische Aktivitat durch Bildung sauerstoffhaltiger
funktioneller Gruppen als primérer Einflussparameter angesehen. [30,41,58,85] Der Beitrag der
Oberflachenoxide zur Haftungssteigerung wird nach Fitzer et al. [30] Uber chemische Blockie-
rung ermittelt. Dazu konnen Alkohole oder Diazomethan eingesetzt werden. Die Haftungser-
gebnisse zeigen, dass durch den Blockierungsmechanismus die ILSS auf die urspriinglichen
Werte der unbehandelten Faser zuriickfallt. Des Weiteren sehen Fitzer et al. [30] eine nachge-
schaltete Gluhbehandlungen bis 1000 °C zur Eliminierung von Oberflachenoxiden kritisch, da
sich die Oberflachenverhéltnisse durch Rekristallisation bzw. Ausheilen von Gitterfehlern an-
dern kénnen.

Fir die Mehrheit der Autoren [33,39,44,46,50,51,56,69,73,84,100] ist jedoch eine Kombination
aus mechanischem Interlock und chemischen Bindungen fur die Erhéhung der Grenzflachen-
haftung verantwortlich.
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2.2.3 Analyse von Oberflachenoxiden mittels Zyklovoltammetrie

Die elektrochemisch anodische Oxidation von Kohlenstofffasern in wéssrigen Elektrolyten er-
zeugt Oberflachenoxide. Die Zusammensetzung der Oxide wird u. a. durch das Strom- bzw.
Potentialprofil, durch die Elektrolytart und -konzentration sowie durch den pH-Wert bestimmt.
Funktionelle Gruppen kénnen neben den in Kapitel 2.2.2 vorgestellten klassischen Detektions-
methoden (XPS, IR,...) auch durch elektrochemische Verfahren, insbesondere durch Zyklo-
voltammetrie (CV), charakterisiert werden. [62,92,102] Ein besonderer Vorteil dieser Metho-
dik ist die ausgesprochen hohe Sensitivitat [85]. Neben der Analyse von chemischen Reaktio-
nen ist mit Hilfe der CV auch eine Aktivierung der Molekile durch Elektronentransfer maéglich.
Die erhaltenen Kurven bzw. Ergebnisse bieten hilfreiche Informationen in Bezug auf Reakti-
onsmechanismen, Kinetik, Thermodynamik, Auswirkungen des Elektronentransfers (Bildung
funktioneller Gruppen) sowie Identifikation von Zwischen- und Endprodukten elektrochemi-
scher Reaktionen. [50] Die sich ausbildenden anodischen Peaks repréasentieren diverse Oxida-
tionsphanomene, wohingegen die kathodischen Maxima Reduktionsprozesse beschreiben. Die
Hohe des Hintergrund- und des Peakstroms lassen Riickschlisse auf die Oberflachenqualitét
der Fasern und die Intensitét der elektrochemischen Prozesse zu (Peakstrom ist proportional zur
Anzahl funktioneller Gruppen). Das Peakpotential wird hingegen entscheidend durch den Re-
aktionstyp beeinflusst. [62]

Die in der Literatur anzutreffenden Resultate der Zyklovoltammetrie hinsichtlich Peakausbil-
dung und -form unbehandelter sowie aktivierter C-Fasern korrelieren nicht immer. Ebenso ist
die Interpretation der auftretenden Phanomene teils inkonsistent. Zu berticksichtigen ist jedoch,
dass die Ergebnisse der CV-Messungen stark von Elektrolytart und -konzentration, pH-Wert,
Sauerstoffgehalt, Temperatur, Potentialbereich, Startpotential, Abtastgeschwindigkeit sowie
vorgeschalteten Behandlungsverfahren beeinflusst werden.

In [92] wird die Ausbildung eines kathodischen Peaks in Abhangigkeit vom Aktivierungsver-
fahren (anodisch, Pulstechnik) n&her untersucht sowie Korrelationen zu anderen Analysever-
fahren (Massespektrometer, EDX) aufgezeigt. Gefolgert wird, dass enge Reduktionspeaks bei
negativeren Potentialen vorwiegend auf COOH-Gruppen verweisen und breite Reduktions-
peaks bei positiveren Potentialen eher auf OH-Gruppen zuriickzufiihren sind. Mit zunehmender
Vorbehandlung (héherer Anteil an funktionellen Gruppen) sind ein héherer Hintergrundstrom
sowie ein steigender Peakstrom zu verzeichnen [85,90,103]. Die Abhangigkeit der Peakpoten-
tiale vom pH-Wert wird in [84,104] ausfuhrlich beschrieben. Veranderungen des zyklovoltam-
metrischen Verhaltens in Hinblick auf die Elektrolytkonzentration sind in [105] aufgefiihrt. Die
Auswirkungen des gewdhlten Potentialbereichs bei der Zyklovoltammtrie auf die Peakausbil-
dung werden in [50,78] gezeigt. Nach Bismarck et al. [78] sind bei einem grofen Abtastbereich
(-2,7 V bis 2,7 V) keine Maxima zu beobachten. Durch Wasserstoffbildung werden die Ober-
flachenoxide entfernt bzw. die gebildeten Oberflachenoxide wéhrend des kathodischen Durch-
laufs vollstandig elektrochemisch reduziert. Wird der Potentialbereich verringert, so werden
diverse Oxidations- und Reduktionspeaks beobachtet. An aktivierten Kohlenstofffasern erhalt
Basova et al. [98] in sauerstoffhaltiger NaCl-L6sung einen Reduktionspeak bei etwa -0,5 V vs.
Ag/AgClI, siehe Abbildung 2-19 a). Der kathodische Peakstrom ist proportional der Wurzel der
Abtastgeschwindigkeit. Die elektrochemische Reaktion wird demzufolge durch die Sauerstoff-
migration an die C-Faseroberflache bestimmt. Es handelt sich also um einen diffusionslimitie-
renden Prozess. Diese Annahme wird durch CV-Messungen in einem sauerstofffreien Elektro-
lyten bestatigt, da es hier zu keiner Peakausbildung kommt. Guenbour et al. [106] detektieren
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bei CV-Messungen in Phosphorséure einen anodischen Peak bei etwa 0 V vs. SCE. Die Sauer-
stoffadsorption und die nachfolgende Kohlenstoff-Oxidation (Chemisorption) an der Oberfla-
che werden auch hier als Ursache gesehen. CV-Messungen in sauerstofffreier Losung reduzie-
ren das Peaksignal deutlich und untermauern die Hypothese, vergleiche Abbildung 2-19 b). Bei
Georgiou et al. [50] tritt bei ca. 0,4 V vs. SCE ein anodischer und bei etwa 0,2 V vs. SCE ein
kathodischer Peak auf, siehe Abbildung 2-19 c). Fir das anodische Maximum werden ebenso
die Adsorption des Sauerstoffs aus dem Elektrolyten an die Faseroberflache und die verbundene
Oxidation des Kohlenstoffs im nachsten Zyklus als Ursache gesehen. Der Shift des Peaks mit
zunehmender Zyklenzahl wird auf die Bildung von funktionellen Gruppen zuriickgeftihrt. Die
Formation von Chinon-ahnlichen Gruppen wird bei den vorhandenen Bedingungen bei etwa
0,4 V erwartet. Der kathodische Peak lasst auf die Reduzierung der Chinon-Gruppen zu Hydro-
Chinon-Strukturen schlieBen. Weiterfiihrende Erkenntnisse hinsichtlich der genannten Redox-
reaktion sind in [84,85,103,104,107] zu finden.
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Abbildung 2-19: a) Ausbildung eines Reduktionspeaks bei ca. -0,5 V [98].
b) Detektion eines Oxidationspeaks bei etwa 0 V [106].
c¢) Entwicklung eines anodischen und kathodischen Peaks [50].

Einen scharfen Oxidationspeak bei ca. 0,1 V vs. Ag/AgCI erklaren Strojek et al. [108] uber
mogliche Ag-Verunreinigungen in einer Stickstoff gespulten KCI-Lésung hervorgerufen durch
die Referenzelektrode. Nach [107] sind die auftretenden Oxidationspeaks Reaktionen von OH-
Gruppen an verschiedenen Potentialen. In [102] sind weitere mdgliche Reaktionen von elekt-
roaktiven funktionellen Oberflachengruppen zusammengestellt. Eine Anion-Adsorption an der
Elektrode oder eine Gasentwicklung im betrachteten Potentialbereich werden als eher unwahr-
scheinlich angesehen. Die Bildung von Sauerstoff wird groRRer 1,5 V [90,109] und von Wasser
unter -1,2 V [110,111] erwartet. Anzumerken ist die Abhéngigkeit des Gasentwicklungspoten-
tials u. a. von Temperatur, pH-Wert und Elektrolytart. Des Weiteren wird von verschiedenen
Autoren [62,109,110] das zyklovoltammetrische Verhalten einer elektroaktiven Substanz, z. B.
Kaliumhexacyanoferrat, auf elektrochemisch vorbehandelte C-Fasern untersucht. Aus dem
Peakverhalten (Position, Hohe, ...) des elektroaktiven Stoffs werden Riickschlisse bzw. Kor-
relationen auf gebildete Oberflachenoxide gezogen und mit ILSS-Werten verbunden.
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2.2.4 Elektropolymerisation von Acrylsdure

Gute Adhasionseigenschaften zwischen Kohlenstofffasern und Matrixpolymer werden vor-
zugsweise Uber die klassisch oxidativen Oberflachenbehandlungen erreicht. Zur Haftungsver-
besserung gewinnt gegenwartig die Modifikation von C-Fasern mittels Elektropolymerisation
zunehmend an Bedeutung. [99,112-114] Dieses vielversprechende Verfahren zeichnet sich
durch zahlreiche attraktive Eigenschaften aus, wie beispielsweise direkte Applizierung eines
organischen Polymerfilms auf der anorganischen Faseroberflache (Schlichteersatz), Verbesse-
rung der Benetzungseigenschaften, Kontrolle von Struktur und Eigenschaften der Beschichtung
uber Prozessparameter, einfache Implementierung des elektrochemischen Prozesses in Labor-
einrichtungen oder auch im industriellen Mal3stab, relativ geringe Prozesskosten, hdufig ver-
wendete bzw. leicht zugéngliche Monomere, maRgeschneiderte Technik fiir gleichmaRige, ho-
mogene und dickenkontrollierte Abscheidung sowie das Erreichen von maximaler Schlag- und
Bruchzahigkeit unter Beibehaltung eines optimalen Niveaus anderer mechanischer Eigenschaf-
ten. [112,115-119]

Urspriinglich wird die Elektropolymerisation vorzugsweise zur Polymerabscheidung auf Me-
tallen und Halbleitern eingesetzt. Die applizierten Filme verbessern die Korrosionsbestandig-
keit, erhdhen die Adhésion und sind fur biomedizinische oder antibakterielle Anwendungen
geeignet. [115,116,120]

Zur Abscheidung dunner Polymerfilme startet die Elektropolymerisation durch eine elektro-
chemische Initiierung, resultierend aus einem direkten oder indirekten Elektronentransfer (mit-
tels Initiator) an der Elektrode, und wird gefolgt von der Interaktion mit dem Monomer. [121]
Die Reaktionen kénnen sowohl anodisch als auch kathodisch ablaufen. [122]

Die anodische Elektropolymerisation auf Kohlenstofffasern ist in der Literatur schon in einigen
Ansétzen beschrieben. Insbesondere ist hier die elektrochemische Polymerisation von Polyani-
lin (PANI) zu nennen. PANI ist aufgrund der einfach zu kontrollierenden Reaktionsbedingun-
gen sowie der Moglichkeit verschiedene Strukturen und Eigenschaften zu erhalten weit ver-
breitet. Aykanat et al. [116] untersuchen den Einfluss verschiedener Prozessparameter, wie
Scanrate, Monomer- und Elektrolytkonzentration sowie Reaktionszeit, auf die Abscheidung
von Anilin. Diese findet in wassrigen Elektrolyten statt. Neben dem Monomer Anilin enthalt
die Losung noch weitere Komponenten, wie p-Toluolsulfonsaure [116,123], Schwefelsdure
[124] oder Methanol [125]. Die Polymerabscheidung erfolgt mittels eines konstant angelegten
anodischen Potentials oder zyklovoltammetrisch. Neben Anilin kommen noch weitere Mono-
merarten, wie Pyrrol [112,114,126] oder Phenol [127], fiir die Elektrooxidation an C-Fasern
zum Einsatz. Da die Oxidationspotentiale der aufgefuhrten Monomere bei Werten unter 1,4 V
vs. SHE liegen, kann die anodische Abscheidung in Wasser erfolgen. Ansonsten ware durch
die Sauerstoffentwicklung an der Anode mit einem Haftungsverlust sowie einem Einbau von
Gasblasen in den Polymerfilm zu rechnen. [128] Ebenso sind in der Literatur auch diverse Mo-
nomer-Kombinationen bekannt. Rajagopalan et al. [123] untersuchen die elektrochemisch ano-
dische Polymerisation von Polyanilin-Polypyrrol-Filmen auf Kohlenstofffasern. Hier wird ins-
besondere die Struktur bzw. Morphologie der Beschichtung in Abhdngigkeit vom Mono-
merverhaltnis (PANI-PP) sowie vom angelegten anodischen Potential analysiert. Darlber hin-
aus ist eine Copolymerisation zwischen Anilin und Acrylsdure auf metallischen Substraten in
[129,130] anzutreffen.
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Die anodische Elektropolymerisation von verschiedenen aromatischen Monomeren ist eine
klassische Technik diinne Polymerfilme zu applizieren. Hauptnachteile dieser Methodik sind
jedoch die geringe Adhé&sion zwischen Beschichtung und Substrat sowie die teils umweltge-
fahrdenden Elektrolytkomponenten. [115]

Aus diesen Grunden wird versucht verschiedene kathodische Elektropolymerisations-Techni-
ken einzusetzen. Eine relativ gut untersuchte Methodik zur Erzeugung stark haftender Poly-
merbeschichtungen ist das sog. Elektrografting. Dieses Verfahren beschreibt die Chemisorption
von zumeist Acryl-Derivaten auf leitfahigen Oberflachen in wasser- und sauerstofffreien Mo-
nomerlosungen. Dementsprechend wird organisches Lésungsmittel, mit einem Leitsalz verse-
hen, unter trockener und inerter Atmosphare eingesetzt. [111,115,131]

Der Mechanismus des Elektrograftings wird in der Literatur teils kontrovers diskutiert. Nach
[115,121,122,132,133] kénnen zwei Mechanismen differenziert werden:

- Elektroinitiierte anionische Polymerisation

Von der Kathode wird ein freies Elektron auf die Doppelbindung des Monomers Ubertragen.
Dieser Reaktionsschritt fihrt zur Bildung einer radikal-anionischen Spezies. Im nachfolgenden
Prozess koppeln zwei Radikal-Anionen zu einem Dianion, das an beiden Enden mit weiteren
Monomeren reagieren kann und somit die Kettenfortpflanzungsreaktion einleitet.

- Elektroinitiierte radikal-anionische Polymerisation

Die aus dem Initiationsschritt gebildete radikal-anionische Spezies kann aber auch direkt mit
einem Monomermolekil reagieren. Dadurch bleibt die radikal-anionische Funktionalitat an den
Kettenenden erhalten und es setzt ebenfalls das Kettenwachstum ein. In beiden Fallen startet
die Reaktion mit der Reduktion des Monomers, gefolgt vom entsprechenden Kettenwachstum.
Nach [121] gibt es zahlreiche Faktoren, die den Mechanismus beeinflussen konnen. Die Reak-
tionsabfolge ist in Abbildung 2-20 nochmals zusammenfassend wiedergegeben. Sobald die Ini-
tiatorkonzentration erschopft ist, endet die Reaktion. Dies tritt ein, wenn keine Elektronen mehr
zur Initiierungsreaktionen geliefert werden oder wenn die radikal-anionische Spezies rekombi-
niert. Ausfiihrliche Angaben hinsichtlich Kinetik und Reaktionsmechanismus kdénnen aus der
Literatur [132,133] entnommen werden.

Kettenwachstum

Substrat / H
Kathode H\ /H
+ )=§ N A 5 anionisch
Elektroinitiierung i
e H '
H
/—N H H H
H H

H

Acryl-Monomer radikal-anionische \ H H |

@ Spezies n ; < A o H radikal-anionisch
H H

Abbildung 2-20: Reaktionsmechanismen beim Elektrografting, nach [115,121,122].

Entscheidend flr die Adsorption an der Kathodenoberflache ist das Zusammenspiel zwischen
Monomer und Ldsungsmittel [115]. Des Weiteren sind eine ausreichend hohe Monomerkon-
zentration sowie ein passendes kathodisches Potential ausschlaggebend. [111,121]
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Elektrografting an Kohlenstofffasern ist in [63,81] naher untersucht. Neben verschiedenen Mo-
nomeren finden hier auch unterschiedliche Lsungsmittel wie Dimethylformamid (DMF), Di-
methylsulfoxid (DMSO) oder Acetonitril Anwendung. Das Elektrografting besitzt infolge sei-
ner hohen experimentellen Anforderungen verhaltnismaRig geringe Aufmerksamkeit. Die Re-
duktion von Wasser setzt im Vergleich zu den eingesetzten Monomeren schon fruhzeitiger (be-
tragsmaRig deutlich geringeres kathodisches Reduktionspotential) ein. Demzufolge sind die
verwendeten Elektrolyte I6sungsmittelbasierend (organisch und nichtprotonisch). Ebenso
wichtig sind die sauerstofffreien Bedingungen bei der kathodischen Polymerisation. Luftsau-
erstoff kann als Biradikal mit den radikal anionischen Spezies zu Peroxo-Verbindungen reagie-
ren, somit als Inhibitor fungieren und eine Kettenabbruchreaktion hervorrufen. Aktuelle For-
schungen sind auf die Substitution des organischen Losungsmittels durch nicht-toxische, billige
und umweltfreundliche Elektrolyte ausgerichtet. [111,115]

Der Austausch des organischen Ldsungsmittels durch Wasser steht zunehmend im Fokus der
Wissenschaft. Eine kurze Zusammenstellung der begrenzten Mdglichkeiten der Polymerab-
scheidung in wassrigen Elektrolyten mittels Elektrografting ist in [115] gegeben. Zum Start des
Polymerwachstums wird hier haufig ein elektro-aktiver Initiator an der Elektrode zerlegt und
dadurch die freie radikalische Polymerisation gestartet [117,134].

In der vorliegenden Arbeit wird Acrylsédure (AA) auf C-Fasern in wassriger Losung mittels
kathodischer Polarisation abgeschieden. Die Elektroinitiierung erfolgt mit Hilfe von Zinkchlo-
rid im Elektrolyten. AA zéhlt zu der Gruppe der reaktiven Vinylmonomere und I&sst sich tiber
verschiedene Polymerisationsreaktionen unter Ausbildung von kovalenten Bindungen zur Po-
lyacrylsaure (PAA) verkniipfen. Die Aktivierung der AA kann beispielsweise iber Metallzen-
tren erfolgen [132]. Die polaren Gruppen sowie die einzigartigen Charakteristiken der Acryl-
séure eignen sich sehr gut zur Polymerisation auf Kohlenstofffasern. Die enthaltenen Car-
boxygruppen (COOH) verbessern die Polaritat sowie die Benetzbarkeit der Fasern [52] und
ermdglichen eine kovalente Anbindung an die Epoxidmatrix, vergleiche Abbildung 2-10.

Erste Untersuchungen zur Polymerisation von AA auf Kohlenstofffasern in wassrigen Elektro-
Iyten gehen auf Li et al. [99] zuriick. Die Ergebnisse zeigen, dass durch den applizierten PAA-
Film die Oberflachennatur bzw. die Oberflachenenergie der C-Fasern veréndert wird (hydro-
philer Charakter) und die ILSS zwischen Faser und Phenol-Harz signifikant ansteigt. Jedoch
werden Uber Elektrolytzusammensetzung und Polarisationspotentiale keine ndheren Angaben
gemacht. Hung et al. [113] analysieren ebenso die Polymerisation von Acrylsdure an C-Fasern.
Der wassrige Elektrolyt enthalt neben dem Monomer noch Natrium- und Zinkchlorid. Die Ab-
scheidung erfolgt mittels Zyklovoltammetrie in einem Bereich von -1,0 V bis 1,3 V vs.
Ag/AgCI. Die Resultate zeigen eine deutliche Veranderung der Oberflachenmorphologie (Rau-
heit nimmt zu) und lassen einen Anstieg an funktionellen Gruppen (vorwiegend OH und
COOH) erkennen. Wang und Bohn [135] untersuchen in ihrer Arbeit die Dicke der abgeschie-
denen PAA-Schicht in Abhéangigkeit von Potential und Position auf einer Goldoberflache. Au-
Rerdem wird hier eine mdgliche Erklarung fiir den Abscheidungsmechanismus sowie fur das
Schichtdickenwachstum gegeben. Neben dem Acrylsduremonomer enthélt der Elektrolyt noch
Zinkchlorid als Initiator. In [120] wird die Elektropolymerisation von PAA auf einer Titanelekt-
rode beschrieben. Die wéssrige Losung enthalt neben dem AA-Monomer noch Ammoniumper-
oxodisulfat als Initiator. Neben der Elektropolymerisation in wéssrigen Elektrolyten lasst sich
AA auch durch Strahlungsbehandlungen [52], Plasmapolymerisationen [136] und durch rein
chemisch initiierte Reaktionen [137] abscheiden.
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2.3 Elektrochemische Lokalelementbildung in der Hybridbau-
weise

Das Wort Korrosion leitet sich vom Lateinischen »corrodere« (= zerfressen bzw. zernagen) ab
und meint die chemische Umsetzung vornehmlich von Metallen durch Einwirkung von Umge-
bungsmedien, wie z. B. Wasser, Atmosphare, Salzlésungen oder Sauren. Praziser ausgedriickt
beschreibt der Korrosionsbegriff die Reaktion eines Werkstoffs (metallisch, anorganisch oder
organisch) mit seiner Umgebung, die zu einer messbaren Veranderung des Materials oder zur
Beeintrachtigung der Funktion des Bauteils bzw. Systems fiihrt. [138,139] Die Reaktion ist
vorzugsweise elektrochemischer Natur, sie kann jedoch auch chemisch oder physikalisch (Dif-
fusionsvorgange) begriindet sein. Die elektrochemische Korrosion von Metallen beschreibt die
Metallauflésung (Oxidation) in Gegenwart eines fllssigen, leitfahigen Mediums und die Re-
duktion eines Oxidationsmittels unter Ausbildung eines Stromkreises. Dabei findet der La-
dungstransport im Metall durch Elektronen und im Elektrolyt durch lonen statt. Entsprechend
der vielfaltigen Erscheinungsformen wird die Korrosion in diverse Arten untergliedert. Haufig
ist eine Unterteilung in Korrosion ohne (z. B. Flachen-, Loch-, Spalt-, Kontakt- und selektive
Korrosion) und mit (z. B. Spannungsriss-, Erosions-, Reib- und Kavitationskorrosion) mecha-
nischer Belastung moglich. [140-145]

2.3.1 Mechanismus

In der Hybridbauweise werden nicht einheitliche Materialien zu einem Werkstoffverbund kom-
biniert. Werden zwei elektrochemisch unterschiedliche Metalle oder ein Metall mit einem
elektronenleitenden Festkdrper mit jeweils verschiedenen freien Korrosionspotentialen in einer
Elektrolytldsung leitend miteinander verbunden, so bildet sich ein galvanisches Element bzw.
ein Kontaktelement aus. Charakteristisch fiir die Korrosionszelle ist die beschleunigte anodi-
sche Metallauflésung. Derartige Situationen kdnnen in der Praxis in diversen Bereichen auftre-
ten. [140,142,145-147]

Faserverbundwerkstoffe werden in der Luft- und Raumfahrt sowie im Automobilbau héaufig
eingesetzt, um die hohen Anforderungen erfillen zu kénnen. Der Kontakt von freiliegenden,
leitenden Kohlenstofffasern mit metallischen Werkstoffen, u. a. bei Verbindungstechnologien
in Form von Bolzen, Schrauben oder Nieten, fuhrt in Gegenwart einer wéssrigen Ldsung zu
Kontaktkorrosion. [148-150]

Die Grundprinzipien einer nassen Korrosionszelle kdnnen vereinfacht mit Hilfe Abbildung
2-21 veranschaulicht werden. Die vier essentiellen Bausteine einer Korrosionszelle sind Anode,
Kathode, Elektrolyt sowie eine elektrisch leitende Verbindung. An der Anode findet die Kor-
rosion des Metalls statt. Der metallische Werkstoff gibt seine Elektronen ab und wird zum lon
in der Losung bzw. bildet ein unl6sliches Produkt. Die Kathode zieht die von der Anode gebil-
deten Elektronen an und verbraucht diese durch chemische Reaktionen, wie Bildung von me-
tallischen Filmen, Sauerstoffreduktion oder Wasserstoffbildung (abhéngig vom pH-Wert). Die
Elektrolytldsung benétigt eine ausreichende Leitfahigkeit (Ladungsausgleich). Die elektrisch
leitende Verbindung zwischen Anode und Kathode erméglicht den Elektronenfluss. Bei einer
fehlenden Komponente stoppt die Kontaktkorrosionsreaktion. [144-146]
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elektrisch leitende Schalter
Verbindung pes

N#* + zee —> N
2H,0 + O, + 4&¢ —> 40H  pH=7 Me —> Me* + ze

2H" + 266 ——> H; pH <7

Abbildung 2-21: Schematische Darstellung einer nassen Korrosionszelle, nach [144,146].

Der sich ausbildende Kontaktkorrosionsstrom wird von den Abmafen der medienberiihrenden
Elektrodenflachen, der geometrischen Anordnung, den Ruhepotentialen, den Polarisationswi-
derstdnden der Partner sowie vom Elektrolytwiderstand der Losung beeinflusst, vgl. GI. (2-11).
[140]

Der Stromfluss stellt einen Indikator fur einen aktiven Korrosionsprozess dar. Um den Einfluss
der geometrischen Elektrodenoberflache zu kompensieren wird die Stromdichte (A/m?) ange-
geben. Der Masseverlust innerhalb eines Korrosionsvorgangs lasst sich mit Hilfe des Fara-
day’schen Gesetzes nach Gl. (2-2) beschreiben (Korrosionsgeschwindigkeit proportional zum
Teilstrom der Metallauflésung). [143,145,151,152]

M :
mzﬁ-AE-lkorr-t (2-2)

2.3.2 Potentialdifferenz

Wird ein Metall in eine Lsung mit seinen lonen gebracht (Metallionenelektrode), so wird die
chemische Gleichgewichtsbedingung nach Gl. (2-3) im Augenblick des Eintauchens nicht er-
fullt sein.

e (Losung) = uy.(Metall) mit u; = u + RT - In(a;) (2-3)

Es wird eine Ausgleichsreaktion, Metallabscheidung oder -auflésung, je nach gegebenen ener-
getischen Verhaltnissen, stattfinden. Diese Reaktion wird jedoch nicht bis zum chemischen
Gleichgewicht erfolgen, da aufgrund des Einstellvorgangs zwischen beiden Phasen eine elek-
trische Potentialdifferenz ausgebildet wird, siehe Abbildung 2-22. Demzufolge kommt es zur
Entstehung einer elektrochemischen/elektrolytischen Doppelschicht. [143,144,151,153,170]

Une(Metall) > ppe(Losung) upe(Metall) < pupe(Lésung)

Abbildung 2-22: Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt infolge einer elektroly-
tischen Doppelschicht an der Phasengrenze, nach [151,170].
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Diese elektrolytische Doppelschicht lasst sich in drei charakteristische Bereiche unterteilen,
entsprechend Abbildung 2-23 a). Die erste Schicht, die innere Helmholtz-Schicht (IHP), um-
fasst lonen ohne Hydrathille, Losungsmitteldipole sowie neutrale Molekiile mit und ohne Di-
polcharakter, die an der Elektrodenoberflache mittels van der Waalsche oder Coulombsche
Wechselwirkungen adsorbiert sind. Die &uf3ere Helmholtz-Schicht (OHP) ist eine Ebene paral-
lel zur Elektrodenoberfléache durch die Mittelpunkte von lonen, deren Hydrathillen in bestmdg-
licher Annédherung zur Elektrode stehen. In diesem Zusammenhang wird auch haufig von einer
»starren« Doppelschicht gesprochen, da ein Vergleich mit einem geladenen Kondensator még-
lich ist. Zwischen Elektrode und Helmholtz-Flache besteht ein linearer Potentialibergang. Mit
zunehmendem Abstand von der Elektrodenflache werden die ionischen Raumladungen schwa-
cher und bilden die Diffusionsschicht aus. Das Potential innerhalb der diffusen Schicht verlauft
exponentiell. [143,151]

innere Helmholtz-Schicht (IHP)
/ auRere Helmholtz-Schicht (OHP)

g £
5 5]
E & Metall Elektrolyt Referenz
Prvie = Galvanipotentialdifferenz
e QR AQye =Pue - Pe
APue / Ao AQr=0r - P&
R
L 03 J Elektrodenpotential
E =A@yve - Agr
a) b) >

Abstand Abstand

—>
Diffusionsschicht

Abbildung 2-23: a) Darstellung der elektrochemischen Doppelschicht, nach [151,170].
b) Ermittlung des Elektrodenpotentials bezogen auf eine Referenzelektrode,
nach [143,153].

Die entstandene elektrische Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt beeinflusst
die Gleichgewichtseinstellung und muss dementsprechend bei der elektrochemischen Gleich-
gewichtsbedingung nach GlI. (2-4) beriicksichtigt werden.

wi (D = wran mit u; = p + RT - In(a;) + zF ¢ (2-4)

Die Differenz Ag der inneren Potentiale zweier Phasen wird als Galvanipotential bezeichnet
und kann fur den stromlosen Fall aus dem elektrochemischen Gleichgewicht berechnet werden.
Fur das Gleichgewichts-Galvanipotential einer Metallionenelektrode folgt Gl. (2-5).

Apy = Apye — App = Ay + Eln Appezet (2-5)
ZoF
Das Galvanipotential im Inneren eines Elektrolyten ist experimentell nicht zu bestimmen. Aus
diesem Grund wird das Potential einer Elektrode per Definition auf das Potential der Standard-
Wasserstoff-Elektrode (SHE) mit dem Wert Null bezogen. Zu berticksichtigen ist, dass das
Elektrodenpotential in besonderer Weise vom pH-Wert beeinflusst wird. Die Abhéngigkeit des
Gleichgewichtspotentials E, einer Redoxelektrode von der Konzentration (genauer Aktivitat a)
der Reaktionspartner wird mathematisch mit Hilfe der sog. Nernst’schen Gleichung beschrie-
ben, siehe GI. (2-6). [141,143,151,153]
RT = apy

Ey =@y =EJ +—=lIn
0 ° 0 Ze QARed

(2-6)
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Die Standardbezugspotentiale EJ verschiedener korrosionsrelevanter Halbzellen kénnen der
elektrochemischen bzw. galvanischen Spannungsreihe nach [138,139,141,143-145,151,152]
entnommen werden. Korrosionsvorgange konnen jedoch aufgrund von VVorgangen an der Ober-
flache, beispielsweise Deckschichtbildung oder Kalkablagerungen, beeintrachtigt werden und
zu Veranderungen innerhalb der Spannungsreihe fiihren. Wegen beschrénkter Loslichkeiten der
lonen sind in manchen Féallen ebenso keine Standardbedingungen zu realisieren. Aus diesem
Grund werden in der praktischen Spannungsreihe die tatsdchlichen Potentiale der Werkstoffe
im betreffenden Medium ermittelt. [143,144] Da fur Routinemessungen der Einsatz von SHE
eher schwierig ist, werden in der Praxis alternative Referenzelektroden, wie z. B. Standard-
Kalomel- oder Silber-Silberchlorid-Elektroden, verwendet [142,146].

Die elektrochemischen Gleichgewichtspotentiale sind im Idealfall (reversible Elektrodenpro-
zesse) durch die Thermodynamik festgelegt. Bei Stromfluss bzw. Polarisation (gestortes
Gleichgewicht) kommt es zu einer Verschiebung der Potentiale je nach Stromrichtung. Die
GroRe der Potentialabweichung vom Gleichgewichtspotential E, bzw. Ruhepotential E; wird
als Uberspannung n = E — E, deklariert und kann kathodischer oder anodischer Natur sein.
Die Verschiebung des Elektrodenpotentials bei Stromfluss wird zunédchst durch die endliche
Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt bestimmt.
Die Durchtrittsgeschwindigkeit wird durch die Art der beteiligten Spezies, von den Verhéltnis-
sen im Elektrolyten sowie von den Elektrodeneigenschaften (Metallart) beeinflusst. Ist die
elektrochemische Reaktion rein durch den Ladungsdurchtritt kontrolliert, so sind die Teil-
stromdichten i, und i, exponentiell von der Uberspannung 7, abhangig, entsprechend GI.
(2-7). Die Steilheit des Stromanstiegs wird durch die Austauschstromdichte i, und durch den
Durchtrittsfaktor a bestimmt. [139,140,151,152]

] _MUD]
ig =iy elRTP i, =—ig-el RT

(2-7)

Die Uberlagerung der beiden Teilstromdichten (Hin- und Riickreaktion) filhrt auf die Gesamt-
stromdichte i ., und wird durch die sog. Butler-Volmer-Gleichung beschrieben, siehe Gl. (2-8).

anF _(@-ao)nF

iges = la + i = Io {e[ﬁ’“’] ol "D]} (2-8)

Die entsprechenden Stromdichte-Potential-Kurven sind schematisch in Abbildung 2-24 a) dar-
gestellt. Im Gleichgewichtszustand E = E, — np = 0 kompensieren sich anodische und ka-
thodische Teilstrome und die Summenstromdichte i .; = i, + iy ist Null. Fir diesen Zustand
existiert eine sog. Austauschstromdichte iy, die die Intensitidt des Ladungsaustauschs an der
Elektrodenoberflache im Gleichgewichtszustand beschreibt (charakteristische Kinetische
Grolie). Sie héngt von der Konzentration der an der Elektrodenreaktion beteiligten Spezies so-
wie von der Freien Aktivierungsenthalpie ab. [144,151,152]

Die Darstellung der Stromdichte-Potential-Kurven in der Form log|i| tber n, wird als Tafel-
Auftragung bezeichnet, siehe Abbildung 2-24 b). Aus den Steigungen der Tafel-Geraden kon-
nen die anodischen und kathodischen Tafel-Faktoren m* und m~ bestimmt werden. Die Aus-
tauschstromdichte l&sst sich fir grof3e Durchtrittsspannungen (np > RT /nF) direkt aus dem
Schnittpunkt der Tafelgeraden bei n, = 0 ableiten. [139,140,151,152]
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loglilp

LA

anodisch: i >0 E>E, n,>0

np = logliyl + m - loglil

kathodisch: i< 0 E<E, np<0

a) b) 0 Mp

Abbildung 2-24: a) Darstellung einer Stromdichte-Potential-Kurve, nach [144,151].
b) Tafel-Auftragung einer durchtrittskontrollierten Elektrodenreaktion, nach
[140,151].

Zur permanent vorhandenen Durchtrittshemmung kommt insbesondere bei hohen Reaktions-
geschwindigkeiten die Diffusionshemmung hinzu. Ein langsamer bzw. begrenzter Stofftrans-
port von Reaktanden im Elektrolyten, beispielsweise Sauerstoff, zur Elektrodenoberflache
durch molekulare oder konvektive Diffusion flhrt zu einem Abfall der Konzentration an der
Oberflache. Bei ausschliellich transportkontrollierten Reaktionen ist die diffusionskontrollierte
Stromdichte zum Konzentrationsgradienten proportional. Haufig ist eine Kombination aus
Durchtritts- und Transportkontrolle zu beobachten. Die Uberspannung setzt sich demnach aus
aktivierungs- und diffusionskontrollierten Beitrdgen zusammen. [151]

Stromdichte-Potential-Kurven kénnen dariiber hinaus auch zur Abschéatzung des Kontaktkor-
rosionsverhaltens eingesetzt werden. Ausgangspunkt bildet die schematische Darstellung der
galvanischen Zelle nach Abbildung 2-21 mit zwei korrodierenden Metallen. Bei offenem Schal-
ter kann das Elektrodenpotential der Anode E, = (E,)g und der Kathode E;, = (E))g gemes-
sen werden. Wird der Schalter geschlossen (leitende Verbindung) so stellen sich die Summen-
stromdichten i; .. = +|ig| und is, ., .. = —l|i| ein, die Uber die jeweiligen Oberflachen
konstant und dem Betrage nach gleich sind. Da ein lonenstrom in der Losung ausgebildet wird,
bestimmt der Elektrolytwiderstand die Lage der Potentiale der beiden Elektroden.

iy = L. AE mit R, = ! (2-9)
El o

Die Stromdichte-Potential-Kurven der kurzgeschlossenen Zelle sind in Abbildung 2-25 skiz-
ziert. Bei gleichen, parallel angeordneten Elektrodenflachen kann die Stromdichte als Ordinate
gewahlt werden. Abbildung 2-25 zeigt den Anstieg der Teilstromdichte i, der Metallaufldsung
an der Anode von i, auf i, sowie die Erniedrigung der Teilstromdichte i, der Metallauflésung
an der Kathode von i; auf i,. Dementsprechend sinkt die Teilstromdichte der kathodischen
Teilreaktion an der Anode und erhoht die Teilstromdichte dieser Reaktion an der Kathode. Die
Korrosionsverstarkung an der Anode wird mit dem Effekt der Kontaktkorrosion bezeichnet.
[143,152]

36



Theoretische Grundlagen

/

K-Aufldsung /'
’

’

-
-
______
-

/

Abbildung 2-25: Schematisches Stromdichte-Potential-Diagramm einer Kurzschlusszelle mit
planparallelen Elektroden, nach [143].

Die Potentialdifferenz zwischen beiden Elektroden kann durch die Differenz der Ruhepotenti-
ale ohne Stromfluss und durch die ausgeltste Polarisation bestimmt werden.

AE = (Ex)gr — (Ex)r — Mk + M) (2-10)
Mit der Korrelation des Polarisationswiderstands und des flieBenden Stroms ny = Rp x * i kann
die ausgeldste Kontaktkorrosionsstromdichte nach Gl. (2-11) berechnet werden. [143]
AEg

s = ikorr,Kontakt = ] 211
> T Rpat+ Rpy (&-11)

Dartiber hinaus ist die Kontaktkorrosion in annahernd neutralen Losungen eines Metalls, z. B.
Eisen, in Kombination mit einem Edelmetall, beispielsweise Platin oder Kohlenstoff, unter den
Bedingungen der Sauerstoffkorrosion von grofler Bedeutung. Den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt stellt hierbei die Sauerstoffdiffusion dar. In Abbildung 2-26 représentieren die
gestrichelten Kurven den schematischen Verlauf der Teilstromdichte-Potential-Kurven der Me-
tallauflésung sowie der Sauerstoffreduktion an der Anode. An der Kathode findet hingegen nur
die Teilreaktion der Sauerstoffreduktion statt, die in den Diffusionsgrenzstrom (bergeht.
[138,141-143,151,153]
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Abbildung 2-26: Schematische Darstellung der Stromdichte-Potential-Kurven einer Kurz-
schlusszelle in sauerstoffhaltiger, neutraler Losung, nach [143].
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Bei Kurzschluss verschiebt sich (Ej ) zu stark negativeren Werten in den Bereich des katho-
dischen Sauerstoff-Diffusionsgrenzstroms. Fur diesen Fall entspricht die Erhdhung der Korro-
sionsgeschwindigkeit der Anode i, = 2i, bei gleichgroRem Anoden-4, Kathoden-A, Flachen-
verhéltnis. Fur beliebige Flachenverhaltnisse A, /A, ergibt sich das Prinzip der Sauerstoffein-
fangflache, welches folgendes besagt: Ist in einer Kurzschlusszelle die Geschwindigkeit der
Sauerstoffreduktion an der Anode und Kathode identisch (=Diffusionsgrenzstromdichte) und
stellt die Kathode die alleinige Sauerstoffelektrode dar, so gilt bei konstanter Teilstromdichte
i, fur die Auflosung des Anodenmetalls Gl. (2-12). [143]

. . Ay
lg = —lozp (1 + A_> (2-12)
a

Dieser formale Ausdruck bedeutet, dass an einer kleinen Anode, die von einer grof3en Kathode
umgeben ist, lokal mit einer starken Metallauflosung zu rechnen ist. Dementsprechend sollte
das Vorkommen Kleiner anodischer Stellen innerhalb groRer kathodischer Flachen unbedingt
vermieden werden.

2.3.3 Auswirkungen der Polarisation auf CFK

Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, bilden kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe mit wenig ed-
len Metalllegierungen in entsprechenden Elektrolyten eine Korrosionszelle aus. Zur Untersu-
chung von Korrosionseigenschaften werden haufig Polarisationsmethoden herangezogen. Sie
konnen anodischer oder kathodischer Natur sein und bewerten die elektrochemische Antwort
der Potentialabweichung vom Gleichgewichtszustand unter freien Korrosionsbedingungen,
siehe Tafelauftragungen Kapitel 2.3.2. [146] Entsprechende Polarisationsmessungen aus der
Literatur [146,150,154-157] beweisen, dass CFK bzw. Graphit ein sehr edles Element im Ge-
gensatz zu den meisten metallischen Materialien darstellt. Aus diesem Grund bildet CFK die
Kathode im Reaktionsprozess der Kontaktkorrosion und fungiert als Sauerstoffelektrode. Nach
[150,158] ist eine Potentialdifferenz ab 100 mV hinsichtlich galvanischer Korrosion kritisch
einzustufen. AufRerdem ist die Hohe des Potentialunterschieds zwischen Metall und CFK die
thermodynamische Triebkraft zur lonenfreisetzung und stellt ein Mal fiir die Kontaktkorrosion
dar. [149] Nach Taylor et al. [154] hangt die Sch&digung in neutralen Lésungen von der Rate
der Sauerstoffreduktion (Zeit) sowie vom Uberpotential ab. Vergangene Studien beschrénken
sich vorrangig auf die Korrosionseffekte am Metall (Anode), wobei eine explizite Untersu-
chung des Composites haufig vernachlassigt wird. [148] Dariiber hinaus wird von Mandel et
al. [150] berichtet, dass durch elektrochemische Polarisation keine korrosive Degradation am
CFK ersichtlich ist. In einigen Literaturstellen kommen jedoch auch Effekte bzw. Auswirkun-
gen zur Diskussion, die durch kathodische Polarisation am Verbundwerkstoff in Folge metalli-
schen Kontakts entstehen. Insbesondere sind hier zwei Hauptphdnomene vorzufinden, Blister-
bildung und Delamination.
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Blisterbildung

Bei glasfaserverstarkten Composites (GFK) fiihrt eine Auslagerung in Meeresumgebung zu ei-
ner Degradation in Form von Blisterbildung. Dieses Phdnomen ist bereits gut untersucht
[159,160] und auf osmotische Prozesse zurtickzufiihren. Der Mechanismus beinhaltet eine che-
mische Reaktion zwischen wasserldslichen Komponenten im Verbundwerkstoff und Wasser,
welches aus der Umgebung in das Composite eindiffundiert. Als Quelle fiir wasserlésliche Ma-
terialien konnen z. B. l6sliche Anteile aus Haftvermittler, Binder, Viskositatsmittel, UV-Stabi-
lisatoren oder Inhibitoren genannt werden. Es kommt zur Hydratisierung bzw. zur Bildung von
neuen, grofleren Molekulen, die sich vorzugsweise an Defekten im Composite, wie Hohlraume
oder Risse, ansammeln. Aufgrund des Strebens nach Konzentrationsausgleich diffundieren ei-
nerseits Wassermolekile immer weiter in das Composite, andererseits kdnnen Losungsmole-
kile jedoch nicht mehr nach auRRen gelangen. Dies fiihrt zum Aufbau eines osmotischen Drucks.
Schliellich steigt dieser Druck bis zum Versagensdruck des Harzes an und fuhrt resultierend
zur mechanischen Schadigung bzw. Blisterbildung. Der Prozess der Blisterbildung kann sich
uber mehrere Jahre erstrecken und wird von Faktoren, wie Herstellungstechnik, Harzchemie
sowie Faserbehandlung, entscheidend beeinflusst. [159]

Untersuchungen von Tucker et al. [161] zeigen, dass Blisterbildung auch in CFK-Verbunden
mit Glasfaser-Kreuzgewebe zu beobachten ist. Das Graphit-Vinyl-Composite wird mit Stahl
verbunden und in natlrlichem Meereswasser ausgelagert (galvanisches Element). Es kommt
zur Ausbildung von Blister, die in einem regelméRigen Muster angeordnet sind und mit den
Glasfasern zusammenfallen. Die Autoren vermuten, dass Blister nur in Korrelation mit Glasfa-
sern (Quelle fur wasserldsliche Molekdile) oberflachennah entstehen. Ohne metallischen Kon-
takt (keine galvanische Kopplung) wird keine Blisterbildung festgestellt. AuRerdem fihrt die
Kombination mit Aluminium (gréRere Separation innerhalb der galvanischen Reihe) zu einer
schnelleren metallischen Korrosion sowie zu einer beschleunigten Blisterbildung. Vergleich-
bare Untersuchungen sind in [148,160,162,163] gezeigt. Das Faserverbundmaterial, Graphit-
Vinylester-Verbund mit Glasfaserkreuzgewebe, wird in [148] mit diversen Metallen, u. a. Ti-
tan, Kupfer-Nickel-Legierung, Edelstahl und Aluminium, gekoppelt und in Meereswasser aus-
gelagert. Die Kombination Composite-Aluminium zeigt neben der signifikanten Korrosion des
Metalls auch Veranderungen an der Verbundoberflache (Blister).

Ubereinstimmend wird in der Literatur angegeben [146,148,154,161,163-166], dass die katho-
dische Korrosionsreaktion am Verbundwerkstoff zu chemischen Veranderungen von neutralen
Losungen fihrt. Durch die Bildung von Hydroxidionen (OH") an der Grenzflache Ka-
thode/Elektrolyt ist ein lokaler Anstieg des pH-Werts im Elektrolyten zu beobachten. Nach
[148] konnte das Eindiffundieren dieser Spezies in das Composite ausschlaggebend fiir die
Blisterbildung sein.

Delamination

Neben der Ausbildung von Blistern findet bei kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen durch
die galvanische Kopplung mit einem Metall auch eine elektrochemische Degradation statt.
Durch die kathodische Belastung kommt es innerhalb des Verbundwerkstoffs zum Zusammen-
bruch der Faser-Matrix-Grenzflache oder zum lokalen Angriff des Matrixsystems.
[146,154,160,162,163,165-167]
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Woo et al. [167] beschreiben die Degradation eines kohlenstofffaserverstarkten Composites auf
Bismaleimide(BMI)-Basis. Durch galvanische Kopplung mit einer Aluminiumanode unter
Salzsprihbedingungen werden an der Kathode OH™-lonen gebildet, die das Polymer degradie-
ren. Angenommen wird, dass bei BMI bzw. allgemein bei Polyimiden (PI) eine Ringdffnung
des Imid-Polymers mit anschlieBender Depolymerisation stattfindet. Ein vergleichbarer Poly-
merabbau kann durch Auslagerungsversuche in alkalischer Losung (Natronlauge, pH-Wert =
14) nachgestellt werden. Analoge Experimente werden in [167] mit einem Verbundwerkstoff
auf Epoxidharzbasis durchgefihrt, die jedoch keinen offensichtlichen Polymerabbau erkennen
lassen. Weiterfiihrende Untersuchungen dieses Verbundtyps sind auf Taylor et al. [154] zu-
rickzufiihren. Mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) wird versucht die Sché-
digung im Composite nachzuweisen. Die kathodische Polarisation fuhrt zu einer Impedanzab-
nahme sowie zu einer Reduzierung des Phasenwinkels im jeweils niedrigen Frequenzbereich.
Als mogliche Erklarung fir die Impedanzveranderung wird in [154,157] der Anstieg der elekt-
rochemisch aktiven Oberflache gesehen. Die Zunahme der Elektrodenflache kann entweder aus
einer Feuchteaufnahme im Verbundwerkstoff oder aus einem Zusammenbruch der Faser-Mat-
rix-Grenzflache (pordse Elektrodencharakteristik) resultieren. Nach [157] stellt die Feuchteauf-
nahme keinen signifikanten Einflussfaktor dar. Demzufolge ist die zunehmend elektrochemisch
aktive Flache (freiliegende C-Fasern mit Elektrolytkontakt) aus dem Haftungsverlust Faser-
Matrix ableitbar. Taylor et al. [154] entwickeln Uberdies einen Modellansatz zur Berechnung
der Eindringtiefe der Faser-Matrix-Enthaftung auf Basis der Veradnderungen des Phasenwin-
kels. Die schadigenden Spezies fiir den Grenzflachenzusammenbruch sind primér nicht die ge-
bildeten Hydroxidionen sondern vielmehr die bei der Sauerstoffreduktion entstehenden Zwi-
schenprodukte, wie Wasserstoffperoxide (H,0,) und radikale Superoxide (O, ,OH"). Bei
Matrixsystemen auf Epoxidbasis kénnen nach [154] vergleichbare elektrochemische Degrada-
tionsprozesse beobachtet werden, deren Kinetik jedoch deutlich langsamer verlduft. Alias et al.
[166] versuchen ebenso den durch kathodische Polarisation hervorgerufenen Degradationpro-
zess an C-Faser-Epoxid-Composites mittels EIS-Messungen zu beweisen. Die Ergebnisse zei-
gen, dass nach entsprechender Polarisation erhebliche Verdnderungen des Phasenwinkels sowie
der Impedanz vorliegen, die auf einen Schadigungsprozess an den Grenzflachen des Verbund-
werkstoffs hinweisen. Urséchlich fur den Abbauprozess sind nach [166] vermutlich auch hier
die Bildung von Wasserstoffperoxid, die Adsorption von Wasserstoff oder die direkte Reduk-
tion des Polymers. Analoge Aussagen hinsichtlich Schadigungsspezies sind in [165] zu finden.
Sloan et al. [165] weisen darliber hinaus auf die Abnahme der Scherfestigkeit infolge eines
lokalen Zusammenbruchs der Faser-Matrix-Grenzflache, hervorgerufen durch galvanische
Kopplung, hin. Davis et al. [168] verknupfen des Weiteren die Reduzierung der Verbundfes-
tigkeit mit dem Impedanzabfall bei niedrigen Frequenzen bei einem Aluminium-CFK-Kontakt-
element.

Die in der Literatur [154,166] gewéhlten kathodischen Polarisationsspannungen zur Nachbil-
dung des metallischen Verbundpartners sind zum Teil unrealistisch hoch (> |—1 V). Dadurch
lassen sich die Phdnomene am Composite zwar in einem akzeptablen Zeitfenster nachstellen,
jedoch sind zusétzliche Schéadigungseffekte nicht auszuschlieBen. Aus diesem Grund werden
in der vorliegenden Arbeit die ermittelten Mischpotentiale aus den Stromdichte-Potential-Dia-
grammen als anliegende Polarisationsspannungen zwischen den elektrochemischen Impedanz-
messungen eingesetzt.

40



Theoretische Grundlagen

2.4  Elektrochemische Analysemethoden

Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben lassen sich die Potentiale fir den stromlosen Fall in Immersion
relativ einfach mittels einer Zwei-Elektrodenanordnung (Arbeitselektrode und Bezugselekt-
rode) bestimmen. Im Falle des Stromflusses sowie in schlecht leitenden Losungen ist die ange-
legte Zellspannung nicht mehr mit der Sollspannung identisch. Bedingt durch den Stromfluss
flhrt der Widerstand des Elektrolyten zu einem zusatzlichen Potentialabfall. Des Weiteren ist
eine Schadigung der stromdurchflossenen Bezugselektrode zu erwarten. Zur Vermeidung die-
ser beiden Effekte wird bei vielen elektrochemischen Analysemethoden ein Potentiostat in Ver-
bindung mit einer Dreielektrodenanordnung eingesetzt. Innerhalb dieser Versuchsanordnung
wird der Strom Uber die Arbeits- (AE) und eine zusétzliche Gegenelektrode (GE) geleitet, wah-
rend die Bezugs- bzw. Referenzelektrode (REF) aufgrund ihres hohen Widerstands annéhernd
stromlos bleibt. Zur Reduzierung des Potentialabfalls im Elektrolyten wird die Referenzelekt-
rode, beispielsweise in Form einer Haber-Luggin-Kapillare, mdglichst nahe an der Arbeits-
elektrode positioniert. [151,169,170]

Potentiostat

AN J

Abbildung 2-27: Schematische Darstellung eines klassischen Drei-Elektroden-Aufbaus flr
elektrochemische Analysemethoden, nach [151,169,170].

Die im Folgenden vorgestellten elektrochemischen Analysemethoden entsprechen der in Ab-
bildung 2-27 schematisch dargestellten Elektrodenanordnung (Ausnahme: SKP-Messungen
unter atmospharischen Bedingungen).

2.4.1 Linear Sweep Voltammetrie (LSV)

Die Linear Sweep Voltammetrie (LSV) ist eine elektrochemische Standardmethode (potentio-
dynamische Polarisationsmessung) zur Bestimmung von Redoxpotentialen und kinetischen Pa-
rametern. Im Experiment wird die Arbeitselektrode in einen ruhenden Elektrolyten getaucht.
Ausgehend vom Startpotential Eg; wird mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit eine lineare
Potentialverdnderung bis zum Endpotential E,4 durchgefiihrt. Die theoretischen Zusammen-
hange zwischen Uberspannung und gemessenem Strom, die grafische Darstellung in Form ei-
ner Tafel-Auftragung sowie die Interpretation der erhaltenen Kurvenverldufe sind in Kapitel
2.3.2 bereits beschrieben. [170,171]

2.4.2 Null-Widerstand Amperemeter (ZRA)

Die Null-Widerstand Amperemeter (ZRA)-Technik ist eine Messmethode zur Ermittlung von
galvanischen Stromen zwischen unterschiedlichen Metallen bzw. einem Metall und einem
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elektronenleitenden Festkorper. Zwischen Arbeits- und Gegenelektrode wird kein externes Po-
tential angelegt, sondern vielmehr wird der sich ausbildende Strom, der innerhalb einer Losung
infolge des Kontaktelements (vgl. Kapitel 2.3.1) entsteht, iber einen definierten Zeitraum auf-
gezeichnet. Zusétzlich kdnnen mittels einer Referenzelektrode die Potentiale der Arbeits- und
Gegenelektrode wahrend des Experiments verfolgt werden. [146,171]

2.4.3 Zyklovoltammetrie (CV)

Die Zyklovoltammetrie (CV) ist eine haufig angewendete dynamische Messmethode zur Ge-
winnung von Informationen tiber Elektrodenprozesse. Zyklovoltammogramme liefern Erkennt-
nisse Uber die Thermodynamik von Redoxprozessen und geben Auskunft tiber die Kinetik von
Elektrodenreaktionen, die sowohl heterogene und homogene Elektronentransferschritte als
auch gekoppelte chemische Reaktionen umfassen. Der Nachweis von reaktiven Zwischenstufen
ist ein weiteres Hauptanwendungsgebiet dieser Versuchsmethodik. Zyklische Voltammo-
gramme sind durch ihre charakteristische Form sowie durch definierte Peakpositionen und
-intensitaten gekennzeichnet. [169-172]

Im Allgemeinen wird beim zyklovoltammetrischen Experiment eine stationdre Arbeitselek-
trode, die in eine ruhende Losung eintaucht, eingesetzt. Die Potentialverdnderung an dieser

Elektrode erfolgt bevorzugt mit konstanter Geschwindigkeit v = Z—f zwischen einem Startpo-

tential Eg; und einem Wendepotential Ey, .. Die Vorschubgeschwindigkeit stellt die wichtigste
Versuchsvariable dar und liegt zwischen 5 mV/s und 1000 mV/s. Die mehrfache Verénderung
des Potentials zwischen den Grenzen in abwechselnder Richtung fuhrt auf den in Abbildung
2-28 a) gezeigten Verlauf (Dreieckspannung). Die durch die Elektrode flieRenden Stréme kon-
nen zunéchst in kapazitive und Faradaysche Strome unterteilt werden. Erstgenannte beschrei-
ben das Umladen der elektrolytischen Doppelschicht (Reorganisation von lonen im Elektroly-
ten) und sollten im Idealfall konstant und nur von v abhéngig sein, entsprechend Abbildung
2-28 b). Im Gegensatz dazu sind die Faradayschen Strome auf Elektrodenreaktionen (Ladungs-
transfer) zuriickzufuhren, siehe Abbildung 2-28 c). [151,169-171,173]
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Abbildung 2-28: a) Dreiecksformiger Potentialverlauf bei der Zyklovoltammetrie, nach [151].
b) Zyklovoltammogramm fur kapazitives Verhalten, nach [151,170].
¢) Zyklovoltammogramm fiir Faradaysches Verhalten, nach [151,170].

Die einfachste Faradaysche Elektrodenreaktion beschreibt den heterogenen Ladungstransfer ei-
ner elektroaktiven Spezies zur Elektrode oder umgekehrt. In Abhangigkeit vom Elektrodenpo-
tential wird S,, zU S,.4 reduziert bzw. S,.4 zuU S,, oxidiert.

Sox te = Sred (2-13)
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Das Erscheinungsbild der voltammetrischen Stromdichte-Potential-Kurven wird durch den
Prozess des heterogenen Ladungstransfers sowie durch den diffusionsbedingten Massetransport
geprégt. Der heterogene Ladungstransfer an der Phasengrenzflache Elektrode/Elektrolyt kann
mittels der Butler-VVolmer-Gleichung nach [169] charakterisiert werden. Die potentialabhéngi-
gen Oberflachenkonzentrationen fuhren infolge des Konzentrationsunterschieds zum dbrigen
Elektrolyten zu einem diffusionskontrollierten Massetransport. Mit Hilfe des zweiten Fick-
schen Gesetzes kann die Konzentrationsverteilung innerhalb dieser Diffusionsschicht berechnet
werden. [169,170,173,174]

Reversibler Fall Irreversibler Fall Quasireversibler Fall

i i i bie—p
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Abbildung 2-29: Schematische Darstellung von Zyklovoltammogrammen flir den Reversiblen,
Irreversiblen und Quasireversiblen Fall, nach [169,174].

Die Uberlagerung des heterogenen Ladungstransfers und des diffusionskontrollierten Masse-
transports wird als Quasireversibler Fall deklariert. Ist die Geschwindigkeit des Ladungstrans-
fers so grof3, dass an der Phasengrenze ein dynamisches Gleichgewicht ausgebildet wird, so
bezeichnet dies den Reversiblen Fall. Die Oberflachenkonzentrationen werden nur noch vom
Elektrodenpotential und nicht mehr von heterogenen kinetischen Effekten beeinflusst, was sich
durch die Vereinfachung der Butler-Volmer-Beziehung zur Nernst-Gleichung ausdriickt. Die
gemessene Stromdichte wird demzufolge ausschlieBlich durch den Massetransport (Diffusion)
bestimmt. Ideal reversible Prozesse zeichnen sich durch besondere Merkmale, u. a. Unabhén-
gigkeit der Reduktions- und Oxidationspeaks von der Vorschubgeschwindigkeit, konstanter
Abstand der Redoxpeaks sowie Zunahme des maximalen Peakstroms mit der Wurzel der Vor-
schubgeschwindigkeit, aus. Der Irreversible Fall tritt bei einem extrem langsamen Ladungs-
transfer an der Elektrode ein. In Abhangigkeit vom Potential hat entweder nur die kathodische
oder nur die anodische Durchtrittsreaktion eine messbare Geschwindigkeit. Die Nernst-Glei-
chung ist unter diesen Bedingungen (grof3e Entfernung vom thermodynamischen Gleichge-
wicht) nicht mehr gultig. [151,169,170,173,174]

Der Einsatz der Zyklovoltammetrie zur Analyse von Oberflachenoxiden bei Kohlenstofffasern
ist in Kapitel 2.2.3 gezeigt.

2.4.4 Rotierende Scheibenelektrode (RDE)

Die Technik der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) dient zur Erzeugung eines kontrollierten
berechenbaren Massetransports einer elektrochemisch aktiven Substanz (Sauerstoff) im Elekt-
rolyten. Dadurch l&sst sich eine Diffusionslimitierung des Stroms ermitteln und unter Einbezie-
hung des gemessenen Gesamtstroms i . der rein kinematische bzw. durchtrittshestimmende
Stromanteil iy;,, errechnen, siehe GI. (2-14). [151,170,174-176]
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1 1 1
— = —+- (2-14)
lges lkin Ldiff,lim

Zur Bestimmung der Diffusionshemmung wird zundchst eine beliebige Elektrode betrachtet,
an der eine Konvektion durch eine parallel zur Oberflache verlaufenden laminaren Strémung
erzwungen wird, siehe Abbildung 2-30 a). Unter dem Einfluss der Wandreibung bildet sich eine
diinne Grenzschicht aus, in der die Geschwindigkeit der Stromung vom Wert v,, (im Inneren
der Flissigkeit) auf v,_, = 0 abféllt. Diese definierte Grenzschicht wird als Prandtlsche Stro-
mungsgrenzschicht mit der Dicke 6, bezeichnet. [151,177]

rotierender Zylinder

y A Stréomungsrichtung

Konzentration

Stromungsgeschwindigkeit

a) : b)

S &y >

Abstand von Elektrodenoberflache

Abbildung 2-30: a) Stromungs- und Konzentrationsprofil einer laminar angestromten Plat-
tenelektrode unter Grenzstrombedingungen, nach [151].
b) Prinzipieller Aufbau und Strémungsfeld einer RDE, nach [151,170].

Bei gleichzeitig vorhandener Diffusion und Konvektion kénnen die Stofftransport-Verhaltnisse
mathematisch mittels nachfolgender Differentialgleichung beschrieben werden. Hierbei steht
der erste Term auf der rechten Seite fir die zeitliche Anderung der Konzentration infolge Dif-
fusion (2. Ficksche Gesetz), der zweite Term deklariert die zeitliche Anderung infolge Konvek-
tion. [151,176,178]

dc b d%c ac 515
ot P g (2-15)

Dieser Ansatz liefert nach Vielstich [178] fir beliebige Elektrodengeometrien den bekannten
Zusammenhang zwischen der Prandtlschen Strémungsgrenzschicht &, und der Nernstschen
Diffusionsschicht &y .

AN
Sy = Spr (5) mity =~ (2-16)
Unter Einbeziehung der Geometrie und des resultierenden Geschwindigkeitsprofils der rotie-
renden Scheibenelektrode, entsprechend Abbildung 2-30 b), kann die Diffusionsschicht ndhe-
rungsweise mit « als Winkelgeschwindigkeit nach GIl. (2-17) angegeben werden.
[170,176,179]

Sy = 1,61w~Y2yt/6pl/3 (2-17)

Die Diffusionsschicht ist demnach unabhéngig vom Elektrodenradius » und der Transport
durch konvektive Diffusion ist Uber die komplette Scheibenoberflache einheitlich. Die Dicke
von &y liegt fur typische Elektrodendaten im Bereich von wenigen Mikrometern. [151,170]
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In einer ruhenden Losung liegt nach dem 1. Fickschen Gesetz eine direkte Proportionalitat zwi-
schen dem Teilchenfluss J und dem Konzentrationsgradienten % vor.

dc
J=-D= (2-18)

Unter Berlicksichtigung der Randbedingung (Umsetzung der Sauerstoffmolekiile zu Strom an
Elektrodenoberflache) ergibt sich eine einfache lineare Losung fur die Diffusionsgrenz-
stromdichte, siehe GI. (2-19). Hierbei beschreibt &, die Nernstsche Diffusionsschicht, in wel-
cher der Stofftransport ausschlie3lich durch Diffusion erfolgt. [151]

, Co

Laiffiim = NgFD 5. (2-19)

N

Durch Einsetzen von GIl. (2-17) in GI. (2-19) wird die Berechnung der Diffusionsgrenz-
stromdichte nach GI. (2-20) moglich. Es ist ersichtlich, dass eine lineare Beziehung zur Wurzel
der Winkelgeschwindigkeit besteht.

Lgirfiim = 0,62ngFD*3v™ 0w/ 2¢c) = B -\w (2-20)

Zur experimentellen Bestimmung des Diffusionsgrenzstroms werden Stromdichte-Potential-
Kurven fir verschiedene Rotationsgeschwindigkeiten ermittelt, siehe Abbildung 2-31 a), die in
drei Bereiche unterteilt werden konnen. Bei kleinen Uberspannungen folgt die Stromdichte der
Butler-Volmer-Beziehung, d. h. der Stofftransport ist infolge starker Konvektion schnell
(durchtrittsbestimmend). Zunehmende Uberspannungen fiihren zu einem Plateau im Kurven-
verlauf und kennzeichnen den Grenzstrombereich. Im Ubergangsbereich ist die Stromdichte
sowohl von der Diffusion als auch von der Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts abhéngig.
[151,180]

iges W < Wy < w3z < wy < wsg

Laifflim

lgirrlim(Ws

taif £ 1im(@s

laif f,1im(W3)

Gaif £ 1m(w2)

taiffrim(w1)

_/

a) E b) m«m—vm—mm Vo

Kinetik Ubergangs- Diffusionslimitierung
bereich

Abbildung 2-31: a) Rotationsabhangige Stromdichte-Potential-Kurven, nach [151,170].
b) Koutecky-Levich-Auftragung einer RDE-Messung, nach [151,170].

Zur Bestimmung des Faktors B aus Gl. (2-20) werden die Stromdichten aus dem diffusions-
kontrollierten Bereich tber der Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit aufgetragen (Abbildung
2-31 b) — Koutecky-Levich-Plot). Schliel3lich folgt aus Gl. (2-21) die kinetische Stromdichte
aus der gemessenen Gesamtstromdichte und der berechneten Diffusionsgrenzstromdichte.
[170,174,175]

1 1 1

=T 2-21
lkin lges B - \/6 ( )
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2.45 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Zur Analyse frequenzabhéngiger elektrischer Eigenschaften eines Elektroden-Elektrolyt-Sys-
tems wird die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) als experimentelle Methode ein-
gesetzt. Die erhaltenen Spektren lassen Riickschlusse auf elektrische Transportmechanismen
sowie auf das dynamische Verhalten von Ladungstréagern an Phasengrenzen zu. Darlber hinaus
lassen sich mit dieser Versuchsmethodik Doppelschichtstrukturen analysieren. Das zu untersu-
chende System wird durch eine von auf3en einwirkende Stérung bzw. Anregung, vorzugsweise
in Form einer elektrischen Wechselspannung oder eines -feldes kleiner Amplitude (einige mV
um Linearitat voraussetzen zu kdnnen) sowie schrittweise variierender Messfrequenz (mHz bis
MHz), aus dem thermodynamischen Gleichgewicht gelenkt. Die Antwort erfolgt in Form eines
zur anregenden Spannung phasenverschobenen elektrischen Stroms. [170,171,181]

Storung: U(t) = U, - sin(wt) Antwort: I(t) = I, - sin(wt + @;) (2-22)

In Analogie zum Ohmschen Gesetz lasst sich die Impedanz nach GlI. (2-23) berechnen und setzt
sich demzufolge aus einem Real- und einem Imaginarteil zusammen.
Uit) U, sin(wt) Uy . S

Z(t) = N6} = To Sm@t F o) = N el =7"+1iZ (2-23)
Fur ein gemessenes System kann hdufig ein &quivalentes Ersatzschaltbild, bestehend aus einfa-
chen elektronischen Bauteilen wie Widerstande, Kapazitaten und Induktivitaten, generiert wer-
den, das die elektrischen Eigenschaften physikalisch erklart. Fur das System der Phasengrenze
Elektrode/Elektrolyt setzt sich die Impedanz aus der Doppelschichtkapazitét Cp; der Elektrode
sowie einer Faraday-lmpedanz Z; (Elektronentransport tiber Phasengrenze) zusammen. Im
elektrischen Ersatzschaltbild sind diese Impedanzen parallel zueinander angeordnet. Zusétzlich
ist der Elektrolytwiderstand R, der als serieller Widerstand vorliegt, zu berticksichtigen.

7
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Abbildung 2-32: a) Elektrisches Ersatzschaltbild der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt, nach
[151,170].
b) Nyquist-Darstellung, nach [151].

Eine quantitative Analyse mittels passender physikalischer Modelle zum Elektronen- und
Sauerstofftransport erfolgt durch die Aufteilung von Zg in einen Ladungsdurchtrittswiderstand
R, der aus der Butler-Volmer-Beziehung ermittelt werden kann, und einer sogenannten War-
burg-lmpedanz Z,,, die den Massetransport infolge Diffusion frequenzabhangig beschreibt.
[151,170,181-183]

Ebenso wie die Darstellungsart in Form eines Nyquist-Plots (Abbildung 2-32 b) — Imaginar-
gegen Realteil) findet auch hdufig die Bode-Auftragung (Betrag von Impedanz und Phase tber
Anregungsfrequenz) Anwendung. [151,183]

46



Theoretische Grundlagen

Neben dem Einsatz der Impedanzspektroskopie zur Charakterisierung von elektronischen Bau-
teilen wird diese Messmethodik vor allem zur Untersuchung diverser Materialien in Bezug auf
Informationsgewinn bei Filmiberzugen, Elektrodenvorgangen, Grenzflachenphdnomenen so-
wie verschiedenen Korrosionsprozessen verwendet. Aus den letzten Jahren sind schon einige
Forschungsansétze bekannt, die EIS zur zerstérungsfreien Detektion, u. a. von Faser-Matrix-
Ablbsungen, vgl. Kapitel 2.3.3, und zur Wasseraufnahme [168,184] bei Verbundwerkstoffen,
zu nutzen. Beispielsweise vermessen Alias et al. [166] nicht nur das Composite-Elektrolyt-Sys-
tem mittels Impedanzspektroskopie, sondern bilden es auch mit einem elektrischen Ersatz-
schaltbild nach. Uber die Einflihnrung eines zusatzlichen Porenwiderstands werden hierbei die
Schadigungsprozesse im Verbundwerkstoff beschrieben. Vergleichbare Ansatze zum Aufbau
eines aquivalenten Ersatzschaltbilds sind in [185] vorzufinden. Insbesondere sind die Schnel-
ligkeit sowie die hohe Zuverl&ssigkeit und Sensitivitat dieser quantitativen Versuchsmethodik
von besonderem Vorteil. [154,163,168,184,186,187]

2.4.6 Raster-Kelvinsonde (SKP)

Die Kelvinsonde ist eine etablierte und vielseitige Methodik zur beriihrungslosen und zersto-
rungsfreien Messung von Korrosionspotentialen in korrosiven Atmosphéren an leitenden und
halbleitenden Oberflachen. Sie ist insbesondere zur Analyse von elektrochemischen Reaktio-
nen unter dinnen Elektrolytfilmen, zur Untersuchung von Metalloxiden infolge diverser che-
mischer Reaktionen sowie zur Detektion von Elektrodenpotentialen und Enthaftungs- bzw.
Transportvorgéangen an Metall/Polymer-Grenzflachen geeignet. [188-197]

Die Messung einer metallischen Probe unter Ultra-Hochvakuumsbedingungen stellt den ein-
fachsten Fall dar. Hier erfasst die Kelvinsonde die Differenz zwischen der Austrittsarbeit der
Probe (Energie, die beim Ubergang eines Elektrons aus dem Fermi-Niveau des Metalls auf das
Vakuumniveau benétigt wird) und der Referenz (konstant und durch Kalibrierung bestimmbar).
Ist die Probenoberflache jedoch von weiteren Phasen, wie wassrigem Elektrolyt oder Polymer,
bedeckt, so wird die gemessene duflere Potentialdifferenz (Voltapotentialdifferenz) zwischen
Versuchsprobe und Referenz neben der Austrittsarbeit aus dem Substrat noch von den Potenti-
alen aller Phasen und Phasengrenzen beeinflusst.

Das Korrosionspotential ist definiert durch die Geschwindigkeit elektrochemischer Reaktionen
und stellt eine wichtige GroRe bei der Untersuchung von Korrosionsreaktionen (Kinetik von
Elektronen- und lonentransfer) dar. Zu berlcksichtigen ist, dass die aus der SKP-Messung ab-
geleiteten Potentiale als Fermi-Niveaus zu interpretieren sind und nicht mit der klassisch elek-
trochemischen Definition gleichzusetzen sind. In Abhangigkeit vom betrachteten System kann
die Voltapotentialdifferenz mit dem Korrosionspotential in Korrelation gebracht werden. Fur
den Zustand eines elektrolytbedeckten Metallsubstrats gilt nach Stratmann [188] nachfolgender
linearer Zusammenhang: [188,190,194,198-200]

WRef }

Exorr = {eRef + — X + AWEes = const. +AWEL - (2-24)

Sind die Oberflacheneigenschaften der Referenzelektrode im Rahmen der Messung zeitlich
konstant, so kann der Klammerausdruck in Gl. (2-24) als konstant angenommen werden. Dem-
zufolge wird die gemessene Voltapotentialdifferenz durch eine Vergleichsmessung mit einer
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Probe bekannten Halbzellenpotentials mit dem gesuchten Korrosionspotential verknipft.
[188,190,195,198,201]

Die Messung der Voltapotentialdifferenz AW zwischen einer Probenoberflache und einer Refe-
renzelektrode (SKP-Nadel), welche in der Geometrie eines parallelen Plattenkondensators zu-
einander angeordnet sind, erfolgt durch Variation der Kapazitat des Kondensators, siehe Abbil-
dung 2-33.[188,191,199,201,202]

schwingende
SKP-Nadel

A
Z I
y Versuchsprobe

X

Abbildung 2-33: Schematische Darstellung zur Messung von Voltapotentialdifferenzen mittels
Raster-Kelvinsonde, nach [188,191,201].

Durch die sinusférmige Anregung einer Seite des Plattenkondensators (SKP-Nadel) kann in-
folge der Potentialdifferenz der Platten ein induzierter Strom i(t) detektiert werden.
_de@ dc(o)

i(t) T = (AY + Uy) qt

Der Plattenabstand d(t) fur einen parallelen Plattenkondensator mit sinusformiger Schwin-
gungsanregung einer Platte wird nach Gl. (2-26) beschrieben.

(2-25)

d(t) = dy + Adsin(wt) (2-26)
Demzufolge gilt fiir die zeitabhéngige Kapazitat des Kondensators:
A A

CO) = &réo" Gy = &80 T Adsin(t) (2-27)

Das Einsetzen von Gl. (2-27) in Gl. (2-25) ergibt fiir den zeitabhangigen induzierten Strom i(t):
) d 1 &&owAAdcos(wt)

l(t) = (Alp + UK)ST‘SOA e == (AI'P + UK) (2-28)

dt ld, + Adsin(wt) (dy + Adsin(wt))?

Mit der Annahme, dass der mittlere Plattenabstand sehr viel gréRer ist als die Schwingungs-
amplitude, kann die Vereinfachung (d, + Adsin(wt))? ~ d3 getroffen werden. Fur die
Amplitude des Stroms I gilt Gl. (2-29).

Ad
I =(AY + UK)ereowAﬁ (2-29)
0
Durch Variation der Kompensationsspannung Uy kann die Amplitude des Stroms zu Null ge-
regelt werden und entspricht fir diesen Fall der gesuchten Voltapotentialdifferenz, siehe GlI.
(2-30): [188,191,195,196,199,201-203]

wennl =0 = AY¥Y = Uy (2-30)

48



Theoretische Grundlagen

Die eingesetzte Raster-Kelvinsonde ist neben der Messung des Volta-Potentialunterschieds si-
multan mit einer Abstandsregelung ausgestattet. Hier wird die Gleichstrom-Kompensations-
spannung durch die Addition eines Wechselstroms erweitert. Eine ausfihrliche Darstellung die-
ses Sachverhalts ist der Literatur zu entnehmen [200,201,203]. Durch eine implizierte Ab-
standsregelung wird zum einen der Abstand zwischen Nadel und Probe reduziert und somit das
Signal/Rausch-Verhéltnis signifikant verbessert sowie eine héhere Ortsauflésung erzielt. Dar-
uber hinaus kénnen zum anderen raue Proben bzw. Proben, die sich wahrend der Messung ver-
andern (Korrosion, Blisterbildung), analysiert werden. [200]

49



Theoretische Grundlagen

2.5 Spektroskopische und mikroskopische Analysemethoden

2.5.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-Ray Photoelectron Spectroscopy — XPS;
gleichbedeutend mit Electron Spectroscopy for Chemical Analysis — ESCA) ist eine haufig
eingesetzte analytische Messmethode zur Oberflachenanalyse in verschiedenen Bereichen der
Materialwissenschaften. Diese extrem sensitive Methodik kann zur Identifizierung und Quan-
tifizierung von chemischen Elementen in oberflachennahen Schichten eingesetzt werden und
liefert darliber hinaus Informationen Gber ihren Bindungs- und Oxidationszustand. Durch den
Beschuss einer Substratoberflache mit Réntgenstrahlung werden Photoelektronen emittiert, die
charakteristisch fir die Elementzusammensetzung und deren chemischen Bindung sind. Nach
dem Photochemischen Quanten-Aquivalenzgesetz nach Gl. (2-31) wird die kinetische Energie
des emittierten Elektrons Ey;, durch die Anregungsenergie des Rontgenstrahls hvp, der Bin-
dungsenergie des Elektrons E}, sowie durch die Austrittsarbeit ¢, bestimmt.

Exin = hvp — E, — ¢ (2-31)

In Abbildung 2-34 ist der prinzipielle Prozess der Emission eines Photoelektrons gezeigt. Zu-
nachst wird durch die auftreffende Rontgenstrahlung mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Elekt-
ron aus den inneren Atomorbitalen abgespalten. Dieses austretende Elektron wird als Photo-
elektron bezeichnet. Zum Verlassen des Orbitals muss neben der Bindungsenergie noch eine
zusétzliche Energie fir den Transfer vom Fermi- ins Vakuum-Niveau berwunden werden.
Nach GI. (2-31) kann aus der gemessenen kinetischen Energie die Bindungsenergie, die kenn-
zeichnend fur das Atom bzw. Orbital ist, ermittelt werden. [204-208]

Photoelektron 1s
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Fermi-Niveau === :=- = =.—_. -

Roéntgenquant hvp

1s @ O‘
Abbildung 2-34: Prozess der Emission eines Photoelektrons, nach [204-206].

Zur Anregung kommen ublicherweise Al- oder Mg-Ka-Rdntgenstrahlen, mit deren Primarener-
gie sowohl Valenz- als auch Rumpfelektronen angeregt werden kdnnen, zum Einsatz. Zur De-
tektion der kinetischen Energie der austretenden Photoelektronen wird ein Halbkugelanalysator
verwendet, der mittels elektrostatischer Linsen und Gegenspannungen nur Elektronen mit einer
bestimmten Energie passieren lasst. Durch Variation der Gegenspannung wird eine Separation
der Photoelektronen mit verschiedenen kinetischen Energien ermdglicht. Die den Analysator
passierenden Elektronen werden Uber ein definiertes Zeitintervall gezahlt. Daraus resultiert die
bekannte Darstellungsform von XPS-Spektren (Intensitat bzw. Zéhlrate Giber Bindungsenergie).
[204-208]
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2.5.2 Infrarotspektroskopie (IR)

Die Infrarotspektroskopie (IR) ist eine optische Methode zur Substanzidentifizierung und
Strukturaufklarung chemischer Verbindungen. Auf Materie einfallende IR-Strahlung fuhrt zu
diversen Anregungen bzw. Wechselwirkungen, die in Form von Molekilrotationen und
-schwingungen auftreten. Der mittlere Infrarotbereich, in dem vorzugsweise die Spektroskopie
molekdlspezifischer Schwingungsbanden erfolgt, umfasst die Wellenldngen von 25 pum bis
2,5 um bzw. Wellenzahlen von 400 cm™ bis 4000 cm™. In Abhéngigkeit von der Schwingungs-
art wird zur Anregung ein definierter Energiebetrag bendtigt, der eine Zuordnung der Lage der
Absorptionshanden zu bestimmten Molekulschwingungen erlaubt. Je nach Schwingungsform
und Symmetrieverhalten ist eine Differenzierung zwischen Valenzschwingungen (Schwingung
langs der Bindungsachse) und Deformationsschwingungen (Schwingung unter Deformation
des Bindungswinkels) mdglich. Des Weiteren kann noch eine Unterteilung in symmetrische
(Beibehaltung der Molekulsymmetrie) und asymmetrische (Wegfall von Symmetrieelementen)
Schwingungen stattfinden.

Unter bestimmten Bedingungen kann ein Molekl elektromagnetische Strahlung absorbieren.
Hierfir ist erforderlich, dass das Molekul entweder ein verédnderbares oder ein induzierbares
Dipolmoment aufweist. Die Materie wird fur diesen Fall als IR-aktiv bezeichnet. Unabhéngig
von benachbarten Strukturelementen absorbieren bestimmte Atomgruppen bei vergleichbaren
Wellenzahlen, sodass fiir bestimmte Schwingungsgruppen charakteristische Wellenzahlberei-
che definiert werden kénnen. [183,204,209,210]

Die Aufzeichnung von IR-Spektren erfolgt neben dispersen Geraten heutzutage vorwiegend
mit Fourier-Transformations-Infrarotspektrometern (FT-IR). Vorteil der FT-IR-Spektrometer
ist, dass die Messung nicht fur jede einzelne Wellenlédnge im betrachteten Bereich nacheinander
durchgefihrt werden muss, sondern mittels eines Interferometers, beispielsweise nach Michel-
son, die Strahlungsquelle zur gleichzeitigen Messung des gesamten Spektralbereichs verwendet
werden kann, siehe Abbildung 2-35.
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Abbildung 2-35: Schematische Darstellung eines Michelson-Interferometers, nach [204,210].

Hierbei gelangt die IR-Strahlung auf einen schrég stehenden, halbdurchlassigen Strahlteiler und
wird in zwei Teile aufgespalten, die jeweils an den beiden Spiegeln reflektiert werden. Durch
die Beweglichkeit eines Spiegels kommt es zu einer Weglangendifferenz in Abhangigkeit von
der Position x, die zu einer Phasenverschiebung bzw. zu konstruktiver und destruktiver Inter-
ferenz flhrt. Demnach l&sst sich die einfallende Intensitat als Funktion des Spiegelwegs x
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aufnehmen (Interferogramm) und mittels einer Fourier-Transformation in das Frequenzspekt-
rum umwandeln. Eine detaillierte Beschreibung der Fourier-Transformation kann der Literatur
entnommen werden. [183,204,209,210]

2.5.3 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie oder auch Atomkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy
— AFM) wird zur Bestimmung von oberflachlichen und topografischen Eigenschaften von
Grenzflachen oder Partikeln auf Substratoberflachen eingesetzt. Eine nanoskopisch kleine Na-
del bzw. scharfe Spitze (Tip), befestigt an einer Blattfeder (Cantilever), wird wahrend einer
Messung zeilenweise in einem definierten Raster tber die Oberflache einer Probe bewegt. In
Abhangigkeit von der Oberflachenstruktur der Messprobe stellt sich eine positionsabhéngige
Verbiegung des Cantilevers ein. Diese Auslenkung reprasentiert die atomaren Krafte zwischen
Tip und Oberflache und kann vorzugweise mit optischen Methoden detektiert werden. Hierbei
wird ein feinfokussierter Laserstrahl auf der Riickseite der Blattfeder reflektiert und gelangt
uber diverse Ablenkspiegel in einen viergeteilten Photodetektor, mit dessen Hilfe sowohl die
vertikale als auch die horizontale Verbiegung der Blattfeder gemessen werden kdnnen, siehe
Abbildung 2-36. Durch den piezoelektrischen Effekt kann die Blattfeder sehr genau tber die zu
analysierende Oberflache gesteuert werden. [183,211-214]

Ablenkspiegel

Cantilever

7 Photodetektor
’[41/: §
i e )

Piezo-Richtungen

Abbildung 2-36: Schematische Darstellung der AFM-Messmethode, nach [212,213].

Die Rasterkraftmikroskopie kann in verschiedene Betriebsmodi klassifiziert werden:

Beim Kontakt-Modus steht die Messspitze in direkten mechanischen Kontakt zur vermessenden
Oberflache. Da sich die Orbitale der Atome in der Nadel und an der Oberfl&che nicht tberlap-
pen konnen (Pauli-Prinzip), entstehen stark abstoRende Kréfte. Dieser Modus kann in ungere-
gelt (constant height mode) und geregelt (constant force mode) unterteilt werden. Im Nicht-
Kontakt-Modus wird die Blattfeder durch eine externe periodische Kraft zu Schwingungen an-
geregt. Durch das Prinzip der Selbsterregung schwingt der Cantilever prinzipiell immer in sei-
ner Resonanzfrequenz. Auftretende Kréfte zwischen Tip und Probenoberflache fihren zu Fre-
guenzverschiebungen, die als Regelsignale beim Abtasten eingesetzt werden. Beim Intermit-
tierenden Modus erfolgt die dynamische Anregung durch eine externe, konstante Frequenz
nahe der Resonanz. Als Regelsignal findet die sich &ndernde Schwingungsamplitude, infolge
auftretender Wechselwirkungskrafte zwischen Messspitze und Probenoberflache, Anwendung.
Dieser Modus wird gewdhnlich bei Messungen unter Umgebungsbedingungen oder auch in
Flussigkeiten realisiert und hat dementsprechend weite Verbreitung erlangt. [183,211-214]
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3 Experimentelles

3.1 Versuchsmaterialien

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten metallischen Werkstoffe anhand ihrer
chemischen Zusammensetzung, die mittels Funkenspektroskopie ermittelt wurde, charakteri-
siert. Daneben werden der prinzipielle Aufbau, die eingesetzten Komponenten sowie das Her-
stellungsverfahren des untersuchten kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffs (CFK) aufgezeigt.

Als Stahlwerkstoff kam ein unlegiertes Stahlblech vom Typ S235JR (Unternehmen Salzgitter
Flachstahl) mit einer Dicke von 2,0 mm zum Einsatz. Die chemische Zusammensetzung kann
der nachfolgenden Tabelle 3-1 entnommen werden.

Tabelle 3-1: Chemische Zusammensetzung des Stahlwerkstoffs S235JR.

Element Fe Al C Cr Cu Mn Ni S Si Rest
Gew.-% Basis 0,05 0,05 0,03 0,04 0,36 0,02 0,01 0,01 <0,01

Fur die elektrochemischen Untersuchungen am Aluminium wurden Strangpressprofile aus der
Legierung AIMgSi0,5 (Firma Neuman Aluminium) mit einer Dicke von 2,0 mm verwendet,
deren chemische Zusammensetzung in Tabelle 3-2 aufgezeigt wird.

Tabelle 3-2: Chemische Zusammensetzung der Aluminiumlegierung AIMgSiO0,5.

Element Al Cr Cu Fe Mg Mn Si Ti Zn Rest
Gew.-% Basis 0,14 0,02 0,23 0,55 0,21 0,61 0,02 0,02 | <0,01

Der Kontaktpartner des CFKs bei den Hybridproben war ein Aluminiumblech aus der Legie-
rung AIMgSiV (Firma Novelis, Legierungsbezeichnung AC 170). Tabelle 3-3 zeigt die Ele-
mentzusammensetzung in Gewichtsprozent.

Tabelle 3-3: Chemische Zusammensetzung der Aluminiumlegierung AIMgSiV (AC170).

Element Al Cr Cu Fe Mg Mn Si Ti V Rest
Gew.-% Basis 0,01 0,12 0,17 0,68 0,08 0,63 0,03 0,08 | <0,01
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Der grundsétzliche Aufbau des in dieser Arbeit untersuchten kohlenstofffaserverstarkten
Kunststoffs ist nachfolgend beschrieben. Die Kohlenstofffaserbundel (aktiviert und beschlich-
tet, K-Zahl 50, Unternehmen SGL — Automotive Carbon Fibers) werden zundchst mittels eines
Polyester-Texturgarns auf einem Glasfaserablegegitter (E-Glasfasern G 75 nach ASTM
D578/D578M-05 mit Standard-Binder, Firma PPG Fiber Glass) fixiert. Die dabei entstehende
unidirektionale C-Faser-Lage skizziert Abbildung 3-1. Im Preformprozess (vergleiche Kapitel
2.1.3.2) wird aus sechs C-Faser-Lagen bzw. Gelege (4x150 g/m? und 2x600 g/m? jeweils 0°)
mit Hilfe eines polymeren Binders ein Vorformling erzeugt.

Epoxidmatrix

Polyesterfaden

Binder \ / (Vernahung)

E-Glasfasern N m C-Faserbiindel (50 K)

(Ablegegitter)

Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau einer unidirektionalen (UD) C-Faser-Lage.

Im anschlieBenden RTM-Prozess (siehe Kapitel 2.1.4) werden Harz (Bisphenol-A-Epichlor-
hydrinharz) und Harter (Diethylentriamin und 4,4"-Isopropylidendiphenol) unter Druck und er-
hohter Temperatur in die Kavitét injiziert. Nach entsprechender Aushartezeit wird das Bauteil
entformt und nachbearbeitet. Das so hergestellte unidirektionale Plattenmaterial hat eine Wand-
starke von etwa 2,2 mm und einen C-Faservolumengehalt von ca. 50%.
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3.2 Probenpraparation, Versuchsaufbau und Versuchsdurchfih-
rung

3.2.1 Messung von Potentialen in Immersion und unter atmospharischen Be-
dingungen

Zur Detektion von Potentialen in Immersion wird die Linear Sweep Voltammetrie (LSV) ein-
gesetzt. Die Durchfiihrung der Potentialmessungen erfolgte mittels eines 3-Elektroden-Aufbaus
an einer Kapillarzelle, siehe Abbildung 3-2. Hierbei wurde als Arbeitselektrode CFK (Oberfla-
che geschliffen bis Kérnung 4000, EtOH gereinigt), S235JR (Oberfldche geschliffen bis Kor-
nung 4000, I6semittelgereinigt THF, IPA und EtOH) und AlMgSi0,5 (Oberflache geschliffen
bis Kérnung 4000, l16semittelgereinigt THF, IPA und EtOH) verwendet. Die Gegenelektrode
stellte ein Golddraht dar, die Referenzelektrode war ein Ag/AgCl-Draht.

Gegenelektrode

(Au) /\

I'|'I N Referenzelektrode
(Ag/AQCI-Draht)

Kapillare

Arbeitselektrode @ 1mm

(Probe)

Abbildung 3-2: Schematischer Versuchsaufbau der Kapillarzelle zur Ermittlung von Potenti-
alen in Immersion.

Der Durchmesser der Messflache (Kapillare) betrug 1 mm. Um rauschfreie Ergebnisse zu er-
halten (insbesondere beim CFK) wurde die Kontaktierung der Arbeitselektrode in unmittelbarer
Né&he der Kapillare realisiert, siehe Abbildung 3-2. Als Elektrolyt kam eine 0,05 M NaCl-Lo6-
sung in Boratpuffer (0,2 M Borsédure, 0,05 M Natriumsulfat und 0,05 M Natriumtetraborat —
pH-Wert zwischen 8,2 und 8,4) zum Einsatz. Die LSV- sowie vorangestellte OCP-Messungen
wurden bei Raumtemperatur am Potentiostaten Reference 600™ der Firma Gamry Instruments
durchgefihrt. Die verwendeten Messparameter sind in Tabelle 3-4 zusammengefasst.

Tabelle 3-4: Parametereinstellungen bei OCP- und LSV-Messungen.

Open Circuit Potential Linear Sweep Voltammetrie
Messzeit [s] 30 Potentialbereich [mV] vs. OCP [-300;300]
Schrittweite [s] 0,25 Startpotential [mV] vs. OCP -300
Abtastgeschwindigkeit [mV/s] 1
Schrittweite [mV] 2
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Zur Ermittlung des Mischpotentials wurden die Potentialbereiche der LSV-Messungen vergro-
Rert. Die Darstellung der Ergebnisse (freie Korrosionspotentiale und Stromdichte-Potential-
Kurven) kann Kapitel 4.1.1 entnommen werden.

Zur Berechnung des Massetransports einer elektrochemisch aktiven Substanz im Elektrolyten
(Sauerstoff) wird das Prinzip der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) eingesetzt, vgl. Kapitel
2.4.4. Die RDE-Messungen wurden Uber einen klassischen 3-Elektroden-Aufbau realisiert, mit
der Besonderheit einer rotierenden CFK-Arbeitselektrode (Oberflache geschliffen bis Kérnung
4000, EtOH gereinigt), siehe Abbildung 3-3. Als Gegenelektrode kam ein Golddraht und als
Referenzelektrode eine Ag/AgCI-Elektrode zum Einsatz.

Arbeitselektrode
(Probe)

/4 s

Referenzelektrode
(Ag/AgCl)

Gegenelektrode

(Au) \

Abbildung 3-3: Prinzipieller Versuchsaufbau der rotierenden Scheibenelektrode.

In Abbildung 3-3 ist der Probenaufbau der Arbeitselektrode skizziert. Die kreisformige CFK-
Probe (Durchmesser 7,0 mm) wurde in eine Zylinderform (Durchmesser 18,0 mm) eingebettet
(spaltfreies Kalteinbettmittel Technovit 4002 der Firma Heraeus Kulzer). Die Realisierung der
Leitfahigkeit zwischen CFK und Anschlussklemme erfolgte tber eine Kontaktierungsschraube.
Eine 0,05 M NaCl-L6sung (ca. 150 ml) fand als Elektrolyt Anwendung. Uber einen Drehzahl-
regler des Unternehmens Jaissle (Typ: Standard Rotator) konnte die Drehzahl der Arbeitselekt-
rode geregelt werden (beginnend von Null 1/min auf 2000 1/min, Schrittweite 250 1/min). Die
RDE-Versuche wurden bei Raumtemperatur am Potentiostaten COMPACTSTAT Electroche-
mical Interface der Firma lvium Technologies mit folgenden Parametereinstellungen (Tabelle
3-5) vollzogen.

Tabelle 3-5: Verwendete Einstellungen bei RDE-Versuchen.

Rotierende Scheibenelektrode
Potentialbereich [mV] vs. REF [-1000;0]
Startpotential [mV] vs. REF 0
Drehzahl [1/min] 0...2000
Abtastgeschwindigkeit [mV/s] 10
Schrittweite [mV] 5

Die aufgenommenen rotationsabhangigen Stromdichte-Potential-Kurven, die resultierende Le-
vich-Auftragung sowie der Einfluss von Aluminiumnitrat im Elektrolyten sind dem Kapitel
4.1.1 zu entnehmen.
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Die Ermittlung von Korrosionspotentialen unter atmosphérischen Bedingungen kann mit Hilfe
der SKP-Technik realisiert werden. Analysiert wurden die Oberflachenpotentialverldufe eines
CFK-S235JR- und eines CFK-AIMgSi0,5-Ubergangs unter trockenen (<1% rh) und feuchten
(>90% rh) Bedingungen in Luft- bzw. Stickstoffatmosphdre bei Raumtemperatur. Durch die
implementierte Abstandsregelung konnte erganzend das Hohenprofil aufgezeichnet werden.
Die Probenpréparation umfasste zundchst das planparallele Einbetten (spaltfreies Kalteinbett-
mittel Technovit 4002 des Unternehmens Heraeus Kulzer) des CFKs und des Metallwerkstoffs.
Zur Trennung bzw. Isolation der beiden Materialkomponenten wurde eine diinne Klebstoff-
schicht (Betamate 1460 der Firma Dow Automotive) dazwischen appliziert. Die Kontaktierung
durch die Einbettung und nach auBen erfolgte jeweils mittels einer Leitungsschraube.

C-Fasern lings

isolierende Klebstoffschicht

)

X-Achse

Abbildung 3-4: Messaufbau und Probenpraparation zur Bestimmung des Korrosionspotentials
eines CFK-Metall-Ubergangs mittels der Raster-Kelvinsonde.

Zur Kléarung eines moglichen Einflusses der Faserorientierung wurde die C-Faseranordnung
quer und langs der X-Messrichtung untersucht, entsprechend Abbildung 3-4. Um eine exakt
ebene und leitfahige Oberflache zu erhalten wurde die Probenoberfldche nach dem Einbettvor-
gang geschliffen (bis Kérnung 4000) und anschlieend mit EtOH gereinigt.

Des Weiteren fanden Korrosionspotentialmessungen auf einer mit Ammoniumchlorid (NH4Cl)
bedampften Oberflache statt. Hierzu wurden jeweils ein Schélchen mit Ammoniak- und Salz-
séureldsung in einem geschlossenen Behalter fur ca. 60 min nebeneinander gestellt. Durch die
Reaktion von NH3z mit HCI entsteht weil3er Rauch (Ammoniumchlorid), der sich auf der CFK-
Metall-Oberfléache niederschlug.

Der Aufbau sowie die Parametereinstellungen der verwendeten Kelvinsonde sind in [203] aus-
fuhrlich beschrieben. Fur die SKP-Messungen kam eine Nadel aus Cr/Ni-Draht mit einem
Durchmesser von 50 um bzw. 100 um als Referenzelektrode zum Einsatz. Die Kalibrierung
dieser auf das Potential der Standardwasserstoffelektrode erfolgte mit dem System Cu/Cu?*
unter Verwendung einer gesattigten Kupfersulfatlésung in einem Kupfertiegel. Die Abmessun-
gen der abgetasteten CFK-Metall-Ubergange konnen der Tabelle 3-6 entnommen werden.

Tabelle 3-6: Abgetasteter Flachenbereich bei SKP-Messungen.

Raster-Kelvinsonde
Abtastbereich X [um] 20000
Schrittweite X [um] 50
Abtastbereich Y [um] 5000
Schrittweite Y [um] 2500
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Die Proben wurden vor der Messung bei 40 °C und einer relativen Feuchte >95% fur 24 Stun-
den ausgelagert, um eine Stérung der Messung durch elektrostatische Aufladungen zu vermei-
den. Die SKP-Resultate sind in Kapitel 4.1.2 zusammengefasst.

3.2.2 Messung von galvanischen Stromen in Immersion und unter atmospha-
rischen Bedingungen

Die Detektion von Kontaktkorrosionsstromen in Immersion findet tber die Null-Widerstand
Amperemeter(ZRA)-Technik statt. Der galvanische Stromfluss wurde zwischen einer CFK-Ar-
beitselektrode (Oberflache geschliffen bis Kérnung 4000, EtOH gereinigt) und einer Metall-
Gegenelektrode (S235JR oder AIMgSi0,5 — Oberflachen jeweils geschliffen bis Kérnung 4000,
I6semittelgereinigt THF, IPA und EtOH) aufgezeichnet. Zur Verfolgung der Potentialentwick-
lung wurde noch eine Ag/AgCl-Referenzelektrode implementiert.

Referenzelektrode
(Ag/AgCl)

Gegenelektrode
Arbeitselektrode

Abbildung 3-5: Prinzipieller Versuchsaufbau zur Durchfiihrung von Kontaktkorrosionsstrom-
messungen in Immersion.

Der Versuchsaufbau fir die Kontaktkorrosionsstrommessungen in Immersion ist in Abbildung
3-5 visualisiert. Die Experimente wurden in einem doppelwandigen, temperierbaren Glaszylin-
der mit einem Fassungsvermdogen von ca. 500 ml durchgefiihrt. Die Abdichtung des Glaszylin-
ders erfolgte auf beiden Seiten mittels angepresster Kunststoffplatten mit integrierten Gum-
midichtungen. Die Kontaktierung der eingebetteten (spaltfreies Kalteinbettmittel Technovit
4002 der Firma Heraeus Kulzer) Proben, quadratische Messflache von ca. 6,3 cm?, wurde (iber
eine leitende Schraubenverbindung realisiert. Uber eine Offnung im Glaszylinder erfolgte die
Spulung des Elektrolyten mit Luft oder einem inerten Gas, z. B. Argon. Als Elektrolyt kam eine
0,05 M NaCl-Ldsung zum Einsatz. Die ZRA-Messungen wurden mit einem Multi-Potentiosta-
ten vom Typ VMP3 des Unternehmens BioLogic Science Instruments mit folgenden Einstel-
lungen (Tabelle 3-7) durchgefuhrt.

Tabelle 3-7: Parametereinstellungen bei den ZRA-Messungen in Immersion.

Null-Widerstand Amperemeter
Schrittweite der Aufzeichnung [s] 3
Messzeit [h] 24
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Bei den ZRA-Messungen in Immersion wurden verschiedene Parametervariationen, u. a. Tem-
peraturabhéngigkeit im Bereich von 20 °C bis 60 °C, Einfluss von Bewegung (Ruhrfisch im
Elektrolyten), Sauerstoff- (Luft- bzw. Argonspulung) sowie Elektrolytabhéngigkeit (Boratpuf-
fer), Uberprift. AuRerdem konnte mit dem Multimessgerat ProLab 2000 des Unternehmens
Schott Instruments eine pH-Wert-Erfassung simultan zur galvanischen Strommessung stattfin-
den. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse ist in Kapitel 4.2.1 anzutreffen.

Neben der Erfassung der galvanischen Strome in Immersion wurde die ZRA-Messmethodik
auch unter atmosphéarischen Bedingungen angewandt. Die Umsetzung erfolgte hierbei in einer
Salzsprihnebelkammer des Unternehmens Erichsen vom Modell 606 bei einer Temperatur von
35 °C und einem 5 Gew.% NaCl-Salzsprihnebel (nach DIN EN ISO 9227:2012). Um eine
trockene und storungsfreie Kontaktierung des CFKs (AE) sowie der Metalle (GE) im Salz-
sprihnebel zu realisieren, wurde eine aufwandige Probenpraparation, skizziert in Abbildung
3-6, umgesetzt. Diese umfasste mehrere Teilschritte, u. a. Anléten eines isolierten Leitungs-
drahts an Kontaktschraube bzw. Elektrode, mehrmaliges Einbetten (spaltfreies Kalteinbettmit-
tel Technovit 4002 der Firma Heraeus Kulzer) und zuséatzliches Abdichten der Kabeldurchfiih-
rungen mittels elastischen Klebstoffs. Das Spaltmal} s zwischen CFK- und Metallelektrode be-
trug ca. 1 mm, die Elektrodenflachen umfassten jeweils eine Flache von ca. 4 cm?.

Gegenelektrode

\_,_—\
e —

Arbeitselektrode

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung des Probenaufbaus zur Durchfiihrung von Kontakt-
korrosionsstrommessungen im Salzspriihnebel.

Die Kontaktierung am Potentiostaten fand tiber die an der Probe befestigten Leitungskabel au-
Rerhalb der Kammer statt. Als Potentiostat wurde das Modell SP-300 der Firma BiolLogic
Science Instruments eingesetzt. Die verwendeten Einstellungen kdnnen der Tabelle 3-8 ent-
nommen werden.

Tabelle 3-8: Parametereinstellungen bei den ZRA-Messungen im Salzsprihnebel.

Null-Widerstand Amperemeter
Schrittweite der Aufzeichnung [s] 10
Messzeit [h] 24

In Kapitel 4.2.2 werden die ermittelten Resultate gezeigt sowie der Einfluss von Neigungswin-
kel a und Probenorientierung diskutiert.
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3.2.3 Charakterisierung von Kohlenstofffasern

Eine Charakterisierung und Aktivierung von Kohlenstofffasern ist mittels der Zyklovoltamme-
trie (CV) moglich. Zur Durchfiihrung der elektrochemischen Versuche wurde eine Aufsatzzelle
mit Klassischer 3-Elektroden-Anordnung eingesetzt, sieche Abbildung 3-7. Als Arbeitselektrode
fanden entweder einzelne Kohlenstofffasern (unbehandelt oder beschlichtet, K-Zahl 10 bis 15)
oder CFK (Oberflache geschliffen bis Kérnung 4000, EtOH gereinigt) Anwendung. Die Ge-
genelektrode stellte ein Golddraht, die Referenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode dar.

Referenzelektrode
(Ag/AgCl)

nin

Gegenelektrode
(Au) j\ —

Arbeitselektrode
(Probe)

Abbildung 3-7: Prinzipielle Darstellung des Versuchsaufbaus Aufsatzzelle zur Durchflihrung
zyklovoltammetrischer Messungen.

Die Aufsatzzelle aus Teflon wurde so konzipiert, dass alle Elektroden in unmittelbarer N&he
zueinander angeordnet waren und somit ein &ulerst sensitiver Versuchsaufbau entstand. Die
Abdichtung zur Arbeitselektrode erfolgte mit Hilfe eines angepressten Gummirings. Resultie-
rend ergab sich eine kreisformige Messflache von ca. 0,16 cm? und ein Elektrolytvolumen von
etwa 20 ml. Dariiber hinaus kamen diverse Messldsungen (0,05 M NaCl — 0,05 M NaCl in
Boratpuffer — Boratpuffer — 0,05 M NaCl bei pH 8,3) zum Einsatz. Die CV-Messungen wurden
bei Raumtemperatur an einem Potentiostaten des Typs Reference 600™ des Unternehmens
Gamry Instruments mit nachfolgenden Parametereinstellungen (Tabelle 3-9) durchgefiihrt.

Tabelle 3-9: Parametereinstellungen bei den CV-Messungen.

Zyklovoltammetrie
Potentialbereich [mV] vs. REF [-1000;1000]
Start- und Endpotential [mV] vs. REF 0
Schrittweite [mV] 2
Abtastgeschwindigkeiten je Probe [mV/s] 25, 50, 100, 200, ..., 900, 1000
Zyklenzahl [-] je Abtastgeschwindigkeit 5

Zur Durchfuhrung von CV-Messungen in einem sauerstofffreien Elektrolyten wurde die Auf-
satzzelle abgedichtet (Kunststoffabdichtungen mit entsprechenden Elektrodendurchfiihrun-
gen). Im Anschluss fand die Spiilung des Elektrolyten fiir 30 min bzw. 60 min mit Argon statt,
um den geldsten Sauerstoff aus dem Elektrolyten auszutreiben.
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Zur Abschatzung des geometrischen Einflusses des Versuchsaufbaus wurde ein zweiter nach
Abbildung 3-8 konzipiert. Hierbei ist anzumerken, dass sich die Versuchsanordnungen (Auf-
satzzelle <> Glaszelle) sowohl in der Geometrie (Trichterform <> Zylinderform), der Elektro-
denanordnung (kompakt <> grofle Abstande) als auch im Elektrolytvolumen (20 ml <> 400 ml)
deutlich unterscheiden.

Arbeitselektrode
(Probe)

Gegenelektrode
(Au)

Referenzelektrode
(Ag/AgCI)

C [ ))

\ NG

Abbildung 3-8: Skizzenhafte Darstellung des Versuchsaufbaus Glaszelle fiir CV-Messungen.

Die Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchungen kénnen dem Kapitel 4.3 enthom-
men werden.

3.2.4 Delaminationskinetik

Zur Detektion der C-Faser-Matrix-Enthaftung (Delamination) findet die Impedanzspektrosko-
pie (EIS) Einsatz. Abbildung 3-9 zeigt schematisch den Versuchsaufbau sowie die Elektroden-
anordnung, bestehend aus einer CFK-Arbeitselektrode (Oberflache geschliffen bis Kérnung
4000, EtOH gereinigt), einem Graphitstab als Gegenelektrode und einer Ag/AgCI-Referenz-
elektrode.

Referenzelektrode
(Ag/AgCl) Gegenelektrode

(Graphit)

e\

Arbeitselektrode
(Probe)

Abbildung 3-9: Prinzipieller Versuchsaufbau zur Realisierung von elektrochemischen Impe-
danzmessungen.
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Der temperierbare Glaszylinder wurde Uber einen Teflonaufsatz mit eingearbeiteter Gum-
midichtung auf die Versuchsprobe gepresst. Entsprechend der Abdichtung ergab sich eine
kreisformige Messflache von 2,14 cm?. Als Elektrolyt fand eine 0,05 M NaCl-Losung (ca.
150 ml) bei einer Temperatur von 40 °C Anwendung. Die Impedanzmessungen wurden inner-
halb eines Messzyklus, siehe Tabelle 3-10, integriert und entsprechend der Versuchsdauer
mehrmals wiederholt. Als Potentiostat kam ein Reference 600™ des Unternehmens Gamry
Instruments zum Einsatz.

Tabelle 3-10: Messzyklus bzw. -parameter zur C-Faser-Matrix-Delamination.

Messzyklus Referenzprobe CFK Polarisationsprobe CFK
Schritt 1 — OCP Messzeit [min] 10 Messzeit [min] 5
Startfrequenz [Hz] 100000 Startfrequenz [Hz] 100000

Schritt 2 - EIS Endfr_equenz [Hz] 0,01 Endfr_equenz [Hz] 0,01
DC Potential [mV] vs. OCP 0 DC Potential [mV] vs. OCP 0
AC Potential [mV] (rms) 20 AC Potential [mV] (rms) 20

. -- Pol.-Potential [mV] vs. OCP/REF -300

Schritt 3 — Pol. -

- Pol.-Zeit [h] 3
Schritt 4 — OCP Messzeit [min] 10 Messzeit [min] 5

Uber die entsprechenden Impedanz- und Phasenverinderungen aus den EIS-Messungen, vgl.
Kapitel 4.4.1, liel? sich eine C-Faser-Matrix-Enthaftung nachweisen, die dartber hinaus durch
REM-Aufnahmen bestatigt werden konnte.

Die SKP-Methodik kann ebenso zur Unterwanderung von Klebstofffilmen eingesetzt werden.
Ausgehend von einem Defekt fiihrt die Ablosung des Klebstoffs zu einer Veranderung des de-
tektierbaren Korrosionspotentials. Die verwendeten Delaminationsproben wurden so konzi-
piert, dass eine beschleunigte Klebstoffunterwanderung bzw. Metallauflésung infolge galvani-
scher Kopplung zu beobachten war. Die rechteckigen, angeschliffenen (Oberflache geschliffen
bis Kérnung 4000, EtOH gereinigt) CFK-Proben mit den Abmessungen von etwa 5,5 cm mal
2,5 cm wurden zunéchst in einer PVD-Anlage des Herstellers Tectra (mit Quarzkristall-Mikro-
waage des Typs MTM-10A) halbseitig mit Aluminium (Schichtdicke ca. 200 nm) bedampft.
Zur Realisierung einer gleichméBigen Klebstoffdicke von etwa 120 pum wurden im nachsten
Schritt eine Lage Magic-Band sowie zwei Lagen hitzebestandiges Tesa-Band auf die Proben-
enden (ca. 1 cm) angebracht. Im Anschluss fand die Applikation des Klebstoffs zwischen den
Abklebungen statt. Hierbei kam ein Klebstoffsystem mit zwei Harzkomponenten (D.E.R. 332
und D.E.R. 736 des Unternehmens Dow Chemical Company) sowie einer Harterkomponente
(Jeffamine D-230 der Firma Huntsman) zum Einsatz. Das Ansetzen des Klebstoffs erfolgte als
4 g Ansatz (2,259 D.E.R. 332/0,75 g D.E.R. 736/ 1,02 g Jeffamine D-230) unter Vakuumbe-
dingungen. Nach dem Klebstoffauftrag wurde die Probe auf einen mit Aluminiumfolie umwi-
ckelten Teflonblock gepresst (Klebstoffflache auf Aluminiumfolie) und zur Aushértung
120 min bei 130° in einen Ofen gegeben. Nach dem Abkihlen wurden die Proben vorsichtig
von der Aluminiumfolie abgel6st. Der letzte Praparationsschritt umfasste die Erzeugung eines
sogenannten Defekts. Dabei wurde mittels eines 2K-Schnellklebers ein Reservoir zur Auf-
nahme des Elektrolyten (1 M NaCl-Ldsung) geschaffen.
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Klebstoffschicht

120 pm
yl

Defekt

(1 M NaCl)
Defekt

(1 M Nacl)

Abbildung 3-10: Probenpraparation zur Grenzflachenunterwanderung einer Klebstoffschicht
an einem CFK-Aluminium(bedampft)-Ubergang.

Anzumerken ist, dass sich der Defekt auf der einen Seite der Delaminationsproben Uber den
Ubergang CFK-Aluminium(bedampft) erstreckte (Mischpotential filhrt zu einer beschleunigten
anodischen Aluminiumaufldsung) und dass dieser auf der anderen Seite lediglich den bedampf-
ten Aluminiumbereich umfasste, siehe Abbildung 3-10. Demzufolge konnten mit der SKP-
Sonde unterschiedliche Unterwanderungsgeschwindigkeiten aufgenommen werden, siehe Ka-
pitel 4.4.2.

Wie bereits in Kapitel 3.2.1 erwéhnt, kann der Aufbau der SKP-Kelvinsonde detailliert der
Literatur [203] entnommen werden. Die Delaminationsproben wurden vor der SKP-Messung
flir 24 Stunden bei 40 °C und einer relativen Feuchte >95% in einer Feuchtekammer ausgela-
gert, um Stérungen infolge elektrostatischer Aufladungen der Klebstoffschicht zu unterbinden.

3.2.5 Hybridproben

Um die Auswirkungen der elektrochemisch ermittelten Potentialdifferenzen zwischen CFK und
Metallen feststellen zu kénnen, wurden CFK-Aluminium-Verbundproben in diversen Klima-
tests ausgelagert. Der schematische Aufbau der konzipierten Hybridproben kann der Abbildung
3-11 entnommen werden. Der kohlenstofffaserverstarkte Kunststoff wurde mittels einer Mes-
singschraube mit einem Aluminiumblech AIMgSiV (AC 170) in leitenden Kontakt gebracht.
Es fand eine Versiegelung dieser Kontaktierungsschraube statt, damit kein weiteres Kontakt-
element entstand (Feuchtigkeitssperre). Die Positionierung der beiden Kontaktpartner erfolgte
uber eine definierte Klebstoffschicht auf einen Abstand von etwa 3 mm. Dies bot dartiber hinaus
die Vorteile der Reproduzierbarkeit sowie der Vermeidung von negativen Storeinfliissen, wie
beispielsweise zusatzliche Spaltkorrosion. Als Klebstoffsystem kam sowohl eine 1K (Betamate
1460 des Unternehmens Dow Automotive, Aushértebedingungen >160 °C) als auch eine 2K
Variante (Betaforce 2816 der Firma Dow Automotive, Aushartung bei RT) zum Einsatz. Zur
Kléarung des Einflusses des Flachenverhéltnisses von Anode zu Kathode wurde das Alumini-
umblech blank oder KTL (kathodische Tauchlackierung)-beschichtet verwendet. Die Kombina-
tion reines Epoxidharz mit der AIMgSiV-Legierung représentierte das Referenzsystem, wel-
ches zur Abschatzung der geometrisch oder atmospharisch bedingten Korrosion herangezogen
werden konnte.
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CFK (UD) oder Epoxidharz (Referenz)

[mm]
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100 Metall
(blank oder KTL-beschichtet)

Messingschraube
-> leitende Verbindung

40 ‘ Versiegelung/Abdichtung

Abbildung 3-11: Prinzipieller Aufbau der CFK-Aluminium-Hybridproben fiir die Auslagerung
in verschiedenen Klimatests.

Klebstoffschicht ca. 3 mm
- Isolator/Verhinderung von Spaltkorrosion

Die CFK-Aluminium-Hybridproben wurden fir jeweils 10 Wochen in folgenden Klimatests
ausgelagert:

- Salzspruhnebelprifung nach DIN EN ISO 9227:2012
- Zyklischer Korrosionswechseltest nach DIN EN 1SO 11997-1, Zyklus B
- SCAB-Test nach interner Prufvorschrift AA-0326

Mit Hilfe des Lichtmikroskops, des Rasterelektronenmikroskops sowie der Computertomogra-
phie wurden die testuibergreifenden Korrosionseffekte detektiert und analysiert, siehe Kapitel
4.5.

Der Nachweis der Alkalisierung an der CFK-Oberflache wurde an den Hybridproben durch
die Verwendung eines pH-Indikators (Phenolphthalein in 0,1 M NaxSOa4) aufgezeigt. Eine
Nachbildung der auftretenden Korrosionseffekte am CFK erfolgte durch 10-wéchige Auslage-
rungsversuche in 0,1 M NaOH-L&sung bei Raumtemperatur. Ebenso fand eine Stabilitatsiiber-
prufung von verschiedenen Einzelglasfasern (E-Glasfasern G 75 ohne Binder, E-Glasfasern
G 75 mit Standard-Binder und E-Glasfasern G 75 mit alkalisch resistentem Binder, jeweils Un-
ternehmen PPG Fiber) im alkalischen Milieu (0,1 M NaOH-L&sung, 21 Tage, Raumtemperatur)
statt. Die anschlielende Analyse der Glasfasern erfolgte gravimetrisch und tiber REM-Aufnah-
men. AulRerdem wurde der Auslagerungselektrolyt mit Hilfe einer optischen Emissionsspekt-
roskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES — Typ 720 des Unternehmens Agilent
Technologies) analysiert.

3.2.6 Kathodische Polarisation

Die Nachbildung der im Klimatest auftretenden CFK-Schadigungen erfolgte tber kathodische
Polarisationsversuche. Die CFK-Arbeitselektrode wurde 45 Tage bei einem kathodischen Po-
tential von 1,2 V beztglich der Referenzelektrode (Ag/AgCl) in einer 0,1 M NaxSOs-L6sung
bei Raumtemperatur beaufschlagt. Danach erfolgte die Dokumentation der CFK-Veranderun-
gen mittels Stereo-(SteREO Discovery.VV20 der Firma Zeiss) und Rasterelektronenmikroskop.
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Des Weiteren wurden die Auswirkungen einer kathodischen Polarisation auf die Querzugfes-
tigkeit von CFK Uberprift. Die Polarisation der Zugproben erfolgte fur 30 Tage bei einem Po-
tential von -1,0 V bezlglich einer Ag/AgCI-Referenzelektrode in 0,1 M Na>SO4-L6dsung bei
einer Temperatur von 40 °C. Um einen maoglichen additiven Einfluss infolge einer Feuchteauf-
nahme abschétzen zu kénnen, wurden Zugproben ohne anliegendem Potential bei identischen
Bedingungen (0,1 M NaxSOs, 30 Tage, 40 °C) ausgelagert. Die Bestimmung der Referenz-
Querzugfestigkeit fand an trocken gelagerten Zugproben (Exsikkator mit Trockenmittel, 30
Tage) statt. Die Geometrie der unidirektionalen Zugproben sowie die verwendeten Testbedin-
gungen wurden in Anlehnung an 1SO 527 [215-217] gewéhlt. Bei der Geometrie kam nach
[216] der Typ 1B (»Knochenprobe«) sowie der Typ 2 (»Rechteckprobe«) zur Anwendung,
siehe Abbildung 3-12. Die Zugproben wurden aus einer CFK-Platte gefrést. AnschlieRend er-
folgte eine schleifende Bearbeitung der Probenkanten (bis Kérnung 1000), um Beschédigungen
bzw. Unebenheiten durch den Frasvorgang zu eliminieren.

Typ 1B Typ 2
A A

UD-Fasenerlauf E

150

v v
14 [mm]

Abbildung 3-12: Skizzenhafte Darstellung der Zugprobengeometrie zur Bestimmung der Quer-
zugfestigkeit.

Nach einer Belastungszeit von 30 Tagen wurden sdmtliche Zugprobenvarianten (»trocken,
»ausgelagert« und »polarisiert«) zeitnah an einer Zugpriufmaschine vom Typ 5569 des Unter-
nehmens Instron mit den in Tabelle 3-11 aufgefiihrten Versuchsbedingungen bei Raumtempe-
ratur gezogen. Zur Auswertung wurden die Uber eine Kraftmessdose detektierten Kréfte sowie
der Traversenweg verwendet.

Tabelle 3-11: Testbedingungen zur Bestimmung der Querzugfestigkeit.

Zugversuch
Ziehgeschwindigkeit [mm/min] 2
Einspannléange [mm] 25

Vor und nach der 30-tdgigen Belastung fand eine Gewichtsbestimmung der Zugproben statt.
Die Resultate der Zugversuche sowie die Gewichtsveranderungen sind in Kapitel 4.6.2 darge-
stellt.

Ebenso wurde der Einfluss einer kathodischen Polarisation auf lackierte CFK-Oberflachen un-
tersucht. Die CFK-Lackierung bestand aus einem Haftvermittler und einem Woeropur-Klarlack
des Unternehmens Worwag. Diese Beschichtung wurde gezielt mit einer Schadigung (Anritz
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unter 45°) versehen, entsprechend Abbildung 3-13, um eine leitende Verbindung zwischen
Elektrolyt und CFK sicherzustellen. Anschliel3end fand eine dreitdgige Polarisation bei einem
Potential von -2,0 V vs. Ag/AgCI-Bezugselektrode in einer 0,1 M Na>SO4-L0Osung bei einer
Temperatur von 40 °C statt. Als Versuchsaufbau kam der in Kapitel 3.2.2 beschriebene Glas-

zylinder zum Einsatz.
R R NN NREENERNEDN.]
B Weitselektrode

v

4 ‘\ \\
i N\ ]
/ N\ " Elektrolytgrenze
i \
Lackierung H N\ :

(Haftvermittler + Klarlack)

T~

N\

Anritz unter 45°

M T

LR B A AR R RN ANRR N
CFK

Abbildung 3-13: Schematische Darstellung der Probenpraparation der lackierten CFK-Ober-
flache.

Die Bewertung des auftretenden Schadigungsbilds erfolgte mit einem Stereomikroskop
(SteREO Discovery.V20 des Unternehmens Zeiss). Zur Nachstellung der auftretenden Effekte
wurde das lackierte CFK 14 Tage in 0,1 M NaOH-L6sung ausgelagert. Kapitel 4.6.3 fasst diese
Ergebnisse zusammen.

Die in Kapitel 3.2.6 vorgestellten Polarisationsversuche wurden alle in Form eines 3-Elektro-
den-Aufbaus durchgefuhrt. Eine Ag/AgCI-Elektrode représentierte die Referenzelektrode, die
Gegenelektrode war ein Platindraht bzw. eine Platinfolie. Als Potentiostat wurde das Modell
SP-300 der Firma BioLogic Science Instruments verwendet.

3.2.7 Elektropolymerisation von Acrylsdure

Der prinzipielle Versuchsaufbau zur Elektropolymerisation von Acrylsdaure (AA) ist in Abbil-
dung 3-14 dargestellt. Die Abscheidung wurde mittels einer klassischen 3-Elektroden-Anord-
nung realisiert. Als Arbeitselektrode wurde CFK (angeschliffen bis Kérnung 4000, EtOH ge-
reinigt) oder Graphit (Firma Goodfellow, Reinheit >99,9%, Dicke ca. 2 mm, mit EtOH gerei-
nigt) eingesetzt und kathodisch geschaltet. Ein aufgewickelter Platindraht in einer mit 0,025 M
Schwefelséurelosung gefullten Glasfritte diente als Gegenelektrode, die Referenzelektrode
stellte eine Silber/Silberchlorid-Elektrode dar.

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 erwéhnt, sind sauerstofffreie Bedingungen sowohl im Elektrolyten
als auch in der Atmosphére ber der Lésung zu generieren, um die Inhibitoreigenschaft des
Luftsauerstoffs zu unterbinden. Aus diesem Grund wurde die Elektropolymerisation in einem
geschlossenen Reaktionsgefal (Fassungsvolumen ca. 350 ml) mit einem Elektrolytvolumen
von etwa 150 ml bei Raumtemperatur durchgefihrt. Vor jedem Polymerisationsvorgang wurde
der Elektrolyt zehn Minuten mit Argon gesplt (Position 1). Wé&hrend des Abscheidungsvor-
gangs erfolgte lediglich ein Spulvorgang der Atmosphére innerhalb des Glaskolbens (Position
2). Zur Uberpriifung dieses Vorgangs wurde ein Blasenzéhler in die Apparatur implementiert.
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Blasenzahler
-~ Argon-Zufuhr

Gegenelektrode

f (Pt-Draht in 0,025 M H,SO,)

Arbeitselektrode

(Probe) Referenzelektrode

(Ag/AgCl)

CFK/

Graphit

Abbildung 3-14: Prinzipielle Darstellung des Versuchsaufbaus zur Elektropolymerisation von
Acrylsaure.

Fur die Elektropolymerisation von Acrylsédure wurde ein Elektrolyt aus folgenden drei Kom-
ponenten eingesetzt:

- 2,0 M Acrylsaure mit Methoxyphenon als Stabilisator bzw. Inhibitor
- 0,2 M Zinkchlorid
- 0,04 M N,N*‘-methylenbiacrylamid

Das Zinkchlorid fungierte hierbei als Katalysator bzw. Initiator und das N,N‘-methylenbiac-
rylamid als Vernetzungsreagenz, welches die einzelnen Polyacrylsduregruppen miteinander
vernetzte. [135]

Nach der durchgefuihrten Abscheidungsreaktion wurden die Proben mit Reinst-Wasser vorsich-
tig abgespult und mit Stickstoff achtsam trocken gepustet. Die anschlieRende Charakterisierung
erfolgte mittels FT-IR-Spektroskopie, AFM und XPS.

Fur die Elektropolymerisation wurde ein Potentiostat der Firma Gamry Instruments vom Typ
Reference 600™ verwendet. Die Abscheidung fand mittels Chronocoulometrie (CC) und Zyk-
lovoltammetrie (CV) statt, deren Parameter der Tabelle 3-12 entnommen werden kdnnen.

Tabelle 3-12: Parametereinstellungen bei der PAA-Abscheidung mittels CC und CV.

Chronocoulometrie Zyklovoltammetrie
Potential [V] vs. REF -1,0 Potentialbereich [V] vs. REF [-1,2;-0,4]
Abscheidungszeit [s] 480 Startpotential [V] vs. REF -1,2
Endpotential [V] vs. REF -0,4
Zyklenzahl [-] 25
Abtastgeschwindigkeit [mV/s] 50

Zur Kléarung des Polymerisationsmechanismus wurde eine Parameterstudie durchgefiihrt, vgl.
Kapitel 4.7.3. Hierbei fand die Abscheidung tiber Chronocoulometrie bei konstantem Potential
(-1,0 V vs. REF) fur verschiedene Polymerisationszeiten (60 s, 120 s, 240 s, 360 s, 480 s, 600 s,
720 s, 960 s) statt. AuRerdem wurden negativere »Pre-Potentiale« (-1,3 V sowie -1,5 V vs.
Ag/AgCI) eingesetzt, um die Polymerisation zu beschleunigen.
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Die Uberpriifung der chemischen Stabilitat der abgeschiedenen PAA-Schicht in 0,05 M NaCl-
Losung mit verschiedenen pH-Werten (3,1 Zugabe von HCI — 7,2 — 10,0 Zugabe von NaOH)
sowie in Boratpuffer (Zusammensetzung vgl. Kapitel 3.2.1) erfolgte mittels FT-IR. Des Weite-
ren wurde die thermische Stabilitat der Polyacrylséureschicht durch 75-minttige Auslagerung
bei einer Temperatur von 120 °C kontrolliert.

Die qualitative Uberpriifung der Nasshaftung von diinnen Klebstofffilmen auf Substraten kann
mittels des Peel-Tests vollzogen werden. Hierzu wurde ein Klebstofffilm in einem Winkel von
90° von einem Untergrund abgeschalt. Zunachst fanden die Ablésung des Films vom Substrat
(0,5 cm bis 1 cm) mit einer Metallpinzette und das Einspannen in die Messvorrichtung statt.
Anschliefend wurde mit einer zum Substrat senkrechten Kraft (Kraftmesser vom Typ Model
ZP-5, Imada, Tokyo) gezogen. Zur Einhaltung des Winkels von 90° bewegte sich der Tisch,
auf dem die Versuchsprobe fixiert war, synchron zur Abzugsbewegung entgegengesetzt des
Schélvorgangs, siehe Abbildung 3-15. Die Bewegung des Tisches als auch die Abzugsge-
schwindigkeit von 1 mm/s wurden durch einen motorisierten Peel-Tester (MV-220 Motorized
Test Stand, Imada, Tokyo) eingestellt und gesteuert. Die Peel-Test-Proben waren in einer mit
Gasstrom spulbaren Kammer integriert und konnten dementsprechend in feuchter Atmosphare
(>95% rh) bei leicht erhdhter Temperatur (26 °C bis 30 °C) geschalt werden.

1x Magic-Band
/ 2x Tesa-Band \

definierte
Abzugsbahnen

m
ca. 120 pm Klebstoffschicht

Bewegungsrichtung Tisch
-> Abschalen des Klebstofflms unter 90°

Abbildung 3-15: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus sowie der Probenpraparation
beim Peel-Test.

Zur Beschichtung der Peel-Test-Proben, CFK ohne (Referenz) und mit abgeschiedener PAA-
Schicht, kam ein 2K-Klebstoff der Firma Henkel aus Epoxidharz (D.E.R. 331P) und Diamin
(Jeffamine D-400) zur Anwendung. Mit einer Loffelspatel wurden die Komponenten Epoxid-
harz (3,73 g) und Diamin (2,26 g) homogen vermengt und anschlie3end unter einer Vakuum-
glocke fir zwei Stunden entgast. Durch das Applizieren einer Schicht Magic-Band sowie
zweier Schichten hitzebestidndigen Tesa-Bands am Rand der Probe konnte eine gleichmaRige
Schichtdicke des Klebstofffilms von ca. 120 pum realisiert werden. Nach Aufbringen des 2K-
Klebstoffs wurde die Schalprobe auf einen mit Aluminiumfolie umwickelten Teflonblock be-
festigt und zur Aushértung 75 min bei 120 °C in einen Ofen gegeben. Nach dem vorsichtigen
Abtrennen der Aluminiumfolie von den Proben (nach Abktihlvorgang) erfolgte das Einschnei-
den von definierten Abzugsbahnen auf der Klebstoffoberflache mit Hilfe eines Skalpells. Die
praparierten Peel-Test-Proben wurden 24 h in einer Feuchtekammer (>95% rh) bei 40 °C aus-
gelagert und danach in die Peel-Kammer eingeschleust und geschalt.
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3.3 Spektroskopie und Mikroskopie

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Analysen wurden mit einem Omicron ESCA+ System bei einem Kammerdruck von
<5x1071% mbar durchgefiinrt. Der Analysator bestand dabei aus einer Halbkugel. Das Messsys-
tem trug den Firmennamen »Omicron NanoTechnology GmbH, Deutschland«. Als grundle-
gende Einstellungen wurden eine monochromatisierte Al-Ka-Réntgenstrahlung (1486,7 eV),
ein Spot-Durchmesser von 600 pum und ein Winkel von 60° verwendet. Die Bearbeitung der
XPS-Spektren wurde mit der Software CasaXPS sowie Matlab R2010b SP1 vollzogen. Die
Kalibrierung der Spektren fand auf den C 1s Peak (285 eV) als interne Referenz statt.

Infrarotspektroskopie (IR)

Die Charakterisierung der abgeschiedenen Polyacrylsaure erfolgte u. a. mit Hilfe einer Infrarot-
Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) an einem FT-IR-Mikroskop des Typs
HYPERION 1000 (Bruker Optics), angeschlossen an einem Spektrometer Vertex 70 (Bruker
Optics). Der Gerateaufbau beinhaltete eine MIR-Quelle, den Detektor LN-MCT D316-025 und
ein 15-faches Objektiv zur Messung in senkrechter Reflexion. Als Einstellungen wurden die
Apertur 6 mm, die Scananzahl pro Spektrum auf 256 Scans, der Spektrenbereich von 400 cm™
bis 4000 cm™ sowie eine Auflésung von 4 cm™ gewdhlt. Die Grundlinienkorrektur erfolgte
polynomisch. Die Spektren wurden mit OPUS und Matlab R2010b SP1 bearbeitet.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die topografischen Eigenschaften der abgeschiedenen Polyacrylsédure-Schichten wurden mit-
tels AFM bestimmt. Die Vermessung der Proben wurde an einem JPK Nanowizard Il Ultra
(JPK Instruments AG, Berlin, Germany) in einer vibrations- und akustikfreien Box durchge-
fuhrt. Die Messungen fanden bei einem automatischen Kontaktmodus bei konstanter Amplitude
statt. Die Scangeschwindigkeit war 1 um pro Sekunde und die Auflésung betrug 512 x 512
Pixel. Als Cantilever wurde ein rechteckiger Silikon-Cantilever des Typs NSC19 (Mikromash,
Estonia) verwendet. Die Bearbeitung der Daten erfolgte mit JPK-Software-Process und Matlab
R2010b SP1.

Rasterelektronenmikroskop (REM)

Als Rasterelektronenmikroskop (REM) kam ein Geréat des Typs Neon 40 mit CrossBeam und
zusétzlicher EDX-Einrichtung des Unternehmens Zeiss zur Anwendung. Mit Hilfe eines lonen-
strahls aus Gallium-lonen (Focused lon Beam — FIB) konnten Materialien abgetragen werden
und ein Blick ins Innere des CFK-Materials erfolgen. Die Beschleunigungsspannung fiir die
REM-Aufnahmen lag bei 2 kV. Um die Leitfahigkeit des kohlenstofffaserverstarkten Kunst-
stoffs zu verbessern wurden die Oberflachen mit Gold besputtert (Sputter Coater SCD500 des
Unternehmens Bal-tec AG). Die Schichtdicke betrug etwa 4 nm bis 5 nm und wurde mittels
eines Quarzfilmkristalls (QSD 100 der Firma Bal-tec AG) bestimmit.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Potentialmessungen

411 Immersion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Potentialmessungen in Immersion dargestellt. Zu-
néchst erfolgt die Charakterisierung des kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffs (CFK) mittels
der OCP- und LSV-Messmethodik. In Abbildung 4-1 wird die zeitliche Entwicklung des freien
Korrosionspotentials gezeigt.
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Abbildung 4-1: Freies Korrosionspotential von CFK — Reproduzierbarkeit.

Die Reproduzierbarkeit wird durch finf Wiederholungsmessungen gepruft. Der Mittelwert der
OCP-Messungen kann mit 89,4 mV sowie einer Standardabweichung von £11,4 mV angegeben
werden, vergleiche Tabelle 4-1.
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Abbildung 4-2: Ermittlung des Ruhepotentials Ur sowie der Austauschstromdichte io.
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Der Verlauf einer LSV-Messung kann der Abbildung 4-2 entnommen werden. Beziglich des
OCPs findet eine kathodische und anodische Polarisation von jeweils 300 mV statt. Die erhal-
tene Stromdichte wird dann betragsmaRig Uber dem Potential abgebildet (Tafel-Auftragung).
Dieser Darstellungsform kénnen zwei kennzeichnende GroRen entnommen werden, zum einen
das sogenannte Ruhepotential Ur (Potential bei minimaler Stromdichte) und zum anderen die
Austauschstromdichte io (Schnittpunkt der angelegten Tangenten an den kathodischen und ano-
dischen Bereich).
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Abbildung 4-3: Stromdichte-Potential-Kurven von CFK (Tafel-Auftragung).

Die Tafel-Auftragungen aus Abbildung 4-3 zeigen die gute Reproduzierbarkeit der elektroche-
mischen Messungen. Fir das Ruhepotential ergibt sich ein Durchschnittswert von -56,7 mV bei
einer Standardabweichung von £4,5 mV. Die Austauschstromdichte, grafisch aus den Tafel-
Auftragungen ermittelt, betragt 0,07 uA/cm?. Eine Zusammenstellung der Einzel- und Mittel-
werte ist in Tabelle 4-1 gegeben.

Tabelle 4-1: Einzel- und Mittelwerte der MessgroRen OCP, Ur und ig von CFK in 0,05 M NaCl /

Boratpuffer.
Messung OCP [mV] Ur [mV] io [LA/cm?]
1 102,3 -51,4 0,07
2 77,0 89.4 -62,8 567 0,06 00
y _ - y ’ 7

3 98,7 (+11,4) 53,6 (4,5) 0,08 (0,01)
4 78,9 -59,2 0,08

5 90,0 -56,3 0,07

In Analogie erfolgt die Bestimmung der freien Korrosionspotentiale sowie der Stromdichte-
Potential-Kurven bei den metallischen Materialien. Das freie Korrosionspotential des Stahl-
werkstoffs S235JR ist in Tabelle 4-2 zusammengefasst. Aus den Einzelmessungen kann ein
Mittelwert von -312,6 mV bei einer Standardabweichung von £12,3 mV berechnet werden. Die
aufgenommenen Tafel-Auftragungen sind in Abbildung 4-4 visualisiert. Es ist auch hier eine
gute Reproduzierbarkeit erkennbar.
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Abbildung 4-4: Stromdichte-Potential-Kurven von S235JR (Tafel-Auftragung).

Das gemittelte Ruhepotential kann mit einem Wert von -414,5 mV bei einer Standardabwei-
chung von +8,0 mV angegeben werden. Die grafisch ermittelte Austauschstromdichte ist
10,3 pA/cm?, Tabelle 4-2 fasst die MessgroRen fiir den untersuchten Stahlwerkstoff zusammen.

Tabelle 4-2: Einzel- und Mittelwerte der MessgréRen OCP, Ur und io von S235JR in 0,05 M
NaCl / Boratpuffer.

Messung OCP [mV] Ur [MmV] io [uA/cm?]
1 -308,2 -424.9 10,0
2 -302,2 3126 -404,8 A45 10,0 103
3 -326,4 (+12.3) -409,6 +8.0) 10,5 (£0.3)
4 -301,1 -413,5 10,5
5 -325,2 -419,8 10,5

Die gemessenen freien Korrosionspotentiale der Aluminiumlegierung AIMgSi0,5 gibt Tabelle
4-3 wieder. Aus finf Einzelmessungen errechnet sich ein Mittelwert des OCPs von -906,0 mV
bei einer Standardabweichung von £17,7 mV. Die experimentell erfassten Stromdichte-Poten-
tial-Kurven sind in Abbildung 4-5 gezeigt. Als Ruhepotential ist ein Mittelwert von -833,9 mV
und als Austauschstromdichte ein Wert von 8,5 pA/cm? zu nennen. Zu beriicksichtigen ist die
etwas erhéhte Schwankungsbreite des Ruhepotentials von £22,2 mV bei der Aluminiumlegie-
rung. Aufgrund des kleinen Messdurchmessers der Kapillarzelle kdnnen maoglicherweise ortli-
che Konzentrationsunterschiede der Legierungselemente zu diesem Effekt fiihren.
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Abbildung 4-5: Stromdichte-Potential-Kurven von AIMgSi0,5 (Tafel-Auftragung).

Eine Zusammenstellung der Einzel- und Mittelwerte des freien Korrosionspotentials, des Ru-
hepotentials sowie der Austauschstromdichte fiir die AIMgSi0,5-Legierung ist in Tabelle 4-3
gegeben.

Tabelle 4-3: Einzel- und Mittelwerte der Messgrofen OCP, Ur und io von AIMgSi0,5 in 0,05 M
NaCl / Boratpuffer.

Messung OCP [mV] Ur [mV] io [LA/cm?]
1 -917,9 -851,6 8,0
2 -915,3 906.0 -861,7 833.9 8,0 g5
3 -891,4 (+17.7) -808,1 (+22,2) 9,0 (0,5)
4 -922,6 -828,3 9,0
5 -882,9 -819,8 8,5

Zur Abschatzung der Potentialdifferenzen zwischen CFK und den Metallen werden sowohl die
freien Korrosionspotentiale als auch die Stromdichte-Potential-Kurven gegeniibergestelit.
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Abbildung 4-6: Vergleich des freien Korrosionspotentials von AIMgSi0,5, S235JR und CFK.
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In Abbildung 4-6 ist die Differenzierung der freien Korrosionspotentiale gezeigt. Fir das Sys-
tem CFK-S235JR kann eine Potentialdifferenz des OCPs von ca. 400 mV abgelesen werden.
Die Kombination CFK-AIMgSIO0,5 ist mit einem Unterschied von etwa 1000 mV gekennzeich-
net. Die Differenzen der Ruhepotentiale ergeben sich zwischen CFK und S235JR zu anndhernd
400 mV, zwischen CFK und AIMgSi0,5 zu etwa 800 mV, siehe Abbildung 4-7.
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Abbildung 4-7: Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven (Tafel-Auftragung) und Ermitt-
lung der Mischpotentiale.

Anzumerken sind die vergroRerten Potentialbereiche (im Vergleich zu den Einzelmessungen 1
bis 5) um das Mischpotential ableiten zu kénnen. Der Schnittpunkt des anodischen Potential-
astes der Metalle mit dem kathodischen Potentialast des CFKs kennzeichnet dies. Das Misch-
potential liegt fur beide Materialkombinationen im Bereich von etwa -300 mV vs. REF und
wird als Grundlage fur weitere elektrochemische Experimente (siehe Impedanzmessungen Ka-
pitel 4.4.1) eingesetzt.

Die dargestellten Resultate der elektrochemisch untersuchten Materialien bezuglich freiem
Korrosionspotential und Stromdichte-Potential-Kurve korrelieren sehr gut mit verschiedenen
Literaturdaten [146,149,150,156,218-221]. Die Ergebnisse der OCP- und LSV-Messungen zei-
gen, dass das CFK im Vergleich zu den meisten Metallen ein sehr edler Werkstoff ist und dem-
zufolge die Kathode im Reaktionsprozess der Kontaktkorrosion darstellt. Nach [150,158] ist
eine Werkstoffkombination ab einer Potentialdifferenz von etwa 100 mV hinsichtlich galvani-
scher Korrosion als kritisch einzustufen. Die Potentialunterschiede der hier betrachteten Mate-
rialpaarungen CFK-S235JR und CFK-AIMgSi0,5 liegen deutlich héher (400 mV bzw. 800 mV)
und stellen somit eine ausgepréagte thermodynamische Triebkraft fiir die Kontaktkorrosion dar.
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Nachfolgend werden die Ergebnisse der RDE-Messungen am kohlenstofffaserverstarkten
Kunststoff zur Berechnung des Massetransports einer elektrochemisch aktiven Substanz (Sau-
erstoff) im Elektrolyten dargestellt. In Abbildung 4-8 sind ausgewahlte drehzahlabhé&ngige
Stromdichte-Potential-Kurven fur einen betrachteten Potentialbereich von 0 mV bis -1000 mV
vs. REF visualisiert. Deutlich zu erkennen ist die betragsméfiiige Zunahme der Stromdichte mit
steigender Rotationsgeschwindigkeit. AuBerdem lassen sich die in Kapitel 2.4.4 vorgestellten
charakteristischen Bereiche (Kinetik, Ubergangsbereich und Diffusionslimitierung) detektie-
ren.
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Abbildung 4-8: Stromdichte-Potential-Kurven von CFK fir verschiedene Drehzahlen.

Zur Berechnung der Diffusionsgrenzstromdichte nach Gl. (2-20) wird die Konstante B benétigt.
Hierzu werden die Stromdichten bei einem ausgewéhlten Potential von -1000 mV vs. REF aus
dem diffusionskontrollierten Bereich tber der Wurzel der Rotationsgeschwindigkeit aufgetra-
gen, siehe Abbildung 4-9 (Koutecky-Levich-Plot).
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Abbildung 4-9: Koutecky-Levich-Auftragung der RDE-Messungen von CFK.
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In Abbildung 4-10 wird der Einfluss einer lonenanlagerung auf die rotierende CFK-Elektrode
untersucht. Die Grafik zeigt zuné&chst zwei Stromdichte-Potential-Kurven in 0,05 M NaCl-L6-
sung (rote Kurven) bei einer Drehzahl von 1500 min. Durch die Zugabe von Aluminiumnitrat
konnen sich infolge der RDE-Messungen (kathodische Polarisation) Aluminium-lonen (AI**)
an der CFK-Oberflache anlagern und die Stromdichte-Potential-Kurve (Sauerstoffreduktion)
entsprechend veréndern (griine Kurven).
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Abbildung 4-10: Einfluss von Aluminiumnitrat auf die Stromdichte-Potential-Kurven von CFK
bei 1500 min (lonenanlagerung).

Rotationsabhéngige Stromdichte-Potential-Kurven an CFK-Elektroden sind in der Literatur
kaum vorzufinden. Lediglich in [222] sind rotationsabhéngige kathodische Polarisationsdia-
gramme anzutreffen, die als Vergleichsmessungen herangezogen werden kénnen. Die Anlage-
rung von lonen aus dem Elektrolyten beruht auf der Nachbildung des Kontaktelements. Die
durch anodische Metallauflésung entstehenden Al-lonen (bestatigt durch OCP- und LSV-Mes-
sungen) werden am kathodisch polarisierten CFK adsorbiert und kénnen dementsprechend Ein-
fluss nehmen.
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4.1.2 Atmospharische Bedingungen

In diesem Kapitel sind die Potentialmessungen unter atmosphérischen Bedingungen mittels der
Raster-Kelvinsonde zusammengefasst. Abbildung 4-11 zeigt représentativ den dreidimensio-
nalen Verlauf des Korrosionspotentials eines CFK-S235JR-Ubergangs in feuchter Luft.
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Abbildung 4-11: 3D-Korrosionspotentialverlauf eines CFK-S235JR-Ubergangs (C-Fasern
quer zur X-Messrichtung).

Die Mittelung der Messwerte Uber der Y-Achse fihrt auf einen zweidimensionalen Potential-
verlauf entsprechend Abbildung 4-12. Diese Datenkomprimierung ist fiir alle weiteren darge-
stellten Potentialtibergange durchgefuhrt. In Abbildung 4-12 ist zusétzlich der Hohenprofilver-
lauf eingezeichnet. Zu erkennen ist die ausgezeichnete Ubereinstimmung der Delle im Héhen-
profil (Klebstoffschicht) mit dem Potentialsprung aufgrund des Materialiibergangs. Dartiber
hinaus ist auf der CFK-Seite unter Einbeziehung des Hohenprofils eine Detektion einzelner C-
Faserbiindel (50 K, Breite ca. 5 mm) im Potentialverlauf moglich.
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Abbildung 4-12: Zweidimensionales Potential- und Hohenprofil eines CFK-$235JR-Uber-
gangs (C-Fasern quer zur X-Messrichtung).
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Ein Potentialvergleich der betrachteten Werkstoffkombinationen CFK-S235JR sowie CFK-
AlIMgSIi0,5 ist in Abbildung 4-13 und Abbildung 4-14 erfolgt. In Abbildung 4-13 sind die Po-
tentialubergénge in Stickstoffatmosphare bei einer relativen Feuchte von <1% visualisiert. Un-
ter diesen Bedingungen betragt das Korrosionspotential des kohlenstofffaserverstarkten Kunst-

stoffs etwa 320 mV, des Stahlwerkstoffs ca. -220 mV und der Aluminiumlegierung rund
-930 mV.
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Abbildung 4-13: Potentialiibergang CFK-Metall in Stickstoff bei <1% rh (C-Fasern quer zur
X-Messrichtung).

Abbildung 4-14 zeigt die Potentiallibergange in feuchter Luft (relative Feuchte >90%). Unter
einem dunnen Elektrolytfilm stellt sich am CFK ein Korrosionspotential von ca. 150 mV ein.
Das Oberflachenpotential des S235JR entspricht in etwa -25 mV und das der AIMgSi0,5-Le-
gierung annahernd -820 mV.
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Abbildung 4-14: Potentialubergang CFK-Metall in Luft bei >90% rh (C-Fasern quer zur X-

Messrichtung).
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Um die Auswirkungen eines Atmospharenwechsels sowie einer Feuchtegehaltsverdnderung zu
erfassen, wird eine fiinfstufige Parametersequenz (Luft <1% rh — Stickstoff <1% rh — Stick-
stoff >90% rh — Luft >90% rh — Stickstoff <1% rh) durchgefiihrt. Die dargestellten Kurven-
verlaufe beschreiben den stationaren Zustand. Die Visualisierung der Korrosionspotentialver-
laufe fir einen CFK-S235JR-Ubergang erfolgt in Abbildung 4-15. Am CFK fiihren feuchte
Bedingungen (>90% rh) zu einer Potentialabnahme in Luft von etwa 220 mV und in Stickstoff
von ca. 140 mV. Des Weiteren fiihrt die Messabfolge auf der CFK-Seite zu keinen signifikanten
Veranderungen an der Oberflache (Vergleich von Schritt 2 und 5 unter identischen Bedingun-
gen, Stickstoff <1% rh). Uberdies kann eine Detektion der 50 K C-Faserbiindel (X-Achse bei
350 pm und 850 pum) erfolgen. Am Stahlwerkstoff ist ein Atmospharenwechsel (Luft <1% rh
— Stickstoff <1% rh) mit einem erheblichen Potentialabfall von etwa 320 mV verbunden. Au-
Rerdem bilden sich in feuchter Luft an der S235JR-Oberflache Oxide aus. Diese verursachen
einen Anstieg des Korrosionspotentials von annéhernd 300 mV (Stickstoff >90% rh — Luft
>90% rh). Diese Potentialerhthung spiegelt sich ebenso beim Vergleich von Schritt 2 und 5
(Stickstoff <1% rh) wider.
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Abbildung 4-15: Einfluss von Atmosphare und Feuchte auf das Korrosionspotential eines
CFK-S235JR-Ubergangs (C-Fasern quer zur X-Messrichtung).

Der Einfluss von Atmosphére und Feuchte auf das Korrosionspotential eines CFK-AIMgSi0,5-
Ubergangs ist in Abbildung 4-16 dargestellt. Am kohlenstofffaserverstarkten Kunststoff sind
im Vergleich zu Abbildung 4-15 analoge Potentialveranderungen infolge der Bedingungswech-
sel zu beobachten. Dies bestétigt die Reproduzierbarkeit der SKP-Messungen. Darlber hinaus
ist eine sehr gute Detektion der C-Faserbiindel moglich (X-Achse bei 250 pum und 800 pm).
Das Korrosionspotential der Aluminiumlegierung wird priméar durch die Atmosphére bestimmit.
In Luft ist ein Oberflachenpotential von etwa -820 mV (unabh&ngig vom Feuchtegehalt) zu
beobachten. Unter Stickstoffbedingungen féllt das Korrosionspotential auf einen Wert von ca.
-930 mV ab. Da keine bedeutsamen Potentialunterschiede zwischen Schritt 2 und 5 der Ver-
suchssequenz (jeweils Stickstoff <1% rh) erkennbar sind, kénnen deutliche Verédnderungen an
der CFK- als auch an der Aluminiumoberflache ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4-16: Einfluss von Atmosphare und Feuchte auf das Korrosionspotential eines
CFK-AIMgSi0,5-Ubergangs (C-Fasern quer zur X-Messrichtung).

Zur Einschatzung der elektrochemischen Triebkraft fir die galvanische Korrosion zwischen
CFK und Metallen werden in Abbildung 4-17 die Potentialdifferenzen zwischen den Verbund-
partnern in Abhangigkeit von Atmosphare und Feuchte zusammengefasst. Fur die Kombination
CFK-S235JR sind die Potentialdifferenzen in Stickstoffatmosphédre sehr ausgepragt
(>500 mV). Geringere Potentialunterschiede (ca. 250 mV) kénnen in Luft bzw. durch sich bil-
dende Oberflachenoxide beobachtet werden. Die Kombination CFK-AIMgSi0,5 hat die groRte
Potentialdifferenz in Stickstoff <1% rh (ca. 1250 mV) und die geringste in Luft >90% rh (etwa
1000 mV). Die Potentialunterschiede der Gbrigen Bedingungen sind dazwischen einzuordnen.
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Abbildung 4-17: Potentialdifferenzen fiir CFK-Metall-Ubergéange in Abhéngigkeit von Atmo-
sphéare und Feuchte (C-Fasern quer zur X-Messrichtung).
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In Abbildung 4-18 und Abbildung 4-19 sind die Auswirkungen auf das Korrosionspotential
einer mit Ammoniumchlorid bedampften CFK-Metall-Oberflache in Abh&ngigkeit von Atmo-
sphére und Feuchtegehalt ersichtlich. Abbildung 4-18 stellt einen NH4Cl-bedampften CFK-
S235JR-Ubergang dar. Am CFK kann in den ersten beiden Parameterschritten (Luft und Stick-
stoff <1% rh) eine optimale Detektion der C-Faserblindel (X-Achse bei 80 pm und 580 pm)
erfolgen. Diese Potentialdellen sind unter feuchten Bedingungen nicht mehr vorhanden. Die
Korrosionspotentiale auf der CFK-Seite liegen im Vergleich zu den nicht bedampften Oberfla-
chen etwas hoher. Am Stahlwerkstoff flihrt der Feuchtewechsel (<1% rh — >90% rh) in Stick-
stoff zu einem deutlichen Potentialabfall von etwa 420 mV. Der anschlieBende Atmospharen-
wechsel auf Luft (Schritt 4) ist mit einem Anstieg von ca. 750 mV verbunden. Die Oberfla-
chenpotentiale von Schritt 4 und 5 liegen im Vergleich zu den Resultaten aus Abbildung 4-15
zwischen 200 mV und 250 mV hoher (Einfluss der NH4Cl-Bedampfung).
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Abbildung 4-18: Korrosionspotentiale eines CFK-S235JR-Ubergangs mit NH4CI bedampft
(C-Fasern quer zur X-Messrichtung).
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Abbildung 4-19: Korrosionspotentiale eines CFK-AIMgSi0,5-Ubergangs mit NH4CI bedampft
(C-Fasern quer zur X-Messrichtung).

81



Ergebnisse und Diskussion

Die Potentialverlaufe des mit NH4Cl bedampften CFK-AIMgSi0,5-Ubergangs sind in Abbil-
dung 4-19 aufgezeigt. Auch hier ist bei den ersten beiden Bedingungen eine C-Faserbiindel-
Detektion moglich (Potentialdelle bei etwa 850 um). Die Abhé&ngigkeiten der Korrosionspo-
tentiale von Atmosphére und Feuchte sind am CFK vergleichbar mit den nicht-bedampften
Proben (siehe Abbildung 4-16). Durch die NH4Cl-Beaufschlagung findet jedoch eine Potenti-
alverschiebung ins Positive von anndhernd 150 mV bis 200 mV statt. Das Potential der be-
dampften Aluminiumoberflache verdndert sich primér durch einen Atmosphérenwechsel
(Stickstoff «» Luft) und ist ebenso um 150 mV bis 250 mV verschoben.

In Abbildung 4-20 sind die auftretenden Potentialdifferenzen zwischen CFK und Metallen fr
die untersuchten Bedingungen aufgezeigt. Fir die Kombination CFK-S235JR bewegen sich
diese im Bereich der nicht-bedampften Oberflache (siehe Abbildung 4-17). Die Ausnahme bil-
det das Korrosionspotential bei Stickstoff >90% rh (Schritt 3). Hier betragt der Potentialunter-
schied bei NH4Cl-Bedampfung etwa 850 mV (Erh6hung um anndhernd 350 mV). Die Potenti-
aldifferenzen beim Ubergang CFK-AIMgSi0,5 liegen im GroRenbereich der nicht-bedampften
Proben entsprechend Abbildung 4-17. Der grote Potentialunterschied stellt sich in Stickstoff
bei einer relativen Feuchte von <1% ein, die geringste Differenz ist in feuchter Luft zu beobach-
ten.
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Abbildung 4-20: Potentialdifferenzen fiir CFK-Metall-Ubergéange in Abhéngigkeit von Atmo-
sphare und Feuchte mit NH4CIl bedampft (C-Fasern quer zur X-Messrich-
tung).

Zusétzlich werden samtliche SKP-Messungen an CFK-Metall-Ubergangen mit C-Fasern-
Langsanordnung (vergleiche Kapitel 3.2.1) durchgefuihrt. Da die Resultate mit den hier vorge-
stellten ausgezeichnet korrelieren, wird an dieser Stelle auf eine Visualisierung verzichtet.
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In der Literatur sind Potentialmessungen mittels der Raster-Kelvinsonde unter atmospharischen
Bedingungen an kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen kaum bekannt. Diese Messmethodik
erganzt aber die Potentialmessungen in Immersion (OCP und LSV) auf beeindruckende Art
und Weise.

Die SKP-Ergebnisse bestatigen, dass das CFK im Reaktionsprozess der Kontaktkorrosion mit
Metallen die Kathode représentiert. Aufierdem sind die Potentialdifferenzen unter atmosphari-
schen Bedingungen vergleichbar mit denen in Immersion, siehe Tabelle 4-4.

Tabelle 4-4: Vergleich der Potentialdifferenzen der CFK-Metall-Ubergange in Immersion und
unter atmospharischen Bedingungen.

Messmethodik Potentialdifferenz Potentialdifferenz
CFK-S235JR [mV] CFK-AIMgSi0,5 [mV]
Freies Korrosionspotential (OCP)
I . (Elektrolyt: 0,05 M NaCl / Boratpuffer) 400 1000
mmersion :
Ruhepotential (LSV) 400 800
(Elektrolyt: 0,05 M NaCl / Boratpuffer)
Korrosionspotential (SKP)
Atmosphare (Bedingung: Luft >90% rh) 200 1000
P Korrosionspotential (SKP) 580 1250
(Bedingung: Stickstoff <1% rh)

In feuchter Luft stellt sich eine Korrosionspotentialdifferenz fir die Werkstoffpaarung CFK-
S235JR von etwa 200 mV, fir die Kombination CFK-AIMgSi0,5 von ca. 1000 mV ein. Durch
die Mdglichkeit eines Atmospharenwechsels sowie einer Feuchteregelung kann der Einfluss
auf das Korrosionspotential und die sich ausbildende Potentialdifferenz naher untersucht wer-
den. So liegt beispielsweise in Stickstoff bei einer relativen Feuchte von <1% die Potentialdif-
ferenz zwischen CFK und Stahlwerkstoff bei ca. 580 mV und zwischen CFK und Aluminium-
legierung bei etwa 1250 mV (siehe Tabelle 4-4). Aufgrund der erhéhten Potentialunterschiede
sind diese Bedingungen aus Sicht der Kontaktkorrosion als &uRerst kritisch einzustufen.

Des Weiteren konnen mit Hilfe der SKP-Technik mégliche Potentialauswirkungen durch ent-
stehende Oberflachenoxide oder bedampfte Oberflachen erfasst werden.
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4.2  Kontaktkorrosionsstrommessungen

421 Immersion

In diesem Kapitel werden die Kontaktkorrosionsstrommessungen zwischen CFK und Metallen
in Immersion dargestellt. Die zeitliche Entwicklung des galvanischen Stromflusses fur die
Werkstoffpaarung CFK-AIMgSIO,5 ist in Abbildung 4-21 visualisiert. Zu Beginn ist eine Ab-
nahme der Stromdichte zu beobachten, die auf einen Passivierungsvorgang der Aluminiumle-
gierung schlieBen lasst. Im Anschluss bildet sich eine stationdre Stromdichte von 18,0 pA/cm?
mit einer Standardabweichung von 0,4 pA/cm? (Mittelwertberechnung im Messzeitraum von
5 h bis 24 h) aus. Die funf Wiederholungsmessungen zeigen einen nahezu identischen Verlauf.
Die Reproduzierbarkeit der Messung liegt innerhalb 2,2%.
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Abbildung 4-21: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-AIMgSi0,5.
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Abbildung 4-22: Ladungsdichten der Werkstoffkombination CFK-AIMgSi0,5 — Reproduzier-
barkeit.
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Diese gute Reproduzierbarkeit der Stromdichtemessungen lasst sich auch durch die tbertrage-
nen Ladungsdichten in Abbildung 4-22 bestétigen. Die Integration der Stromdichte (ber der
Zeit ergibt einen nahezu linearen Ladungsdichteverlauf mit einem gemittelten Wert nach 24 h
Messzeit von 447,1 pA-h/cm? mit einer Standardabweichung von +13,1 uA-h/cm?. Die ZRA-
Einzelmessungen sowie die berechneten Mittelwerte und Standardabweichungen fur das Kon-
taktelement CFK-Aluminiumlegierung sind in Tabelle 4-5 wiedergegeben.

Tabelle 4-5: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-AIMgSIiO0,5.

Kontaktelement CFK-AIMgSi0,5
(Elektrolyt: 0,05 M NaCl / Temperatur: 40 °C)
Messung stationare Stromdichte [uA/cm?] Ladungsdichte [pHA-h/cm?]
(Mittelwertberechnung von 5 h bis 24 h) (nach 24 h)
1 17,4 432,5
2 18,1 80 4440
18, 447,1
3 17,6 (20.4) 437,7 (*13.1)
4 18,4 458,2
5 18,3 463,0

Fur das Kontaktelement CFK-S235JR sind die Mittelwerte der stationdre Stromdichte von
(23,7+0,7) pA/cm? und die in 24 h Gibertragene Ladungsdichte von (567,6+14,4) pA-h/cm? an-
gegeben. Die Resultate der Einzelmessungen sowie die errechneten Mittelwerte konnen der
Tabelle 4-6 entnommen werden. Da die Reproduzierbarkeit auch hier sehr gut gegeben ist
(Standardabweichung der stationdren Stromdichte von 3,0%), wird an dieser Stelle auf eine
grafische Darstellung der Ergebnisse verzichtet.

Tabelle 4-6: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-S235JR.

Kontaktelement CFK-S235JR
(Elektrolyt: 0,05 M NaCl / Temperatur: 40 °C)
Messung stationare Stromdichte [uA/cm?] Ladungsdichte [pA-h/cm?]
(Mittelwertberechnung von 5 h bis 24 h) (nach 24 h)
1 24.8 587,8
2 23,5 237 570,2 5676
3 23,2 (£0,7) Salll (+14,4)
4 23,7 563,7
5 23,2 568,7

Eine Gegenuberstellung der Kontaktkorrosionsstromdichten der beiden Werkstoffkombinatio-
nen CFK-Stahlwerkstoff und CFK-Aluminiumlegierung erfolgt in Abbildung 4-23. Ersichtlich
ist bei beiden Materialpaarungen das zundchst transiente Verhalten, das nach etwa 250 min in
einen stationdren Zustand Ubergeht. Unter den gegebenen Bedingungen (Elektrolyt: 0,05 M
NaCl / Temperatur: 40 °C) ist die galvanische Stromdichte fiir das Kontaktelement CFK-
S235JR hoher. Zusatzlich sind die Veranderungen am Metall mittels optischer Aufnahmen do-
kumentiert (links Ausgangszustand, rechts nach 24 h ZRA-Messung in Immersion). Beim
Stahlwerkstoff sind an der Oberflache deutliche Korrosionserscheinungen bzw. -produkte zu
erkennen, wohingegen die Aluminiumoberflache kaum Verénderungen aufweist.
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Abbildung 4-23: Vergleich der galvanischen Stromdichten der Kontaktelemente CFK-S235JR
und CFK-AIMgSi0,5.

In Abbildung 4-24 ist die zeitliche Entwicklung des pH-Werts fir beide Kontaktelemente dar-
gestellt. Fur die Werkstoffkombination CFK-S235JR steigt der pH-Wert anfangs stetig an, geht
ab ca. 120 min in ein Plateau tGber (pH-Wert von etwa 6,8) und fallt anschlieend kontinuierlich
ab. Die Materialpaarung CFK-AIMgSi0,5 zeigt einen deutlich abweichenden pH-Wert-Verlauf.
Nach einer Abnahme zu Messbeginn bildet sich ein annahernd stationarer Wert von ca. 5,6 aus.
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Abbildung 4-24: Entwicklung des pH-Werts bei Kontaktkorrosionsstrommessungen.

Um die Einflussparameter auf die sich einstellende galvanische Stromdichte zu identifizieren,
werden diverse Versuchsvariationen durchgefihrt. Aus Abbildung 4-25 ist ersichtlich, dass
eine Erhohung der NaCl-Konzentration im Elektrolyten um den Faktor 10 zu keiner verdnder-
ten Kontaktkorrosionsstromdichte flihrt. Ebenso stellt ein Elektrolytwechsel (0,05 M NaCl —
0,05 M NacCl / Boratpuffer) keinen primaren Einflussfaktor dar. Deutliche Abweichungen in
der galvanischen Stromdichte sind erst mit Temperaturveranderungen verbunden. Abbildung
4-25 veranschaulicht fur die Temperaturen 20 °C, 40 °C und 60 °C die sich ausbildende
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Kontaktkorrosionsstromdichte. Eine Zunahme der Elektrolyttemperatur bewirkt demnach eine
Stromdichteerhthung.
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Abbildung 4-25: Einfluss von Elektrolyt, Elektrolytkonzentration und Temperatur auf Kontakt-
korrosionsstrome der Werkstoffpaarung CFK-AIMgSiO0,5.

Eine Zusammenstellung der Temperaturabhangigkeit fur das Kontaktelement CFK-AIMgSi0,5
ist in Tabelle 4-7 gegeben. Sowohl die stationdre Stromdichte als auch die daraus berechnete
Ladungsdichte nehmen mit einer Temperaturerhéhung permanent zu. Erganzend sind noch die
Messwerte flr die Variation Elektrolyttyp bzw. -konzentration aufgelistet.

Tabelle 4-7: Einfluss von Elektrolyttyp, -konzentration und Temperatur.

Kontaktelement CEK-AIMgSi0,5

Elektrolyt Temeeratur stationare Stromdichte [uA/cm?] | Ladungsdichte [uA-h/cm?]
[°C] (Mittelwertberechnung von 5 h bis 24 h) (nach 24 h)
0,05 M NaCl 20 11,7 283,4
0,05 M NaCl 25 13,4 328,6
0,05 M NaCl 30 14,8 369,9
0,05 M NaCl 35 16,7 418,4
0,05 M NaCl 40 18,0 447,1
0,05 M NaCl 45 20,1 504,4
0,05 M NaCl 50 21,6 542,5
0,05 M NaCl 55 22,9 575,3
0,05 M NaCl 60 24,1 603,7
0,5 M NacCl 40 18,0 450,8
Oggrg’t'pt'ffg / 40 17,5 4383

Als weitere Parameter fur die galvanische Stromdichte werden die Elektrolytbewegung sowie

die Sauerstoffversorgung der Lésung néher untersucht. Abbildung 4-26 représentiert fiir das
Kontaktelement CFK-S235JR vier Elektrolytzustdnde. Als Referenz wird die ruhende 0,05 M
NaCl-Losung angesehen. Durch das Einbringen einer Ruhrbewegung mittels Rihrfisch wird
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der Elektrolyt in Bewegung versetzt und es stellt sich hierdurch eine erhéhte Stromdichte (an-
néhernd Faktor 2,5) ein. Durch eine permanente Spilung der Messlosung mit Luft steigt die
galvanische Stromdichte (Faktor ca. 5,5) nochmals deutlich an. Zu berticksichtigen ist, dass
durch den Spulvorgang sowohl Bewegung als auch Sauerstoff in den Elektrolyten eingebracht
werden. Zur Trennung der beiden Effekte wird die Losung in einem weiteren Versuch mit Ar-
gon gespult. Unter diesen Bedingungen féllt die Kontaktkorrosionsstromdichte auf annéhernd
Null ab. Demzufolge ist der geldste Sauerstoff im Elektrolyten der Haupteinflussparameter bei
den ZRA-Messungen.
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Abbildung 4-26: Einfluss von Bewegung und Sauerstoff im Elektrolyten auf die galvanische
Stromdichte — Werkstoffkombination CFK-S235JR.
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Abbildung 4-27: Einfluss von Bewegung und Sauerstoff im Elektrolyten auf die galvanische
Stromdichte — Werkstoffkombination CFK-AIMgSiO0,5.
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Analoge Resultate treten beim Kontaktelement CFK-AIMgSi0,5 nach Abbildung 4-27 auf.
Auch hier zeigt sich, dass der Sauerstoff in der Losung den Haupteinflussfaktor darstellt. Der
Verlauf der dazugehdrenden Ladungsdichten kann Abbildung 4-28 entnommen werden.
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Abbildung 4-28: Einfluss von Bewegung und Sauerstoff im Elektrolyten auf die galvanische
Ladungsdichte — Werkstoffkombination CFK-AIMgSi0,5.

Die stationdren Strom- und die errechneten Ladungsdichten in Abh&ngigkeit von den verschie-
denen Elektrolytzustanden sind in Tabelle 4-8 aufgelistet.

Tabelle 4-8: Einfluss von Bewegung und Sauerstoff im Elektrolyten.

Kontaktelement CFK-S235JR
(Elektrolyt: 0,05 M NaCl / Temperatur: 40 °C)
Elektrolyt stationére Stromdichte [uA/cm?] Ladungsdichte [ptA+-h/cm?]
(Mittelwertberechnung von 5 h bis 24 h) (nach 24 h)
ruhend 23,7 567,6
bewegt 60,2 1447,6
Luft gespdlt 132,9 3081,2
Argon gespult 3,2 81,7
Kontaktelement CFK-AIM@Si0,5

(Elektrolyt: 0,05 M NaCl / Temperatur 40 °C)
ruhend 18,0 447,1
bewegt 30,8 762,4
Luft gesplt 51,4 1267,0
Argon gespult 34 79,4

Die in Kapitel 4.1 detektierten Potentialunterschiede zwischen CFK und Stahlwerkstoff bzw.
Aluminiumlegierung flhren unter Kontaktelementbedingungen zur Ausbildung von galvani-
schen Stromen. Die hier ermittelten Ergebnisse korrelieren sehr gut mit den Literaturwerten
[146,150,221]. Jedoch sind keine Resultate hinsichtlich der untersuchten Einflussfaktoren
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anzutreffen. Die primare Abhangigkeit des Kontaktkorrosionsstroms vom im Elektrolyten ge-
I6sten Sauerstoff kann Uber die kathodische Teilreaktion am CFK erklart werden. An der Ka-
thode findet nach GI. (4-1) eine Sauerstoffreduktion statt, vergleiche Kapitel 2.3.1.

2H,0 + 0, + 4e~ —> 40H"~ (4-1)

Befindet sich kein geldster Sauerstoff im System, kann diese Reaktion nicht ablaufen und es
stellt sich kein Stromfluss innerhalb des Kontaktelements ein.

Die Zunahme der galvanischen Stromdichte mit steigender Temperatur kann zum einen durch
eine erhohte Diffusionsrate (beschleunigter Sauerstofftransport) und zum anderen durch eine
schnellere Reaktionskinetik erklart werden. Die durch Temperaturzunahme geringere Sauer-
stofflGslichkeit im Elektrolyten spielt demnach eine eher untergeordnete Rolle.

4.2.2 Atmosphéarische Bedingungen

Im Folgenden sind die Kontaktkorrosionsstrome zwischen CFK und Metallen unter atmosphé-
rischen Bedingungen gezeigt. Die ZRA-Messungen werden in einer Salzsprihnebelkammer
durchgefuhrt. In Abbildung 4-29 ist der zeitliche Verlauf der galvanischen Stromdichte des
Kontaktelements CFK-S235JR fiir einen Neigungswinkel a von 90° (horizontale Probenlage-
rung) dargestellt. Deutlich zu erkennen ist der starke Anstieg der Stromdichte zu Versuchsbe-
ginn (bis etwa 75 min). Im weiteren Messverlauf fallt der Kontaktkorrosionsstrom rasch ab und
es bildet sich ein stationdrer Zustand aus. Die beiden dargestellten Kurvenverldufe (Messung 1
und 2) bestatigen die Reproduzierbarkeit des elektrochemischen Versuchs. Nach Tabelle 4-9
ergibt sich ein Mittelwert fir die stationdre Stromdichte von 10,0 pA/cm?. Die stationare gal-
vanische Stromdichte wird im Messzeitraum von 5 h bis 24 h berechnet (gultig fiir gesamtes
Kapitel 4.2.2). Fur die Ladungsdichte (zeitliche Integration der Stromdichte tiber 24 h) wird ein
Wert von 317,0 pA-h/cm? ermittelt. Die beiden optischen Aufnahmen (Ausgangszustand links,
nach ZRA-Messung rechts) zeigen die Ablagerung von Eisenoxiden (relativ gleichméaRige
Schicht) auf der Probenoberflache.
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Abbildung 4-29: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-S235JR — Nei-
gungswinkel o = 90°.
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Die sich ausbildende Kontaktkorrosionsstromdichte zwischen CFK und S235JR fir eine ge-
neigte Probenanordnung von 25° ist in Abbildung 4-30 dargestelit. Der Stahlwerkstoff befindet
sich hierbei unterhalb des CFKs (keine Uber CFK ablaufenden Korrosionsprodukte). Zu Mess-
beginn ist eine Erhéhung der Stromdichte ersichtlich. Die galvanische Stromdichte verbleibt
anschlieRend auf einem anndhernd konstanten Niveau mit einem Mittelwert von 34,8 uA/cm?.
Die Uber den gesamten Versuchszeitraum errechnete Ladungsdichte ergibt sich zu
809,9 HA-h/cm?. Aus Tabelle 4-9 sowie der Abbildung 4-30 kann eine gute Reproduzierbarkeit
abgelesen werden. Die Bildaufnahmen (Ausgangszustand links, nach ZRA-Messung rechts)
zeigen auch hier die Entstehung von Korrosionsprodukten an der S235JR-Oberflache. Im Ver-
gleich zur horizontalen Anordnung ist eine »lauferformige« Oxid-Belegung ersichtlich.
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Abbildung 4-30: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-S235JR — Nei-
gungswinkel a = 25° — S235JR unten.
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Abbildung 4-31: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-S235JR — Nei-
gungswinkel a. = 25° — S235JR oben.
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Aus Abbildung 4-31 kénnen die galvanischen Stromdichten fiir einen Neigungswinkel von 25°
bei Anordnung des Stahlwerkstoffs oberhalb des CFKs entnommen werden. Anfangs steigt die
Stromdichte rasch an und nimmt im weiteren Messverlauf kontinuierlich ab. Der aus drei Mes-
sungen berechnete stationdre Mittelwert der Stromdichte kann mit 73,6 pA/cm?, die gemittelte
Ladungsdichte mit 1736,1 6 pA-h/cm? angegeben werden. Die Bildaufnahmen (Ausgangszu-
stand links, nach ZRA-Messung rechts) verdeutlichen die auf das CFK flielenden bzw. ver-
frachteten Korrosionsprodukte.

Eine Zusammenstellung der ZRA-Resultate fiir das Kontaktelement CFK-S235JR ist fiir die
betrachteten Probenneigungswinkel und -orientierungen in Tabelle 4-9 gegeben. Zudem sind
Werte aus Vergleichsmessungen in Immersion mit identischen Versuchsparametern (Elektro-
Iyt: 5 Gew.% NaCl / Temperatur: 35 °C) angegeben.

Tabelle 4-9: Kontaktkorrosionsstrome der Materialkombination CFK-S235JR.

Kontaktelement CFK-S235JR
(Salzsprithnebel: 5 Gew.% NaCl / Temperatur: 35 °C)
stat. Stromdichte cm? Ladungsdichte [pA-h/cm?
Messung o (Mittelwertberechnung von[éltﬁ){s 24 h:! 2 (nach 24 r[#A ] An merkung
1 90° 9,0 284,7
2 90° 10,8 10,0 343,5 317,0
3 90° 10,2 322,9
25° 37,6 867,3
25° 32,8 34,8 790,4 809,9 S235JR unten
25° 34,0 772,0
25° 70,9 1712,3
2 25° 79,9 73,6 1853,8 1736,1 S235JR oben
25° 70,1 1642,1
Vergleich Kontaktelement CFK-S235JR in Immersion
(Elektrolyt: 5 Gew.% NaCl / Temperatur: 35 °C)
18,2 434,0
2 19,5 18,7 463,0 446,2
18,5 441,7

Der Einfluss des Neigungswinkels sowie der Probenorientierung wird ebenso fur das Kontakt-
element CFK-AIMgSi0,5 untersucht. Abbildung 4-32 stellt die zeitliche Entwicklung der gal-
vanischen Stromdichte fiir eine horizontale Probenlagerung (a = 90°) dar. Nach einem anfang-
lichen Strommaximum féllt die Stromdichte auf einen stationaren Mittelwert von 10,8 pA/cm?.
Die zugehorende Ladungsdichte (Integration der Stromdichte tiber 24 h) ergibt einen Wert von
317,9 pA-h/cm?. Eine gute Reproduzierbarkeit ist anhand der gezeigten Kurvenverlaufe (Mes-
sung 1 und 2) auch hier ersichtlich. Die Bilder (Ausgangszustand links, nach ZRA-Messung
rechts) visualisieren daruiber hinaus die Ablagerung von Aluminiumoxiden an der Probenober-
flache.
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Abbildung 4-32: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-AIMgSi0,5 — Nei-
gungswinkel o = 90°.

Die Kontaktkorrosionsstromdichten fiir eine geneigte Probenlagerung (o = 25°) bei Anordnung
der Aluminiumlegierung unterhalb des CFKs sind in Abbildung 4-33 reprasentiert. Innerhalb
der ersten 30 Minuten findet ein steiler Anstieg der Stromdichte statt, die im weiteren Versuchs-
verlauf geringfugig abnimmt. Es stellt sich eine gemittelte stationédre galvanische Stromdichte
von 37,3 pA/cm? sowie eine libertragene Ladungsdichte von 929,2 uA-h/cm? ein, siehe Tabelle
4-10. Beide dargestellten Kurven zeigen eine gute Ubereinstimmung. Die Entstehung von Kor-
rosionsprodukten am Aluminium bestétigt die Bilddokumentation (Ausgangszustand links,
nach ZRA-Messung rechts). Diese Oxide konnen aufgrund der Probenorientierung (AIMgSi0,5
an der Unterseite) nicht ber das CFK ablaufen.
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Abbildung 4-33: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-AIMgSi0,5 — Nei-

gungswinkel a = 25° — AIMgSi0,5 unten.
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Der Abbildung 4-34 kénnen die galvanischen Stromdichten fur die Anordnung der Alumini-
umlegierung oberhalb des CFKSs bei o = 25° entnommen werden. Die Kurvenverlaufe sind na-
hezu identisch mit denen in Abbildung 4-33. Demzufolge beeinflussen Uber das CFK ablau-
fende Korrosionsprodukte des Aluminiums die sich ausbildende Kontaktkorrosionsstromdichte
nicht. Die Detektion dieser kann mittels optischer Aufnahmen (Ausgangszustand links, nach
ZRA-Messung rechts) vollzogen werden. Im Gegensatz zur CFK-S235JR-Kombination sind
deutlich weniger Al-Korrosionsprodukte sichtbar.
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Abbildung 4-34: Kontaktkorrosionsstrome der Werkstoffkombination CFK-AIMgSi0,5 — Nei-
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Tabelle 4-10: Kontaktkorrosionsstrome der Materialkombination CFK-AIMgSiO0,5.

Kontaktelement CFK-AIMgSi0,5
(Salzsprithnebel: 5 Gew.% NaCl / Temperatur: 35 °C)
stat. Stromdichte [pA/cm? Ladungsdichte [pA+h/cm?
Messung o (Mittelwertberechnung von[g h bis 24 h:)I . (nach 24 E[#A ] An merkung
1 90° 10,3 327,9
2 90° 11,2 10,8 307,8 317,9
3 90° 11,0 317,9
1 25° 38,2 946,8
2 25° 36,3 37,3 916,5 929,2 AlMgSi0,5 unten
3 25° 37,3 924,3
1 25° 34,3 849,8
2 25° 34,5 35,5 827,2 859,1 AlMgSi0,5 oben
3 25° 37,8 900,2
Vergleich Kontaktelement CEFK-AIMgSi0,5 in Immersion
(Elektrolyt: 5 Gew.% NaCl / Temperatur: 35 °C)
1 13,8 345,8
2 13,8 13,6 3459 342,6
3 13,2 336,2
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Eine Zusammenfassung der ZRA-Ergebnisse fur das Kontaktelement CFK-AIMgSIi0,5 ist flr
die betrachteten Probenneigungswinkel und -orientierungen in Tabelle 4-10 aufgezeigt. Als Re-
ferenz sind Kontaktkorrosionsstrommessungen in Immersion mit identischen Versuchsparame-
tern (Elektrolyt: 5 Gew.% NaCl / Temperatur: 35 °C) wiedergegeben.

Eine grafische Gegenlberstellung hinsichtlich des Probenneigungswinkels a sowie des Einflus-
ses ablaufender Korrosionsprodukte (liber CFK bzw. Kathodenflache) erfolgt in Abbildung
4-35 fur das Kontaktelement CFK-S235JR und in Abbildung 4-36 fiir die Werkstoffkombina-
tion CFK-AIMgSi0,5.
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Abbildung 4-35: Einfluss des Neigungswinkels sowie der Probenorientierung auf die galvani-
schen Strome des Kontaktelements CFK-S235JR.
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Abbildung 4-36: Einfluss des Neigungswinkels sowie der Probenorientierung auf die galvani-
schen Strome des Kontaktelements CFK-AIMgSiO,5.

95



Ergebnisse und Diskussion

Bei den untersuchten galvanischen Elementen ist zu Messbeginn (etwa 75 min bis 100 min) ein
rascher Anstieg der Stromdichten ersichtlich. Als Erklarung hierfiir kann primar die Ausbildung
des Salzspriihnebels in der Klimakammer und die damit verbundene Probenbenetzung ange-
flhrt werden. Moglicherweise sind aber auch noch der Temperaturanstieg (RT — 35 °C) sowie
die zu Versuchsbeginn aktiven Oberflachen (keine Belegung durch Korrosionsprodukte) zu be-
ricksichtigen.

Eine signifikante Abhangigkeit der galvanischen Stromdichte vom Probenneigungswinkel ist
bei den untersuchten Kontaktelementen festzustellen. Bei der horizontalen Probenlagerung
stellt sich fir beide Werkstoffpaarungen eine gemittelte stationdre Stromdichte von etwa
10 uA/cm? ein. Dieser geringe Wert kann ber eine dickere Elektrolytschicht erklart werden.
Wie bereits bei den ZRA-Immersionsversuchen beschrieben (Kapitel 4.2.1) stellt der Sauer-
stofftransport die Haupteinflusskomponente bei galvanischen Strommessungen dar. Eine dicke
Elektrolytschicht vermindert die Sauerstoffversorgung an der Probenoberflache und verringert
demzufolge die Stromdichte. Die Werte der Immersionsversuche aus Tabelle 4-9 und Tabelle
4-10 korrelieren aus diesem Grund annahernd mit den ZRA-Resultaten unter atmospharischen
Bedingungen bei horizontaler Probenlagerung. AuBerdem lasst sich damit der rasche Abfall der
Stromdichte bei a = 90° erklaren. Hier fiihrt zunachst die Probenbenetzung durch Ausbildung
des Salzspruhnebels zu einem Stromanstieg. Im weiteren Messverlauf nimmt jedoch die Film-
dicke kontinuierlich zu und mindert die galvanische Stromdichte.

Bei einer Probenneigung bleibt die Elektrolytschichtdicke dinner, verbessert dadurch die
Sauerstoffversorgung und fihrt zu einem erhdhten Stromfluss, entsprechend Abbildung 4-37.

a=90°

¥ WA

Abbildung 4-37: Einfluss des Probenneigungswinkels auf die Elektrolytfilmdicke.

Der Einfluss der Probenorientierung (Metall oberhalb oder unterhalb des CFKSs) ist insbeson-
dere beim Kontaktelement CFK-S235JR zu erkennen. Die uber das CFK flieBenden Eisenoxide
(Fe-lonen und auf CFK gebildete OH™-lonen bilden relativ schwer l6sliche Eisenoxid-Hydro-
xide — Niederschlag von Rost) vergrofiern die Kathodenflache (Epoxidharz wird von leitfahi-
gen Korrosionsprodukten abgedeckt — Flachenanstieg) und erhéhen den Kontaktkorrosions-
strom erheblich, siehe Abbildung 4-35. Bei der Werkstoffkombination CFK-AIMgSi0,5 zeigen
Al-Korrosionsprodukte (nichtleitend) keinerlei Einfluss auf die sich ausbildende Stromdichte,
vergleiche Abbildung 4-36.

ZRA-Messungen von Kontaktelementen unter atmospharischen Bedingungen (Salzspriihnebel-
kammer) sind in der Literatur bisher nicht anzutreffen.
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4.3

4.3.1

Charakterisierung und Aktivierung von C-Fasern

Differenzierung von unbehandelten und beschlichteten C-Fasern

In Kapitel 4.3.1 wird eine Differenzierung von unbehandelten und beschlichteten (Polyethy-
lenglycol-Basis — PEG) C-Fasern mittels verschiedener elektrochemischer und spektroskopi-
scher Messmethoden durchgefihrt.

Abbildung 4-38 zeigt den zeitlichen Verlauf der freien Korrosionspotentiale. Beim CFK liegt
das freie Korrosionspotential bei ca. 90 mV (Korrelation mit Kapitel 4.1.1), fur die unbehan-
delten C-Fasern betragt es etwa 160 mV und flr die beschlichteten C-Fasern ca. 280 mV.
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Abbildung 4-38: Freie Korrosionspotentiale von CFK, unbehandelten und beschlichteten C-

Fasern.

Als weitere elektrochemische Messmethodik zur Fasercharakterisierung kann die Zyklovoltam-
metrie eingesetzt werden.
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Abbildung 4-39: Normierte Stromdichte Uber Potential bei verschiedenen Abtastgeschwindig-
keiten — unbehandelte C-Fasern.
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Fur unbehandelte C-Fasern sind die CV-Kurven (jeweils funf Zyklen) fir unterschiedliche Ab-
tastgeschwindigkeiten in Abbildung 4-39 dargestellt. Zu erkennen sind zwei Oxidationspeaks
bei ca. 250 mV und 750 mV sowie zwei Reduktionspeaks bei etwa -50 mV und -600 mV.
Sowonhl die Peakposition als auch die -hohe sind von der Abtastgeschwindigkeit abhéngig. Die
CV-Kurven fir die beschlichteten C-Fasern sind in Abbildung 4-40 fiir verschiedene Abtastge-
schwindigkeiten zusammengefasst. Hier kommt es zu keiner Ausbildung von Oxidations- und
Reduktionspeaks. Bei allen CV-Messungen ist jeweils der dritte Zyklus der entsprechenden
Abtastgeschwindigkeiten visualisiert. Aufterdem wird die Stromdichte normiert, da eine exakte
Oberflachenbestimmung der C-Fasern nicht méglich ist. Der konstante Skalierungsfaktor wird
dabei so gewahlt, dass die betragsméalig grofite Stromdichte den Wert eins ergibt.
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Abbildung 4-40: Normierte Stromdichte Uber Potential bei verschiedenen Abtastgeschwindig-
keiten — beschlichtete C-Fasern.

Die erhaltenen Resultate beziglich des Einflusses der CFK-Matrix sowie einer Beschlichtung
auf das freie Korrosionspotential von C-Fasern (nach Abbildung 4-38) kénnen mit Literaturda-
ten [149] sehr gut in Einklang gebracht werden. Die bei der Zyklovoltammetrie auftretenden
Peaks an unbehandelten Kohlenstofffasern kdnnen durch die Bildung von funktionellen Grup-
pen an der Oberflache erklért werden. Eine detaillierte Betrachtung bzw. Erklarung dieses Sach-
verhalts findet in Kapitel 4.3.2 statt. Eine diinne Polymerschicht (Schlichte) verhindert die Bil-
dung solch funktioneller Gruppen und hemmt somit die Peakausbildung im CV.

Eine Differenzierung zwischen unbehandelten und beschlichteten C-Fasern kann auch mittels
XPS-Analyse erfolgen, siehe Abbildung 4-41. Zum einen ist eine signifikante Unterscheidung
hinsichtlich der Elementverteilungen mdéglich. Bei den unbehandelten C-Fasern ist ein Anteil
des Kohlenstoffs von 92,4 Atom-%, des Sauerstoffs von 6,0 Atom-% und des Stickstoffs von
1,6 Atom-% vorhanden. Durch die Beschlichtung nehmen die Konzentrationen des Kohlen-
stoffs auf 79,1 Atom-% sowie des Stickstoffs auf 0,4 Atom-% ab. Dementsprechend ist eine
erhebliche Zunahme des Sauerstoffs auf 20,5 Atom-% zu beobachten. Zum anderen kann an-
hand der Form des C 1s Peaks eine Unterscheidung erfolgen. Unbehandelte C-Fasern sind pri-
maér durch die ausgepragten Bindungsverhéltnisse C—C bzw. C=C (Peak | bei 285 eV) gekenn-
zeichnet. Die applizierte Polyethylenglycol-Schlichte liefert hingegen den charakteristischen
Verlauf mit zwei Peaks (Peak | und Il nach Tabelle 2-3).
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Abbildung 4-41: Differenzierung von Kohlenstofffasern mittels XPS
a) Unbehandelte C-Fasern.
b) Beschlichtete C-Fasern.

4.3.2 Faseraktivierung mittels Zyklovoltammetrie

Zur Klarung der in Kapitel 4.3.1 auftretenden Oxidations- und Reduktionspeaks an unbehan-
delten C-Fasern werden in diesem Abschnitt weitere CV-Messungen am CFK mit verschiede-
nen Parametern durchgefiihrt. Abbildung 4-42 visualisiert CV-Kurven von unterschiedlichen
Zyklen bei einer Abtastgeschwindigkeit von 400 mV/s in 0,05 M NaCl / Boratpuffer. Zu erken-
nen sind ein ausgepragter Oxidationspeak bei ca. 150 mV und zwei geringe Reduktionspeaks
bei ca. 0 mV und etwa -600 mV. Fiir den Oxidationspeak ist der Verlauf nochmals etwas de-
taillierter dargestellt. Sehr deutlich kann hier die Abnahme des Peakstroms mit zunehmender
Zyklenzahl beobachtet werden. Nach etwa 75 Durchlaufen ist kein Peak mehr zu detektieren.
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Abbildung 4-42: Entwicklung der Oxidations- und Reduktionspeaks am CFK fir verschiedene
Zyklen.
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Abbildung 4-43 zeigt den Einfluss der Abtastgeschwindigkeit auf die Peakhdhe und -position
in Boratpuffer. Jeweils der dritte Zyklus von insgesamt fiinf Durchldufen pro Abtastgeschwin-
digkeit ist in den nachfolgenden Diagrammen eingetragen. Mit steigender Scangeschwindigkeit
Ist eine Zunahme des Peakstroms bei annahernd konstantem Peakpotential zu erkennen.
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Abbildung 4-43: Oxidations- und Reduktionspeaks am CFK fir unterschiedliche Abtastge-
schwindigkeiten in Boratpuffer.

Um eine mdgliche Auswirkung des Elektrolyten hinsichtlich Peakausbildung zu erfassen, wer-
den zyklovoltammetrische Versuche in diversen Losungen durchgefiihrt. Abbildung 4-44 ent-
halt die aufgenommenen CV-Kurven in 0,05 M NaCl-L6sung. Hier sind nahezu analoge Kur-
venverldufe zu Abbildung 4-43 mit identischer Peakauspragung und -lage (Oxidationspeak bei
ca. 150 mV, Reduktionspeaks bei etwa 0 mV und -550 mV) zu sehen. Es ist ebenfalls keine
Peakverschiebung mit zunehmender Scangeschwindigkeit detektierbar.
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Abbildung 4-44: Oxidations- und Reduktionspeaks am CFK fur unterschiedliche Abtastge-

schwindigkeiten in 0,05 M NaCl-L&sung.
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Weiter werden noch CV-Messungen in den Elektrolyten 0,05 M NaCl / Boratpuffer und 0,05 M
NaCl bei pH-Wert 8,3 (mit Natronlauge eingestellt) vollzogen. In beiden Fallen sind die aufge-
nommenen Kurvenverldufe deckungsgleich mit denen aus Abbildung 4-43 und Abbildung
4-44. Daher wird an dieser Stelle auf eine Visualisierung verzichtet.

Der auftretende Oxidationspeak bei etwa 150 mV sowie der Reduktionspeak bei ca. 0 mV
werden im Folgenden noch etwas naher betrachtet. Hierzu wird die Peakstromdichte Uber der
Wurzel der Abtastgeschwindigkeit aufgetragen. Fur die CV-Messungen in Boratpuffer und in
0,05 M NaCl-Losung ist dies in Abbildung 4-45 gezeigt. Naherungsweise kann sowohl fir den
Oxidations- als auch fiir den Reduktionspeak eine lineare Korrelation abgeleitet werden.
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Abbildung 4-45: Peak-Stromdichte in Abhangigkeit von der Wurzel der Abtastgeschwindigkeit.

Aulerdem wird fir die beiden untersuchten Peaks (150 mV und 0 mV) die Peakflache berech-
net. Durch das Anlegen einer Tangente in einem definierten Potentialbereich kann die einge-
schlossene Flache ermittelt werden. Die Auftragung dieser tber der Wurzel der Scangeschwin-
digkeit erfolgt in Abbildung 4-46 und beschreibt auch hier eine annahernde Linearitéat.
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Abbildung 4-46: Entwicklung des Peak-Flachenintegrals Uber der Wurzel der Abtastgeschwin-
digkeit.
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Nach der Zyklovoltammetrie werden die CFK-Proben mittels XPS analysiert und der C 1s Peak
ausgewertet, siehe Abbildung 4-47. Zwischen der unbelasteten Referenzprobe und den elektro-
chemisch belasteten Proben sind eindeutige Unterschiede erkennbar. Durch die CV-Messung
bildet sich an der linken C 1s Peakfléche eine »Schulter« aus, die geméaR Tabelle 2-3 durch den
Anstieg von Peak 111 und Peak 1V erklarbar ist (Faseraktivierung).

/K C1ls

— Referenz /
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|
| /7 \
|
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1 /
/

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4-47: Veranderungen des C 1s Peaks durch CV-Messungen (Aktivierung).

Zur Klarung des Sauerstoffeinflusses werden zyklovoltammetrische Messungen in sauerstoff-
freien Elektrolyten eingesetzt. Dazu wird vor Messbeginn die Losung innerhalb der abgedich-
teten Aufsatzzelle fir 30 min oder 60 min mit Argon gespllt. Die aufgezeichneten Kurvenver-
laufe flr die untersuchten Scangeschwindigkeiten kdnnen der Abbildung 4-48 entnommen wer-
den. Ersichtlich ist, dass es zu keiner Ausbildung von Oxidations- und Reduktionspeaks kommt.
Demzufolge handelt es sich hier um ein rein kapazitives Verhalten.
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Abbildung 4-48: CV-Kurven in sauerstofffreier 0,05 M NaCl-Lésung.
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Bestatigt wird der Sauerstoffeinfluss durch XPS-Untersuchungen am CFK. Tabelle 4-11 stellt
die Konzentrationsverteilungen des C 1s, O 1s und N 1s gegenuber. Flr die elektrochemisch
unbelastete Probe (Referenz) ergibt sich eine gemittelte Konzentrationsverteilung des C 1s von
89,6 Atom-%, des O 1s von 8,5 Atom-% und des N 1s von 1,9 Atom-%. AufRerdem beweist der
Dip-Versuch, dass keine Adsorptionsvorgange an der CFK-Oberflache stattfinden. Nach der
CV-Messung ist eine Konzentrationsverteilung des C 1s von 83,7 Atom-%, des O 1s von 13,3
Atom-% und des N 1s von 3,0 Atom-% zu beobachten. Zyklovoltammetrische Versuche in
sauerstofffreien Elektrolyten (Argon gespult) weisen eine Konzentrationsverteilung des C 1s
von 86,9 Atom-%, des O 1s von 10,9 Atom-% und des N 1s von 2,2 Atom-% auf.

Tabelle 4-11: XPS-Analyse am CFK nach CV-Messungen.

CFK
Versuchsparameter CV-Messungen

Potentialbereich: [-1000;1000] mV vs. REF

Abtastgeschwindigkeit: 25, 50, 100, 200, ... 1000 mV/s

Zyklenzahl: 5 (je Abtastgeschwindigkeit)

Temperatur: RT

C1s O1ls N 1s
Messung Elektrolyt [Aom%] | [Atom-%] | [Atom-%] Bemerkung
Referenz 1 -- 89,3 8,9 1,8 ohne CV
Referenz 2 -- 89,6 8,6 1,8 ohne CV
Dip-Versuch 0,05 M NaCl 89,9 8,1 2,0 60 min

Mittelwert 89,6 8,5 1,9

1 Boratpuffer 84,4 12,7 2,9 luftgeséttigt

2 Boratpuffer 83,4 13,8 2,8 luftgeséattigt

3 0,05 M NaCl 83,3 13,5 3,2 luftgeséattigt
Mittelwert 83,7 13,3 3,0

1 Boratpuffer 87,0 10,9 2,1 60 min Argon gespult

2 0,05 M NaCl 86,4 11,2 2,4 30 min Argon gespilt

3 0,05 M NaCl 87,3 10,5 2,2 60 min Argon gespllt
Mittelwert 86,9 10,9 2,2

Zyklovoltammetrische Untersuchungen flihren an kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen zur
Ausbildung von Oxidations- (ca. 150 mV) und Reduktionspeaks (etwa 0 mV und -550 mV). In
diversen Literaturstellen [50,84,85,98,106,107] wird ebenso von Peakbildung an C-Fasern,
CFK und Graphit berichtet. Angemerkt sei jedoch, dass nach Kapitel 2.2.3 die Versuchsbedin-
gungen, wie beispielsweise Elektrolytart und -konzentration, pH-Wert oder gewahlter Potenti-
albereich, erheblichen Einfluss auf die Peakentstehung haben.

Die durchgefuihrten CVV-Messungen zeigen, dass die Peakausbildung unabhéngig vom Elektro-
lyten (Boratpuffer — 0,05 M NaCl — 0,05 M NaCl / Boratpuffer — 0,05 M NaCl bei pH 8,3) ist.
Da besondere Merkmale, wie beispielsweise Unabhéngigkeit der Reduktions- und Oxidations-
peaks von der VVorschubgeschwindigkeit, gegeben sind, kann auf einen reversiblen Prozess ge-
schlossen werden. Nach Kapitel 2.4.3 wird die Stromdichte hier ausschlielich durch den Mas-
setransport (Diffusion) bestimmt. Ein weiteres Kennzeichen des reversiblen Prozesses ist die
lineare Korrelation zwischen maximalem Peakstrom und Wurzel der Abtastgeschwindigkeit.
Dieser Zusammenhang konnte mittels Abbildung 4-45 nachgewiesen werden. Des Weiteren
bestatigen die durchgefuhrten CV-Messungen mit Argon gespulten Elektrolyten den Einfluss
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des Sauerstofftransports. Sauerstofffreie Bedingungen verhindern nach Abbildung 4-48 die
Peakentstehung. Vergleichende elektrochemische Untersuchungen sind diesbeziiglich in der
Literatur [98,106] bzw. in Kapitel 2.2.3 anzutreffen. Als Ursache der Peakbildung wird die
Entstehung von funktionellen Gruppen, wie beispielsweise Chinon [50], an der C-Faserober-
flache angesehen. Eine eindeutige Zuordnung bzw. Detektion der Oberflachengruppen ist zum
gegenwartigen Zeitpunkt jedoch nicht immer mdglich.

Die XPS-Analysen in Tabelle 4-11 untermauern den Sauerstoffeinfluss. Nach den CV-Messun-
gen steigt die Konzentration des O 1s Peaks in Bezug auf die Referenzprobe (ohne CV) um
mehr als 50% an. Unter sauerstofffreien Bedingungen (Argonspulung) ist lediglich ein geringer
Konzentrationszuwachs zu verzeichnen, bedingt durch den Restsauerstoff in der Aufsatzzelle.
Die Veranderungen (Asymmetrie) des C 1s Peaks durch eine CV-Messung (siehe Abbildung
4-47) konnen als klassische Faseraktivierung interpretiert werden. Nach Kapitel 2.2.2 finden
vor allem eine Erh6hung der Carbonyl-/Chinin- sowie der Carboxy-/Ester-Gruppen statt.

Die in der Literatur anzutreffenden Resultate der Zyklovoltammetrie hinsichtlich Peakausbil-
dung und -form sind nicht immer widerspruchsfrei. So kénnen beispielsweise bei Bismarck et
al. [78] keine Oxidations- und Reduktionspeaks wahrend den CV-Messungen beobachtet wer-
den. Aus diesem Grund wird nachfolgend noch ein mdéglicher Einfluss des Versuchsaufbaus
angesprochen. Anwendung findet die in Kapitel 3.2.3 beschriebene Glaszelle, die sich in der
Geometrie, der Elektrodenanordnung (grofiere Abstdnde) sowie im Elektrolytvolumen (mehr
Volumen) deutlich von der Aufsatzzelle unterscheidet. Die unter sonst identischen Parametern
durchgefiihrten CV-Messungen an unbehandelten Kohlenstofffasern sind in Abbildung 4-49
veranschaulicht. Im Gegensatz zu Abbildung 4-39 (Aufsatzzelle) sind in Abbildung 4-49 kei-
nerlei Oxidations- und Reduktionspeaks zu erkennen.
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Abbildung 4-49: CV-Kurven von unbehandelten C-Fasern bei verschiedenen Abtastgeschwin-
digkeiten mit Versuchsaufbau Glaszelle.

Werden jedoch die Bereiche, in denen Peakbildung erwartet wird, erheblich vergroRert (siehe
Abbildung 4-50), sind auch hier bei vergleichbaren Potentialen schwache Peaks ersichtlich.
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Abbildung 4-50: Einfluss des Versuchsaufbaus auf die Peakausbildung im CV.

Demzufolge beeinflusst der Versuchsaufbau das Erscheinungsbild der CV-Kurven in erhebli-
chem Malie. Die Aufsatzzelle ist aufgrund ihrer geometrischen Abmessungen sowie Elektro-
denanordnungen aufRerst sensitiv und zur Erfassung von Oxidations- und Reduktionspeaks bes-
ser geeignet.
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4.4 Delaminationsversuche

4.4.1 Enthaftung von C-Fasern

In diesem Kapitel wird versucht mittels Elektrochemie eine C-Faser-Matrix-Ablésung (Dela-
mination) zu detektieren. Als Messmethode kommt die Impedanzspektroskopie (EIS) zum Ein-
satz. An der CFK-Elektrode wird nachfolgender Messzyklus angewendet, der 120-mal durch-
laufen wird (entspricht einer Messzeit von 185 h).
Schritt 1: OCP (10 min)
Schritt 2: EIS (vs. OCP)

Schritt 3: OCP (10 min)

Messzyklus
x120

In Abbildung 4-51 ist die zeitliche Entwicklung der jeweils in Schritt 1 gemessenen freien Kor-
rosionspotentiale tber die gesamte Messdauer eingetragen. Das heil3t, jeder Punkt stellt ein Gber
10 min gemitteltes Potential dar. Zum Zeitpunkt Null stimmt das freie Korrosionspotential gut
mit den Ergebnissen aus Kapitel 4.1.1 tberein. Im weiteren Messverlauf ist ein Anstieg auf
etwa 220 mV zu beobachten. Nach 25 h bleibt dieser Wert anndhernd konstant (stationérer
Zustand).

300

275
250

N
N
[$)]

=N
~N O
g o
3
o
o

150

125
100

Potential [mVAg/AgCI]

L]
75
50 CFK
Messzeit je Punkt: 600 s
25+ Elektrolyt: 0,05 M NaCl
Temperatur: 40°C

1

|
00 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit [h]

Abbildung 4-51: Entwicklung des freien Korrosionspotentials tiber der Messdauer — Mittel-
werte.

Von den gemessenen Impedanzspektren in Schritt 2 sind flr ausgewahlte Messzeitpunkte die
Impedanz sowie die Phasenverschiebung in Abbildung 4-52 dargestellt. Bei niedrigen Fre-
guenzen ist ein stetiger Anstieg der Impedanz zu erkennen. Hinsichtlich des Phasenwinkels
kann eine Verschiebung im mittleren Frequenzbereich (1 Hz bis 1000 Hz) festgestellt werden.
Die zeitliche Veranderung von Impedanz und Phase (iber den Messverlauf ist in Abbildung
4-53 bei einer Frequenz von 0,01 Hz wiedergegeben. Abzulesen ist die permanente Impedanz-
erhdéhung wahrend der Messdauer. Nach 185 h findet eine annahernde Impedanz-Verdopplung
statt. Die Phasenverschiebung bleibt dagegen weitgehend unveréndert.
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Abbildung 4-52: Frequenzabhangigkeit von Impedanz und Phasenverschiebung flr ausge-
wahlte Messzeitpunkte.
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Abbildung 4-53: Zeitliche Entwicklung von Impedanz und Phasenverschiebung bei einer Fre-
quenz von 0,01 Hz.

Zur Nachbildung des Kontaktelements CFK-Metall wird ein zusatzlicher Polarisationsschritt
in den Messzyklus implementiert.

Schritt 1: OCP (5 min)

Schritt 2: EIS *vs. OCP) Messzyklus
Schritt 3: Polarisation (3 h, -300 mV vs. OCP/REF) %20
Schritt 4: OCP (5 min)
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GemaR Abbildung 4-7 kann ein Mischpotential flr die untersuchten Werkstoffpaarungen CFK-
S235JR und CFK-AIMgSi0,5 von etwa -300 mV vs. REF ermittelt werden. Dieser Wert wird
fir die kathodische Polarisation (Schritt 3) tber 3 h je Messzyklus verwendet.

Im Folgenden werden die Ergebnisse fur eine Polarisation mit -300 mV vs. OCP visualisiert.
Der Messzyklus wird 20-mal durchlaufen und es resultiert daraus eine Gesamtmesszeit von
76 h. Abbildung 4-54 zeigt die zeitliche Entwicklung des freien Korrosionspotentials
(Schritt 1). Jeder Messpunkt reprasentiert ein Gber 5 min gemitteltes Potential. Das OCP zu
Versuchsbeginn stimmt mit den Resultaten aus Kapitel 4.1.1 gut Uberein. Innerhalb der ersten
drei Zyklen erfolgt ein rascher Abfall des freien Korrosionspotentials. Im Anschluss daran stellt
sich ein nahezu stationérer Verlauf ein.
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Abbildung 4-54: Entwicklung des freien Korrosionspotentials iber der Messdauer — Mittel-
werte.
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Abbildung 4-55: Frequenzabhangigkeit von Impedanz und Phasenverschiebung flir ausge-
wahlte Messzeitpunkte.
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Die Ergebnisse der Impedanzspektroskopie (Schritt 2) werden in Abbildung 4-55 veranschau-
licht. Fur einige ausgewahlte Messzeitpunkte ist die Impedanz bzw. die Phasenverschiebung
uber der Frequenz aufgetragen. Im niedrigen Frequenzbereich ist sowohl eine Abnahme der
Impedanz als auch des Phasenwinkels zu beobachten. Den zeitlichen Verlauf der beiden Grélien
zeigt Abbildung 4-56 fir eine Frequenz von 0,01 Hz. Offensichtlich ist die stetige Abnahme
von Phase und Impedanz. Innerhalb 76 h Versuchszeit findet eine Abnahme der Impedanz von
mehr als 40% statt. Die Phasendnderung betragt am Ende der Messung ca. 14°.
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Abbildung 4-56: Zeitliche Entwicklung von Impedanz und Phasenverschiebung bei einer Fre-
quenz von 0,01 Hz.

Fur ausgewéhlte Messzeiten visualisiert Abbildung 4-57 die eingesetzten kathodischen Polari-
sationspotentiale. Entsprechend des OCP-Abfalls (siehe Abbildung 4-54) ergibt sich eine Ver-
schiebung der angelegten Potentiale zu negativeren Werten.
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Abbildung 4-57: Kathodisches Polarisationspotential fir ausgewahlte Messzeitpunkte.
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Um die Auswirkungen der kathodischen Polarisation auf die Impedanzmessungen zu verdeut-
lichen, stellt Abbildung 4-58 den Ausgangszustand und den Zustand nach 76 h Versuchsdauer
(entspricht einer gesamten Polarisationsdauer von 60 h) gegenuber. Wie bereits erwéhnt sind
eine signifikante Abnahme von Impedanz und Phasenverschiebung im niedrigen Frequenzbe-
reich kennzeichnend.
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Abbildung 4-58: Einfluss der kathodischen Polarisation (-300 mV vs. OCP) auf Impedanz und
Phasenverschiebung.

Die Versuchssequenz wird dartiber hinaus noch mit einem zeitlich konstanten kathodischen
Polarisationspotential von -300 mV vs. REF durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind analog denen
mit -300 mV vs. OCP. Aus diesem Grund ist lediglich der Impedanz- und Phasenvergleich
zwischen Ausgangszustand und Versuchsende visualisiert, siehe Abbildung 4-59. Fiir niedrige
Frequenzen ist auch hier eine Abnahme von Impedanz und Phasenverschiebung charakteris-
tisch.
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Abbildung 4-59: Einfluss der kathodischen Polarisation (-300 mV vs. REF) auf Impedanz und
Phasenverschiebung.
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Zusammenfassend flihren die Messsequenzen ohne bzw. mit kathodischer Polarisation zu deut-
lich abweichenden Resultaten. Bei den nicht polarisierten Proben ist ein Anstieg der Impedanz
(vergleiche Abbildung 4-52 und Abbildung 4-53) zu verzeichnen. Als mégliche Ursachen kon-
nen Quell- oder Re-Adsorptionseffekte genannt werden. Ein Vergleich mit Literaturdaten lie-
fert teils Ubereinstimmende Resultate. So wird sowohl von Uberwiegend konstanten als auch
von ansteigenden Impedanzverlaufen mit zunehmender Messdauer berichtet [154,157,166].

Durch den Einfluss einer kathodischen Polarisation veréndert sich das Impedanz- und Phasen-
verhalten grundlegend. Nach Abbildung 4-58 und Abbildung 4-59 ist eine signifikante Ab-
nahme beider GroRen zu beobachten. Diverse Literaturquellen [154,157,166] korrelieren mit
dieser Entwicklung. Als mogliche Erklarung fur den Impedanzabfall wird nach [154,157] der
Anstieg der elektrochemisch aktiven Oberflache gesehen. Folgende mathematische Zusammen-
hange sind hierbei fiir die Kapazitat zu bertcksichtigen [186,187]:

A
C=80'€r'a (4-2)
C = L 4-3
T 2nf|z"| (4-3)

Demzufolge fuhrt nach GI. (4-2) eine Zunahme der Flache A zu einer Erhéhung der Kapazitat
C. Uber die indirekte Proportionalitit zwischen Kapazitit und Impedanz (Imaginarteil), ent-
sprechend Gl. (4-3), folgt die gemessene Impedanzabnahme, da flir Phasenverschiebungen nahe
90° (hier bei kleinen Frequenzen) der Realteil der Impedanz verschwindet. Eine Zunahme der
Elektrodenflache kann aus einem Zusammenbruch der Faser-Matrix-Grenzflachenhaftung (po-
rose Elektrodencharakteristik) resultieren [154,157]. Durch den Haftungsverlust treten immer
mehr freiliegende C-Faserflachen mit dem Elektrolyten in Kontakt. Diese Literaturaussagen
kénnen mit Hilfe von REM-FIB-Aufnahmen untermauert werden. In Abbildung 4-60 a) ist der
CFK-Ausgangszustand dargestellt. Es besteht eine optimale Anbindung zwischen C-Faser und
Matrix. Im Bild b) ist nach 76 h Messdauer mit Polarisation von -300 mV vs. OCP eine begin-
nende Faser-Matrix-Abldsung festzustellen.

Abblldung 4-60: a) Querschnitt durch C-Faser-Matrix-Verbund an einer CFK-Oberflache vor
kath. Polarisation.
b) Beginnende Delamination von C-Faser und Matrix nach kath. Polarisation.
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4.4.2 Unterwanderung einer Klebstoffschicht

Zur Untersuchung der Delaminationskinetik bzw. zur Unterwanderung von Klebstofffilmen
kann die Kelvinsonde eingesetzt werden. Entsprechend der Probenpraparation nach Kapitel
3.2.4 wird das Korrosionspotential einer mit Klebstoff beschichteten CFK-Probe zeitlich ver-
folgt. In Abbildung 4-61 ist der dreidimensionale Verlauf des Potentials fur den Ausgangszu-

stand (Messbeginn) gezeigt. Das Potential ist tiber die Oberflache nahezu konstant.
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Abbildung 4-61: 3D-Verlauf des Korrosionspotentials einer mit Klebstoff beschichteten CFK-

Oberflache — Ausgangszustand.

Die zeitliche Entwicklung des Oberflachenpotentials in Luft bei einer relativen Feuchte von
>90% ist entlang eines X-Scans flr bestimmte Zeitpunkte in Abbildung 4-62 aufgetragen. Da
keine signifikanten Potentialverschiebungen zu erkennen sind, findet dementsprechend keine

Klebstoffunterwanderung statt.
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Abbildung 4-62: Zeitliche Entwicklung des Korrosionspotentials.

112



Ergebnisse und Diskussion

Zur Detektion einer Delaminationsfront zwischen CFK und Klebstoff wird aus diesem Grund
die CFK-Oberflache halbseitig mit Aluminium bedampft (200 nm). Der Defekt wird auf zwei
verschiedene Weisen angeordnet. Auf der einen Seite erstreckt sich der Elektrolyt ber den
CFK-Aluminium(bedampft)-Ubergang und kann infolge des Mischpotentials zu einer be-
schleunigten Metallauflésung fuhren. Auf der anderen Seite wird der Defekt so gestaltet, dass
lediglich der Aluminiumbereich benetzt wird, vergleiche Kapitel 3.2.4.

Zunéchst wird unter Stickstoffatmosphére bei einer relativen Feuchte >90% der Einfluss der
dunnen Klebstoffschicht (ca. 120 um) auf das Korrosionspotential untersucht. Abbildung 4-63
visualisiert den Ubergang CFK-Aluminium(bedampft) ohne und mit Klebstoffbeschichtung
(Pfeile skizzieren gemessenen Bereich). Auf der CFK-Seite ist eine Potentialabnahme von etwa
300 mV, auf der Aluminiumseite ist hingegen eine Potentialerhéhung zwischen 150 mV und
300 mV ersichtlich. Die Oberflachenpotentiale ohne Klebstoffschicht stimmen sehr gut mit den
Resultaten aus Kapitel 4.1.2 (Abbildung 4-16) uberein.
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Abbildung 4-63: Einfluss der Klebstoffschicht auf das Korrosionspotential.

Den Ausgangszustand (Messbeginn) des dreidimensionalen Korrosionspotentialverlaufs des
CFK-Aluminium(bedampft)-Ubergangs in feuchter Luft veranschaulicht Abbildung 4-64. Der
mittels Raster-Kelvinsonde abgetastete Bereich ist jeweils mit Pfeilen gekennzeichnet. Sehr gut
kann hier der Potentiallibergang dargestellt werden. Nach vier Tagen Messzeit in Luft bei einer
relativen Feuchte >90% wird der Potentialverlauf nach Abbildung 4-65 aufgenommen. Auf der
beschichteten CFK-Oberflache treten keine erkennbaren Potentialverdnderungen auf (Korrela-
tion mit Abbildung 4-62). Auf der mit Klebstoff beschichteten Aluminiumseite konnen jedoch
zwei Delaminationsfronten (Potentialminima) detektiert werden. Beide Klebstoffunterwande-
rungen bzw. Metallauflésungen wandern vom Defekt zur Probenmitte hin.
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Abbildung 4-64: 3D-Verlauf des Korrosionspotentials eines mit Klebstoff beschichteten CFK-
Aluminium(bedampft)-Ubergangs — Ausgangszustand.
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Abbildung 4-65: 3D-Verlauf des Korrosionspotentials eines mit Klebstoff beschichteten CFK-
Aluminium(bedampft)-Ubergangs — nach 4 Tagen.

Um die Unterwanderungsléange eindeutig festlegen zu kénnen, werden die Messdaten auf der
mit Aluminium bedampften Seite Uber die Y-Achse gemittelt (Pfeile reprasentieren betrachte-
ten Bereich). Als Resultat ergibt sich der zweidimensionale Verlauf des Korrosionspotentials
nach Abbildung 4-66. Eindeutig konnen die beiden Delaminationsfronten identifiziert werden
(rote Markierungen). Ausgehend vom Defekt mit Mischpotential stellt sich eine Delaminations-
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ldnge von etwa 1,1 cm ein (links). Die Unterwanderungslange beginnend am Defekt mit Alu-
miniumpotential betragt in etwa 0,6 cm (rechts).
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Abbildung 4-66: Delaminationsfront der Klebstoffunterwanderung auf Aluminium(bedampft)
—nach 4 Tagen.

Die optische Darstellung der Klebstoffunterwanderungen erfolgt in Abbildung 4-67. Bild a)
stellt den Zustand der Probe vor Messbeginn dar. Zu erkennen ist die unterhalb der Klebstoff-
schicht aufgedampfte intakte Aluminiumschicht. Abbildung 4-67 b) visualisiert die Metallauf-
I6sung nach 4 Tagen ausgehend vom Defekt. Zudem sind die Potentialverdnderungen des De-
fekts am CFK-Aluminium(bedampft)-Ubergang (Messbeginn -690 mV vs. SHE, Messende
-60 mV vs. SHE) angegeben.

o - WEW S
Ppefext = -690 mV

Abbildung 4-67: a) Ausgangszustand.
b) Metallauflésung bzw. Klebstoffunterwanderung nach 4 Tagen.

Eine Unterwanderung der Klebstoffschicht auf kohlenstofffaserverstarktem Kunststoff kann
nach Abbildung 4-62 nicht beobachtet werden. Erst durch das Aufdampfen einer diinnen Alu-
miniumschicht wird eine Delamination ersichtlich. Aufierdem geht auch hier der Einfluss des
Kontaktelements hervor. Durch die anodische Aluminiumauflésung ergibt sich eine beschleu-
nigte Unterwanderungskinetik (annéhernd Faktor 2) entsprechend der Abbildung 4-66.
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4.5 CFK-Metall-Hybridproben unter Korrosionsbelastung

45.1 Effekte am Metall

Zur Klarung der Auswirkungen der gemessenen elektrochemischen Potentialdifferenzen zwi-
schen CFK und Metallen werden Hybridproben (Aufbau siehe Kapitel 3.2.5) in verschiedenen
Klimatests (»reale Korrosionsbedingungen«) ausgelagert. Zunéchst werden die Veranderungen
am Aluminium nach 10 Wochen Salzsprihnebelprufung mittels lichtmikroskopischer Aufnah-
men diskutiert. In Abbildung 4-68 a) ist der Verbundprobekorper CFK-Aluminium gezeigt.
Deutlich zu erkennen sind Oxidablagerungen sowie ein Materialabtrag an den Kanten in der
Nahe des Uberlappungsbereichs. Am Referenzsystem Epoxidharz-Aluminium sind nach Ab-
bildung 4-68 b) metallseitig keine Korrosionserscheinungen (lediglich klassische Passivierung
des Aluminiums) zu detektieren.

Abbildung 4-68: Hybridproben nach 10 Wochen Salzspriihnebelprifung
a) CFK-Aluminium.
b) Epoxidharz-Aluminium.

Die Effekte des Kontaktelements auf ein KTL-beschichtetes Aluminiumblech kénnen der Ab-
bildung 4-69 a) entnommen werden. Im Anritz (definierte Verletzung im KTL) sind erkennbare
Korrosionserscheinungen vorhanden. Des Weiteren ist ein erheblicher Materialabtrag an den
Aluminiumkanten im Bereich der Uberlappungszone wahrzunehmen. Durch das KTL wird die
Anodenflache erheblich verringert und es findet ein ausgepragter, lokaler Korrosionsangriff
statt. Der Referenzprobekorper Epoxidharz-Aluminium(KTL-beschichtet) zeigt keinerlei kor-
rosive Schadigung, vergleiche Abbildung 4-69 b). Zur weiteren Steigerung des Anoden-Katho-
den-Verhéltnisses wird die Oberflache des CFKs angeschliffen. Freiliegende Kohlenstofffasern
erhdhen die Kathodenfldche erheblich und flihren zu einer signifikanten Metallschédigung,
siehe Abbildung 4-70. Der Anritz korrodiert hier vollstdndig durch. Daneben ist ein Material-
abtrag an den Aluminiumkanten von bis zu 5 mm zu verzeichnen.
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b) .I l.
5 mm 5mm
— | —

Abbildung 4-69: Hybridproben nach 10 Wochen Salzspriihnebelprifung
a) CFK-Aluminium(KTL-beschichtet).
b) Epoxidharz-Aluminium(KTL-beschichtet).

Abbildung 4-70: Hybridproben nach 10 Wochen Salzspriihnebelprifung — Einfluss des Ano-
den-Kathoden-Flachenverhaltnisses — CFK(angeschliffen)-Aluminium(KTL-
beschichtet).

Vergleichbare Schéadigungsphédnomene sind ebenso im zyklischen Korrosionswechseltest als
auch im SCAB-Test aufgetreten. Aufgrund der Analogie wird an dieser Stelle auf eine explizite
bildliche Darstellung verzichtet.
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452 Effekte am CFK

Infolge des Kontaktelements ist bei den VVerbundproben neben der anodischen Metallauflésung
auch eine sichtbare Verénderung an der CFK-Oberflache erkennbar. Nach 10 Wochen Klima-
test sind optische Effekte vor allem im Uberlappungsbereich zu detektieren, siehe Abbildung
4-71 a). Diese Phdnomene treten testiibergreifend (Salzsprihnebelprifung, zyklischer Korrosi-
onswechseltest sowie SCAB-Test) auf. Die im Folgenden dargestellten spektroskopischen und
mikroskopischen Aufnahmen des CFKs beziehen sich auf Hybridproben aus dem Salzsprihne-
beltest (besonders starke Ausbildung der Effekte). Mittels der lichtmikroskopischen Bilder aus
Abbildung 4-71 b) kénnen die Veranderungen prinzipiell zugeordnet werden. Bei den »hellen
Punkten« handelt es sich um ein Abzeichnen der Glasfasern bzw. des Glasfaserablegegitters.
Die »hellen Linien« beschreiben Ablésungen zwischen den Kohlenstofffasern und der Epoxid-
matrix (wird nachfolgend durch REM-Analysen bestatigt).

»helle Linien«

Abbildung 4-71: a) Ubersichtsaufnahme der visuellen CFK-Veranderungen.
b) Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberflachenphanomene.

Zur detaillierten Analyse der CFK-Veranderungen werden REM-Untersuchungen durchge-
fuhrt. Abbildung 4-72 zeigt ein Ausbrechen und Ausbeulen der Glasfasern aus der CFK-Ober-
flache.
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Den Aufnahmen kann entnommen werden, dass es zu vollstandigen Glasfaserbriichen (senk-
recht zur Faserachse) innerhalb des Schéadigungsbereichs kommt. Die Bilder aus Abbildung
4-73 bestatigen aulRerdem das Abldsen der Glasfasern vom Harz.

Pl

Abbildung 4-73: Enthaftung zwischen Glasfasern und Epoxidharz.

Eine weitere Moglichkeit das Ausbeulen der Glasfasern zu visualisieren sind CT-Aufnahmen.
In Abbildung 4-74 sind die relevanten Bereiche sowohl in der Seitenansicht als auch in der
Draufsicht gekennzeichnet.

— N
— —

Abbildung 4-74: Detektion des Glasfaserausbeulens mittels CT-Aufnahmen.
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b) Dazugehorender Konzentrationsverlauf wichtiger Elemente.
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In Abbildung 4-75 wird erganzend noch ein EDX-Linienscan veranschaulicht. Aus dem Kon-
zentrationsverlauf der Elemente lassen sich eindeutig die Glasfasern (hoher Anteil an Silizium
und Sauerstoff) sowie die Epoxidmatrix (hauptséchlich Kohlenstoff) ermitteln. Eine mogliche
Erklarung fiir das Ausbrechen bzw. Abldsen der Glasfasern kann jedoch nicht abgeleitet wer-
den. Aus dem Konzentrationsverlauf ist auch zu erkennen, dass sich in die Bereiche zwischen
Glasfasern und Harz Natriumchlorid aus dem Salzspriihnebeltest einlagert.

Die »hellen Linien« in Abbildung 4-71 b) kénnen mit Hilfe von REM-FIB-Aufnahmen als C-
Faser-Matrix-Delaminationen identifiziert werden. Die Bilder aus Abbildung 4-76 stellen sehr
gut die Kohlenstofffaser-Harz-Ablésungen dar.

Abbildung 4-76: C-Faser-Epoxidharz-Abldsung (Delamination).

Das Kapitel 4.5.2 beweist, dass es bei den Hybridproben CFK-Aluminium nicht nur zur Kor-
rosion des Metalls sondern auch zu Veranderungen bzw. Schadigungen am CFK kommt. Wie
bereits in Kapitel 2.3.3 ausfuhrlich beschrieben, ist beim Kontaktelement CFK(mit Glasfaser-
gewebe)-Metall ein Ausbeulen und Ausbrechen der Glasfasern zu beobachten. Dieser Effekt
wird als Blistering bezeichnet und ist nach [148,160-162] auf osmotische Prozesse zuriickzu-
fuhren. AuBerdem ist in der Literatur auch der Zusammenbruch der C-Faser-Matrix-Grenzfla-
che infolge galvanischer Kopplung angesprochen [154,166]. Hingewiesen sei auch auf die Kor-
relation zu den Impedanzmessungen aus Kapitel 4.4.1. Die oben gezeigten REM-Aufnahmen
untermauern die beiden angesprochenen Schédigungsphanomene.
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45.3 Ursachen der CFK-Schadigung

Im Folgenden werden mdgliche Ursachen fiir die auftretenden CFK-Schédigungen (Blisterbil-
dung und C-Faser-Matrix-Delamination) dargestellt. Die Auslagerungsergebnisse von kohlen-
stofffaserverstarktem Kunststoff ohne galvanische Kopplung bei verschiedenen Bedingungen
sind in Abbildung 4-77 dargestellt. Nach zehnwdchiger Belastung im Salzspriihnebeltest und
Tauchen in 5 Gew.% NaCl-Losung bzw. in VE-Wasser sind unter dem Mikroskop keine Ober-
flachenveréanderungen zu erkennen.

Salzspriihnebelpriifung Tauchen in 5 Gew.% NaCl Tauchen in VE-Wasser

Abbildung 4-77: Auslagerungsversuche bei verschiedenen Bedingungen ohne galvanische
Kopplung nach 10-wdchiger Belastung.

In einem weiteren Experiment wird an den CFK-Aluminium-Hybridproben die Entwicklung
des pH-Werts verfolgt. Die Verbundproben werden hierzu in 0,1 M Na>SO4-Ldsung mit zuge-
setztem pH-Indikator Phenolphthalein ausgelagert. Nach bereits zwei Minuten kann im Uber-
lappungsbereich eine Alkalisierung (Rosa-Farbung des Indikators) beobachtet werden. Im zeit-
lichen Verlauf (nach ca. 1 Stunde) dehnt sich dieser pH-Wert-Anstieg auf die gesamte CFK-
Kante aus, siehe Abbildung 4-78.

nach 2 Minuten nach 1 Stunde
Abbildung 4-78: Nachweis der Alkalisierung am CFK in 0,1 M Na2SO4 mit pH-Indikator Phe-
nolphthalein.

Zur Klarung der Auswirkungen eines erhohten pH-Werts werden CFK-Proben in 0,1 M Na-
tronlauge flr zehn Wochen ausgelagert. Nach durchgefiihrter Belastung ist ein deutliches Ab-
zeichnen der Glasfasern zu detektieren, entsprechend Abbildung 4-79.

Elektrolytgrenze

Abbildung 4-79: Effekte nach 10-wochiger Auslagerung in 0,1 M NaOH.
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Ob als Ursache fir diese Erscheinung eine Glasfaserschadigung oder ein Zusammenbruch der
Grenzflache Glasfaser-Harz verantwortlich ist, kann aus den bisherigen Untersuchungen noch
nicht abgeleitet werden. Aus diesem Grund werden einzelne Glasfasern auflerhalb des Ver-
bundwerkstoffs betrachtet. Zunéchst erfolgt die Analyse der E-Glasfasern mit Standardbinder
(Verwendung im Composite). Die REM-Aufnahmen aus Abbildung 4-80 a) und b) zeigen den
Ausgangszustand dieses Fasertyps. Durch die Beschlichtung ist die Oberflache etwas rau und
uneben. Der Zustand nach Auslagerung in 0,1 M Natronlauge kann den Bildern ¢) und d) der
Abbildung 4-80 entnommen werden. Auffallend ist eine pordse, plattchenartige Schicht an den
Glasfaseroberflachen.

Abbildung 4-80: E-Glasfasern mit Standardbinder
a) / b) Ausgangszustand.
c¢) / d) Nach 21-tagiger alkalischer Belastung in 0,1 M NaOH.

b) dyf p—tum
Abbildung 4-81: E-Glasfasern ohne Binder
a) / b) Ausgangszustand.

c¢) / d) Nach 21-tagiger alkalischer Belastung in 0,1 M NaOH.
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Zur eindeutigen Zuordnung dieser »Defektschicht« (Glasfaser- oder Binderschadigung) werden
Einzelglasfasern ohne Beschlichtung geprift. Die Aufnahmen a) und b) aus Abbildung 4-81
visualisieren den Ausgangszustand. Die Faseroberflachen weisen einen nahezu perfekt ebenen
und homogenen Verlauf auf. Nach alkalischer Beanspruchung verdeutlichen die REM-Bilder
auch hier eine porose, plattchenartige Oberflachenschicht. Demzufolge wird diese »Defekt-
schicht« durch einen Glasfaserabbau und nicht durch eine Binderdegradation hervorgerufen.
Abbildung 4-81 c) zeigt aulRerdem, dass sich einzelne Schichten in Form eines Schalprozesses
abldsen. Zurlick bleibt eine scheinbar vollig intakte, unbeschéadigte und ebene Glasfaserober-
flache, vergleiche Abbildung 4-81 d).

Der Glasfaserabbau lasst sich auch uber eine Durchmesserabnahme nachweisen. Aus REM-
Aufnahmen wird hierzu ein mittlerer Faserdurchmesser (10 Einzelfasern) ermittelt. Fir den
Durchmesser des Ausgangszustands ergibt sich ein Wert von 10,3 um. Nach Auslagerung in
Natronlauge ist ein gemittelter Durchmesser von lediglich 8,4 um festzustellen. Daraus lasst
sich nach Abbildung 4-82 ein Masseverlust von etwa 33,2% errechnen. Der gravimetrisch be-
stimmte Masseverlust (Gewichtsbestimmung vor und nach Auslagerung) betrégt ca. 22,6%.
Die Ursache fiir den etwas héheren berechneten Masseverlust (aus Durchmesserabnahme) liegt
vermutlich in den noch anhaftenden Defektschichten, die unbercksichtigt bleiben.

Ausgangszustand nach NaOH-Auslagerung
dpgp = 10,3 pm dyaon = 84 um
—
Mppr =1°m-L-p=2,08-10"°g "L Tinaon =72m-L-p=1,39-10"0g-L
berechneter Masseverlust iber Durchmesserabnahme: Am =~ 33,2% { anhaftende
Masseverlust gravimetrisch ermittelt: Am ~ 22,6% I Defektschichten

Abbildung 4-82: Vergleich von E-Glasfasern ohne Binder vor und nach alkalischer Auslage-
rung bezuglich Durchmesser und Masseverlust.

Abbildung 4-83: E-Glasfasern mit alkalisch resistentem Binder nach 21-tégiger alkalischer
Belastung in 0,1 M NaOH.
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In Abbildung 4-83 werden E-Glasfasern mit alkalisch resistentem Binder untersucht. Nach al-
kalischer Belastung sind zum einen Bereiche mit noch intakter Faseroberflache und zum ande-
ren Zonen mit starker Glasfaserschadigung ersichtlich. Die Schutzwirkung der alkali-bestandi-
gen Beschlichtung ist demzufolge nur teilweise gegeben (inhomogener bzw. unvollstandiger
Schlichteauftrag). Die »Defektschichten« weisen je nach Orientierung entweder einen sprdden,
plattchenartigen Charakter oder eine lochrige Schichtstruktur auf. Diese Erscheinungsformen
korrelieren mit den Glasfaseroberflachen aus dem Composite entsprechend Abbildung 4-75.

Der Abbau der E-Glasfasern wird zusétzlich mit Hilfe einer optischen Emissionsspektroskopie
des Elektrolyten nachgewiesen. Tabelle 4-12 beinhaltet zum einen die Konzentrationen der Ele-
mente Si, Al, B, Ca, Kund Fe in 0,1 M Natronlauge ohne Glasfaserauslagerung (Referenz) und
zum anderen drei weitere 0,1 M NaOH-L&sungen, die E-Glasfasern mit Standard-Binder, ohne
Binder bzw. mit alkalisch resistentem Binder enthalten. Die Auslagerungslsungen besitzen ein
identisches NaOH-Volumen sowie eine vergleichbare Menge an Glasfasern. Bei den Elektro-
lyten mit Glasfaserauslagerung sind erhebliche Konzentrationsanstiege glasfasertypischer Ele-
mente, wie beispielsweise Si, Al und Ca, erkennbar. AuRerdem kann der Tabelle 4-12 entnom-
men werden, dass die E-Glasfasern mit alkali-bestandiger Beschlichtung einen etwas geringe-
ren Glasfaserabbau zeigen (Korrelation mit REM-Aufnahmen).

Tabelle 4-12: ICP-OES-Analyse der Auslagerungslésungen (0,1 M NaOH).

Glasfasertyp Si ’ Al ] B ‘ Ca ] K | Fe

Konzentration in der Losung [mg/1]
Referenzlésung 0,3 0,1 0,04 0,1 0,61 0,01
E-Glasfasern mit Standard-Binder 10,3 2,7 0,70 51 0,81 0,05
E-Glasfasern ohne Binder 9,8 2,3 0,23 4,6 0,72 0,01
E-Glasfasern mit alkalisch resistentem Binder 8,8 2,3 0,59 4,5 0,67 0,04

Ausschlaggebend fir die Schadigungsphanomene am CFK sind das Kontaktelement und die
damit verbundenen Prozesse. An einer CFK-Aluminium-Hybridprobe wird mittels eines Indi-
katortests die Alkalisierung am Composite visualisiert. Als Ursache fir den lokalen pH-Wert-
Anstieg kann die kathodische Korrosionsreaktion am Verbundwerkstoff nach Gl. (4-1) angese-
hen werden. Durch die Bildung von Hydroxidionen (OH’) kommt es an der Grenzflache
CFK(Kathode)-Elektrolyt zu einer Alkalisierung innerhalb der neutralen Ldsung
[146,148,161,164,165]. Dieser Abschnitt zeigt dartiber hinaus, dass die eingesetzten E-Glasfa-
sern nicht alkali-resistent sind (vergleiche Kapitel 2.1.2.1). REM-Aufnahmen an Einzelglasfa-
sern, gravimetrische Vergleiche sowie ICP-OES-Messungen des Auslagerungselektrolyten be-
statigen den Glasfaserabbau. Durch die Durchmesserabnahme kann der Elektrolyt relativ ein-
fach aus der Umgebung in den Verbundwerkstoff eindringen und zu chemischen Reaktionen
fuhren. Nach Kapitel 2.3.3 kommt es im weiteren zeitlichen Verlauf zum Aufbau eines osmo-
tischen Drucks sowie zu einer anschlielenden Blisterbildung.

Die schadigenden Spezies fiir den Grenzflachenzusammenbruch zwischen C-Fasern und Mat-
rix sind nach [154,166] primé&r nicht die gebildeten Hydroxidionen sondern die bei der Sauer-
stoffreduktion entstehenden Zwischenprodukte wie Wasserstoffperoxide und radikale Super-
oxide.
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4.6  Auswirkungen einer kathodischen Polarisation auf CFK

4.6.1 Nachbildung der CFK-Phanomene aus den Klimatests

Die Nachbildung der im Klimatest auftretenden Schéadigungseffekte am CFK erfolgt iber ka-
thodische Polarisationsversuche in 0,1 M Na2SO4-L6ésung bei einem Potential von -1,2 V vs.
REF. Der Anstieg des pH-Werts infolge der kathodischen Reaktion (Bildung von Hydroxidio-
nen) kann auch hier mittels Indikator (Phenolphthalein) gezeigt werden, siehe Abbildung 4-84
a). Nach 45 Tagen Polarisation detektiert die lichtmikroskopische Aufnahme b) ein zum Kili-
matest analoges Schadigungsbild (Blisterbildung und Delamination).

Abbildung 4-84: Kathodischer Polarisationsversuch in 0,1 M Na2SO4 bei -1,2 V vs. REF
a) Nachweis der Alkalisierung mittels pH-Indikator (Phenolphthalein).
b) Nachweis der Schadigungseffekte nach 45-tagiger Polarisation.

Ergénzend erfolgt eine Darstellung der auftretenden Phanomene in den nachfolgenden REM-
Bildern. Abbildung 4-85 visualisiert das Ablosen bzw. Ausbrechen der Glasfasern, Abbildung
4-86 zeigt die Grenzflachenenthaftung zwischen Kohlenstofffasern und Epoxidharz. Zusam-
menfassend konnen die Schadigungsphanomene aus den Klimatests mit einfachen elektroche-
mischen Polarisationsversuchen nachgestellt werden.

> : T
Abblldung 4 85: Schadigung des oberflachennahen Glasfaser EpOX|d -Verbunds durch katho-
dische Polarisation.

Abbildung 4-86: REM-FIB-Aufnahmen des C-Faser-Matrix- Verbunds
a) Ausgangszustand.
b) C-Faser-Harz-Delamination nach kathodischer Polarisation.
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4.6.2 Querzugfestigkeit

Um die Auswirkungen einer kathodischen Polarisation auf die Querzugfestigkeit von CFK zu
prufen, werden mechanische Zugversuche durchgefihrt. Die Geometrie der verwendeten uni-
direktionalen CFK-Zugproben ist in Abbildung 4-87 veranschaulicht. Die kathodische Polari-
sation der Zugproben findet bei einem Potential von -1,0 V vs. REF in 0,1 M Na>SO4-Ldsung
flir 30 Tage bei einer Temperatur von 40 °C statt. Zur Klarung méglicher additiver Einflusse
durch Feuchteaufnahme werden Zugproben in 0,1 M Na>SO4-L6sung fir 30 Tage bei einer
Temperatur von 40 °C ausgelagert. Die Bestimmung der Referenz-Querzugfestigkeit erfolgt an
trocken gelagerten Zugproben (30 Tage in Exsikkator mit Trockenmittel). Aus Abbildung 4-87
kdnnen des Weiteren die Bruchposition sowie ein optischer Eindruck nach Beanspruchung ge-
wonnen werden. In Aufnahme c) sind die bekannten CFK-Schadigungsphanomene nach katho-
discher Polarisation (Blisterbildung und Delamination) zu detektieren.

b) c) l

Abbildung 4-87: CFK-Zugproben Typ 1B sowie Typ 2
a) »trocken« — 30 Tage in Exsikkator mit Trockenmittel.
b) »ausgelagert« — 30 Tage in 0,1 M NazSO4 bei 40°C.
c) »polarisiert« — 30 Tage in 0,1 M Na>SO4 bei 40°C mit -1,0 V vs. REF.

In Abbildung 4-88 ist die Gewichtsanderung der Zugproben entsprechend der Belastungsart
dargestellt.
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Abbildung 4-88: Gewichtsanderung der Zugproben entsprechend der Belastungsart.
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Bei den Zugproben »trocken« ist eine Gewichtsabnahme von 0,093% festzustellen. Als Ursache
kann der Feuchteentzug durch das Trockenmittel im Exsikkator angesehen werden. Der Zu-
stand »ausgelagert« zeigt eine Gewichtszunahme von 0,524%. Ein Grund hierfir ist die Diffu-
sion von Feuchtigkeit in das Harz. Die Belastungsart »polarisiert« resultiert ebenso in einem
Gewichtsanstieg von 0,587%. Dieser Wert liegt im Vergleich zu den Zugproben ohne Polari-
sation etwas hoher.

Im Anschluss an die jeweilige Belastungsart werden mechanische Zugversuche durchgefihrt.
Die Resultate flr den polarisierten Zustand sind repréasentativ in Abbildung 4-89 visualisiert.
Zu erkennen ist eine nahezu lineare Korrelation zwischen Spannung und Verfahrweg. Die Re-
produzierbarkeit der Zugversuche ist sehr gut gegeben. Der anschlieRende Probenbruch erfolgt
schlagartig. Die Zugversuche werden sowohl an der Probengeometrie des Typs 1B als auch des
Typs 2 durchgefihrt (keine messbaren Unterschiede).

50 T T
CFK-Zugproben - polarisiert
451 Ziehgeschwindigkeit: 2 mm/min

Einspannléange: 25 mm
Temperatur: RT
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Abbildung 4-89: Spannungs-Verfahrweg-Diagramm kathodisch polarisierter CFK-Zugpro-
ben.
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Abbildung 4-90: Maximale Querzugspannung der CFK-Zugproben nach entsprechender Be-
lastungsart.
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Abbildung 4-90 vergleicht die maximalen Querzugspannungen der CFK-Zugproben nach ent-
sprechender Belastungsart. Der gemittelte Wert fir den Zustand »trocken« liegt bei
(40,9+2,3) N/mm?. Die maximale Querzugspannung der ausgelagerten Zugproben betragt
41,0 N/mm? bei einer Standardabweichung von +2,4 N/mm?. Der Belastungstyp »polarisiert«
weist eine Querzugspannung von (37,8+1,3) N/mm? auf. Eine Zusammenstellung der Einzel-
messungen sowie der errechneten Mittelwerte und Standardabweichungen ist in Tabelle 4-13
gegeben.

Tabelle 4-13: Einzel- und Mittelwerte der Zugproben entsprechend der Belastungsart.

Messung Probenbreite | Gewichtsdnderung max. Zugspannung Verfahrweg
[mm] [90] [N/mm?] [mm]
1 13,3 -0,092 38,4 0,587
2 14,0 -0,091 42,4 0,678
c 3 14,4 -0,091 44,1 0,690
% 4 14,3 -0,098 41,2 0,657
= 5 14,4 20,090 412 0,644
6 14,0 -0,096 38,1 0,581

-0,093 (0,003) 40,9 (+2,3) 0,639 (+0,046)
1 13,9 0,530 43,7 0,663
- 2 13,9 0,526 38,8 0,587
S 3 14,3 0,519 39,7 0,643
?:;, 4 14,4 0,529 38,8 0,640
§ 5 14,5 0,519 444 0,747
6 14,1 0,523 40,6 0,667

0,524 (+0,005) 41,0 (£2,4) 0,658 (+0,052)
1 14,2 0,609 38,9 0,593
2 14,2 0,557 38,8 0,587
5 3 13,9 0,623 36,6 0,547
'§ 4 14,5 0,571 37,5 0,593
S 5 14,5 0,570 35,9 0,583
6 14,6 0,592 39,0 0,650

0,587 (+0,025) 37,8 (£1,3) 0,592 (+0,033)

Die Festigkeitswerte der Zugproben »trocken« und »ausgelagert« sind nahezu identisch. Dem-
zufolge kann der Einfluss einer Feuchteaufnahme unter diesen Bedingungen vernachldssigt
werden (im Gegensatz zu [6]). Bei den polarisierten Zugproben ist jedoch eine deutliche Ab-
nahme der maximalen Querzugspannung von etwa 8% zu detektieren. Als Ursache fir den
Zugspannungsabfall kann die C-Faser-Matrix-Ablésung infolge kathodischer Polarisation (vgl.
Kapitel 4.6.1) angesehen werden. Durch die Delamination werden die Rissinitiierung und das
-wachstum an der CFK-Oberflache beschleunigt. Vergleichbare Untersuchungen bzw. Aussa-
gen sind in [165,168] anzutreffen. Die gemessenen Spannungswerte unterliegen einer Schwan-
kungsbreite zwischen 3,4% und 5,6%, vergleiche Tabelle 4-13. Mdgliche Griinde hierfiir sind
Materialinhomogenitéaten (Lufteinschliisse, Fehlstellen) oder auch Toleranzen bei der Proben-
herstellung.
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4.6.3 Klarlackbeschichtungen

Dieses Kapitel behandelt den Einfluss der kathodischen Polarisation auf die von einer Defekt-
stelle ausgehenden Lackunterwanderung. Zur Erzeugung einer Defektstelle bzw. leitfahigen
Verbindung wird ein Anritz, nach Abbildung 4-91, in die Oberflache geschnitten.

Abbildung 4-91: Ausgangszustand des Anritzes einer lackierten CFK-Oberflache.

Der Potential- und Stromverlauf eines potentiostatischen Polarisationsversuchs bei einem an-
gelegten Potential von -2,0 V vs. REF in 0,1 M Natriumsulfatlésung Gber einen Zeitraum von
72 h ist in Abbildung 4-92 exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 4-92: Potential- und Stromverlauf wéahrend der kathodischen Polarisation.

Nach der kathodischen Polarisation erfolgt die Begutachtung der CFK-Oberflache mittels licht-
mikroskopischer Aufnahmen. Abbildung 4-93 veranschaulicht die signifikanten VVerénderun-
gen an der lackierten Composite-Oberflache. Als Schadigungseffekt tritt auch hier ein Abzeich-
nen der Glasfasern ein. Durch die OH™-Bildung und die damit verbundene Alkalisierung werden
die Glasfasern ausgehend vom Anritz angegriffen bzw. abgebaut (vergleiche Kapitel 4.5.3).
Infolge der Offnung des Faser-Matrix-Verbunds kann der Elektrolyt tiber die entstehenden ka-
pillaren Spalten eindringen und zu Lack-Blaschenbildung fuhren. AuBerdem sind entlang der
geschédigten Glasfasern sowie innerhalb der Elektrolyteinlagerungen gelbe Verfarbungen zu
beobachten. Mdglicherweise kénnen diese (iber einen Komponentenabbau von Haftvermittler
oder Klarlack erklart werden. Die mikroskopischen Aufnahmen nach zehn Tagen, in Abbildung
4-93 ¢) und d), belegen dartber hinaus, dass ausgehend vom Anritz eine Lackenthaftung bzw.
-ablésung vom CFK eintritt.
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Abbildung 4-93: Effekte am lackierten CFK nach kathodischer Polarisation
a) / b) Mikroskopische Aufnahmen unmittelbar nach Polarisation.
¢) / d) Mikroskopische Aufnahmen nach 10-tagiger Trocknungszeit.

Durchgefiihrte Auslagerungsversuche in 0,1 M Natronlauge zeigen nach 14 Tagen, dass die
auftretenden Schadigungsphédnome (Abzeichnen der Glasfasern, Blaschenbildung und Lack-
enthaftung nach Abbildung 4-94) allein durch chemische Vorgange in alkalischem Umfeld
ausgelost werden kénnen.

Abbildung 4-94: Vergleichbare Schadigungsphdnomene nach 14-tdgiger Auslagerung in
0,1 M Natronlauge.
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4.7  Elektropolymerisation von Acrylsaure

4.7.1 PAA-Abscheidung auf Graphit

In Kapitel 4.7.1 werden die Ergebnisse zur Elektropolymerisation von Acrylséure dargestellt
und diskutiert. Zunachst erfolgt die PAA-Abscheidung und die nachfolgende Charakterisierung
auf dem Modellsubstrat Graphit. Als Methodik kommt die Chronocoulometrie (konstantes Po-
tential von -1,0 V vs. REF fir 480 s) zum Einsatz. Die Elektrolytzusammensetzung ist dem
Kapitel 3.2.7 zu entnehmen. Abbildung 4-95 zeigt den zeitlichen Verlauf der Ladungsdichte
wahrend der Abscheidung. Zu beobachten ist ein progressiver Anstieg zu Beginn, der mit zu-
nehmender Abscheidungszeit abflacht und in eine anndhernde Linearitét Gbergeht. Die Repro-
duzierbarkeit der Elektropolymerisation lasst sich durch die fiinf dargestellten Kurvenverlaufe
bestéatigen.
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Abbildung 4-95: Ladungsdichte-Zeit-Kurven der PAA-Abscheidung — Reproduzierbarkeit.

Zum Nachweis der abgeschiedenen Polyacrylsdaureschicht werden verschiedene spektroskopi-
sche und mikroskopische Analyseverfahren angewendet. Die AFM-Aufnahmen sind in Abbil-
dung 4-96 visualisiert. Bild a) stellt den Ausgangszustand der Graphitoberflache dar. Nach der
PAA-Abscheidung hat sich die Oberflache entsprechend Abbildung 4-96 b) optisch erkennbar
verandert (gewisse Unschérfe).

500 nm

Abbildung 4-96: AFM-Aufnahmen der Graphitoberflache
a) Ausgangszustand.
b) Nach PAA-Abscheidung.
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Mittels Infrarotspektroskopie ist eine eindeutige Identifizierung der abgeschiedenen PAA-
Schicht moglich. Das Absorbanzspektrum (Graphit mit PAA auf Graphit referenziert) nach
Abbildung 4-97 enthalt die klassischen und zu erwartenden Valenz- und Deformationsschwin-
gungen der Polyacrylséure.
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Abbildung 4-97: Nachweis der PAA-Schicht mittels FT-IR (referenziert auf Graphit).
Eine Zuordnung der ermittelten Banden innerhalb der FT-IR-Spektren erfolgt in Tabelle 4-14.

Tabelle 4-14: Charakteristische Banden innerhalb der FT-IR-Spektren [137,223-225].

Wellenzahlbereich [cm™] charaE’fezﬁ!si?sr::ﬁgg dGerruppen Bemerkung
3600 bis 3100 -O-H Sym. Valenzschwingung
2970 bis 2930 aliphatische —CH und —CH Sym. und Asym. Valenzschwingung
1740 bis 1710 -C=0 Sym. Valenzschwingung
~ 1600 -COOr Asym. Valenzschwingung
~ 1450 —CH; Deformationsschwingung
~ 1400 -0O-H Deformationsschwingung
1315 bis 1150 -C-0 Valenzschwingung

Als weitere Mdoglichkeit zum Nachweis der abgeschiedenen PAA-Schicht dient die XPS-Ana-
lyse. Das Spektrum der PAA-beschichteten Graphitprobe kann der Abbildung 4-98 entnommen
werden. Folgende kennzeichnenden Elemente werden aus den Peakpositionen ermittelt. Das
Zink resultiert aus dem eingesetzten Zinkchlorid, der Stickstoff weist auf das VVernetzungsmo-
lekiil N,N‘-methylenbiacrylamid hin und der Sauerstoff stammt von der Polyacrylsdaure. Der
Kohlenstoffanteil ergibt sich entweder aus dem Substratwerkstoff Graphit oder der PAA-
Schicht. Bei einer detaillierten Darstellung des C 1s Peaks (vergroRerter Ausschnitt in Abbil-
dung 4-98) kann neben der C-C-Bindung auch noch die COOH-Bindung detektiert werden.
Somit l4sst sich die Polyacrylsaure auch aus dem Kohlenstoffpeak erkennen. Eine gute Uber-
einstimmung der XPS-Daten mit diversen Literaturquellen ist gegeben [120,130,225].
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Abbildung 4-98: Nachweis der PAA-Schicht mittels XPS.

Die Elektropolymerisation von Acrylsdure kann mit den gewahlten Versuchsparametern (Chro-
nocoulometrie bei konstantem Potential von -1,0 V vs. REF fir 480 s) durchgeftihrt werden.
Mit Hilfe von AFM-, FT-IR- und XPS-Untersuchungen wird die abgeschiedene PAA-Schicht
eindeutig identifiziert.

Eine PAA-Abscheidung findet auch bei der Zyklovoltammetrie statt. Als Versuchsparameter
werden hierfur ein Potentialbereich von -1,2 V bis -0,4 V vs. REF, eine Zyklenzahl von 25
sowie eine Abtastgeschwindigkeit von 50 mV/s gewahlt. Die spektroskopischen und mikrosko-
pischen Verfahren (AFM, FT-IR und XPS) liefern zur Chronocoulometrie analoge Ergebnisse.
Aus diesem Grund wird an dieser Stelle auf eine Visualisierung der CV-Daten verzichtet.

4.7.2 Chemische und thermische Stabilitat der PAA-Schicht

Die chemische Stabilitat der abgeschiedenen PAA-Filme auf Graphit (Chronocoulometrie bei
konstantem Potential von -1,0 V vs. REF fiir 480 s) wird in einer 0,05 M NaCl-L6sung bei
verschiedenen pH-Werten berprift. Nach entsprechender Auslagerung bei Raumtemperatur
wird die Bestandigkeit mittels FT-IR kontrolliert. In Abbildung 4-99 ist die Stabilitat der Poly-
acrylséureschicht im neutralen Elektrolyten (0,05 M NaCl bei pH-Wert 7,2) dargestellt. Die
Infrarotspektren des Ausgangszustands sowie nach 30 min, 60 min und 15 h Auslagerungszeit
werden gegeniibergestellt. Zu beobachten sind nahezu deckungsgleiche Kurvenverlaufe, die
eine chemische Stabilitat beweisen. Abbildung 4-100 zeigt die FT-IR-Resultate der Bestandig-
keitsprifung in 0,05 M NaCl-L6sung bei einem pH-Wert von 10,0 (mit Natronlauge einge-
stellt). Auch hier kann die chemische Bestandigkeit nachgewiesen werden. Die Stabilitat im
sauren Elektrolyten (0,05 M NaCl bei pH-Wert 3,1) ist in analoger Weise gegeben.
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Abbildung 4-99: Chemische Stabilitat der PAA-Schicht in 0,05 M NaCl-Ldsung bei pH 7,2
(FT-IR-Spektren referenziert auf Graphit).
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Abbildung 4-100: Chemische Stabilitat der PAA-Schicht in 0,05 M NaCl-Lésung bei pH 10,0
(FT-IR-Spektren referenziert auf Graphit).

1000

Des Weiteren wird die chemische Bestandigkeit in Boratpuffer (Zusammensetzung siehe Ka-
pitel 3.2.1) kontrolliert. Der Abbildung 4-101 konnen die FT-IR-Spektren des Ausgangszu-
stands sowie nach 30-minutiger Elektrolytbelastung enthommen werden. Ersichtlich ist die
nicht vorhandene Stabilitat (keine charakteristischen Peaks) nach bereits kurzer Auslagerungs-

zeit.

Die thermische Stabilitat des abgeschiedenen Polyacrylsaurefilms (Chronocoulometrie bei kon-
stantem Potential von -1,0 V vs. REF fur 480 s) wird nach 75-min(tiger Lagerung bei 120 °C
bewertet. Aus den FT-IR-Spektren in Abbildung 4-102 ist die Bestandigkeit gegentiber erhéhter

Temperatu

r offensichtlich.
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Abbildung 4-101: Chemische Stabilitat der PAA-Schicht in Boratpuffer bei pH 8,3 (FT-IR-
Spektren referenziert auf Graphit).
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Abbildung 4-102: Thermische Stabilitat der PAA-Schicht fir 75 min bei 120 °C (FT-IR-Spek-
tren referenziert auf Graphit).

Die chemische und thermische Stabilitatsprifung ist in Tabelle 4-15 zusammengefasst. Resul-
tierend ist die Bestandigkeit in Natriumchloridldsungen bei verschiedenen pH-Werten sowie
die Instabilitat in Boratpuffer. Auch ein vorgeschalteter Temper-Prozess (75 min bei 120 °C)
flhrt zu keiner Stabilitatsverbesserung. Ebenso werden Besténdigkeitsprifungen an zyklo-
voltammetrisch abgeschiedenen PAA-Schichten (Potentialbereich -1,2 V bis -0,4 V vs. REF,
Zyklenzahl 25, Abtastgeschwindigkeit 50 mV/s) vollzogen. Erkennbar sind ein analoges Ver-
halten bzw. vergleichbare FT-IR-Spektren. Demzufolge wird auf eine grafische Darstellung

verzichtet.
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Tabelle 4-15: Uberblick tiber die chemische und thermische Stabilitat der PAA-Schicht.

Graphit

Chronocoulometrie: Potential: -1,0 V vs. REF, Abscheidungszeit: 480 s, Temperatur: RT
Zyklovoltammetrie: Potentialbereich: [-1,2;-0,4] V vs. REF, Zyklenzahl: 25, Abtastgeschwindigkeit: 50 mV/s, Temperatur: RT

Chronocoulometrie

Zyklovoltammetrie

0,05 M NaCl —pH 3,1

0,05 M NaCl —pH 7,2

chem_is_c_he 0,05 M NaCl - pH 10,0 \/ \/
Stabilitat Boratpuffer — pH 8,3 X X
Boratpuffer — pH 8,3 —
nach tempern x x
thermische 75 min bei 120 °C J J
Stabilitat

4.7.3 PAA-Abscheidung auf CFK — Einfluss von Versuchsparametern

Zur Kléarung des Abscheidungsmechanismus der Elektropolymerisation von Acrylsdure wird
der Einfluss verschiedener Versuchsparameter ermittelt. Als Substrat findet kohlenstofffaser-
verstarkter Kunststoff Anwendung. Bei der ersten Parameterverdnderung wird die Abschei-
dungszeit in den Schritten 60 s, 120 s, 240 s, 360 s, 480 s, 600 s, 720 s sowie 960 s variiert
(Potential jeweils konstant bei -1,0 V vs. REF). Der Verlauf der Ladungsdichte Gber der Zeit
flr die verschiedenen Abscheidungszeiten kann der Abbildung 4-103 enthommen werden. Er-
kennbar sind die nahezu identischen Kurvenverlaufe und die dementsprechend hohe Reprodu-
zierbarkeit. Wie erwartet ist die Ladungsdichte bei der Elektropolymerisation auf CFK deutlich
geringer als auf Graphit (vergleiche Abbildung 4-95). Zur Berechnung der Ladungsdichte wird
beim CFK das Flachenmal ohne Beriicksichtigung nicht leitender (an Epoxidharz kann keine

Polymerisation erfolgen) Flachenanteile verwendet.
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Abbildung 4-103: Ladungsdichte-Zeit-Auftragung fur unterschiedliche Abscheidungszeiten.
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Abbildung 4-104 stellt den Stromdichteverlauf fir die untersuchten Abscheidungszeiten dar.
Zu Beginn der Elektropolymerisation ist eine betragsmaliig hohe Stromdichte zu beobachten,
die im weiteren Versuchsverlauf erheblich abnimmt und dann ann&hernd konstant bleibt.
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Abbildung 4-104: Verlauf der Stromdichte fiir unterschiedliche Abscheidungszeiten.
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Abbildung 4-105: Ermittlung der PAA-Schichtdicken reprasentativ fur die Abscheidungszeiten
a) 120 s, b) 480 s und ¢) 720 s mittels AFM-HO6henprofil.
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Mit Hilfe von AFM-Aufnahmen (Topografie) wird die PAA-Schichtdicke in Abhédngigkeit von
der Abscheidungszeit bestimmt. Hierfur wird die Besonderheit der CFK-Oberfldche genutzt,
die aus C-Fasern (helle Bereiche im AFM-Bild) und Epoxidharz (dunkle Bereiche im AFM-
Bild) besteht. Wie schon erwéhnt, findet die Elektropolymerisation nur an leitenden Flachen
(C-Fasern) nicht aber an isolierenden bzw. polymeren Bereichen (Matrix) statt. Demzufolge
kann aus der Hohendifferenz auf die abgeschiedene Schichtdicke geschlossen werden. Der to-
pografische Linienscan aus den AFM-Aufnahmen (weil3e Linie) ist in Diagrammform visuali-
siert. Abbildung 4-105 zeigt dies beispielhaft fir die Abscheidungszeiten 120 s, 480 sund 720 s.
Bei einer Elektropolymerisationszeit von 120 s ist nach dem Hdéhenprofil noch keine PAA-
Abscheidung zu detektieren. Nach 480 s lasst sich eine Schichtdicke von etwa 500 nm und nach
720 s von ca. 900 nm ablesen. Die PAA-Schichtdicken aller weiteren durchgefiihrten VVersuche
sind der Abbildung 4-107 zu entnehmen.

Neben der Schichtdickenbestimmung werden noch die gemessenen FT-IR-Spektren fir ver-
schiedene Elektropolymerisationszeiten ausgewertet. Aus Abbildung 4-106 ist ersichtlich, dass
die Peaks der auftretenden Valenz- und Deformationsschwingungen mit zunehmender Abschei-
dungszeit bzw. Schichtdicke starker werden.
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Abbildung 4-106: FT-IR-Spektren fiir unterschiedliche Abscheidungszeiten (referenziert auf
CFK).

Eine Zusammenstellung der erhaltenen Ergebnisse erfolgt in Abbildung 4-107. Eingetragen
sind die PAA-Schichtdicken sowie die Intensitit des C=0 Peaks (aus FT-IR-Spektren) in Ab-
hangigkeit von der Abscheidungszeit. Beide GroRen zeigen einen nahezu identischen sigmo-
iden Verlauf. Bis zu einer Polymerisationszeit von etwa 150 s kann keine Acrylsdure auf dem
CFK-Substrat nachgewiesen werden. Im Bereich der Abscheidungszeit von 250 s bis 700 s ist
das PAA-Schichtwachstum ndherungsweise linear. Ab etwa 700 s nimmt der PAA-Zuwachs ab
und mindet in einen nahezu stationdren Zustand.
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Abbildung 4-107: Schichtdicke und Intensitat des C=0 Peaks in Abhangigkeit von der Ab-
scheidungszeit.

Als zweiter Parameter bei der Elektropolymerisation von Acrylsédure wird das angelegte Ab-
scheidungspotential untersucht. In Abbildung 4-108 sind die Potentialverldufe sowie die resul-
tierenden Schichtdicken (aus AFM-Hohenprofil ermittelt) angegeben. Ein erhthtes kathodi-
sches Potential zu Versuchsbeginn (-1,5 V vs. REF fiir 20 s) fuhrt zu einer beschleunigten PAA-
Abscheidung (Schichtdicke von ca. 600 nm). Eine nachfolgende Polymerisationszeit bei einem
Potential von -1,0 V vs. REF spielt hierbei eine untergeordnete Rolle. Befindet sich das Ab-
scheidungspotential fiir lediglich 10 s bei -1,5 V vs. REF, reduziert sich die Schichtdicke (etwa
200 nm) erheblich. Ebenso ist ein angelegtes Potential von -1,3 V vs. REF fiur 20 s mit einem
verminderten PAA-Film (ca. 200 nm) verbunden. Die durch Potentialverdnderungen erzielten
Polymerschichtdicken sind zum Vergleich in Abbildung 4-107 eingetragen.
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Abbildung 4-108: Einfluss des Abscheidungspotentials sowie der -zeit bei der Elektropolymeri-
sation von Acrylsaure.
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Die AFM-Aufnahmen in Abbildung 4-109 bestétigen, dass sich die PAA-Filme nur mit einem
angelegten Potential abscheiden lassen. Die Dip-Versuche mit Graphit und CFK fiir 480 s zei-
gen keinerlei Polyacrylsédure-Abscheidung auf den Substratoberflachen.

500 nm

0 nm

Abbildung 4-109: AFM-Aufnahmen nach Dip-Versuch (kein angelegtes Potential)
a) Graphit.
b) CFK.

Wie in Kapitel 2.2.4 bereits erwahnt sind sauerstofffreie Bedingungen bei der kathodischen
Elektropolymerisation essentiell. Luftsauerstoff kann als Biradikal mit den radikal anionischen
Spezies zu Peroxo-Verbindungen reagieren und somit als Inhibitor fungieren und eine Ketten-
abbruchreaktion hervorrufen. Dieses Phanomen bestétigt Abbildung 4-110. Die Elektropoly-
merisation (konstantes Potential von -1,0 V vs. REF fiir 480 s) fuhrt im sauerstoffhaltigen Elekt-
rolyt zu keiner detektierbaren PAA-Abscheidung (vergleiche FT-IR-Messungen auf Graphit
und CFK in Abbildung 4-110).
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Abbildung 4-110: FT-IR-Spektren bei PAA-Abscheidung im sauerstoffhaltigen Elektrolyt (re-
ferenziert auf Graphit bzw. CFK).

Als weitere Versuchsvariante wird CFK in 0,2 M ZnCl>-L6sung mit einem Potential von -1,5 V
vs. REF fir 20 s polarisiert. Aus dem XPS-Spektrum in Abbildung 4-111 ist neben dem Koh-
lenstoff- und Sauerstoffpeak (C-Fasern und Epoxidharz) auch eine Zinkabscheidung ersicht-
lich.
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Abbildung 4-111: Nachweis der Zinkabscheidung mittels XPS.

Um mdogliche Auswirkungen des Inhibitors abzuklaren, werden Elektropolymerisationsversu-
che bei unterschiedlichen Abscheidungspotentialen und -zeiten realisiert, entsprechend Abbil-
dung 4-112. Bei einem anliegenden Potential von -1,5 V vs. REF fir 20 s ergibt sich eine
Schichtdicke (mittels AFM) von etwa 200 nm. Wird eine Versuchsprobe zundchst mit diesen
Bedingungen beaufschlagt, anschliefend in Argon-Atmosphdare fur 15 min gespult (auBerhalb
Elektrolyt) und danach wiederum polarisiert (Potential von -1,0 V vs. REF fiir 40 s), kann eine
Schichtdicke von etwa 300 nm gemessen werden. Die Vergleichsabscheidung aus Abbildung
4-108 (ohne dazwischenliegende Argonspulung) liefert einen Wert von ca. 600 nm. Demzu-
folge l&sst sich hieraus ein méglicher Einfluss des Inhibitors in der Losung erkennen.
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Abbildung 4-112: FT-IR-Spektren zum Einfluss des Inhibitors (referenziert auf CFK).

Eine Diskussion der in diesem Kapitel erhaltenen Resultate sowie die Ableitung eines daraus
resultierenden Abscheidungsmechanismus ist dem nachfolgenden Abschnitt zu entnehmen.
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4.7.4 Polymerisationsmechanismus

Auf Grundlage der in Kapitel 4.7.3 ermittelten Ergebnisse wird an dieser Stelle ein moglicher
Erklarungsansatz zur PAA-Abscheidung dargestellt.

Die bei der Elektropolymerisation auftretende Stromdichte ist zu Versuchsbeginn betragsmaliig
sehr hoch (vergleiche Abbildung 4-104). Dieses Verhalten konnte auf eine schnelle PAA-Ab-
scheidung innerhalb der ersten 20 s bis 30 s hindeuten. Im weiteren zeitlichen Verlauf kann
eine schnelle Stromdichteabnahme sowie ein Ubergang in einen annahernd stationdren Zustand
beobachtet werden. Ursachlich hierfur konnte der anfangs gebildete Polymerfilm sein, der eine
Aurt Isolationsschicht ausbildet und somit den Ladungs- bzw. Stromdurchtritt senkt und weiteres
PAA-Wachstum verhindert. Demzufolge dirfte bei Versuchszeiten >100 s keine Zunahme der
Polyacrylsaureschicht eintreten.

Dieser Hypothese widerspricht jedoch der aus den AFM-Aufnahmen und FT-IR-Messungen
resultierende Schichtdickenverlauf, siehe Abbildung 4-107. Bis zu einer Polymerisationszeit
von etwa 150 s kann keine Acrylsaure auf dem Substrat nachgewiesen werden. Erst im An-
schluss setzt die PAA-Abscheidung ein und es ist ein konstantes Polymerwachstum zu ver-
zeichnen.

Aus der Potentialvariation nach Abbildung 4-108 ist abzuleiten, dass hohere kathodische Po-
tentiale zu Beginn (-1,5 V vs. REF fr 20 s) zu einer deutlich beschleunigten PAA-Abscheidung
fihren. AulRerdem findet bei diesen Potentialbereichen eine Zinkabscheidung am Substrat statt
(vergleiche XPS-Analyse nach Abbildung 4-111).

Unter Berticksichtigung dieser Erkenntnisse leitet sich ein mdglicher Mechanismus zur Elek-
tropolymerisation von Acrylséure ab. Zundchst sind die verschiedenen Elektrolytkomponenten
zu betrachten. Die Acrylséure enthélt als Stabilisator bzw. Inhibitor Methoxyphenon. Dieses
kann zu Versuchsbeginn das PAA-Kettenwachstum unterbinden. Die Bildung von PAA-Ketten
startet demzufolge erst ab einer Inhibitor-Konzentration nahe Null. Durch héhere kathodische
Potentiale wird der Stabilisator schneller verbraucht (Diffusion des Inhibitors zur Elektroden-
oberflache langsamer als Reaktionsgeschwindigkeit) und das Polymerwachstum erfolgt friih-
zeitiger, siehe Abbildung 4-113. Ebenso ist der Einfluss des Zinkchlorids im Elektrolyten mit
einzubeziehen. Das Zinkchlorid fungiert als Katalysator bzw. Initiator fiir die PAA-Polymeri-
sation. Zunachst werden die Zn?*-lonen an der Substratoberfliche adsorbiert. Infolge der Re-
duktionsreaktion an der Kathode (freie Elektronen) bildet sich Zn° aus und das PAA-Ketten-
wachstum setzt ein. Auch hier sind die Auswirkungen des Abscheidungspotentials anzumerken.

Methoxyphenon I adsorbiertes / reduziertes Zn®

R HO —@— OCH, i
é 2 I kath. Abscheidungspotential
T 3 niedrig
55 i
g g kath. Abscheidungspotential
52
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= — hoch

Zeit | P, |
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Abbildung 4-113: Einfluss des Inhibitors sowie des Initiators auf die PAA-Abscheidung.
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Als letzte Komponente im Elektrolyten ist das N,N‘-methylenbiacrylamid zu nennen, das als
Vernetzungsreagenz zwischen den einzelnen Polyacrylsdureketten wirkt [134,135]. Schema-
tisch zeigt Abbildung 4-114 den PAA-Abscheidungsmechanismus, der in drei Stufen unterglie-
dert werden kann.
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Abbildung 4-114: Schematische Darstellung des PAA-Abscheidungsmechanismus.

In einem ersten Schritt werden die Zn?*-lonen in Abhangigkeit von Potential und Zeit an der
Substratoberflache adsorbiert und anschlieRend teils reduziert. Innerhalb der Stufe eins ist die
Inhibitorkonzentration noch ausreichend um das PAA-Kettenwachstum zu unterbinden. Nach
Verbrauch des Stabilisators in unmittelbarer Nahe der Elektrodenoberflache beginnt im zweiten
Schritt durch eine Initiierungsreaktion des reduzierten Zinks das Polymerwachstum. In Stufe
drei nimmt die Lange der PAA-Ketten infolge der Polymerisation zu. Dariber hinaus wird
durch das Vernetzungsmolekdl eine Verbindung zwischen den einzelnen Polymerketten ge-
schaffen.

Die strukturelle Darstellung der Elektropolymerisation visualisiert Abbildung 4-115. Anzumer-
ken ist, dass die exakte Initiierungsreaktion bisher noch nicht vollstandig geklart ist. Nach [226]
kdnnte es sich um eine radikalische Polymerisation handeln, wobei ein Zink-Monomer-Kom-
plex als Katalysator fungiert. Ebenso wird in [135] ein mdglicher Reaktionsverlauf der Elek-
tropolymerisation von Polyacrylsdure in wassrigen Elektrolyten mit Zinkchlorid als Initiator

diskutiert.
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Abbildung 4-115: Initiierung und Kettenwachstum bei der Elektropolymerisation auf Substrat-
oberflache.
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4.7.5 Haftungsverbesserung durch PAA-Abscheidung

Ziel der abgeschiedenen PAA-Schicht ist die Haftungsverbesserung zwischen C-Fasern und
Epoxidharz. Demzufolge kann die Elektropolymerisation von Acrylsdure als Alternative zur
klassisch anodischen Aktivierung mit anschlieRender Faserbeschlichtung angesehen werden.
Die Grenzflachenhaftung bzw. die interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) wird in der Regel an
Einzelfasern iber den »single fibre pull test« oder den »microbond test« ermittelt [227-235].
Da diese mechanischen Versuchsapparaturen nicht zur Verfligung standen bzw. der Versuchs-
aufbau fur die Elektropolymerisation von AA an Einzelfasern nicht geeignet war, erfolgt eine
Nasshaftungsprifung am Verbundwerkstoff in Form eines Peel-Tests. Der Aufbau der Ver-
suchsproben kann dem Kapitel 3.2.7 entnommen werden.

Abbildung 4-116 gibt die Schalkraft (auf Laufbreite normiert) des Klebstofffilms auf einer an-
geschliffenen CFK-Oberflache wieder. Aus den vier Messungen kann eine gemittelte Maxi-
malkraft von 0,19 N/mm errechnet werden. Es liegt eine relativ geringe Streuung (Standardab-
weichung von +0,03 N/mm) vor.
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0.451- Abzugsgeschwindigkeit: 1 mm/s —Messung 2 |
! Schrittweite: 0,001 s == Messung 3
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Abbildung 4-116: Schéalkraft auf CFK — Referenz.

Zum Vergleich stellt Abbildung 4-117 die Schélkraft des Klebstofffilms auf einer mit PAA-
beschichteten CFK-Oberflache dar. Zu detektieren sind die erheblich hoheren Kraftwerte von
0,39 N/mm (Mittelwert). Zusatzlich wird die Nasshaftung auf einer weiteren Probe mit Poly-
acrylsaureschicht gepruft (Mittelwert der Kraft von 0,35 N/mm). Im Gegensatz zur Referenz
liegt die Standardabweichung bei beiden CFK-Proben mit PAA erkennbar héher und betragt
0,08 N/mm bzw. 0,10 N/mm. Eine Zusammenstellung der Messdaten kann der Tabelle 4-16
entnommen werden. Zu beachten ist, dass bei einigen Messungen kein ausgepragtes Plateau
vorliegt. Dennoch werden diese aufgrund der guten Korrelation untereinander zur Mittelwert-
bestimmung herangezogen.

144



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4-117: Schéalkraft auf CFK mit PAA-Beschichtung — PAA 1.
Tabelle 4-16: Ubersicht der Messwerte des Peel-Tests.
CFK
(Abscheidungsparameter: Potential: -1,0 V vs. REF, Zeit: 480 s, Temperatur: RT)
Messun Referenz mit PAA -1 mit PAA -2
9 Schélkraft [N/mm] Schélkraft [N/mm] Schélkraft [N/mm]
1 0,23 0,49 0,29
2 0,16 0,19 0,41 0,39 0,29 0,35
3 0,16 (£0,03) 0,39 (x0,08) 0,50 (x0,10)
4 0,20 0,29 0,33

Die Nasshaftung des diinnen Klebstofffilms (Epoxidharz) auf PAA-beschichtetem CFK ist an-
néhernd doppelt so hoch wie auf der Referenzprobe (ohne PAA). Die Carbonsauregruppen der
Polyacrylsaure kénnen mit reaktiven Epoxidgruppen chemische Bindungen oder zumindest Di-
pol-Dipol-Wechselwirkungen generieren (vergleiche Kapitel 2.1.2.3). In analoger Weise kann
eine Anbindung zwischen der PAA-Schicht und den Kohlenstofffasern nach [52] stattfinden.
Welche Auswirkungen das adsorbierte Zink (Initiator bei der Elektropolymerisation) auf der
Substratoberflache hinsichtlich Bindungsverhaltnisse hat, ist an dieser Stelle noch offen.
Ebenso kann nicht abgeschétzt werden, ob die Haftungswerte aus dem Peel-Test auch Aussagen
uber die Grenzflachenhaftung (ILSS) zwischen Einzelfaser und Matrix zulassen.
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5 Ubergreifende Diskussion

5.1 Korrelation von Elektrochemie und Hybridproben

In der vorliegenden Arbeit wird das Kontaktelement CFK-Metall mit unterschiedlichen elek-
trochemischen Messmethoden untersucht bzw. charakterisiert. In Kapitel 4.1.1 werden die
freien Korrosionspotentiale sowie die Ruhepotentiale der Werkstoffe CFK, S235JR und
AlIMgSi0,5 ermittelt. Die Ergebnisse zeigen, dass der kohlenstofffaserverstarkte Kunststoff ein
sehr edles Material im Vergleich zum Stahlwerkstoff und zur Aluminiumlegierung darstellt und
dementsprechend die Kathode im Reaktionsprozess bildet. Die Potentialdifferenzen der hier
gepruften Werkstoffpaarungen CFK-S235JR sowie CFK-AIMgSI0,5 liegen in den Bereichen
400 mV bzw. 800 mV und stellen somit eine erhebliche thermodynamische Triebkraft fur die
galvanische Korrosion dar.

Mittels der Raster-Kelvinsonde werden in Kapitel 4.1.2 die Korrosionspotentialverldufe der
CFK-Metall-Ubergéange unter atmospharischen Bedingungen aufgenommen. Diese Messme-
thodik ergénzt und bestatigt die Potentialmessungen in Immersion. Die SKP-Resultate zeigen
ebenso, dass das CFK im Reaktionsprozess der Kontaktkorrosion mit Metallen die Kathode
darstellt. Die Potentialunterschiede unter atmospharischen Konditionen sind vergleichbar mit
denen in Immersion. In feuchter Luft stellt sich eine Potentialdifferenz fir die Materialkombi-
nation CFK-S235JR von etwa 200 mV und fir die Kombination CFK-AIMgSi0,5 von ca.
1000 mV ein. Des Weiteren konnen in Abhéngigkeit von verschiedenen Atmosphéren und
Feuchtegehalten die Auswirkungen auf das Korrosionspotential und die sich ausbildenden Po-
tentialdifferenzen analysiert werden. AuBerdem werden mit Hilfe der SKP-Technik Potential-
anderungen durch entstehende Oberflachenoxide oder durch bedampfte Oberfl&dchen erfasst.

Die in Kapitel 4.1 detektierten Potentialunterschiede zwischen CFK und S235JR bzw.
AlMgSi0,5 fiihren beim Kontaktelement zu galvanischen Stromen. In Kapitel 4.2.1 wird der
Einfluss von Elektrolyt, Temperatur, Bewegung sowie Sauerstoffversorgung auf die sich aus-
bildenden Kontaktkorrosionsstrome in Immersion untersucht. Deutlich ist die signifikante Ab-
hangigkeit des galvanischen Stroms vom geldsten Sauerstoff in der Losung. Am CFK findet
die kathodische Teilreaktion in Form einer Sauerstoffreduktion statt. Ohne Sauerstoff im Elek-
trolyten kann diese Reaktion nicht ablaufen und es bildet sich kein Stromfluss innerhalb des
galvanischen Elements aus.

Neben den Kontaktkorrosionsstrommessungen in Immersion erfasst Kapitel 4.2.2 die galvani-
schen Strome unter atmospharischen Bedingungen (Salzsprihnebelkammer). Hier werden ins-
besondere die Auswirkungen des Probenneigungswinkels sowie der -orientierung (relative An-
ordnung des Kontaktpartners) geprift. Fir eine horizontale Probenlagerung ergibt sich bei den
Werkstoffpaarungen CFK-S235JR und CFK-AIMgSi0,5 eine geringere galvanische Strom-
dichte infolge einer dickeren Elektrolytschicht als fiir eine geneigte Probenanordnung. Demzu-
folge kann auch bei diesen Messungen der Sauerstoff als priméarer Einflussfaktor identifiziert
werden. Die Probenorientierung (Metall oberhalb bzw. unterhalb des CFKSs) fuhrt ebenfalls zu
erkennbaren Effekten. Uber die Kathodenflache (CFK) flieRende Korrosionsprodukte kénnen
die Kontaktkorrosionsstrome entscheidend beeinflussen.
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Da kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff bei galvanischer Kopplung den edleren Werkstoff
reprasentiert, werden in Kapitel 4.4.1 die Folgen einer kathodischen Polarisation von CFK auf-
gezeigt. Als elektrochemische Messmethode kommt die Impedanzspektroskopie zum Einsatz.
Die Referenzmessungen (ohne kathodische Polarisation) visualisieren einen Impedanzanstieg
aufgrund moglicher Quell- oder Re-Adsorptionsvorgénge. Durch eine Polarisation werden so-
wohl das Impedanz- als auch das Phasenverhalten grundlegend verandert. Der signifikante Im-
pedanzabfall wird Uber eine VergréRerung der elektrochemisch aktiven Oberflache erklért. Ein
Zusammenbruch der C-Faser-Matrix-Grenzflache kann hierflir verantwortlich sein (pordse
Elektrodencharakteristik). Diese These wird mit Hilfe von REM-Aufnahmen, die eine begin-
nende Delamination zeigen, untermauert.

Auch bei der Delaminationskinetik zur Analyse der Unterwanderung von Klebstofffilmen kann
der Einfluss einer galvanischen Kopplung erkannt werden (Kapitel 4.4.2). Eine AblGsung des
Klebstofffilms auf CFK ist nicht zu beobachten. Erst durch das Aufdampfen einer diinnen Alu-
minium-Zwischenschicht wird eine Klebstoffenthaftung beobachtet. AuRerdem zeigt sich der
Effekt des Kontaktelements, da durch die anodische Aluminiumaufldsung eine beschleunigte
Unterwanderungskinetik (~ Faktor 2) eintritt.

Zur Kléarung der Auswirkungen der elektrochemischen Erkenntnisse (Potentialdifferenzen und
galvanische Strome beim Kontaktelement CFK-Metall) werden Hybridproben des Typs CFK-
Aluminiumlegierung(AIMgSiV) in verschiedenen Klimatests ausgelagert. Die chemischen Re-
aktionen beider Partner sind in Abbildung 5-1 dargestellt.

Anode: Al - A3t +3e” Kathode: 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~

AR+ 2H,0 0, 40H
%
Al 3e

Abbildung 5-1: Chemische Reaktionen beim Kontaktelement CFK-Aluminium.

Am Aluminium werden entsprechend der anodischen Teilreaktion ausgepréagte Korrosionser-
scheinungen (Oxide und Metallauflésung) sichtbar, vergleiche Kapitel 4.5.1. AufRerdem kann
der Einfluss des Flachenverhaltnisses Anode zu Kathode nachgestellt werden. Besonderes Au-
genmerk wird auf die oberflachennahen CFK-Veranderungen gelegt. Mittels REM-Aufnahmen
(Kapitel 4.5.2) wird das Ausbrechen bzw. Ausbeulen der Glasfasern (Blistering) sowie die C-
Faser-Matrix-Delamination identifiziert. Infolge der galvanischen Kopplung findet am CFK
eine Alkalisierung (pH-Indikatortest) statt. Urséchlich fur den lokalen pH-Wert-Anstieg ist die
bereits angesprochene kathodische Teilreaktion am Composite (Bildung von Hydroxidionen).
Darlber hinaus ist festzustellen, dass die eingesetzten Glasfasern nicht alkali-resistent sind.
Beim Glasfaserabbau bilden sich pordse, plattchenartige »Defektschichten« aus, die sich in
Form eines Schalprozesses ablosen (REM-Aufnahmen aus Kapitel 4.5.3). Infolge der Durch-
messerreduzierung der Glasfasern kann der Elektrolyt relativ einfach aus der Umgebung in den
Verbundwerkstoff eindringen und zu chemischen Reaktionen sowie zu anschlielender Blister-
bildung fuhren. Als schadigende Spezies fiir den Grenzflachenzusammenbruch zwischen C-
Fasern und Matrix werden gemal Literatur primar nicht die gebildeten Hydroxidionen sondern
die bei der Sauerstoffreduktion entstehenden Zwischenprodukte, wie Wasserstoffperoxide und
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radikale Superoxide, angesehen. Die CFK-Metall-Hybridproben aus den Klimatests bestétigen
das mit der Elektrochemie vorhergesagte Kontaktkorrosionsverhalten.

In Kapitel 4.6 werden die Auswirkungen einer kathodischen Polarisation auf kohlenstofffaser-
verstarkten Kunststoff weiterfihrend gepruft. Durch elektrochemische Polarisationsversuche
kdnnen die an den Hybridproben beobachteten Phdnomene (Blisterbildung, C-Faser-Matrix-
Delamination) nachgestellt werden. Weiterhin wird der Einfluss einer kathodischen Belastung
auf die Querzugfestigkeit von CFK analysiert. Festzustellen ist bei den polarisierten Zugproben
eine Erniedrigung der maximalen Querzugspannung von etwa 8%. Grund fur den Spannungs-
abfall ist die Grenzflachenenthaftung zwischen C-Fasern und Harz und das damit verbundene
beschleunigte Risswachstum. AulRerdem werden die Effekte einer kathodischen Polarisation
auf lackierte CFK-Oberflachen gezeigt. Als Schédigungsphdnomene sind ein Abzeichnen der
Glasfasern, Elektrolyteinlagerungen sowie Verfarbungen zu nennen.

Kapitel 4.3 beschéftigt sich mit der Charakterisierung und Aktivierung von Kohlenstofffasern.
Mittels elektrochemischer (OCP und CV) und spektroskopischer (XPS) Messmethoden ist eine
Unterscheidung zwischen unbehandelten und beschlichteten C-Fasern mdglich. Bei zyklo-
voltammetrischen Versuchen am CFK kommt es zur Ausbildung von Oxidations- und Reduk-
tionspeaks. Durch Variationen (Vorschubgeschwindigkeit, Elektrolyt, pH-Wert, sauerstofffreie
Bedingungen) kann ein reversibler Prozess bzw. der Sauerstoff als Ursache flr die Peakausbil-
dung (Anlagerung funktioneller Gruppen an der C-Faser-Oberflache) erkannt werden. Nach-
folgende XPS-Analysen untermauern den Sauerstoffeinfluss. Hier wird ein Konzentrationsan-
stieg des O 1s Peaks um mehr als 50% in Bezug zur Referenzprobe gemessen.

5.2 PAA als alternative C-Faser-Beschichtung zur Haftungsver-
besserung im Composite

Ziel einer abgeschiedenen PAA-Schicht ist die Haftungssteigerung zwischen C-Fasern und
Epoxidharz. Demzufolge kann die Elektropolymerisation von Acrylsdure als Alternative zur
klassisch anodischen Aktivierung mit anschlieBender Faserbeschlichtung angesehen werden. In
Kapitel 4.7.1 erfolgt zunédchst die PAA-Abscheidung und die nachfolgende Charakterisierung
auf dem Modellsubtrat Graphit. Als Messmethodik finden die Chronocoulometrie (Potential:
-1,0 V vs. REF, Abscheidungszeit: 480 s) sowie die Zyklovoltammetrie (Potentialbereich:
-1,2 V bis -0,4 V vs. REF, Zyklenzahl: 25, Abtastgeschwindigkeit: 50 mV/s) Anwendung. Zum
Nachweis der abgeschiedenen Polyacrylsédureschichten werden verschiedene spektroskopische
und mikroskopische Analyseverfahren eingesetzt. Die AFM-Aufnahmen lassen Verdnderungen
zwischen dem Ausgangszustand des Graphits und der PAA-beschichteten Oberflache erken-
nen. Eine eindeutige ldentifizierung des PAA-Films ist auch mittels Infrarotspektroskopie mog-
lich. Das Absorbanzspektrum (referenziert auf Graphit) enthalt die klassischen und zu erwar-
tenden Valenz- und Deformationsschwingungen der Polyacrylsdure. Ebenso kann ein Nach-
weis der abgeschiedenen PAA-Schicht tiber XPS-Untersuchungen erfolgen. Aus den Peakpo-
sitionen lassen sich die Elemente Zink (Initiator), Stickstoff (\Vernetzungsmolekil), Sauerstoff
sowie Kohlenstoff (jeweils Polyacrylsaure) nachweisen. Bei einer detaillierten Darstellung des
C 1s Peaks kann neben der C—C-Bindung auch die COOH-Bindung (kennzeichnend fur PAA)
detektiert werden.
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Die chemische und thermische Stabilitatspriifung des applizierten PAA-Films findet in Kapitel
4.7.2 auf Graphit statt. Nach entsprechenden Auslagerungs- bzw. Temperzeiten wird die Be-
standigkeit mittels FT-IR kontrolliert. Resultierend ist die Stabilitat der PAA-Schicht in 0,05 M
NaCl-Losung bei verschiedenen pH-Werten (3,1 — 7,2 — 10,0) zu nennen. Bei Auslagerung in
Boratpuffer kommt es hingegen zu einer Filmablosung bzw. zur Instabilitat (auch bei einem
vorgeschalteten Temper-Prozess). Die thermische Bestédndigkeit nach 75 min bei 120 °C ist
gegeben.

Zur Klarung des Abscheidungsmechanismus bei der Elektropolymerisation von Acrylséure
werden die Auswirkungen verschiedener Versuchsparameter ermittelt (siehe Kapitel 4.7.3). Als
Substrat kommt kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff zum Einsatz. Bei der ersten Parameter-
variation wird die Abscheidungszeit schrittweise (bei konstantem Potential von -1,0 V vs. REF)
variiert. Aufgrund der Besonderheit der CFK-Oberflache (C-Fasern sind leitend — Polymer-
abscheidung; Epoxidharz ist isolierend — keine PAA-Abscheidung) lasst sich die abgeschie-
dene Schichtdicke mit Hilfe der Topografie aus AFM-Aufnahmen ableiten. Neben der Schicht-
dickenbestimmung werden noch die gemessenen FT-IR-Spektren fur die verschiedenen Elek-
tropolymerisationszeiten ausgewertet. Zusammenfassend ergibt sich eine gute Korrelation zwi-
schen Schichtdickenverlauf und Intensitat des C=0 Peaks in Abhéngigkeit von der Abschei-
dungszeit. Als weitere Einflussfaktoren bei der Elektropolymerisation von AA werden das an-
liegende Potential, sauerstoffhaltige Losungen sowie diverse Elektrolytvariationen untersucht.

Der aus den Parametermodifikationen abgeleitete Erklarungsansatz zur PAA-Abscheidung
kann Kapitel 4.7.4 entnommen werden. In der Summe sind komplexe Wechselwirkungen samt-
licher Elektrolytkomponenten zu beriicksichtigen. Prinzipiell lasst sich der Abscheidungsme-
chanismus wabhrscheinlich in drei Stufen unterteilen. In einem ersten Schritt werden anfangs
die Zn?*-lonen an der Substratoberflache adsorbiert und in der Folge teils reduziert. Die Inhi-
bitorkonzentration ist innerhalb der Stufe eins aber noch ausreichend um das PAA-Ketten-
wachstum zu unterbinden. Nach Verbrauch des Stabilisators in direkter Nahe der Elektroden-
oberflache kann im zweiten Schritt durch eine Initiierungsreaktion des reduzierten Zinks das
Polymerwachstum starten. In Stufe drei nimmt die Lange der PAA-Ketten infolge der Poly-
merisation zu. Aullerdem kann durch das Vernetzungsmolekiil eine VVerbindung zwischen den
einzelnen Polymerketten generiert werden.

Eine Nasshaftungsprifung am Composite erfolgt in Form eines Peel-Tests (vergleiche Kapitel
4.7.5). Resultierend ist die Nassanbindung eines diinnen Epoxid-Klebstofffilms auf PAA-be-
schichtetem CFK anndhernd doppelt so hoch wie auf einer Referenzprobe (ohne Polyacryl-
saure). Die Carbonséuregruppen der Polyacrylsaure kénnen mit den reaktiven Epoxidgruppen
der Matrix chemische Bindungen oder zumindest Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eingehen.
Der exakte Bindungsmechanismus zwischen C-Fasern und PAA bzw. dem adsorbierten Zink
ist an dieser Stelle noch nicht abschlielend geklart. Ebenso ist nicht offensichtlich, ob die Haf-
tungswerte aus dem Peel-Test auch Aussagen tiber die Grenzflachenhaftung (ILSS mittels »sin-
gle fibre pull test« oder »microbond test«) zwischen Einzelfaser und Matrix zulassen.
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Abkirzungen & Formelsymbole

Abktrzungen & Formelsymbole

Abkirzungen

AA Acrylséure

AE Arbeitselektrode

AFM Rasterkraftmikroskopie

Ag Silber

Al Aluminium

Al>;03 Aluminiumoxid

Ar Argon

AR-Glas (Alkaline Resistent) alkalisch bestandiges Glas
B Bor

B20s Bortrioxid

BADGE Bisphenol A-Diglycidylether

BMI Bismaleimide

bzw. beziehungsweise

C Kohlenstoff

ca. circa

Ca Calcium

Ca0o Calciumoxid

CF4 Tetrafluormethan

CFK kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff

Cl Chlorid

CO2 Kohlenstoffdioxid

COOH Carbonséure

Cr Chrom

CT Computertomographie

Cu Kupfer

Ccv Zyklovoltammetrie

C-Glas (Chemical) Glas mit hoher Chemikalienbestandigkeit
d. h. das heil3t

ECR-Glas (E-Glass Corrosion Resistant) Glas mit hoher Korrosionsbestandigkeit
EDX energiedispersive Rontgenspektroskopie
EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie
EP-Harz Epoxidharz

EtOH Ethanol

EU Europdische Union

E-Glas (Electrical) Standardglas

E-Modul Elastizitadtsmodul

F Fluor

Fe Eisen

FIB (Focused lon Beam) fokussierter lonenstrahl
FT-IR Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
FVK Faserverbundkunststoffe

GE Gegenelektrode
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Abkirzungen & Formelsymbole

Gew.-% Gewichtsprozent

GFK glasfaserverstarkter Kunststoff

Gl. Gleichung

H20 Wasser

HCI Salzséure bzw. Chlorwasserstoffsaure

HM (High Modulus) hochsteife C-Fasern

HMS (High Modulus Strength) hochsteife und hochfeste C-Fasern
HT (High Tensity) hochfeste C-Fasern

ICP-OES optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasma
ILSS interlaminare Scherfestigkeit

IM (Intermediate) dazwischenliegende C-Fasern
IPA Isopropanol

IR Infrarotspektroskopie

K Kalium

KCI Kaliumchlorid

KTL kathodische Tauchlackierung

K-Zahl 1 K =1000 Filamente pro Tow

LSV Linear Sweep Voltammetrie

Mg Magnesium

MgO Magnesiumoxid

Mn Mangan

N Stickstoff

Na20 Natriumoxid

Na2SO4 Natriumsulfat

NaCl Natriumchlorid

NaOH Natriumhydroxid bzw. Natronlauge

NH3 Ammoniak

NH4CI Ammoniumchlorid

Ni Nickel

O Sauerstoff

OCP (Open-Circuit Potential) freies Korrosionspotential
OH Hydroxid

PAA Polyacrylséure

PAN Polyacrylnitril

PANI Polyanilin

Pl Polyimide

PP Polypyrrol

RDE rotierende Scheibenelektrode

REF Referenzelektrode

REM Rasterelektronenmikroskopie

rh relative Feuchte

RT Raumtemperatur

RTM (Resin Transfer Molding) Harzinjektionsverfahren
R-Glas (Resistance) Glas mit erhohter Festigkeit

S Schwefel

SHE Standard-Wasserstoff-Elektrode
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Abkirzungen & Formelsymbole

Si
SiO2
SKP
stat.
S-Glas
THF
Ti

u. a.
ubD

VE
vgl.
XPS
z.B.
Zn
ZnCl»
ZRA
ZrO;

Silizium

Siliziumdioxid

Raster-Kelvinsonde

stationar

(Strength) Glas mit erhohter Festigkeit
Tetrahydrofuran

Titan

unter anderem

unidirektional

Vanadium

vollentsalztes Wasser

vergleiche
Rontgenphotoelektronenspektroskopie
zum Beispiel

Zink

Zinkchlorid

Null-Widerstand Amperemeter
Zirkoniumdioxid
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Abkirzungen & Formelsymbole

Formelsymbole

C(t)
a(t)

Laiff,lim

iges

Ik

ikin

ikorr
ikorr,Kontakt
lozp

ls

Aktivitét des betreffenden Redoxsystems
thermodynamische Aktivitat der Komponente i
Elektrodenoberflache bzw. Oberflache der SKP-Nadel
Anodenflache

Elektrodenoberflache

Kathodenfl&che
Proportionalitatskonstante

Konzentration

Konzentration im Bulk
Doppelschichtkapazitat

zeitabhdngige Kapazitat

mittlerer Abstand der beiden Kondensatorplatten
zeitabhangiger Plattenabstand
Diffusionskoeffizient
Schwingungsamplitude
Elektrodenpotential
Gleichgewichtspotential
Standardbezugspotential
Elektrodenpotential der Anode
Bindungsenergie

Endpotential

Elektrodenpotential der Kathode
kinetische Energie des Photons
Korrosionspotential

Ruhepotential

Startpotential

Wendepotential

Ruhepotential der Anode

Ruhepotential der Kathode
Potentialdifferenz

Differenz der Ruhepotentiale

Frequenz

Faraday-Konstante

Planck-Konstante

Austauschstromdichte

anodische Teilstromdichte
Diffusionsgrenzstromdichte
Gesamtstromdichte bzw. Summenstromdichte
kathodische Teilstromdichte

Kinetische Stromdichte
Korrosionsstromdichte
Kontaktkorrosionsstromdichte
Teilstromdichte der Sauerstoffreduktion
Summenstromdichte
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ls anode
ls kathode
Iy

i(t)

Z()

Summenstromdichte an Anode
Summenstromdichte an Kathode

Teilstromdichten x

zeitabhédngiger induzierter Strom
Amplitude des Stroms (Kelvinsonde)
Amplitude des elektrischen Stroms
zeitabhangiger elektrischer Strom
Teilchenfluss

Elektrodenabstand

elektrochemisch umgesetzte Masse
anodischer Tafel-Faktor

kathodischer Tafel-Faktor

Molmasse

Ladungszahl pro Stoffumsatz der Durchtrittsreaktion
Elektrodenreaktionswertigkeit
zeitabhdngige Kondensatorladung
universelle Gaskonstante
Ladungsdurchtrittswiderstand
Elektrolytwiderstand
Polarisationswiderstand Anode
Polarisationswiderstand Kathode
oxidierte Spezies

reduzierte Spezies

Zeit

Temperatur

Amplitude der elektrischen Spannung
Kompensationsspannung

zeitabhangige elektrische Spannung
Vorschubgeschwindigkeit bzw. Scanrate
Geschwindigkeit der Losung im Inneren
Geschwindigkeit der Losung in y-Richtung
Austrittsarbeit der Referenzelektrode
Ladungszahl des lons

Anzahl der Gbertragenen Elektronen
Faraday-Impedanz

Warburg-Impedanz

Realteil der Impedanz (Wirkwiderstand)
Imaginérteil der Impedanz (Blindwiderstand)
zeitabhéangige Impedanz
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Abkirzungen & Formelsymbole

a Durchtritts- oder Symmetriefaktor

Oy Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht

Opr Dicke der Prandtlschen Diffusionsschicht

& elektrische Feldkonstante

& relative Permittivitat bzw. dielektrische Leitfahigkeit

ERef Halbzellenpotential der Grenzflache Referenzelektrode/Elektrolyt
n Uberspannung

Na Uberspannung an Anode

1p Uberspannung (Ladungsdurchtritt)

Nk Uberspannung an Kathode

W chemisches Potential der Komponente i

u? chemisches Potential unter Standarddruck

1y elektrochemisches Potential

Upte chemisches Potential des Metalls

v kinematische Z&higkeit

Up Frequenz des Photons

& dynamische Zahigkeit

0 Dichte der Flussigkeit

o spezifische Leitfahigkeit des Elektrolyten

7 elektrisches Potential

®o Gleichgewichtspotential

Qg Potential Elektrolyt

Vi Phasenwinkel

Ome Potential Metall

Or Potential Referenz

Ap Differenz der inneren Potentiale bzw. Galvanipotentialdifferenz
A, Gleichgewichts-Galvanipotentialdifferenz

Apg Galvanipotentialdifferenz Elektrolyt

A@ e Galvanipotentialdifferenz Metall

Appg Galvanipotentialdifferenz Referenz

o Austrittsarbeit

XEl Oberflachendipolmoment des Elektrolyten

AY Voltapotentialdifferenz (allgemein)

AWE! f Voltapotentialdifferenz (duRere Oberflache des Elektrolyten)
) Winkelgeschwindigkeit bzw. Kreisfrequenz der Schwingung
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