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Abstrakt

Der Einsatz von Wasserstoff und Methan als alternative Krafistoffe ist in stetem Fortschritt.
Die Entwicklung von Lager- und Transportbehiltern fiir diese Gase (als Flussigkeit) ist
hierfiir ein wichtiger Aspekt. Faserverbundmaterialien mit ihrer hohen gewichtsbezogenen
Festigkeit oder Steifigkeit sind hierfiir besonders interessante Werkstoffe. Als nachteilig fur
diesen Zweck kann sich aber die Gaspermeabilitit der Faserverbunde erweisen. Besonders
bei thermischen oder mechanischen Beanspruchungen muB sie mit beriicksichtigt werden.

Fiir den Bau von speziellen Heliumkryostaten, wie z. B. SQUID-Detektoren und gepulste
Supraleitungsmagnete, sind die nichtmagnetischen und elektrisch isolierenden Eigenschaften
der meisten Faserverbunde unbedingt erforderlich. Aber auch hier darf die Heliumpermeation
nur sehr geringe Werte annehmen.,

In dieser Arbeit wird die Permeation von Helium, Wasserstoff und Methan untersucht. Es
wird dabei auf die spezielle Vorgehensweise der Permeationsmessungen durch reine
Polymere, PUR-Schaumstoffe und glasfaser- bzw. kohlenstoffaserverstirkten Epoxidharzen
eingegangen. Weiter wird der EinfluB verschiedener metallischer und nichtmetallischer
Beschichtungen auf das Permeationsverhalten der Faserverbundmaterialien untersucht.
Besonderer Augenmerk wird dabet auf das Verhalten von mechanischer und thermischer
Zyklierung auf die Permeationsrate gelegt.

Gas Permeation of Fibre Reinforced Plastics

Propulsion with hydrogen or methane is under development. Storage- and transportation of
these fuels is part of these activities. Leightweight vessels of fibre composites are promissing
canditates. Their disadvantage might be the gas permeation, especially when exposed to
mechanical and thermal cycling.

For several applications of superconducting magnets (pulsed magnets; SQUID-detectors)
non-metallic and non-magnetic cryostats are required. Fibreglass composites are promissing
canditate materials, but again a sufficient low helium gas permeation is required.

The permeation of helium-, hydrogen- and methane gas has been investigated. The principal
arrangement for measuring gas permeation through polymers, fibreglass and -carbon
reinforced epoxy resins will be described. The behaviour of coating materials or organic and
metallic liners are further topics of these measurements. Special emphasis has been put on
the influence of thermal and mechanical cycling on the permeation rate.
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1 Einleitung

Bei der Entwicklung und dem Bau von Lager- und Transportbehiltern fir kryogene Fliissig-
keiten spielt der Einsatz von Faserverbundkunststoffen eine immer wichtigere Rolle. Die
Verdrangung von konventionellen metallischen Werkstoffen in diesem Bereich durch Faser-
verbunde 1st besonders auf deren hohe Steifigkeit oder Festigkeit pro Gewicht zuriickzufiih-
ren. Diese hohen gewichtsbezogenen spezifischen Eigenschaften /1/ sind der Hauptvorteil
beim Einsatz in der modernen Luft- und Raumfahrttechnik /2/. Die enormen Gewichtseinspa-
rungen. und die daraus resultierende Verringerung des Kraftstoffverbrauchs sind auch der
Grund fir die Automobilindustrie Kraftstoffbehilter aus diesen nichtmetallischen Werkstof-
fen zu konzipieren (eine Reduzierung des Fahrzeuggewichtes um 100 kg bringt je 100 km et-
wa eine Kraftstoffersparnis von 0,4 bis 0,7 1) /3/. Dies trifft besonders im Hinblick auf die zu-
kunfistrachtige und 6kologische Antriebstechnologie mit Wasserstoff oder Fliissigerdgas zu,
bei denen grofie hochisolierte Tankvolumina notwendig sind /4;5/.

Bei Kryostaten und Dewargefiifien, wie sie zum Beispiel in der Tieftemperaturphysik bend-
tigt werden, ist besonders die geringe Warmeleitfahigkeit der Faserverbunde der entscheiden-
de Vorteil gegeniiber metallischen Werkstoffen. So liegt beispielsweise die Warmeleitfihig-
keit eines handelstiblichen Stahles bei Raumtemperatur um einen Faktor 10 héher als die ei-
nes vergleichbaren glasfaserverstirkten Kunststoffes /6/. Durch einen Einsatz von Faserver-
bundkunststoffen bei Kryostaten kann somit eine Reduzierung von teurem Tiefkihimitteln
erreicht werden. Die nichtmagnetischen und elektrisch isolierenden Eigenschaften der mei-
sten Faserverbunde sind firr den Bau von speziellen Heliumkryostaten, wie z.B. SQUID-De-
tektoren und gepulste Supraleitungsmagnete, unbedingt erforderlich /7/,

Diesen Vorteilen der faserverstiirkten Kunststoffe im Bereich der Luft- und Raumfahrttech-
nik, der Automobilindustrie, der Tieftemperaturtechnik, im chemischen Apparatebau oder
der Kerntechnik /1/, stehen aber auch einige Nachteile im Vergleich zu metallischen Werk-
stoffen gegeniiber. Ein groBes Handikap liegt in der Gasdurchlissigkeit von Faserverbund-
kunststoffen und damit den Permeationswerten die im allgemeinen viel hoher sind als bei
den Metallen oder Glas. So konnen bei Faserverbunden unter Umstianden sogar Leckgasstro-
me auftreten, die das Erreichen einer Vakuumisolation unméglich machen. Auch bei der La-
gerung von toxischen, aggressiven oder radioaktiven Gasen bzw. Flussigkeiten ist deshalb ei-
ne genaue Kenntnis der Permeationswerte, sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefen
Temperaturen, unbedingt notwendig /8/. Zumeist sind aber diese Daten iiber das Permeati-
onsverhalten von faserverstiarkten Kunststoffen nur wenig vorhanden. Dies gilt besonders fir
tiefere Temperaturen, die fir verflissigte Gase von Interesse sind. Ebensowenig gibt es in der
Literatur ausreichende Permeationsdaten iber thermisch bzw. mechanisch beanspruchten
Verbundwerkstoffen und eventuellen Anderungen gegeniiber unbehandeltem Material. Pro-
bleme kénnen auch durch Ausgasungen an der Oberfliche von verstirkten und unverstirkten
Kunststoffen entstehen, die iiber lange Zeitrdume andauern konnen und wiederum zu einer
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Verschlechterung eines Isoliervakuums oder einer Verfalschung von MeBergebnissen fithren.
Beschichtungs- oder Versiegelungstechniken mit metallischen und nichtmetallischen Mate-
rialien, zur Reduzierung der Permeation, sind wenig systematisch untersucht. Sie stellen ei-
nen wichtigen Teil dieser Arbeit dar.

1.1 Bisheriger Erkenntnisstand

Die meisten vergleichenden Permeationsmessungen von faserverstirkten Kunststoffen wur-
den an glasfaserverstirkien Laminaten mit Matrices aus unterschiedlichen Epoxidharzen oder
ungesittigten Polyesterharzen vorgenommen /1;6;7;9;10;11;12/,

Die Untersuchungen fanden meistens in einem Temperaturbereich zwischen etwa 150 bis
380 K statt. Als Versuchsgas wurde dabei hauptsiichlich Helium und in einer Arbeit /9/ auch
Wasserstoff und Luft verwendet. Zum Nachweis der Gaspermeation wurden zumeist handels-
iibliche Helium-Lecksuchgerite verwendet. Dabei wurde eine Temperaturabhingigkeit der
Permeation nach der Arrhenius-Beziehung festgestellt. Damit ist es moglich die Gesamtbar-
riere bzw. Aktivierungsenergie fiir den Permeationsvorgang zu ermitteln. Durch Extrapolati-
on von MefBwerten ergibt sich damit, daB} bei sehr tiefen Temperaturen unterhalb 100 Kelvin
die Permeation fiir Materialien ohne Fehlstellen vernachlidssigbar kiein sein sollte.

Eventuelle Permeationsvorginge bei kryogenen Temperaturen sind nach Nishijima /7;10/
und Evans /9/ auf Risse im Faser-Matrix-Verbund zuriickzufithren. Diese entstehen auf
Grund der unterschiedlichen Wirmeausdehnungskoeffizienten von Faser und Matrix, und
konnen bei hoheren Temperaturen wieder verschwinden. Untersuchungen ergaben, dal das
Auftreten von solchen Rissen im Faserverbund bei tiefen Temperaturen sehr stark von den
Verarbeitungsverfahren abhangig ist. Weiter konnte eine Abnahme der Gaspermeabilitat mit
steigendem Glasfaservolumenanteil nachgewiesen werden /1,7;9/.

Nishijima /7;10/ und Evans /9/ fiihrten weitere Permeationsmessungen bei thermisch zyklier-
ten Faserverbunden durch. Die Materialproben wurden dazu mehrmalig in fliissigem Stick-
stoff bei 77 Kelvin abgeschreckt und wieder auf Raumtemperatur erwarmt. Fur die meisten
Verbundproben ergab sich dabei keine signifikante Verdnderung der Permeationswerte.

Bis jetzt werden nur wenige Losungsvorschliage zu einer Verringerung der Gasdurchlassigkeit
von glasfaserverstiarkten Laminaten in der Literatur angeboten. Schmidt /11/ geht in seiner
Arbeit davon aus, daBl Kunststoffolien grundsitzlich zum Abdichten von glasfaserverstirkten
Verbundmaterialien ungeeignet sind. Dies bezieht er aus der allgemein héheren Heliumper-
meabilitdt von unverstarkten Kunststoffen gegeniiber Faserverbunden. Eine Verbesserung der
Sperreigenschaften, und somit eine Herabsetzung der Gasdurchlassigkeit, sei nur durch Me-
tallfolien oder -schichten zu erreichen. Bittner /12/ schliagt als Gas- bzw. Dampfsperre das
Aufbringen emer diinnen Aluminiumfolie auf die Verbundoberfliche vor. Diese reduzierte
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bei seinen Messungen an glasfaserverstirkten UP-Harz den Permeationskoefﬁzi‘éﬂte_ ur
wa den Faktor 50. Die Haftungseigenschaften, besonders unter thermischer bzw: mechani-

scher Beanspruchung, zwischen der Aluminiumschicht und dem Faserverbundmaterial wur= "~ =

den dabei aber nicht untersucht; sie sind jedoch von entscheidender Bedeutung.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, nichtmetallische Werkstoffe zu untersuchen und gegebe-
nenfalls zu verbessern, die zum Bau von hochisolierten Drucktanks, zur Lagerung und zum
Transport von tiefkalten Gasen, geeignet sind. Die Anforderungen an solche Werkstoffe sind
dabei eine hohe Ermiidungsfestigkeit gegeniiber thermischer und mechanischer Beanspru-
chung, eine hohe gewichtsbezogenen Innendruckfestigkeit und eine sehr geringe Gaspermea-
tion. Zum Erreichen dieser Zielsetzung sollten wihrend der Arbeit folgende Schritte durchge-
fuhrt werden:

» Orientierungsmessungen der Heliumpermeabilitat von Glas- und Kohlenstoffaserverbun-
den mit Epoxidharzmatrix bei Raumtemperatur mit konventionellen Heliumlecksuchgera-
ten. Untersuchung des Verlaufes der Leckgasstrome als Funktion der Zeit bis zum Errei-
chen konstanter Séttigungswerte.

> Konstruktion, Aufbau und Inbetriebnahme einer Apparatur zur Bestimmung der Gasper-
meation von Faserverbunden mit unterschiedlichen Gasen in einem Temperaturbereich
zwischen etwa 4 Kelvin und Raumtemperatur mit einem Massenspektrometer.

~ Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der Gaspermeation von Helium und Wasserstoff
bei faserverstirkten Kunststoffen, und damit Berechnung der Aktivierungsenergien (Bar-
rieren) fiir die Permeationsvorgange.

~ Bestimmung des Einflusses von materialspezifischen Eigenschaften, wie zum Beispiel
dem Faservolumengehalt des Laminates auf die Permeabilitit von Verbundwerkstoffen.

~ Vergleich der Permeation an unbelasteten und thermisch oder mechanisch vorbelasteten
Faserverbunden, zur Untersuchung des moglichen Auftretens von Mikrorissen.

~ Beschichtung von Faserverbundproben mit metallischen und nichtmetallischen Werkstof-
fen unterschiedlicher Schichtdicke und Uberprafung der Permeationseigenschaften. Un-
tersuchung der Hafieigenschaften zwischen der Verbundoberflache und diesen Beschich-
tungsmaterialien auch unter thermischer und mechanischer Belastung.




> Vergleichende Permeationsmessungen mit Helium, Wasserstoff und Methan an unver-
stirkten Polymeren zur Ermittlung des Einflusses der Kristallinitat, Packungsdichte und
der GroBe und Polaritit der permeierenden Gasmolekiile.

> Separate Bestimmung des Diffusions- und Loslichkeitsverhalten, das die Permeabilitit be-
stimmt, an einigen Polymeren und Gasen.

> Untersuchung des Permeationsverhaltens von Polymerschiaumen, die als Isoliermaterialien
von Kryostaten verwendet werden kdnnen.




2 Definition der Gaspermeationszahl

Man betrachtet zundchst eine sogenannte Permeationszelle, wie sie in Abbildung 2.1 gezeigt
wird. Es handelt sich dabei um eine Kammer, die durch eine feste Trennwand (Membran M)
der Dicke d und der Oberflache A in zwei Riume mit den Volumina V, und V, unterteilt
wird. Durch die unterschiedlichen Gasdriicke p, und p, stromt ein Leckgastrom Q durch die
Trennwand in Richtung der Seite mit dem niedrigerem Druck.

Q.

%

V1:Pq A

/%f

Vg:Po

AV 7

Abb. 2.1: Prinzip einer Permeationszelle zur Messung der Gasdurchlissigkeit

Bei homogenen Materialien hingt dieser Leckstrom Q im allgemeinen nur von der Druckdif-
ferenz Ap = p, - p, ab und ist indirekt proportional zur Dicke der Trennwand /11/:

Q =P(MAp% @)

Der temperaturabhangige Parameter in Gleichung (2.1) st dabei die sogenannte Permeabili-
tat bzw. Permeationszahl P.

Die Vorginge der Permeation kénnen mit relativ einfachen GesetzmaBigkeiten beschrieben
werden, wenn man folgende vereinfachende Annahmen vornimmt /12/:

- Die Molekiile des permeierenden Gases verhalten sich inert gegeniiber dem Probenmaterial
und zeigen keine chemischen Reaktionen mit diesem.

- Das Probenmaterial ist isotrop und enthélt keine Kapillaren oder Risse.




Der Vorgang der Permeation 148t sich dann in drei einzelne Teilschritte unterteilen /13/:

1) Gas 16st sich in der Oberflichenschicht der Probe auf der Seite mit der hoheren Gaskon-
zentration

2) Diffusion der Gasmolekiile im nicht-dissoziierten Zustand im Festkérper in Richtung der
abnehmenden Gaskonzentration,

3) Gas verdampft wieder an der anderen Oberflichenseite der Probe.

Die Schritte 1 und 3 verlaufen bei kompakten Materialien sehr schnell gegeniiber Schritt 2,
woraus man folgern kann, dafl die Gasdiffusion der zeitbestimmende Vorgang der Permeati-
on ist.

Bei schaumartigen Isolierstoffen (z.B. Polyurethan-Schaum) treten wesentlich grofiere Ober-
flachen (innere Oberflachen) auf, die die Dominanz der 3 Teilprozesse und deren Zeitablauf
verdndern kénnen.




3 Mefiverfahren

Messungen zur Bestimmung der Gaspermeation werden im allgemeinen mit einer abge-
schlossenen Permeationszelle, wie sie in Abbildung 2.1 dargestellt wurde, vorgenommen.
Um die Permeabilitiat experimentell bestimmen zu kénnen gibt es prinzipiell zwei unter-
schiedliche MeBmethoden.

>» Druckanstiegsmethode

Bei diesem Verfahren wird die eine Seite der Permeationszelle mit dem zu untersuchendem
Gas bzw. Gasgemisch beaufschlagt (Druckseite), und die andere Seite (Analysenseite) am
MeBbeginn einmal evakuiert und der Druckanstieg bis zur Sattigung (stationare Permeation)
gemessen. Der aus der Permeation resultierende Druckanstieg in der Analysenseite wird dann
mit Hilfe einer DruckmefBréhre als Funktion der Zeit gemessen, bis der stationidrer Zustand
erreicht ist. Der Gasdruck auf der Analysenseite bleibt aber immemoch so klein, dall der
riickwirtige Permeationsstrom vernachlédssigt werden kann. Die diffundierende Gasmenge ist
auch so gering, daB sich der Druck auf der mit Gas beaufschlagten Probenseite weiterhin
praktisch nicht dndert, und als konstanter Wert betrachtet werden kann. Dabei erhilt man fur
den Druckanstieg einen zeitlichen Anlaufvorgang, der dem instationdrem Zustand der War-
melettung schr dhnlich ist /1/.

> Leckratenmethode

Auch bei der Leckratenmethode benutzt man wieder die gleiche Permeationszeltle wie bei der
Druckanstiegsimethode. Zuerst werden beide Seiten der MeBzelle evakuiert. Zu dem Zeit-
punkt t = 0 wird dann, in vernachlissigbar kurzer Zeit, das Testgas mit dem Druck p, in das
Volumen V, der Permeationszelle aufgebracht. Ab diesem Zeitpunkt beginnt die eigentliche
Messung. Dazu wird die Analysenseite weiterhin standig abgepumpt. Durch den Druckunter-
schied zwischen den beiden Seiten der MeBzelle kommt es auch hier zu einem Gasstrom
durch das Probenmaterial. Diese zeitabhdngige abgepumpte Gasmenge, die sogenannte Leck-
rate Q wird solange gemessen, bis der stationdre Zustand mit einem konstanten Sattigungs-
wert der Leckgasmenge Q, erreicht ist. Die Bestimmung der Leckrate kann mit Hilfe eines
Lecksuchgerates oder eines Massenspektrometers erfolgen. Mit dem Massenspektrometer
kann im Gegensatz zum Lecksuchgerat gleichzeitig eine breite Spanne von Gasen bzw. Gas-
gemischen mit unterschiedlichen Massen untersucht werden.

Bei beiden Methoden ist es also moglich die Gaspermeation im stationdrem Zustand aus den
Sattigungswerten zu bestimmen. Bei der Leckratenmethode kann man aber auch noch die
Permeation von kompakten, homogenen Materialien relativ einfach aus den zeitabhéngigen
Werten des instationdren Zustands durch eine Extrapolation erhalten. Man muf also nicht
unbedingt den stationiren Zustand abwarten. Bei der Druckanstiegsmethode ist diese
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Extrapolation der Permeation durch dic Meflwerte im instationarem Zustand nicht so leicht
mathematisch durchfithrbar, Bei der Leckratenmethode kann man durch die Zeitabhangigkeit
des Leckgasstroms auch separat die Diffusion D bestimmen.

Bei allen in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde ausschlieBlich die Leckratenme-
thode angewandt.

3.1 Permeationsvorgang

Diffusionsrichtung
——

P ¢ Membran

Abb. 3.1: Diffusion durch eine polymere Membran im stationirem Zustand

Der Grund fur die Permeation ist der Unterschied der Gaskonzentration ¢ zwischen den bei-
den Seiten einer Membran. Beim stationiren Zustand, wie er in Abbildung 3.1 dargestellt 1st,
herrscht ein konstanter Konzentrationsgradient innerhalb des Probenmaterials. Fur diesen
Fall 1aBt sich der unidirektionale Gasstrom durch die Membran mit dem ersten Fick'schen
Gesetz (Diffusionsgleichung) beschreiben /14/:

- _D&
j = - Dz (3.1)

j ist der Teilchenstrom und es gilt ] = Q/A, wobei Q die Leckrate (Gasmenge pro Zeiteinheit)
und A die Oberfliche der Membran ist. dc¢/0x ist der Konzentrationsgradient in der x-Rich-
tung und D ist der Diffusionskoeffizient. Geht man davon aus, daB die Konzentration des ge-
losten Gases im Probenmaterial hinreichend gering ist, so kdnnen Wechselwirkungen zwi-
schen dem Gas und der Membran vernachlassigt werden. Der Diffusionskoeffizient ist dann
unabhingig von der Konzentration ¢. Man erhilt damit fiir den Teilchenstrom:
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. c] —Co
]=D(ld ) (3.2)

¢, und ¢, sind hier die Gaskonzentrationen auf den beiden Oberfléchenseiten der Membran,
- und d ist die Dicke der Membran.

- Es kann die Theorie verdinnter Losungen angewendet werden, und es gilt das Henry'sche

- Gesetz. Dieses besagt, daB die Gaskonzentration auf den beiden Oberflichen der Membran
- direkt proportional ist zum jeweiligem Partialdruck p an den Interfaceschichten:

c=Sp (3.3)
 und so folgt mit Glg, (3.2):

j=DShk=R
bzw. (3.4)

] — Ap
Q=jA=DS2A

- § ist dabei die Loslichkeit und p, bzw. p, die Dricke auf beiden Seiten der Membran. Ein
Vergleich mit Gleichung (2.1) zeigt, dal das Produkt von Diffusion D und Léslichkeit S als
Permeabilitdt P definiert ist:

P=DS (3.5)
* Es ist hier zu beachten, daB Gleichung (3.4) nur unter folgenden Bedingungen exakt giiltig ist
/14
« Die Diffusion erfolgt unidirektional entlang der x-Achse. Dies ist allgemein galtig fiir po-
lymere Werkstoffe ohne Orientierungen, wenn ihre Dicke klein gegeniiber ihrer Oberfla-

che ist.

+ Die Membran ist homogen und isotrop.




+ Es herrscht ein stindiges Losungsgleichgewicht an den Grenzflichen der kompakten
Membran (oder einer schaumformigen Membran),

« Die Diffusion befindet sich im stationdrem Zustand.

» Die Loslichkeit ist keine Funktion der Gaskonzentration.

3.2 Diffusionsverhalten von Polymeren

Mit wachsendem mittlerem Molekildurchmesser r, wird die Diffusion D von Gasen in poly-
meren Werkstoffen kleiner. Eine empirische Beziechung filr Gase in Polymeren 146t sich fol-
gendermalien darstellen /15/:

D = fpexp(—gro) (3.6)

f, und g sind dabei Konstanten, die nur abhédngig sind von dem zu durchdringendem Polymer,
und nicht von dem Gas,

Aus dieser Regel der Abhédngigkeit der Diffusion von der Molekilgrofe folgt, daBl das Ver-
haltnis der Diffusionswerte zweier unterschiedlicher Gase bei dem gleichen polymeren
Werkstoff temperaturunabhingig ist /16/. Fur ein Polymer ist es daher moglich, dessen Diffu-
sion fur verschiedene Gase abzuschétzen, wenn sie fur ein spezielles Gas der GréfBle r, bereits
bekannt ist.

Weiterhin haben matenalspezifische Eigenschaften, wie Kristallinitit oder Packungsdichte,
einen Einflull auf das Diffusionsverhalten. So sind kristalline Bereiche von Polymeren un-
durchdringbar fir Gasmolekille. Auch mit zunehmender Dichte der Kunststoffe vergrofiem
sich die Sperreigenschaften. Es verringern sich dabei die Abstiande der einzelnen Polymerket-
ten, zwischen denen Ditfuston von Gasmolekiilen méglich ist.
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.3 Temperaturabhéngigkeit

"}.Z)ie Diffusion D und die Loslichkeit S sind durch Barrieren bestimmt, die von Teilchen mit
hermischer Energieverteilung tiberwunden werden. Derartige Prozesse kann man mit einer
ogenannten Arrhenius-Beziehung beschreiben:

D = D, exp (— %) (3.7)

S =85, exp (— —E—Sf) (3.8)

Bei D, und S, handelt es sich um Bezugswerte, E,, bezeichnet die Aktivierungsenergie bzw.
Barriere des Diffusionsvorganges, E, die Aktivierungsenergie bzw. Barriere der Loslichkeit,
R ist die Gaskonstante und T die absolute Temperatur. Da die Permeabilitat P das Produkt
von Diffusion D und Lostichkeit S ist, folgt daraus:

P =P, exp (._ E—fr) (3.9)

mit;

Ep = Fp + Eg (3.10)

E, ist die Gesamtbarriere bzw. Aktivierungsenergie des Permeationsvorganges, und setzt sich
zusammen aus den Barrieren der Diffusion und der Loslichkeit. Daraus kann folgende Gera-

dengleichung gewonnen werden:
_ Ep 1 o
InP = InP, —(R) C T (3.99

Durch eine Auftragung von In P gegen 1/T erhitlt man eine Gerade, deren Steigung proportio-
nal zur Aktivierungsenergie E, des Permeationsvorganges ist. Mit Hilfe der allgemeinen Gas-
konstanten R kann die Gesamtbarriere E, bestimmt werden.
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Da die Platzwechselvorginge bei der Diffusion thermisch aktivierte Vorgange sind, ist die
Aktivierungsenergie des Diffusionsvorganges E,, stets ein positiver Wert. Daher nimmt die
Diffusion mit steigender Temperatur zu. Das Loslichkeitsverhalten kann sowohl ein exother-
mer als auch ein endothermer Vorgang sein. Bei den Messungen stellte sich heraus, daff die
Loslichkeit nahezu unabhéngig von der Temperatur ist, und E; gegen Null geht. Damit gilt:

|Es‘ < Ep (3.11)

Daraus folgt, dafl die Permeabilitit, wie die Diffusion, mit zunehmender Temperatur steigt.

3.4 Zeitabhangigkeit

fm nichtstationédren Fall geht man davon aus, daBl der Losungsvorgang auf der Gasdruckseite
der kompakten Membran und das "Verdampfen" auf der Analysensette sehr schnell im Ver-
gleich zum Diffusionsvorgang im Probenmaterial verlaufen. Es wird ein stindiges Losungs-
gleichgewicht an den Grenzflaichen der Membran angenommen, was mit Experimenten an
homogenen Materialien ubereinstimmt /11/.

Die Losung der Diffusionsgleichung (3.1) hangt von den herrschenden Randbedingungen ab.
Diese sind durch die jeweils gewihlte experimentelle MeBmethode, entweder die Leckraten-
oder die Druckanstiegsmethode, vorgegeben.

> Leckratenmethode

Bei der Leckratenmethode besteht die Moglichkeit den Sattigungswert der Leckrate Q, und
die Diffusion D fiir kompakte, homogene Materialien durch die Zeitabhiéngigkeit im instatio-
narem Zustand zu bestimmen.

Man erhélt den Gasstrom Q auf der Analysenseite der Permeationszelie als Losung des zwei-

ten Fick'schen Gesetzes, wobei die Gaskonzentration eine Funktion von Ort und Zeit ist,
durch eine Reihenentwicklung /1;11/:

Q = Qo (1 + 212 (-D™ exp (—*mzﬂiz %)) (3.12)

12




Diese Reihe konvergiert jedoch nur fiir grofle Zeiten hinreichend schnell, fiir kleine Zeiten ist
dagegen die folgende Form besser geeignet:

d & 2u-1)? d2
Q= Q5 Z exp (— s ) (3.13)

Q, ist dabei der Sattigungswert der Leckrate, der sich fir grofe Zeiten einstellt, wenn der sta-
tionidre Zustand erreicht ist. Das Zeitverhalten wird durch die Zeitkonstante t = d*D be-
stimmt. Bei t = 1 gilt Q = Q_ mit einer Genauigkeit von 107 /11/, wihrend fir t < ©/4 der erste
Summand der Gleichung (3.13) den zeitlichen Verlauf der Leckrate Q(t) ausreichend genau
(3 - 10™) beschreibt /11/, wie in Abbildung 3.2 dargestelit ist.

1

—— Exakle Berechnung
o2k [ Naherungstosung

0 i H ] } ] | ] ] ] ]
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8 0.7 0.8 0.9 1

t/1 —

Abb. 3.2: Zeitlicher Verlauf der Leckrate, theoretisch exakt berechnet mit Gleichung (3.12)
und als Niaherung mit Gleichung (3.14)

Bei kleinen Zeiten ermoglicht die Messung der Leckrate damit die Bestimmung von t und Q,
aus einer grafischen Auftragung des Logarithmus von Q,/t iiber 1/t:

Q.Jt = QOE exp (—f—t) (3.14)

mit

T = — (3.15)
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Diese Auftragung von In QJ/t iiber 1/t ergibt fir ein homogenes Material eine Gerade mit der
Steigung - t/4 und dem Achsenabschnitt In (Qo Jitin ) auf der Ordinate. Dies ist eine be-

queme Methode um bei homogenen Materialien selbst bei sehr langsamer Diffusion bereits
nach kurzer Zeit (t < t/4), ohne den stationdren Zustand abzuwarten, alle interessierenden

Groflen zu erhalten:

D.....Diffusionskoeffizient

2
= = .....Dicke der Probe
D dt d.....Dicke der Prob
1......Zeitkonstante
P..... Permeationskonstante
P . QO d e
= A Q......Sattigungswert der Leckrate
p,......Druck des beaufschlagten Gases
A......Oberfliche der Probe
P
= 5 S dshchkent
S =3 S......Loslichkei

Diese Methode ist jedoch nicht fiir inhomogene Materialien giiltig. Hier ergibt eine Auftra-
gung von In Q.t gegen 1/t keine Gerade, wic in Abbildung 3.3 schematisch gezeigt wird.
Firr heterogene Werkstoffe, wie den Faserverbunden, ist die Theorie komplizierter und es

miissen andere Modellvorstellungen angewandt werden.

ww)

SN

nomagene Materialien

n [O71 —

1/t —

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Zeitabhangigkeit der Leckrate fiir homogene und in-
homogene Materialien

14




» Druckanstiegsmethode

Bei der Druckanstiegsmethode miBt man den Druckanstieg p,in einem abgeschlossenen Vo-
lumen V, als Funktion der Zeit. Daraus kann wiederum die Leckrate Q bestimmt werden /11/:

Q = po Vo (3.16)

Der Gasdruck p, der Druckseite wird dabei meistens konstant gehalten, oder bei abgeschlos-
senem Volumen V, zum Zeitpunkt t = 0 so gewahlt, dal p, >> p,_ gilt, und nur solange gemes-
sen, wie kein merklicher Abfall des Druckes in V, erfolgt. Der Anfangswert von p, wird, wie
schon bei der Leckratenmethode, meistens als Null angenommen.

Der Anstieg des Druckes in V_ wird in Nédherung durch die Leckrate Q aus Gleichung (3.12),
die fur grofle Zeiten hinreichend schnell konvergiert, bestimmt. Durch eine Integration von
Gleichung (3.16) nach der Zeit, mit der Bedingung p, (t = 0) = 0 erhilt man fir den Druck im
Volumen V_ :

o _ m 22
po(t) = —%{t—g— 22 E S exp( mft)} (3.17)

Dabei 1st der Wert von 1 wieder als d*/D definiert. Erst im stationiren Zustand ist t grofl ge-
nug, damit der exponentielle Term in Gleichung (3.17) vernachléssigbar klein wird. Man er-
halt dann bei einer Auftragung von p, gegen t (fir Zeiten t = 1) eine Gerade mit der Steigung

Qo _ DSA
Vo © Vod PI

(3.18)

welche die Abszisse (Zeitachse) bei der Zeit t = 1/6 schneidet (Abb. 3.4). Diesen Zeitpunkt
bezeichnet man auch als "time-lag" /17;18,19/. Man erhilt somit auch bei der Druckanstiegs-
methoden alle gewiinschten Werte. Hier ist es aber nicht wie bei der Leckratenmethode so
einfach mathematisch durchfithrbar die gewiinschten Daten mit groBer Zeitersparnis durch
eine Extrapolation der MeBwerte des instationaren Zustandes zu erhalten.
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T/6 (time-lag)

>
Zeit t

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Zeitabhéngigkeit des Drucl{es:pn
bei der Druckanstiegsmethode

3.5 Inhomogene Materialien

Besteht die Trennwand zwischen den beiden Volumina V_ und V, in der Permeationszelle
aus einem inhomogenen Material, dann sind sowohl die Diffusionskonstante D, als auch die
Laslichkeit S ortsabhingig. Es soll zunachst der Fall betrachtet werden, daB die Trennwand
aus mehreren parallelen Schichten besteht, die in sich selber homogen sind. Fiir den stationa-
ren Zustand gelten dann innerhalb jeder dieser einzelnen Schichten die Beziehungen, die in
Kapitel 3.1 angegeben sind.

Betrachtet man ein System mit zwei parallelen Schichten mit den Dicken a und b, so ist der
Konzentrationsunterschied an der Berithrungsstelle der beiden Schichten durch das Verhalt-

nis der beiden Loslichkeiten S, und S, gegeben. Die Gesamtpermeabilitit P dieses inhomoge-
nen Materials mit der Gesamtdicke d ergibt sich nach /11/ aus folgender Gleichung;

-1
P _ (2 b
ri (Pa + Pb) (3.19)

wobet P, und P, die Permeabilitit der einzelnen Teilschichten darstellen.

16




yas zeitliche Verhalten beim Anlaufvorgang der Diffusion in den beiden Schichten ist dann
urch zwel unterschledhche Zeltkonstantcn 1, = a¥D,_ und 1, = b¥/D, bestimmt. Eine analyti-

oi Faserverbundmaterialien stellen sich die Vorginge noch komplizierter dar, und das Mo-
_l fiir zwei parallele Schichten ist nur bedingt anwendbar. Zur Beschreibung der Permeabili-

Abb. 3.5: Modell von Takayanaki

Geht man von unidirektionaler Diffusion aus, so setzt sich bei diesem Model die Gesamtper-
meabilitat additiv aus den Permeationsvorgingen in zwei unterschiedlichen Teilbereichen zu-
sammen. In dem einen Bereich erfolgt die Permeation P, nur durch reines Matrixmaterial.
Der Permeationsvorgang P, in dem anderen Teilbereich, bestehend aus reinem Faser- und
Matrixmaterial, kann mit Hilfe des Modells von zwei parailelen Schichten beschrieben wer-
den. Fir die Gesamtpermeabilitit P des Faserverbundmaterials folgt dann:

P = (]—K)PM + APram
P=({(0-M)Pu+ A I?—; %’33 (3.20)
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Das Produkt von ¢ und A ergibt dabei den Faservolumenanteil im Verbundgefiige, wobei ihre
einzelnen Weiten jedoch frei sind, und an das jeweilige Experiment und Material anpaBbar.

Dies ist also eine Mischungsregel, die zwei Parameter ¢ und A enthilt, die als Gewichtungen
des Faser- und Matrixanteils dienen.

Bei den spéateren Messungen zeigte sich jedoch eine exponentielle Abhingigkeit der Permea-
bilitdt nur von einem Parameter, ndmlich dem Faservolumengehalt. So ergibt eine Aufira-
gung von In P gegen den Faservolumengehalt f eine Gerade, wie in Abbildung 3.6 gezeigt
wird.

Fiir die Permeabilitit P ergibt sich daraus eine Abhidngigkeit vom Faservolumengehalt f, die
durch folgende Gleichungen beschrieben werden kann /20/:

P = Pym exp(—sf) (3.21)

bzw.

InP = InPy - (s1) (3.22)
oder

InPr = InPy — s (3.23)

Durch Verkniipfen der Gleichungen (3.22) und (3.23) folgt:

P = Pg . p, (321"

P,, ist hier die Permeabilitit des Matrixmaterials und P, die der reinen Verstarkungsfaser.
Der Faktor s gibt die Geradensteigung an und ist abhéingig vom verwendeten Verbundgefiige.
Der EinfluB des Fillgrades { wird also exponentiell verstarkt, und nicht wie bei den linearen
Mischungsregeln addiert. Mit grofler werdendem Fiillgrad gibt es fiir das Gas mehr Umwege
im Materialgefuige und die Diffusionswege werden langer. Es handelt sich hier nicht mehr

um eine unidirektionale Diffusion, wie sie in der Diffusionsgleichung (3.1) vorausgesetzt
wird.




InP —

! ] ] H ] H i ] I
D 10 20 30 40 50 50 70 80 96 100

Faservolumengehalt f [%:]

~Abb. 3.6: Schematische Abhangigkeit der Permeabilitat vom Faservolumengehalt

Weiterhin kann bei Faserverbundmaterialien eventuell ein zusatzlicher Gasdurchtritt im
- Grenzbereich Faser/Matrix, wie z. B. in der Haftvermittlerschicht, stattfinden. Ebenso kann
- gin Gastransport durch Lufteinschliisse oder andere Hohlrdume auftreten,
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4. MeBapparatur und Versuchsaufbau

4.1. Messungen mit dem Heliumlecksuchgerit

Die ersten Messungen, die nach der Leckratenmethode stattfanden, wurden zur Bestimmung
der Heliumpermeabilitait von unterschiedlichen Probenmaterialien bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Zum Nachweis der Heliumleckrate wurde zuerst ein Mikro-Lecksucher ASM 7
und spater ein Lecksuchgerat ASM 10 der Firma Alcatel eingesetzt.

4.1.1. Heliumlecksucher

Bei den Lecksuchern handelt es sich generell um eine Geriteeinheit bestehend aus einem
(Gasanalysator und einem Hochvakuumpumpstand /21;22/.

Die Analysezelle der Heliumlecksuchgerite ist ein Spektrometer mit magnetischer Ablen-
kung, das fest auf die Masse des Heliums (m/e = 4) eingestellt ist. Der Quotient m/e bedeutet
die Atommasse des Gases durch die Anzahl der bei der Ionisation abgetrennten Elektronen.
Das Spektrometer arbeitet dabei nach folgendem Prinzip:

Die neuatralen Molekiile des zu analysierenden Gases gelangen in eine lonisationskammer
bzw. Tonenquelle, in der sie mit einem Elektronenstrah! aus einer geheizten Kathode (Heizfa-
den) beschossen werden. Dabel wird ein wesentlicher Anteil der Molekiile ionisiert. Diese io-
nisierten Teilchen werden dann in einem elektrischen Feld beschleunigt. Die gesamte Analy-
sezelle befindet sich in einem Magnetfeld, das quer zum lonenstrahl verlauft. Dadurch wer-
den die Tonen auf Kreisbahnen gezwungen, deren Radien eine Funktion der Verhaltnisse m/e
darstellen. Der gesamte lonenstrahl teilt sich so in einzelne Strahlen auf, die jeweils nur die
lonen mit einem bestimmten Verhiltnis m/e enthalten. Die Heliumionen (m/e = 4) werden so
von leichteren lonen mit kleineren Bahnradien und schwereren Ionen mit gréBerem Bahnra-
dien getrennt. Da es sich um ein konstantes Magnetfeld (Permanentmagnet) handelt, werden
durch die Wah! der Beschleunigungsspannung die Bahnradien so gedehnt, daB nur die
Heliumionen durch eine Blende auf den Auftinger am Eingang eines Gleichstromverstirkers
auftreffen. Der Heliumionenstrom ist proportional dem Heliumpartialdruck in der Analyse-
zelle, und somit ist die GroBe des Heliumleckstroms direkt mefibar.

Der Hochvakuumpumpstand besteht aus zwei Hochvakuumpumpen, einer Vorvakuumpumpe
und einer Pirani- (ASM 10) bzw. Penning-Mefréhre (ASM 7). Das Hochvakuum (unter
10 mbar) wird durch die Kombination einer Kiihlfalle fiir flussigen Stickstoff und einer luft-
gekiihiten Oldiffusionspumpe erzeugt. Die Kithlfalle dient dabei als Kondensationsfliche fiir
Oldampfe bzw. andere Verschmutzungen und als Kryopumpe. Die Vorpumpe liefert ein Vor-
vakuum von kleiner 10" mbar, das fir den korrekten Einsatz der Oldiffusionspumpe
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~ notwendig ist. Bei der Vorvakuumpumpe handelt es sich um eine ':z{vémtuﬁge (
- pumpe. Die Pirani- bzw. Penning-MeBrohre miBt den Druck im Analysator: und ve
ein Einschalten des Heizfadens bei zu hohen Dricken (iiber 5 - 102 mbar) , und somlt m___
Durchbrennen des selbigen. '

Blende

Detektor
+ 200V einstetibar
b
il C
® i: 3 =
s Leckanzeige Zelchenerklarung
N =
=9 [l
5 "@ Z;L; Galvanometer
73 s L AF
7] At
e id Elektrorensirahl
I~ 5 |),~ AT,
lonenstrom l %%§ “leichle” lonen
Elektronenstrahi versiarker J”
& % Helium-lonen
| "schwere” lonen
lonenerzeuger

Heizfaden

Abb. 4.1: Prinzip der Analysezelle eines Heliumlecksuchgerétes /22/

Die beiden cingesetzten Lecksuchgerite zeigen die GroBe eines Heliumleckstroms in der
Einheit [atm cm¥s] an. Die Nachweisempfindlichkeit des Lecksuchers kann durch Ver-
schmutzungen, bedingt durch Lufteinbriche oder Fehlbedienungen, verschlechiert werden,
und wird daher mit Hilfe eines Heliumeichlecks tberpritft. Dieses liefert einen genau be-
kannten Heliumleckstrom und ist am Eingangsventil des Lecksuchgerates angebracht.

4.1.2. Abdichtung der Materialproben

Um gewihrleisten zu konnen, daB bei den Leckratenmessungen nur der Gasstrom registriert
wird, der tatsachlich durch das Probenmaterial permiiert ist, und nicht aus der Umgebungs-
luft stammt, muf} die gesamte MeBapparatur moglichst vakuumdicht sein. Dies gilt besonders
fir den Bereich wo die zu untersuchende Probe die evakuierte Seite (Analysenseite) von der
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mit Gas beaufschlagten Seite (Druckseite) trennt. Zur Abdichtung der Proben mit einem
Durchmesser von etwa 55 mm, die zwischen zwei Kleinflansche DN 40 CF eingespannt wer-
den, wurden zwei alternative Vorrichtungen, je nach Einsatzgebiet, entwickelt. Bei der einen
Moglichkeit, der sogenannten Rundschnurringdichtung, wird die Probe durch zwei Vitonrin-
ge (Elastomerringe) der Abmessung 45 x 3,5 mm abgedichtet und mit einer Spannklammer
zusammengehalten, Diese Abdichtungsart ist bei Raumtemperatur im Hochvakuumbereich
durchaus ausreichend. Im Hinblick auf Messungen bei tiefen Temperaturen im Ulrahochva-
kuum (Driicke < 10”7 mbar) wurde aber noch eine andere Dichtungsvorrichtung konstruiert.
Dabei wird ein 1,5 mm dicker Indiumdraht in eine 1 mm tiefe ringformige V-Naht an den
zwel Kleinflanschen gelegt und die Enden des Indiumdrahtes tiberkreuzt. Die Probe wird
dann zwischen die beiden so priparierten Flanschenden mit acht Schrauben festgezogen. Bei
Indium handelt es sich um ein relativ weiches Metall, das unter Druck "fliesfihig" ist, d.h. es
kann sich so sehr gut an die Oberflichenstruktur des jeweiligen Probenmaterials anpassen,
wodurch auch kleinere Unebenheiten an der Probenoberflache ausgeglichen werden kénnen.
Es handelt sich dabei um etne optimale kryotechnische Verbindung im Ultrahochvakuumbe-
reich. Bei Indiumabdichtungen kénnen auch Ausgasungen ausgeschlossen werden, wie sie
eventuell bei Viton- oder anderen Elastomerdichtungen moglich sind.

(s

Abb. 4.2: Probenabdichtung mit Indiumdraht (oben) und Vitonringen (unten)

22




3. Geréteanordnung

Appartur fiir Raumtemperaturmessungen wird durch die Probe in zwei Seiten unterteilt.
Die eine Seite wird mit Gas beaufschlagt, die andere Seite wird stindig evakuiert und ist mit
{fem Lecksuchgerit verbunden. Die genaue Geriteanordnung ist in den Abbildungen 4.3 und

1:4 zu sehen.

Auf der Druckseite gelangt das zu messende Gas (Helium) iiber ein Ausgleichsvolumen
(Gummiblasc) auf die Probe, und der beaufschlagte Gasdruck kann mit einem Manometer
uberpriift werden. Eine Turbomolekularpumpe erméglicht die Evakuierung dieser Seite vor
dem Fluten mit Gas. Die einzelnen Kleinflanschbauteile in diesem Bereich sind mit Elasto-

merringdichtungen aus Viton verbunden.

Auf der Analysenseite wurden alle Verbindungen génzlich metallisch mit Indium abgedich-
tet, um moglichst jede Verunreinigung durch die Umgebung zu vermeiden. Zu diesem Zweck
ist zwischen dem Probenraum und dem Lecksuchgerit auch noch eine zusatzliche Kiihlfalle
fr flussigen Stickstoff angebracht, welche Ol- und Wasserddmpfe auskondensieren soll.
Gleichzeitig bewirkt sie noch eine Verbesserung des Vakuums um etwa eine Zehnerpotenz.
Um eine Verschmutzung des Lecksuchers zu vermeiden, ist an diese Kihlfalle, iiber ein Ab-
sperrventil, noch eine zusitzliche Vorpumpe angeschlossen, mit deren Hilfe nach dem Pro-
beneinbau die vorhandene Gasatmosphare abgepumpt werden kann,

Abb. 4.3 Versuchsaufbau zur Permeationsmessung mit dem Heliumlecksuchgerat

23




Die Datenerfassung erfolgt iiber einen x-t-Schreiber, der an den Elektronikteil des Helium-
lecksuchgerites angeschlossen ist, und den Verlauf des Leckgastroms als Funktion der Zeit
aufnimmt.

lﬁ_{' [>] (5]

TP

Alternative

bp

K Q \

Indiumdichtung

AVn: Absperrventile

D: Viton Ringdichtungen Kahifalle
DP: zweistufige Drehschieberpumpe Materialprobe
Manometer

Entspannungsvolumen
Kleinftansch DN 40 KF
He: Heliumflasche mit Druckminderer

Lecksucher mit x, t - Schreiber
Turbomolekular Pumpstand

derzaT

Abb. 4.4: Schematische Geriteanordnung zur Permeationsmessung bei Raumtemperatur
mit dem Heliumlecksuchgerit
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4.2 Messungen mit dem Massenspektrometer

Um nicht nur ein Gas, wie z.B. Helium mit dem Masse/Ladungs-Verhiltnis m/e = 4, sondern
auch gleichzeitig mehrere Gase bzw. Gasgemische in einem grofien Massenbereich nachwei-
sen zu kénnen, ist der Gebrauch eines sogenannten Massenspektrometers notwendig,

4.2.1 Massenspektrometer

Bei dem massenspektrometrischen Partialdruckmessgerat handelt es sich um ein Analyse-
system, das gasformige Proben in geladene Partikel, typischerweise positive lonen iiberfiihrt
/23;24/. Diese werden nach ihrer Masse, oder genauer gesagt nach ihrem Masse-Ladungs-
Verhiltnis (m/e) getrennt, bevor sie nachgewiesen werden. Es ergibt sich also eine Aufglie-
derung in der Reihenfolge: ProbeneintaB, Ionisierung, lonentrennung und lonennachweis,

> Probeneinlaf}

Bei dem Probeneinlall handelt es sich um all diejenigen Bauteile, die die Experimentierzelle
mit dem Analysator verbinden, und eine Anpassung des im Reaktionsgefill herrschenden
Drucks auf den benétigten Betriebsdruck des Massenspektrometer herstellen. Die lonener-
zeugung und die nachfolgende lonentrennung und -nachweis miissen im Hochvakuum bzw.
Ultrahochvakuum stattfinden, um ungewollte Zusammenstéfie zwischen Ionen und Molekii-
len zu vermeiden, das Rauschen zu minimieren und den Betrieb geeigneter Detektoren iiber-
haupt erst zu erméglichen. Der maximale Betriebsdruck von Massenspektrometern liegt bei
etwa 10™ mbar, sollte aber moglichst niedriger sein.

™ lonisierungsprozess

Die in der Gasphase vorhandenen Atome oder Molekiile treffen mit niederenergetischen
Elektronen, die von cinem heiflen Heizfaden (Filament) emittiert werden, zusammen. Da-
durch wird ein kleiner Anteil dieser Atome bzw. Molekiile in einen ionisierten Zustand iiber-
fishrt. Dabei entstehen einfach und mehrfach positiv geladene lonen. Die Energie der StoB3-
elektronen hat einen starken Einflu auf sowohl die Anzahl, als auch die Art der gebildeten
lonen {siehe auch Tabelle 4.2 und 4.3). Um den lonisierungsprozef in Gang zu bringen ist ei-
ne Mindestenergie der Elektronen notwendig, das sogenannte "Appearance pofential”. Die
Zahl der gebildeten Tonen nimmt zuerst mit wachsender Energie rasch zu, erreicht dann je
nach Gasart bei 50 - 150 eV ein Maximum, um bei weiter steigender Energie wieder langsam
abzufallen. Bei hoheren Energien treten neben einfach geladenen Ionen auch mehrfach gela-
dene auf. Da die Ausbeute der so gebildeten Ionen, und damit die Empfindlichkeit des Gera-
tes, mdglichst groB sein soll, arbeitet man im allgemeinen bei Elektronenenergien um 70 eV.
Die Zahl der pro Zeiteinheit gebildeten Ionen, d.h. der Jonenstrom i” (in Ampere), 1aBt sich
mit folgender Bezichung berechnen /23/:
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i"...1onisierende Elektronenstrom [A}

it =1"1s p @D 1... mittlere Weglinge der Elektronen im
lonisieryngsraum {cm]
s....differentielle Ionisierung [cm™ mbar’]
....Partialdruck des Gases fmbar]

=

Die differenticlle lonisierung s gibt dabei diejenige Zahl der Tonen an, die von einem Elek-
tron auf 1cm Weg bei einer vorgegebenen Gastemperatur und 1 mbar Druck gebildet werden.

Bei der lonisierung von Molekiilen wird die Anzahl der méglichen Ionenarten mit zunehmen-
der Kompiexitit schr schnell groBer. Neben cinfach und mehrfach geladenen Molekilionen
treten dann auch noch zusitzlich Bruchstiickionen auf, Das Auftreten und die relative Hau-
figkeit der einzelnen Jonenarten sind charakteristisch fiir eine bestimmte Molekiilart.

> Jonentrennung

Die zeitliche oder raumliche Trennung der unterschiedlichen lonen nach threm Masse/La-
dungs-Verhaltnis erfolgt mittels elektrischer und magnetischer Felder, Magnetische Massen-
spektrometer werden heute kaum noch in der vakuumtechnischen Massenspekirometrie ver-
wendet. Verzichtet man auf die magnetischen Felder, so milssen zeitverinderliche, meist
hochfrequente, elektrische Felder bei der Massentrennung beteiligt sein. In der heutigen
Technik werden nahezu ausnahmslos nur noch hochfrequente Vierpol- oder Quadrupol-Mas-
senspektrometer eingesetzt.

In Abbildung 4.5 ist der prinzipielle Aufbau eines solchen Quadrupol-Massenfilters, mit lo-
nenquelle und Detektor, aufgezeigt. In einem hochfrequenten elektrischen Quadrupolfeld,
welches rm Idealfall durch vier hyperbolische Stabelektroden mit einem Scheitelabstand r,
erzeugt wird, konnen die lonen nach threm Masse/Ladungs-Verhiltnis (m/e) getrennt werden
{Abb. 4.6). Die Hyperbelflichen werden meistens durch kreiszylindrische Stibe mit hinrei-
chender Genauigkeit beschrieben. Die Spannung zwischen diesen Elektroden setzt sich dabei

aus einer sinusférmigen hochfrequenten Wechselspannung Veosmt und einer iiberlagerten
Gleichspannung U zusammen. Werden lonen in Richtung der Feldachse in das Trennsystem

eingeschossen, so vollfithren sie unter dem EinfluB des Hochfrequenzfeldes Schwingungen
senkrecht zur Feldachse. Die Bewegungsgleichungen der lonen sind Mathicusche Differenti-
algleichungen /25/:
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Abb. 4.5: Aufbau eines Quadrupol-Analysators /23/
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~ Abb. 4.6: Prinzip des Quadrupol-Massenfilters: Felderzeugende Potentiale /23/
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Abb. 4.7 Stabilitit des Quadrupol-Massenspektrometers /23/

Die Losungen dieser Differentialgleichungen sind bekannt und man teilt sie in zwei Klassen
ein, Bel der einen Klasse bleiben die Schwingungsamplituden iiber einen sehr langen Zeit-
raum innerhalb endlicher Grenzen, und man nennt diese Losungen stabil. Die anderen sind
instabil und durch eine stete Zunahme der Amplitude gekennzeichnet. Die Stabilitiat sowoht
in x- und y-Richtung kann im sogenannten Stabilitatsdiagramm (Abb. 4.7) in Abhangigkeit
von den Betriebsparametern dargestellt werden. Man definiert dafiir /23/;

- _ _2eV
x Ay mr% 2
(4.3)
4el)
a = — a =
x Y m rcz, w2

Fir vorgegebene Werte der Feldparameter r, , @, U und V haben alle Jonen mit dem selben
Masse/Ladungs-Verhiltnis m/e den selben Betriebspunkt (a,q) im Stabilititsdiagramm. Da
a/q dem Spannungsverhiltnis 2U/V entspricht und unabhéngig von m/e ist, liegt der Ar-
beitspunkt aller lonen auf einer Geraden mit konstanten a/q, die durch den Ursprung des Sta-
bilitatsdiagramms verlauft. Diese Gerade bezeichnet man auch als Arbeitsgerade des Massen-
spektrometers. Erhoht man das Verhaltnis U/V, so néhert sich die Arbeitsgerade der Spitze
des stabilen Bereiches, und somit verfiigt nur ein enger Bereich von m/e-Werten iiber stabile
Flugbahnen. lonen mit einer niedrigeren Masse werden in Bezug auf die x-Richtung instabil,
und lonen mit hoherer Masse in Bezug auf die y-Richtung. Ionen mit instabilen Flugbahnen
stoffen an die Quadrupolstabe oder treten lateral aus dem Feld, Die Massenzahl, die dem sta-
bilen Bereich entspricht, kann durch Variation der absoluten Groéfien von U und V (wobei ihr
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_ Verhiltnis zueinander gleich bleibt) versindert werden. Damit kann ein Massenspektrum auf-
‘genommen bzw. "gescannt” werden. Aus den Stabilititsbezichungen 148t sich erkennen, daB
- das Auflésungsvermogen des Gerites einfach durch Anderung des U/V-Verhiltnisses auf rein
elekirischem Wege verindert werden kann. Eine Erhohung der Auflosung geht einher mit ei-
 ner Verringerung der effektiven Offnung, '

» Jonennachweis

" Die nach Masse/Ladungs-Verhiltnis getrennten [onen ergeben im allgemeinen Tonenstrome

~ yon weniger als 10° Ampere. Um solch kleine Ionenstréme genau, reproduzierbar und mog-

- lichst schnell nachweisen zu kénnen, gibt es verschiedene Methoden, die sich je nach der An-
forderung an die Nachweisempfindlichkeit unterscheiden.

« Faraday-Auffinger

Beim Faraday-Auffanger handelt es sich um die einfachste lonennachweismethode und ist
mit dem geringsten systematischen Fehlern behaftet. Die lonen treffen auf einen Kollektor
und geben dort ihre Ladung ab. Der daraus resultierende Strom wird mit einem empfindli-
chen, und nach Moglichkeit auch sehr schnellen, Strom-Spannungswandler in ein dem elek-
trischen lonenstrom proportionales Signal tberfithrt. Um von der Oberfliche emittierte Se-
kundirelektronen abzufangen, welche die Messung verfilschen kénnen, besitzt der Faraday-
Detektor eine passiv leitende Oberfliche mit Supressor-Elektrode. Die MeBgrenze des Fara-
day-Auffangers liegt, fiir eine Zeitkonstante von einigen Sekunden, bei etwa 10" Ampere.

» Sekundir-Elektronen-Vervielfacher (SEV)

/23/ Um auch sehr kleine Jonenstrome oder auch sehr schnell ablaufende Prozesse nachwei-
sen zu konnen, wird als zusidtzliches Verstarkerelement ein offener SEV eingesetzt
(Abb. 4.8). Die nachzuweisenden lonen werden aut einige Kilo-Elektronen-Volt nachbe-
schleunigt und treffen dann auf eine sogenannte Konversionsdynode. Dort l6sen die lonen ei-
ne Anzahl Elektronen aus, die dann in einer Reihe von Stufen weiter vervielfacht wird. Die
Sekundarelektronenausbeute pro Stufe mufl dabei grofier als eins sein. Es lassen sich so sehr
hohe Stromverstarkungen in einem Bereich von 10 bis iiber 10° erzielen, Dank der hohen
Intensitat kann der nachgeschaltene MeBverstarker sehr schneil sein, und die gréfite sinnvolle
MeBgeschwindigkeit 1st dann nur noch durch den statistischen Charakter des lonenstroms
begrenzt.

Den gezeigten Vorteilen des SEV stehen auch einige Nachteile gegentiber. So bringt er fur
die quantitative Auswertung auch Unsicherheiten und Fehlermoglichkeiten. Die Anzahl der
pro ankommendes lon auf der Konversionsdynode ausgeldsten Elektronen ist sowohl von der
lonenmasse, der lonenart, als auch der lonenenergie abhingig. Beim Quadrupol entspricht
die Energie der auftreffenden lonen in etwa der Betriebsspannung des SEV, maximal 3,5 kV.
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So kann die Konversionsrate zwischen der Masse 100 und 500 beispielsweise um den Faktor
3 abfallen. Auch kann sich der Zustand der Oberflichen, und damit die Sekundérelektronen-
ausbeute verdndern, da die Sekundirelektronen emittieren. Fiir die meisten Fille zeigen die
SEV ein hinreichend stabiles Verhalten. Fur genaue quantitative Messungen jedoch kann ei-
ne hiiufigere Kontrolle der Verstirkung erforderlich werden.

Abb. 4 8: Prinzip eines Sekundar-Elektronen-Vervielfachers /23/

Die Fehlerquellen des SEV kénnen aber weitestgehend beseitigt werden, indem er nicht als
Stromverstirker betrieben wird, der tiber eine bestimmte Zeit mittelt, sondern als "lonenzih-
ler". Die lonen erzeugen namlich Impulse kurzer Dauer, die ohne weiteres auch einzeln nach-
gewiesen werden konnen. Die minimale bendtigte Zeit zur Auflésung von zwei lonenimpul-
sen liegt hier bei einigen 10 Sekunden. Die Nachweisgrenze liegt unterhalb | Ton pro 10 Se-
kunden. Die von den einzelnen lonen ausgeldsten Impulse werden dann direkt gezihlt oder
konnen nach entsprechender Normierung aufsummiert werden. Um die Zahlverluste mog-
lichst gering zu halten, muf} sowohl die Jonenenergie (aufgrund der Energieabhiingigkeit der
Ionen-Elektronen Konversionsrate) als auch die SEV-Verstarkung (>10%} geniigend hoch ge-
halten werden. Bei dieser Art der Einzelionenzahlung ist die Beeinflussung der Genauigkeit
durch Unterschiede in der lonen-Elektronen Konversion und der SEV-Verstiarkung wesent-
lich geringer als bei den Strommessungen. Nur bei hohen Zahlraten (Gré8enordnung 107 )
konnen wegen der zeitlichen Uberschneidung der einzelnen Impulse Schwierigkeiten
auftreten.
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usammengefaBt ergeben sich fir die beiden unterschiedlichen Arten von Detektoren folgen-
de Vor- und Nachteile:

Tabelle 4.1: Vergleich der Vor- und Nachteile von F araday-Auffanger und Sekundir-
Elektronen-Vervielfacher (SEV) /24/

FARADAY-Auffinger SEV
Vorteile - geringe Kosten - hhere Empfindlichkeit
- hohe Robustheit - kitrzere Mefizeiten

- wenig systematische Fehler

Nachteile | - Nachweisgrenze liegt bei etwa | - teurer
107 A - begrenzte Lebensdauer
- an der Nachweisgrenze ist die - Empfindlichkeit gasartenabh.
Messung der lonenstrome relativ | - obere Grenze fiir Betriebsdruck
zeitaufwendig etwa 10° mbar

. Die Kalibrierung der Nachweisempfindlichkeit fiir die verschiedenen Gasarten erfolgt wie-
“derum mit Eichlecks. Somit wird auch der jeweilige gemessene lonenstrom in der Embheit
Ampere, einem Leckgasstrom der Grofie [mbar - 1/ s] zugeordnet.

4.2.2 Berechnung der Partialdriicke

- Die gemessenen Ionenstrome sind direkt proportional zu den Partialdriicken der Gase. Um
“den Partialdruck berechnen zu k(‘jﬁnen, muf die relative Tonisierungswahrscheinlichkeit des
- untersuchten Gases, und die allgemeine Empfindlichkeit des verwendeten Massenspekirome-
* ters bekannt sein. Der Partialdruck ergibt sich dann durch folgende Gleichung:

Partialdruck = (—M) . Tonisierungswahrscheinlichkeit (4.4)

allg. Emphndhehkeit

Die relative lonisierungswahrscheinlichkeit ist dabei ein Faktor, der angibt, wieviele lonen
eines Gases, bezogen auf Stickstoff, gebildet werden. So ist Thr Wert zum Beispiel fur Heli-
um um einen Faktor von etwa 6,5 kleiner als der fiir Stickstoff, dessen lonisierungswahr-
scheinlichkeit als 1,0 definiert wird (Tab. 4.2).

Es muB beachtet werden, dal es bei den meisten nachzuweisenden Gasarten notwendig 1st,

nicht nur die lonenstrome einer einzelnen Massenzahl, sondern auch den lonenstrombeitrag
von mehreren Bruchstiickionen zu beriicksichtigen (Tab. 4.3).
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Tab. 4.2: Relative lonisierungswahrscheinlichkeiten (bezogen auf Stickstoff, ca. 100 eV
Elektronenenergie) /23/

He 0,15
Ne 0,30
Do 0,35
Ho ‘ 0,44
Luft 1,0
No 1,0
02 1,0
H,0 1,0
co 1.05
Ar 1,2
NO 1.2
NH2 1.3
HF 14
CO»p 1.4
HC! 16
N,0 1,7
Kr 1,9
S0, 2,1
SFg 2.3
Xe 2,4
CHy 1.6
CoHg 2,6
CsHg 3,7
CaH1g 49
I'I-CsH‘[g 6,0
CgH1g4 6,6
CeHg 5,9

Tab. 4.3: Relative lonenstréme von Bruchstiickionen (bei 90 eV lonisierungsenergie) /23/

Massenzahi Ha He CHy Ho0 Ne Nz Co CaHg 02 Ar CCy C3Hg
1 3 16,5 2,4 9.6 5,0
2 100
4 100

12 3,0 6.3 0,7 8,7 0,8
13 7.8 1,2 0.9
14 16,0 14 0.8 33 2.3
15 85,0 47 : 7.2
16 100 1.8 2.8 18 18,0

17 1,2 26

18 100

20 100 22,6

22 10,2 2,1

25 38 03
25 22,2 9.8
27 33.4 435
28 100 100 100 13.0 61,0
29 0,7 1,2 20,0 100
30 22,2 21,7
n

32 100

34 0.4

36 0,34

37 4.6
38 © 0,08 6,7
39 20,2
40 100 26
41 15,0
42 4.8
43 : 22,8
44 100 24,0
45 1,2 0.8
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 4.2.3 MeBapparatur

Um die Permeationsmessungen auch bei tiefen Temperaturen durchfithren zu kénnen, wurde
von der Firma CryoVac ein Verdampferkryostat mit automatlscher Temperaturregelung ent-
wickelt, wie er in Abbildung 4.9 zu sehen ist.

Anschluf Druckseite ;
DN16 CF (blind
Gyrolok-Verschraubung AnscthB(f.Dru}cksensor
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Abb. 4.9: Schematischer Aufbau des Verdampferkryostaten mit Anschliissen fur die
Permeationsmessungen

Die Betriebstemperatur des Kryostaten liegt in einem Bereich von ca. 3,5 bis 325 Kelvin. Die
Permeationszelle ist dabei vom Kaltemittelkreislauf getrennt. Die zu messende Probe liegt
auf einem Wirmetauscher aus vernickeltem Kupfer mit einer Heizung und zwei Temperatur-
fithlern (Si-Diode und Pt 100). Die Druckseite der Permeationszelle ist iber eine Gyrolokver-
schraubung mit der Gaszuleitung verbunden (Abb. 4.10). Die Abdichtung der Permeations-
zelle und der zu messenden Proben erfolgt durch je zwei umlaufende, eingestochene V-Nih-
te, in die Indiumdraht gelegt wird, und mittels Schraubverbindungen vakuumdicht eingepafit
werden kann, Der Raum zwischen den beiden V-Nahten auf der Warmetauscherplatte (Ana-
lysenseite) kann iber einen Anschlufl mit Ventil evakuiert werden. Dies ist notwendig um ei-
ne Permeation durch die Probenabdichtung, die zu einer Verfilschung der MeBwerte fithren
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wiirde, ausschlieflen zu kénnen. In der Permeationszelle kénnen scheibenférmige Proben mit
einem Durchmesser von etwa 55 mm und einer Dicke bis 5 mm untersucht werden. Die Va-
riation der Probendicke wird durch verschieden hohe Aluminiumdistanzscheiben erméglicht,
die entsprechend den Anforderungen ausgetauscht werden kénnen. Die Distanzscheiben wer-
den dabel durch Indiumdraht in den beiden duBeren V-Nihten abgedichtet. Um die Perme-
ationszelle herum befinden sich zur Warmeabschirmung zwei abnehmbare Strahlungsschild-
wirmetauscher mit Abgaskiithlung. Diese wiederum befinden sich innerhalb eines Vakuumre-
zipienten, der zur Vermeidung groBer Kéltemittelverluste und Vereisungen auf ein Isolierva-
kuum von kleiner 10° mbar abgepumpt werden kann. Der Verdampferkryostat kann sowohl
mit fliissigem Stickstoff (Temperaturen bis zu 77 K), als auch mit fliissigem Helium (bis zu
3,5 K) betriecben werden. Die Kaltemittelzufuhr erfolgt dabei iiber einen flexiblen U-Heber
mit vakuum-superisolierter Transferleitung und AnschluBl an das Kaltemittelvorratsgefal.
Die Temperatureinstellung erfolgt iiber ein externes TemperaturmeB- und Regelgerit, das
durch eine Silizium- und eine Platindiode im Wirmetauscher mit der Permeationszelle ver-
bunden ist.

Abb. 4.10: Geschlossene Permeationszelle mit Gyrolokverschraubung zur Gaszuleitung
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4.2.4 Hochvakuum-Pumpstand

ir den einwandfreien Einsatz des Massenspektrometers ist ein méglichst gutes Hochvaku-
umsystem mit einer sehr geringen Restgaszusammensetzung unbedingt notwendig. So liegt
_der maximale Betriebsdruck des Faraday-Detektors bei 10 mbar und der des Channeltron-
Detektors mit SEV sogar bei 10 mbar. Zum Erreichen dieser Driicke wird eine Turbomole-
- kular-Drag-Pumpe mit einer zweistufigen, trockenen Membran-Vorpumpe eingesetzt. Die
- Molekular-Drag-Pumpe besitzt ein Permanent-Magnetlager, was vollige Wartungs- und be-
~sonders Schmiermittelfreiheit gewihrleistet. Sie besitzt gegeniiber Turbomolekularpumpen
ein hoheres Saugvermogen im Bereich zwischen 1 und 10° mbar /26/.

Auch bei der Membran-Vorpumpe kommt das geforderte Medium mit keinerlei Art von

chmiermitteln in Verbindung. Dadurch kommt es bei dieser Vorpumpe nicht zu Ausgas-
-ungen von Helium, das sich bei anderen Vorpumpen im Schmiermittel ansammeln kann, und
“bei Erwirmung wieder freigesetzt wird. Solche Heliumausgasungen konnen die Permeations-
messungen negativ beeinflussen. Diese Pumpstandkombination ist also absolut frei von sonst
iiblichen Treibmittelrickstromungen 1 das MeBsystem und verhindert somit die Ansamm-
lung von QOlddmpfen an der MeBrohre des Massenspektrometers und den Winden des Rezi-
pienten. Es kénnen damit theoretisch Dricke kleiner 10° mbar erreicht werden. Der im
Pumpstand herrschende Druck wird iiber ein "Compact Full Range" Druckmefgerat ermit-
telt, das eine durchgehende Vakuummessung im Bereich zwischen 1000 und 10° mbar
erlaubt.

4.2.5 Geridteanordnung

Die Gasdruckseite dieser Anordnung entspricht derjenigen der Heliummessungen mit den
Lecksuchgeraten (Kapitel 4.1.3). Auch hier gelangt das zu messende Gas bzw. Gasgemisch
iiber ein verschlieBbares Ausgleichsvolumen auf die Probenoberseite im Verdampferkryosta-
ten. Der beaufschlagte Gasdruck kann mit Hilfe eines Manometers abgelesen werden. Uber
ein Absperrventil ist eine zweistufige Drehschieberpumpe mit Olfilter und vorgelagerter
Stickstoff-Kihlfalle angeschlossen. Ste erméglicht ein Evakuieren der Druckseite vor dem
Fluten mit Gas auf Driicke von kleiner 10 mbar. Die Abdichtung der Kleinflanschteile in
diesem Bereich erfolgt mit Vitonringdichtungen.

An der Analysenseite der Probe befindet sich am Kryostaten ein Rezipient mit finf An-
schluBmoglichkeiten, Hier ist senkrecht die Analyserdhre des Massenspekirometer ange-
schlossen, deren Ionenquelle frei in das Kreuzstiick des Rezipienten eintaucht. Bei dem Mas-
senspektrometer handelt es sich um das Gerat QMS 200 M der Firma Balzers mit Faraday-
und Channeltron (SEV) Detektor. Es ist geeignet fiir den Nachweis eines Massenbereiches
zwischen 1 und 200 amu und die Datenerfassung lauft computergesteuert mit dem Software-
- programm Quadstar 421. Um den exakten Partialdruck an der MeBrohre ermitteln zu kénnen

35




ist, wie bei dem Turbopumpstand, ein "Compact Full Range" DruckmeBgerit am Rezipienten
montiert. Die Anzeige des Druckverlaufes erfolgt hier tiber das Softwareprogramm des Mas-
senspektrometers, und kann zusammen mit den ibrigen MeBparametern abgespeichert wer-
den. Um eine Kalibrierung der Empfindlichkeit des Massenspektrometers vor den eigenthi-
chen Permeationsmessungen durchfithren zu konnen befindet sich ein Eichleck mit genau de-
finiertem Austritt des zu untersuchenden Gases bzw. Gasgemisches am Rezipienten. Der
Hochvakuumpumpstand ist tiber ein Absperrventil mit dem Rezipienten verbunden. Bei dem
Absperrventil handelt es sich um ein Ganzmetalleckventil ohne Elastomerabdichtungen, um
auch hier Ausgasungen ausschlieBen zu kénnen. Um die Verminderung des Saugvermégens
des Pumpstandes gering zu halten, wurde die Verbindung zum Rezipienten so klein wie mog-
lich gehalten. Das Fluten des MeBbereiches, z.B. zum Ein- und Ausbau einer Probe, erfolgt
iber ein UHV-Ganzmetall-Dosierventil, Dabei kann tiber ein Nadelventil trockener Stickstoff
aus der Abgasleitung von Stickstoffkryostaten eingeleitet werden, um den stérenden Wasser-
gehalt in der Apparatur niedrig zu halten. Sdmtliche Bauteile im MeBbereich sind durch CF-
Flansche mit Kupferringdichtungen oder Indiumdichtungen miteinander verbunden. Diese
Abdichtungsart erlaubt auch ein Ausheizen der Apparatur bei Temperaturen oberhalb 100°C.

ERtspannungs-  panometer

Heber-
valumen

Kryostat Kupplung

Zuleitung
Druckseite
ON 16 KF

Turbgmolekular-
Pumpstand

I

Geastel}
(3 Bein}
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Orag-Pumpe

Quadrupel-
Massenspektro-
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PC mit Software
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#|i[ spektrometers

AV: Absperrventile

Abb. 4.11; Schematische Gerateanordnung zur Messung der Gaspermeation mit einem Mas-
senspektrometer in einem Temperaturbereich von 3,5 bis 325 K

Das Ausheizen des Rezipienten und der Zuleitungsrohre kann notwendig sein um Verschmut-
zungen in der Apparatur zu beseitigen und damit das Vakuum zu verbessern. Bei den Verun-
reinigungen handelt es sich zu einem groBen Teil um Ol- und Wasserdampfe, Wasserstoff
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und Kohlendioxid. Diese Verschmutzungen gelangen zum Beispiel beim Probenwechsel,
- oder durch Ausgasungen aus dem Probenmaterial in die MeBanordnung. Besonders schlimm
wirken sich auch Vakuumlecks aus, die zwischen Verbindungsstiicken oder in der Probenab-
dichtung auftreten kénnen. Diese Lecks fithren zu starken Verunreinigungen der gesamten
Anlage, und konnen dadurch die Messungen verfilschen. Gerade Verschmutzungen durch
Olpartikel konnen bei Raumtemperatur nur sehr aufwendig abgepumpt werden, was mehrere
Tage Fvakuieren bedeuten kann. Um daher ein Ausheizen der MeBanordnung bei hoheren
Temperaturen um etwa 100°C zu ermoéglichen, wurden der Rezipient, das Zuleitungsrohr
zum Turbopumpstand und die Verbindungsflansche vollstindig mit einer Heizschlange um-
wickelt. Die Temperatur des Heizbandes kann mit einem Trafo stufenlos eingestellt werden.

Abb. 4.12: Versuchsaufbau zur Permeationsmessung mit dem Massenspektrometer
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] Untersuchte Materialien

Ziel der Arbeit ist es nichtmetallische Werkstoffe, die zum Bau von Lager- bzw. Transportbe-
hiltern fur tiefgekiihlte, flilssige Gase geeignet sind, auf ihre Gasdurchldssigkeit zu iiberprii-
fen. Auf Grund ihrer giinstigen spezifischen Eigenschaften sollen daher besonders glas- und
kohlenstoffaserverstarkte Epoxidharze untersucht werden. Zum Vergleich dazu wurden auch
Messungen an verstirkten und unverstiarkten Thermoplasten, und an reinem Epoxidharz vor-
genommen. Die Auswirkungen von unterschiedlichen Beschichtungsmaterialien auf das Per-
meationsverhalten der Materialproben wurden ebenfalls getestet. SchlieBlich wurde noch die
Permeation von PUR-Schidumen mit verschiedener Dichte gemessen, die fiir die thermische
Isolation von Kryotanks angewendet werden.

5.1 Beschreibung von Faserverbund-Kunststoffen

Faserverbund-Kunststoffe sind eine Materialkombination, bestehend aus einer bestimmten
Anordnung von Verstarkungsfasern mit hoher gewichtsbezogener Festigkeit und/oder Steifig-
keit, und einer Bettungsmasse, der sogenannten Matrix.

5.1.1 Verstidrkungsmaterialien

Die Verstarkungsfasern kénnen als Einzelfaden, Fadenbindel oder Gewebe eingesetzt wer-
den. Fiir weniger hohe Anforderungen werden Kurzfasern eingesetzt. Der Fadendurchmesser
betragt dabei im allgemeinem etwa 7 pm. Folgende Fasermaterialien werden derzeit vor-

nehmlich eingesetzt:

» Glasfasern

Glasfasern werden vor allem aus hochwertigem, alkalifreiem E-Glas angefertigt. Die Glasfa-
sern besitzen eine hohe Zug- und Druckfestigkeit. Die Festigkeiten der Glasfasern ist tempe-
raturabhingig. Sie weisen eine relativ hohe Bruchdehnung auf, und der E-Modul ist gering.
In den Fasern herrschen dreidimensional kovalente Bindungen. Die Glasfasern besitzen im
Gegensatz zu den Kohlenstoffasern ein isotropes Verhalten
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Abb. 5.1:  Struktur der Glasfaser /28/ Graphitlagen in der Kohlenstoffaser /27/

Kohlenstoffasern

PAN-Kohlenstoffasern besitzen eine Struktur von amorphem Kohlenstoff im Inneren umge-
ben von Graphitplattchen, die wie Baumringe in Faserrichtung orientiert sind. Die Kohlen-
stoffasern sind also im Gegensatz zu den Glasfasern stark anisotrop und besitzen eine ge-
ringere Bruchdehnung als diese. Innerhalb einer Graphitschicht sind kovalente Bindungen
wirksam und senkrecht dazu Van der Waals-Krifte zwischen den einzelnen Schichten. Sie
werden als Hochfestigkeits- oder Hochmodulfasern hergestelit. Die Kohlenstoffasern besit-
zen eine sehr hohe Dauerfestigkeit und haben nur eine sehir geringe thermische Ausdehnung.

Tab. 5.1: Werkstoffkennwerte der verwendeten Glasfasern und PAN-Kohlenstoffasern
bei Raumtemperatur /29/

Faser Zugfestigkeit E-Modul | Bruchdehnung | Dichte

[MPa] [GPa] [%e] [g/cm’]
E-Glas ~ 3000 70 -90 =3 25
Kohlenstoffaser HTA 3960 + 400 236 1.6 1.8
Kohlenstoffaser T 300 3500 230 1.5 1.8

5.1.2 Polymermatrix
Die Aufgaben der Einbettungsmatrix in einem Verbundwerkstoffsystem sind /28/:
» Krifte in die Fasern einzuleiten
« Krifte von Faser zu Faser Giberzuleiten

* Die geometrische Lage der Fasern und die auBlere Gestalt des Bauteils zu sichem
* Die Faser vor den Umgebungseinflissen zu schiitzen
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Als Matrixmaterialien werden hauptsachlich Reaktionsharze (Duroplaste), wie z.B. ungesiit-
tigte Polyesterharze (UP-Harze) oder Epoxidharze (EP-Harze), und in letzter Zeit auch ver-
mehrt Thermoplaste verwendet. Die Grenzschicht zwischen Faser und Matrix ist dabei fiir
die Qualitat des Verbundwerkstoffes ebenso wichtig wie die einzelnen Komponenten, wes-
wegen Haftvermittler verwendet werden. '

> Epoxidharze

Die meisten duroplastischen Matrizes, die in Glas- und Kohlenstoffaserverbunden verwendet
werden, sind Epoxidharze /29/. Sie besitzen hohe Festigkeiten, eine hohe Korrosionsbestin-
digkeit und bei optimaler Anwendung der Hartungsbedingungen weisen sie praktisch keine
Porositat auf /30/. Die meisten handelsiiblichen Epoxide basieren auf Bisphenol A, und ent-
halten 2 bis 3 Epoxidgruppen je Kettenmolekiil. Sie werden in der Regel durch Umsetzung
mit geeigneten polyfunktionellen Hartern wie Aminen, Phenolen, Saurehydriden oder
Dicyandiamid gehartet. Wahrend der Hartung, also der Vernetzungsreaktion, reagieren die
Epoxidgruppen mit dem Hérter unter Ausbildung dreidimensionaler Netzwerke. Thre Volu-
menschwindung wihrend des Hirtens (Reaktionsschwindung) ist mit 2 bis 5 % im Gegensatz
zu UP-Harzen relativ gering /31/. Dadurch haben die fertigen Verbundteile geringere Fipen-
spannungen und eine grofle Mafigenauigkeit. Nachteile der Epoxidsysteme liegen in den ex-
trem langen Hartungszeiten, den vergleichsweise niedrigen Bruchdehnungen und der ther-
misch begrenzten Anwendbarkeit bis etwa 220°C. Als Vertreter dieser Matrixklasse wurden
die beiden folgenden Harz/Hérter-Systeme verwendet:

» LYS556 HY%17: Dieses Standardsystem von Ciba Geigy besteht aus dem aromatischen, bi-
funktionellen Epoxidharz L.Y556 auf der Basis von Bisphenol A / Epichlorhydrin und dem
aromatischen Diaminhérter HY917, unter Verwendung des Beschleunigers DY070. Es han-
delt sich um ein warmhirtendes System mit einer Hartungstemperatur von 140°C /32/,

« E162 E113: Das Epikot 162 /33/ ist ein Epoxidharz auf der Basis von Epichlorhydrin und
einem aliphatischen Polyol. Durch eine Kalthartung mit dem cycloaliphatischen Diaminhir-
ter Epikur 113 /34/ entsteht ein aromatenfreies Duromer. Das Harz/Harter-Mischungsver-
héltnis bei diesem System von der Firma Shell betriigt 100:38.

o o

~O—CH,—CH—CH, _ _H,C—CH—CH,—O~

~0~CH,~CH~CH,” o “H,C-CH-CH,—0~
OH OH

Abb. 5.2: Strukturformel von Epoxidharz (mit einem Diamin als Harter) /35/
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hermoplaste sind besonders wegen ihrer vergleichsweise hohen Zahigkeit als Matrixmateri-
fur Verbundwerkstoffe interessant /30/. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB sie im Ge-
nsatz zu Epoxiden, zur Herstellung keinen aufwendigen Hartungszyklus brauchen, sondern
ir einen thermischen Formgebungsprozel benotigen. Sie besitzen eine hohe Duktilitat und
iermische Nachverformbarkeit. Wegen den hohen Anforderungen an die Gebrauchstempe-
tur und thermische Stabilitit ist ihre Anwendung in modernen Verbundwerkstoffen im all-
pemeinem auf eine kleine Anzahl von aromatischen Hochtemperaturthermoplasten be-
hrinkt. Ein Nachteil ist die teilweise starke Schrumpfung bei der Abkithlung von der
tozeBtemperatur.

5.2 Getestete Faserverbundproben

Samtliche zu untersuchenden Faserverbundwerkstoffe wurden als Plattenhalbzeuge mit einer
Dicke von etwa 2 mm geliefert. Die Verstirkungsfasern wurden dabei als rechtwinklig sich
kreuzende Fadensysteme (Kreuzverbund) mit bidirektionaler Verstarkungswirkung verarbei-
tet. Die verwendeten Glasfasergewebe besitzen eine sogenannte Koéper 2/2-Bindung
(Abb. 5.3). Diese Gewebebindung besitzt eine relativ hohe Festigkeit und Steifigkeit des La-
minates durch eine geringe Fadenbiegung /28/. Die Kohlefasergewebe wurden mit einer Sa-
tin- bzw. Atlasbindung (ebenfalls Abb. 5.3) verarbeitet. Diese Bindungsart besitzt eine noch
geringere Fadenbiegung als die Képerbindung, und ergibt im allgemeinem eine glatte
Oberflache.

Abb. 5.3: Fasergewebe mit Képerbindung (links) und Atlasbindung (rechts) /28/

Bei der Verarbeitung der Faser/Matrix-Systeme im Plattenprefverfahren wurde besonders
darauf geachtet eine moglichst glatic Plattenoberfliache zu erhalten, um eine spétere Abdich-
tung der Proben wihrend der Permeationsmessungen gewahrleisten zu konnen. Trotzdem
mubBte bei einem Teil der Proben die Oberflache nachtriaglich abgeschliffen werden.
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Tab 5.2: Herstellungsdaten der GFEP- und CFEP-Plaltenhalbzeuge

Platte GFEP-I GFEP-II GFEP-Kal
Harz / Harter LYS556 /HY917 LYS556 /HY917 LYS556 /HY917
Fasermaterial Glasfasergewebe Glasfasergewebe Glasfasergewebe
E-Glas E-Glas E-Glas
Anzahl der Faserlagen 9 11 9
Flachengewicht der 280 280 280
Fasern [g/m?]
Faservolumengehalt 67 % 56 % 55 %
Art der Beschichtung - - Kaptonfolie
beidseitig
Dicke {mm] 20+01 2,0+01 2,7+0,1
Platte GFEP-Sn | GFEP-Sn II GFEP-Al [
Harz / Harter E162/E113 E162/E113 E162 /E113
Fasermaterial Glastasergewebe Glasfasergewebe Glastasergewebe
E-Glas E-Glas E-Glas
Anzahl der Faserlagen 12 12 9
Flachengewicht der 280 280 280
Fasern [g/m?]
Faservolumengehalt 57 % 57 % 55 %
Art der Beschichtung | 0,25 mm Zinnfolie 0,1 mm Zinnfolie 8 x 0,03mm Alufolie
mittig eingebettet mittig eingebettet mittig eingebettet
Dicke [mm] 25201 2,5+0,1 2,6+01
Platte CFEP-1 CFEP-Kal CFEP-Sn [
Harz / Harter LY556 /HY917 LY556/HY917 LY556/HY917
Fasermaterial Kohlefasergewebe Kohlefasergewebe Kohlefasergewebe
Toho HTA7 Toho HTA7 Toray T 300
Anzahl der Faserlagen 9 9 8
Flichengewicht der 360 360 319
Fasern [g/m?]
Faservolumengehalt 59 % 59 % 64 %
Art der Beschichtung - Kaptonfolie 0,1 mm Zinnfolie
beidseitig mittig eingebettet
Dicke [mm] 2.1+0,1 23+0.1 23401
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> Probenbeschichtungen

ie Platten GFEP-Ka | und CFEP-Ka I erhielten eine beidseitige Beschichtung mit einer
0.1 mm dicken Kaptonfolie (Polyimid), Basismaterial Upilex 75RDSA. In dic Platten
GFEP-Sn I, GFEP-Sn 11 und CFEP-Sn I wurde eine 0,25 oder 0,1 mm dicke Zinnfolie, und in
die Platte GFEP-A11 acht Lagen einer handelsitblichen 0,03 mm dicken Aluminiumfolie, mit-
g eingebetiet. Die einzelnen GFEP- und CFEP-Platte besitzen zudem unterschiedliche Fa-
servolumenanteile. Die genauen Werkstoffkennwerte der verschiedenen Plattenhalbzeuge
sind in Tabelle 5.2 aufgefithrt.

us den verschiedenen Faserverbundplatten mit einer Lange und Breite von jeweils etwa
300 mm, wurden im Wasserstrahlschneideverfahren scheibenférmige Proben mit einem
Durchmesser von ca. 54 mm angefertigt.

Einige der so erhaltenen Rundproben wurden noch zusitzlich mit metallischen und'nichtme-
tallischen Materialien beschichtet {Tab. 5.3). Die Beschichtungsdicken waren dabei unter-
schiedlich, bewegten sich aber generell nur im Mikrometerbereich. Dies war notig, da eine
Haftung zwischen Verbund- und Beschichtungsmaterial mit zunchmender Dicke, besonders
unter mechanischer und thermischer Belastung, problematischer wird, und leicht zu einer
Ablosung der Beschichtung fithren kann.

Tab. 5.3: Beschichtungen der Faserverbundproben

Probenmaterial GFEP-I GFEP-] GFEP-1 CFEP-1
aus der Platte

Beschichtungs- Kupfer Nickel-Phosphat | amorpher was- Titannitrit
material serstofthaltiger

Kohlenstoff
Beschichtungs- Besputtern/ chemisch/ Besputtern Besputtern
verfahren galvanisch galvanisch
Beschichtungs- 10 0,5 2 10-12

@ke {um]

Erginzend zu diesen Faserverbunden mit einer duroplastischen Epoxidharzmatrix wurden
Proben aus dem Material TROGAMID BX9724 sw E70062 der Firma Hiils untersucht. Es
handelt sich dabei um ein spritzgegossenes Verbundmaterial mit einem Glasfaseranteil von
40 Gew.-% und einer thermoplastischen Matrix aus teilkristallinem Copolyamid. Die Glasfa-
sern sind also nicht als Gewebe sondern als einzelne Kurzfasern in der Polyamidmatrix ein-
gebettet. Dieses Material besitzt laut Herstellerangaben /36/ einen Zug-E-Modul von 11 GPa,
eine Bruchdehnung von 4,3 % und eine Dichte von 1,48 g/om®, sowie ein hervorragendes
elektrisches und thermisches Isolierverhalten.
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5.3 Unverstirkte Kunststoffe und PUR-Schiaume

Neben den Permeationsmessungen an Faserverbundmaterialien wurden auch Untersuchungen
an reinen, unverstarkten Kunststoffen vorgenommen. Dabei wurde besonders der Einflufl von
Kristallinitat, Dichte und GasmolekillgroBe auf das Permeations- und Diffusionsverhalten
dieser Materialien getestet. Daftir wurden Proben aus amorphem Polyvinylchlorid (PVC) und
Polycarbonat (PC), teilkristallinem Polyamid (PA) und Polyethylen mit hoher Dichte
(HDPE), und aus reinem Epoxidharz (EP) angefertigt.

Weiterhin wurden neben den kompakten Kunststoffen noch Polyurethan-Hartschaumstoffe
(PUR) unterschiedlicher Dichte untersucht. Es handelte sich dabei um flammgeschiitzten
Schaum (B3) der Firma PUREN-Schaumstoff GmbH mit den Rohdichten 33, 50 bzw. 200
kg/m®. Zum Vergleich dazu wurde der gleiche Schaum ohne Treibmittel, in kompakter Form,
mit einer Dichte von etwa 450 kg/m? getestet.

5.4 Probenbehandlung

Um den Einsatz der Probenmaterialien als Lager- und Transportbehélter realistisch simulie-
ren zu konnen, wurde ein Teil der Faserverbundproben einer thermischen und mechanischer
Belastung unterworfen. Es sollte untersucht werden, ob diese Beanspruchungen Einfluf} auf
das Permeationsverhalten der Faserverbunde nehmen.

5.4.1 Thermische Zyklierung

Beim Auffilllen und Entleeren von Kryostaten treten an deren Wandungen grofie Tempe-
raturschwankungen auf, Besonders bei den Verbundmaterialien, mit ihren stark unterschied-
lichen Warmeausdehnungskoeffizienten fir Faser- und Matrixmaterialien, fithrt dies zu einer
groflen Belastung des Materiaigefiiges. Dies kann eventuel zu einer RiBbildung in der Grenz-
schicht zwischen den Verstarkungsfasern und der Einbettungsmatrix fithren, welche vor al-
lem bei kryogenen Temperaturen eine Erhohung der Permeationswerte bewirken kann. Um
diesen Vorgang zu simulieren wurden einige Materialproben 10, 20 oder 160 mal fiir je 2 Mi-
nuten, in einem Bad mit flissigem Stickstoff, auf 77 K abgekiihlt, und fur jeweils 10 Minuten
bei Raumtemperatur wieder erwérmt.

Bei den Probenmaterialien mit mittig eingebetteter Metallfolie sollte so zusitzlich die Giite
der Haftung zwischen dem Verbundwerkstoff und der Metallschicht getestet werden. Es
konnte dabei sehr rasch festgestellt werden, daBl die Anbindung der Aluminiumfolie an GFEP
unzureichend war, und sich das Aluminium bereits nach einigen wenigen thermischen Zyklen
{GroBenordnung 10) von dem Verbundsystem abldste. Sehr gut hingegen erwies sich die Haf-
tung der Zinnfolie, sowohl an das GFEP, als auch an das CFEP. Hier losten sich die
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Materialien jeweils erst nach einer sehr groBen Anzahl von Abkiihlvorgingen voneinander,
die etwa in der GroBenordnung 1000 lagen. Nimmt man fiirr das Auffiillen und Entleeren ei-
nes Flilssiggastanks eine Zyklenzeit von etwa einer Woche an, wiirde das einer Lebensdauer
des Verbundgefiiges mit Zinnfolie von ca. 20 Jahren entsprechen.

| 5.4.2 Mechanische Zyklierung

Vor der Permeationsmessung wurden einige Probenmaterialien einer mechanischen Bean-
spruchung mit einer Vierpunktbiegebelastung nach ASTM D 790 unterzogen. Die Vierpunkt-
biegung wurde sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei 77 K durchgefiihrt. Dazu wurden
hinreichend grofie rechteckige Proben aus den GFEP- und CFEP-Platten, mit und ohne einge-
betteter Metallfolie, solange zyklisch be- und entlastet, bis sich eine eindeutige Erniedrigung
des Elastizititsmoduls zeigte, oder es zu einem Bruch des Materials kam. Der Abfall des E-
Moduls ist dabei hauptsichlich auf Faserbriiche zuriickzufihren. Zusétzlich erhili man auch
Risse innerhalb der Epoxidharzmatrix und an der Grenzschicht zwischen Faser und Matrix,
Aus den zyklierten Streifen wurden dann wieder scheibenféormige Proben fiir die Perme-
ationsmessungen angefertigt.

- Auch bei dieser mechanischen Belastung konnte wieder die unterschiedliche Giite der Haf-
tung zwischen Verbundgefiige und einerseits Zinn, andererseits Aluminium festgestellt wer-
den. Wihrend sich die Aluminiumfolie schon nach den ersten Durchbiegungen abloste, hielt
die Anbindung der Zinnfolie, bei Raumtemperatur und bei 77 K, der mechanischen Bela-
stung, bis zum Bruch des gesamten Materialgefiiges, stand.

5.5 Qualitétsprifung

Mit Hilfe der Ultraschallpriifung (C-Scan) wurde die Gefiigequalitat der einzelnen Proben
bereits vor den Permeationsmessungen untersucht. Die Vorteile der Ultraschallpriffung liegen
m threm hohen Auflésungsvermégen, bezogen auf Fehlerort und Fehlergrofe, und dem Ver-
zicht auf Kontrastmittel, wie sie fiir rontgenographische Verfahren notwendig sind. Die Ul-
traschallprifung basiert auf dem Einflul von Fehlstellenmerkmalen auf die akustischen
Kennwerte eines Werkstoffes /37/. Dazu wird ein gebiindeiter Schallstrahl in einem Priifkopf
erzeugt und tber eine Wasservorlaufstrecke in den Probenkérper eingeleitet. Je nach Art des
Fehlers konnen Anteile der Schaltwelle reflektiert, gestreut oder gebeugt werden. In unserem
Fall wurde das Impuls-Echo-Verfahren angewandt, bei dem der Priifkopf sowohl als Sender
und auch als Empfanger dient. Es konnen damit zwei Priitfmethoden angewandt werden. Bei
dem einen Verfahren wird die Schwichung des eingestrahlten und von der Rickwand reflek-
tierten Schalls registriert. Bei der anderen Methode wird das sogenannte Fehlerecho, das von
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Defekten innerhalb des Priifkorpers (mit senkrechter Reflektionsflache) reflektiert wird,
aufgenommen.

Die grofie Anzahl von Grenzflichen innerhalb der Verbundwerkstoffe lieB haufig nur die
Verwendung des Riickwandechoverfahrens zu /38/. Die Faserverbundmaterialien erméglich-
ten nur eine niedrige Testfrequenz von 2 bis 5 MHz, was einer geringen Empfindlichkeit ent-
spricht. Bei einer hoheren Testfrequenz wiére die Streuung im heterogenen Gefiige der Faser-
verbunde zu groB}, und dadurch das gemessene Ruckwandecho zu schwach. Die Intensitit ei-
nes vollstindig reflektierten Riickwandechos liegt bei den untersuchten Proben in einem Be-
reich zwischen 16 und 20 dB. Bei einem Riickwandecho von < 9 dB kann man sicher davon
ausgehen, dal der Werkstoft Fehlstellen enthalt /39/. Bei sehr guter Homogenitét des Proben-

materials und niedriger Fehlerquote konnte zusitzlich die empfindlichere Fehlerechomethode
angewandt werden.

Durch die Ultraschallpriifung konnte festgestellt werden, dafl die Materialproben aus GFEP
und CFEP mit einem Fasergewebe, im Gegensatz zu den Proben aus kurzfaserverstarktem
TROGAMID oder den unverstirkten Kunststoffen, kein einheitliches Gefiige besitzen. Die
GFEP- und CFEP-Proben weisen stellenweise Fehler auf, d. h. ein Riickwandecho <9 dB. Da-
bei zeigten die CFEP-Proben noch eine bessere Einheitlichkeit und weniger Defekte im Ma-
terialgefiige, als die GFEP-Proben. Bei den Proben mit eingebetteter Zinnfolie konnten kleine
Fehistellen in der Haftschicht zwischen Metall und Faserverbund festgestellt werden.

Bei thermisch zyklierten GFEP- und CFEP-Proben ohne Beschichtung konnte bei der Ultra-
schallprifung keine Verinderung des Gefiges, und damit keme Erhéhung der Fehlstellen im
Material festgestellt werden. Ebenso konnte man mit dem C-Scan erkennen, dali die Haftung
der Zinnfolie mit dem Faserverbund auch nach hundert thermischen Zyklen nicht beeintrach-
tigt wurde. Fiir mechanisch beanspruchte Materialien ergab sich eine deutliche Verschlechte-
rung der Haftung zwischen dem Zinn und dem Faserverbund. Bei den unbeschichteten GFEP-
bzw. CFEP-Probestiicken konnte nach der Belastung durch die Vierpunktbiegung eine Ver-
groBerung der RiBBanzahl nur direkt an den Auflagern der Prifapparatur festgestellt werden.
Dies gilt sowohl fiir die bei Raumtemperatur, als auch die bei 77 K beanspruchten Proben
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6 Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

6.1 Raumtemperaturmessungen

Zu Beginn der Arbeit wurden die Permeationsmessungen, wie in Kapite!l 4.1 beschrieben, mit
einem Heliumlecksucher und einer Apparatur ohne Temperaturregelung durchgefithrt. Mit
f'_dieser Geriteanordnung wurden Messungen der Heliumpermeation an verschiedenen Proben-
materialien (GFEP, CFEP, PA und PUR-Hartschéiume) bei Raumtemperatur vorgenommen,
um eine Ubersicht vom Permeationsverhalten dieser Werkstoffe zu gewinnen. Besonderer
Augenmerk lag dabei auf dem zeitlichen Verlauf der Leckrate und der Dauer bis zum Errei-
chen eines Sittigungswertes. Ebenfalls wurde der Einfluf} des Faservolumengehaltes, thermi-
scher Belastung und verschiedener Beschichtungen auf das Permeationsverhalten von Faser-
verbunden untersucht.

- MeBvorgang mit Lecksuchgerit

‘Am Anfang des Mefivorgangs wird die zu untersuchende Probe in einer der beiden Einspann-
'_:Vorrichtungen zentriert und eingebaut. Sowohl die Druckseite als auch die Analysenseite der
‘MeBapparatur werden dann evakuiert. Dabet wird die Analysenseite zuerst iiber eine separate
Vorpumpe mit vorgeschaltener Stickstoff-Kithlfalle abgepumpt und erst spéter mit dem Eva-
"kuiersystem des Lecksuchgerites, um eine unndtige Verschmutzung desselben zu vermetden.
‘Wihrend des Evakuiervorganges missen die gefilllten Kithifallen auf Vereisungen iberpruft
"werden, da dies auf ein Leck mit Lufteinlall im System schlieffen wiirde, und die Probe dann
‘nochmals neu eingebaut und abgedichtet werden miBte. Das Evakuieren wird solange fortge-
setzt bis der Geriteuntergrund ( Anzeige des Heliumleckstroms) einen konstanten Wert beibe-
halt. Dieser Vorgang dauert im allgemeinen mehrere Stunden und sollte sehr griindlich
durchgefihrt werden, um Verfilschungen der MeBergebnisse ausschlieBen zu koénnen. Da-
‘nach wird der Heizfaden des Lecksuchgerites eingeschaltet, und es erfolgt die Kalibrierung
der Nachweisempfindlichkeit des Lecksuchgerites mit Hilfe eines Heliumeichlecks mit be-
kannter Leckrate. Das Offnen des Eichlecks sollte dabei sehr langsam durchgefiihrt werden,
da sonst ein plétzlicher "Heliumschwall" zu einem Enbruch des Vakuums, und damit zu ei-
nem Erloschen des Heizfadens fithren konnte. Danach wird die Druckseite iiber ein Aus-
gleichsvolumen (Gummiblase) mit Helium beaufschiagt. Die gemessene Heliumleckrate wird
mit einem x-,t-Schreiber aufgenommen. Bei Erreichen ecines Sattigungswertes ist die Mes-
sung abgeschlossen. Der Gasdruck, der auf die Probe wirkt, wird an emnem Manometer abge-
lesen. Nach jeder Messung miissen die Kiihlfallen sorgfiltig mit Alkohol gesdubert und mit
‘einem HeiBluftgeblase ausgeheizt werden. Andernfalls konnten Ol- oder Wasserpartikel, die
sich an der Oberfliche der Kithifalle angesammelt haben, die MeBapparatur verschmutzen.
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6.1.1 Messungen mit kompakten Materialien

Es wurden GFEP- bzw. CFEP-Proben, mit und ohne Beschichtung, und eine unbehandelte
PA-Probe untersucht. Die Faserverbundproben waren teilweise thermisch vorbehandelt. Bei
den Beschichtungsmaterialien handelte es sich, wie bereits beschrieben, um eine beidseitige
Kaptonfolie, amorphen wasserstoffhaltigen Kohlenstoff, Nickelphosphat und Kupfer.

Bei den MeBreihen, die in den Tabellen 6.1 bis 6.4 dargestellt sind, zeigte sich, da} die Wer-
te der Permeationszahlen aller untersuchten Proben fiir Heliumgas bei Raumtemperatur
(20°C) in der selben GroBenordnung liegen, und mit Literaturwerten /7;11/ vergleichbar sind.
Die niedrigsten Werte konnten hier bei den GFEP-Proben mit dem hohen Faservolumenge-
halt von 67 % gemessen werden. Fur die glasfaserverstarkten Epoxidharze kann man einen
direkten Zusammenhang zwischen Faservolumengehalt und Gaspermeation erkennen, und so
ist, wie erwartet, dic Permeationsrate bei der Probe mit niedrigerem Glasfaseranteil hoher.
Die Sperreigenschaften des verwendeten Epoxidharzsystems LY556/HY917 miissen also we-
sentlich niedriger sein als die der Glasfasern. Die Permeationswerte der CFEP-Proben mit ei-
nem Faservolumengehalt von 59 % liegen, bei gleichem Harz/Harter-System, liber denen der
GFEP-Materialien mit 67 %, und auch iiber denen mit 55 % Faservolumenanteil. Daraus
kann bereits gefolgert werden, dall Glasfasern im Bezug auf ihre Gasdichtigkeit Vorteile ge-
genitber den Kohlenstoffasern besitzen. Etwa zwischen diesen Permeationswerten der faser-
verstarkten Materialien liegen die Ergebnisse der unverstiarkten Polyamid-Probe. Bei Mes-
sungen von Proben derselben Plattenhalbzeuge traten Streuungen der Permeationswerte von
etwa 15 % auf. Dies kann auf die unterschiedliche Materialgiite innerhalb der Verbundplat-
ten zurickgefiithrt werden, Ebenfalls mufl dabei beachtet werden, dal die Raumtemperatur
zwischen den einzelnen Messungen um bis zu 4 Kelvin abweichen konnte, und somit die ein-
zelnen MeBergebmisse nicht exakt vergleichbar sind.

Nach 20 thermischen Zyklen konnte bei den GFEP- und CFEP-Proben nur eine sehr geringe
Erhéhung der Permeationsrate um etwa 10 bis 20 % festgestellt werden (Tab. 6.1). Allge-
mein nimmt man an, dal} die meisten Risse im Verbundsystem bereits nach der ersten ther-
mischen Beanspruchung entstehen. Daher kann man davon ausgehen, dafl die Permeabilitat
der untersuchten faserverstarkten Epoxidharze, auch nach noch langerer thermischen Bela-
stung, nicht mehr signifikant zunehmen wird.

Tab. 6.1: Heliumpermeation P unbeschichteter GFEP- und CFEP-Proben vor und nach ther-
mischer Zyklierung bei Raumtemperatur

Material GFEP-1 GFEP-1 CFEP-I CFEP-1

Probenbehandlung keine 20 mal ther- keine 20 mal ther-
misch gezykelt misch gezykelt

Faservolumengehalt 67 % 67 % 59 % 59 %

P [m?s] 1.7-10" 20-10" 2.7 107 3.0-10"

48




Eine Verbesserung der Sperreigenschaften durch die verwendeten Beschichtungsmaterialien
konnte nicht beobachtet werden (Tab. 6.2 und 6.3). Bei mikroskopischer Betrachtung der me-
tallischen Beschichtungen konnen deutliche Risse in ihr festgestellt werden. Auch kann man
erkennen, daf die relativ groen Unebenheiten an der Faserverbundoberflache nicht ganzlich
durch die sehr diinnen Metallschichten im Mikrometerbereich abgedeckt werden kénnen. Die
Haftung zwischen dem Faserverbundmaterial und den verschiedenen Beschichtung stellt
ebenfalls ein groBes Problem da. Besonders die Kupferschicht, aber auch die Kaptonfolie,
lieBen sich mithelos von der Probe abtrennen. Es wurde die selbe GFEP- bzw. CFEP-Probe
emmal mit, und einmal ohne Kaptonbeschichtung gemessen werden, wobei sich kein Unter-
schied bei den Permeationsdaten ergab. Dies stimmt mit den Ergebnissen von Schmidt /11/
iiberein. Bei der mit Nickelphosphat beschichteten GFEP-Probe kam es sogar zu ciner leich-
ten Erhohung der Permeationskonstante gegeniiber dem unbeschichteten Material. Dies kann
vielleicht dadurch erklart werden, dal} zur besseren Haftung die Probenoberfliche vor der Be-
schichtung chemisch behandelt wurde, was auch zu einer Erhohung der Oberflaichenuneben-
heiten fiihrte.

Tab. 6.2: Heliumpermeation P einer GFEP- und CFEP-Probe mit bzw. ohne
Kaptonfolie bei Raumtemperatur

Material GFEP-Kal CFEP-Ka I
Beschichtung mit bzw. ohne beidseitige | mit bzw. ohne beidseitige
der Probe Kaptonfolie Kaptonifolie
Faservolumengehalt 55 % 59 %

P [m?%s] 2.2 10" 2.9-10"

Tab. 6.3; Heliumpermeation P von GFEP mit verschiedenen Beschichtungen bei

Raumtemperatur
Material GFEP-1 GFEP-I GFEP-I GFEP-I
Beschichtung aCH NiP Cu ohne
der Probe 2 um 0,5 um 10 pm Beschichtung
Faservolumengehalt 67 % 67 % 67 % 67 %
P [m?*/s] 1.8.10" 20107 1.7-10" 1.7 10"

Betrachtet man den Verlauf der Leckgasstrome bis zu threm Séattigungswert, so mufl man ei-
ne Unterscheidung zwischen den heterogenen Faserverbundproben und der unverstirkten, ho-
mogenen Polyamid-Probe vornehmen. Sowohl die glasfaser- als auch die kohlenstoffaserver-
starkten Proben erreichen bei einer Dicke von etwa 2 mm den Leckgasséttigungswert erst
nach zirka einem Tag, wobei die genaue Bestimmung wieder durch die Temperatur-
schwankungen im MeBraum sehr problematisch war. Weder die thermische Belastung, noch
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die unterschiedlichen Beschichtungen haben dabei einen entscheidenden Einflufl auf den
Verlauf der Leckgasstroéme.

Nach Gleichung (2.1) kann man die Permeation P aus der Sittigungsleckrate Q, bestimmen.
Deren direkte Messung dauert jedoch oftmals lange Zeit. Wie in Kapitel 3.4 beschrieben,
kann man sie filr homogene Materialien, in wesentlich kiirzerer Zeit, bei geeigneter Aufira-
gung auch aus dem zeitlichen Anfangsverlauf der Leckrate Q extrapolieren. Bei reinen Poly-
meren, z.B. Polyamid, konnte gezeigt werden, dal} der direkt gemessene und der extrapolierte
Wert von Q_ gut tibereinstimmen. Dies ist in Abbildung 6.1 am Beispiel von PA gezeigt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6.4 zusammengefalBt.
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Abb. 6.1: Bestimmung von Q_ aus der Heliumanlautkurve fiir Polyamid bei Raumtemperatur

Tab. 6.4: Siattigungswert der Heliumleckrate Q , Heliumpermeation P und Diffusionskoefti-
zient D von Polyamid bei Raumtemperatur

Q, (bei Sattigung) 1Q, (aus Q-t-Verlauf)| P (gemessen) D
[mbar I/s] [mbar I/s] [m?/s] [m?/s]
Polyamid 99.10* 1,0+ 107 2.1-10" 6,5+ 10"

Bet den GFEP- und CFEP-Materialien 1st diese Bestimmung der interessierenden Mefdaten
mit Hilfe der Anlaufkurve hingegen nicht moglich. Diese ist darauf zurickzufithren, daB die
Theorie der Anfangszeitniaherung, wie bereits beschrieben, nur fir homogene Materialien
und nicht fur heterogene Systeme wie die Faserverbunde giiltig ist. Fur heterogene
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Materialien missen andere Modellvorstellungen angewandt werden (Siehe Kapitel 3.5).
Nimmt man trotzdem eine grobe Extrapolation aus der nichtlinearen Anlaufkurve vor, so er-
halt man fur die Sattigungsleckrate Q, Werte, die um den Faktor 2 bis 10 zu niedrig liegen.
Dies stimmt mit den Ergebnissen von Schmidt /11/ iberein.
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Abb. 6.2: Gemessene Heliumanlaufkurve fir CFEP bei Raumtemperatur

Zusammenfassend ergibt sich aus den durchgefithrten Permeationsmessungen mit Helium bei
Raumtemperatur folgendes:

- Die Sperreigenschaften der Glasfasern gegen Heliumpermeation sind etwas giinstiger als die
der Kohlenstoffasern, liegen aber in der selben GréBenordnung.

» Die Permeationskonstante der reinen Epoxidharzmatrix muBl wesentlich gréBer sein als die
der verwendeten Fasermaterialien, da die Gaspermeation der Faserverbunde mit steigendem
Faservolumenanteil abnimmt.

» Thermische Beanspruchungen beeinflussen die Heliumpermeation der untersuchten Faser-
verbunde bei Raumtemperatur nur sehr geringfligig ($20%).

* Die getesteten metallischen und nichtmetallischen Oberflichenbeschichtungen, im Mikro-
meterbereich, sind zur Verbesserung der Sperrcigenschaften der faserverstirkten Epoxid-
harze nicht ausreichend. Dickere Oberflachenbeschichtungen sind mechanisch instabil.




hode der Anfangszeitniherung gilt wie erwartet nur fiir homogene Materialien und
ann bei heterogenen Systemen nur sehr grob angewandt werden,

*6.1.2 Messungen mit PUR-Schaumen

Untersucht wurde ein PUR-Hartschaum mit drei verschiedenen Aufschaumungsgraden und
einma! in "kompakter" Form ohne Treibmittelzusatz. Der Begriff "kompakt" entspricht her-
steltungsbedingt nicht ganz der iiblichen Dichte des Materials. Der Durchmesser dieser Pro-
ben war jeweils 39 mm. Die Probendicke der aufgeschiumten Proben betrug je 20 mm, die
der "kompakten" Probe 5 mm.

Bei den Messungen zeigte sich, daBl die Heliumpermeabilitit der PUR-Schaumstoffe mit zu-
nehmender Aufschiumung, und damit abnehmender Rohdichte, wie erwartet ansteigt. So be-
sitzt das kompakte Material mit einer Dichte von etwa 450 kg/m® die geringste Permeabilitat.
Zum besseren Vergleich und zum Test kann man bei den aufgeschiumten Proben die Perme-
abilitat noch mit der Dicke, die sie in "kompakter" Form ohne Treibmittel hatten (Tab. 6.5),
berechnen. Dies erreicht man, indem man die gemessene Permeabilitit P durch einen Quoti-
enten teilt, der sich aus dem Verhaltnis der Dichte des "kompakten” Materials und der des
Schaums ergibt. Der so ermittelte Permeationswert P, ist bei allen vier Messungen etwa
gleich hoch. Eine Aufschiaumung, die zu grofien inneren Oberflichen der Schaume fithrt, be-
einfluflt den Sittigungswert der Heliumleckrate also nicht. Daraus kann man folgern, dafl die
Loslichkeit fiir die Permeation im stationirem Zustand keine Rolle spielt, und dieser Satti-
gungszustand hauptsiachlich von der Diffusion abhidngt. Man hitte erwarten konnen, dafl
durch die groBen inneren Oberflachen der Schiaume die Laslichkeit erhoht wiirde, und die
Beziehung P = D « S nicht mehr gilt.

Vergleicht man die Heliumpermeabilitit des "kompakten" Schaums mit den Werten der Fa-
serverbunde, so liegt diese fiir Raumtemperatur etwa um einen Faktor 1000 hoher als die der
untersuchten GFEP- und CFEP-Proben. Dabei muf3 man aber bedenken, daB Isolierschichten
aus PUR-Schaumen oft sehr groBe Dicken von mehreren Zentimetern aufweisen, und somit
die Gasleckraten wieder eingeschrankt werden konnen.

Tab, 6.5: Heliumpermeabilitiat P der PUR-Schaume bei Raumtemperatur,
und bezogen auf ihre Dicke in "kompakter” Form P,
Dichte [kg/m?] 450* 200 | 50 33
P [m?/s] 25410 | 47.10" 2.1.10° 2.5-107
P, [m¥s] 25410" | 214107 | 23-10™ | 1.8.10™

#Schaum in "kompakter" Form




6.2 Messungen mit Lecksucher bei tieferen Temperaturen

Um die Gaspermeation auch bei genau definierten und tieferen Temperaturen durchfithren zu
konnen, wurde der in Kapitel 4.2.3 beschriebene Verdampferkryostat mit automatischer
Temperaturregelung zum Einsatz gebracht.

Die ersten MefBreihen mit diesem Verdampferkryostaten wurden mit dem bereits einge-
setzten Lecksuchgeridt ASM 10 der Firma Alcatel und Helium als Versuchsgas durchgefishrt.
Damit ist auch eine Uberpriifung der schon durchgefiihrten Raumtemperaturmessungen ohne
Kryostat moglich. Die Geriteanordnung war digjenige, die in Kapitel 4.2.5 beschricben ist,
wobei hier an Stelle des Massenspektrometers der Heliumlecksucher eingesetzt wurde. Vor
der ersten Messung wurde die Dichtigkeit und Funktionsfahigkeit des Verdampferkryostaten
itberpriift.

Abb. 6.3: Analysenseite der Einspannvorrichtung des Verdampferkryostaten

Es wurden mit dieser Geriateanordnung Verdampferkryostat/Lecksucher Heltummessungen
bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen. Bei den untersuchten Materialien handelte
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es sich um unbehandelte und 20 mal thermisch gezykelte Proben der Platten GFEP-1 und
CFEP-1, wie sie bereits schon bei Raumtemperatur untersucht worden waren.

Beim Einbau der Faserverbundproben, deren Oberflachen nicht vollkommen eben sind, muf3
besonders auf eine méglichst gute Abdichtung geachtet werden, um MeBfehler zu vermeiden.
Diese Abdichtung, die auch bei tieferen Temperaturen einsetzbar sein muf3, wird mit Indium-
draht, einem sehr weichem Metall, erreicht. Unter dem Druck der Einspannvorrichtung kann
es sich optimal an die Oberflichenstruktur der Probenmaterialien anpassen. Auch die Dicke
der Distanzscheiben mufl an die jeweilige Probendicke angepalt werden. Es stellte sich her-
aus, dafl die Distanzscheibe im besten Fall etwa 0,1 mm dimner als die zu messende Probe
sein sollte.

> Ergebnisse und Diskussion

Bei allen Messungen kann eine deutliche Abnahme der Heliumpermeation mit sinkender
Temperatur festgestellt werden (Tab. 6.5, Abb. 6.4 und 6.5). Unterhalb von etwa 200 K ist
bei intakter Abdichtung fir die untersuchten CFEP- und GFEP-Proben die Nachweisgrenze
des Heliumlecksuchers erreicht, und es kann kein Gasstrom mehr festgestellt werden. Bei ei-
ner weiteren Abkithlung kénnte man jedoch annehmen, daf} es durch die Bildung von Mikro-
rissen im Faserverbundgefiige wieder zu einer Zunahme der Heliumleckrate kommen kann.
Aber auch bei Temperaturen bis hinab zu 77 Kelvin kann kein Heliumstrom mehr nachge-
wiesen werden. Dies 148t darauf schlieBen, dal im Faserverbundgefiige keine Kaltlecks ent-
stehen, die die Permeabilitiit der getesteten Materialien entscheidend erhéhen wiirden,

Sowohl die unbehandelten, als auch die thermisch gezykelten Proben weisen eine Tempera-
turabhhéngipkeit der Permeabilitit nach der Arrhenius-Beziehung auf (Abb. 6.4 und 6.5).
Aus den Steigungen der Arrhenius-Geraden kann nach Gleichung (3.9) die Aktivierungsener-
gie (Gesamtbarriere) des Permeationsvorganges E| bestimmt werden. Die so ermittelten Wer-
te von E_ liegen fur die untersuchten Faserverbundproben eng beieinander. Bei den glasfaser-
verstiarkten Epoxidharzen und Heliumgas ist dieser Wert ca. 20 kl/mol, bei den kohlenstoffa-
serverstirkten ca. 22 kJ/mol. Die Aktivierungsenergie der Heliumpermeation wird bei beiden
Materialien durch die thermischen Behandlung nicht signifikant beeinfluBit, und die Permea-
bilitdt nimmt nur geringfiigig, um weniger als 30 %, zu (Tab. 6.5).

Ein Vergleich mit den Permeationswerten aus den reinen Raumtemperaturmessungen von
Kapitel 6.1 zeigt, dafl die Werte gut tbereinstimmen und im Rahmen von Temperatur-
schwankungen und MeBungenauigkeiten liegen.
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Abb. 6.4: Heliumpermeabilitit von GFEP (67 % Faservolumengehalt) vor und nach thermi-
scher Zyklierung, gemessen mit dem Heliumlecksuchgerit
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Abb. 6.5: Heliumpermeabilitit von CFEP (59 % Faservolumengehalt) vor und nach thermi-
scher Zyklierung, gemessen mit dem Heliumlecksuchgerit
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Tab. 6.6: Heliumpermeation P von GFEP- und CFEP-Proben vor und nach 20 ther-
mischen Zyklen; gemessen mit dem Heliumlecksuchgerit

Material GFEP-I GFEP-1 CFEP-I CFEP-1
Behandlung keine 20 mal ther- keine 20 mal ther-
der Probe misch gezykeit misch gezykelt
Faservolumengehalt 67 % 67 % 59 % 59 %

P bei 20°C [m?/s] 1.7+10" 2.3.10% 2.7+ 10" 3.0.10"
E, [kJ/mol] 22 22 20 20

SchluBfolgernd ergibt sich aus diesen Messungen, durchgefiihrt mit der Geritekombination
Verdampferkryostat/Heliumlecksuchgerat:

» Die Probeneinspannung mit Indium ist auch bei tiefen Temperaturen bis mindestens 80 K
vakuumdicht, und es lassen sich problemlos Driicke < 10 mbar erreichen.

- Die Heliumpermeahilitat nimmt bei GFEP und CFEP exponentiell mit der Temperatur zu.

« Durch die thermische Beanspruchung wird die Aktivierungsenergie des Permeationsvorgan-
ges dieser Faserverbundmaterialien nicht signifikant beeinfluit, und die Permeabilitit
nimmt nur geringfigig (< 30%) zu.

- Bet Abkithlung bis zu Temperaturen von ctwa 80 K entstehen in den faserverstarkten
Epoxidharzen keine Kaltlecks, die zu einer Erhéhung der Permeation fithren wiirden.

« Um bet den untersuchten Materialproben auch Permeationswerte unterhalb von 200 K nach-
weisen zu konnen ist der Einsatz einer MeBapparatur mit hoherer Empfindlichkeit
notwendig.
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6.3 Messungen mit dem Massenspektrometer

Nach Uberpriifung der Funktionsfihigkeit und Dichtigkeit des Verdampferkryostaten mit
Hilfe des Heliumiecksuchgerites, wurden die weiteren Permeationsmessungen mit einem
Massenspektrometer durchgefiihrt. Es wurde die Geriteanordnung verwendet, die in Kapitel
4.2.5 beschrieben ist.

Zunichst mufite die Funktionstiichtigkeit und Einsatzfahigkeit des verwendeten Quadrupol-
Massenspektrometers QMS 200 der Firma Balzers untersucht werden. Dazu wurde zuerst ei-
ne 2,5 mm dicke Stahlplatte in den Verdampferkryostaten vakuumdicht eingebaut, um mogli-
che Leckgasstrome von der Gasdruckseite der Permeationszelle ausschlieBen zu kdnnen. Die
Analyseseite der MeBanordnung wurde dann mit dem Turbomolekular-Drag-Pumpstand eva-
kuiert und das Massenspektrometer tiberprift.

Nach einer Evakuierdaver von zwei Tagen war am Massenspektrometer ein Vakuum von ca.
10 mbar erreicht, das mit Hilfe der TotaldruckmeBrohre am Rezipienten erfaBt werden
kann. Mit dem Faraday-Cup als lonennachweissystem wurde dann ein Massenspektrum des
Apparateuntergrundes aufgenommen (Abb. 6.6). Es wurde also uiberpriift, welche Restgaszu-
sammenseizung sich noch im Vakuumsystem befindet, und in wie weit der Rezipient, bzw.
die gesamte Analyseseite der MeBapparatur, verunreinigt ist. Die grofiten Restgasanteile
(charakteristische Massenzahlen in Klammern) konnten dabei fiir Wasserdampf (18, 17 und
16), Wasserstoff (2), Stickstoff (28) und Kohlendioxid (44) festgestellt werden. Oberhalb der
Massenzahl 44 sind noch die charakteristischen Bruchstiickverteilungen von Kohlenwasser-
stoffketten, mit threr Haufung des mittleren Abstandes von 14 Masseneinheiten (CH,), zu er-
kennen, Dies ist auf Verschmutzungen durch Oldiampfe zuriickzufithren, Mit dem aufgenom-
menen Massenspektrum kann aber auch festgestellt werden, daB sich auf der Analyseseite
der MeBanordnung kein Luftleck befindet. Bei einem LufteinlaB wiirde das Massenspektrum
namlich das fiir Luft charakteristische Verhiltnis von Stickstoff (28) zu Sauerstoff (32) von
etwa 3 zu | zeigen. Bel dem aufgenommenen Spektrum ist dieses Verhiltnis jedoch wesent-
lich grofer, was auf eine Dichtheit der MeBapparatur schlieBen laft. Um eine Verbesserung
des Vakuumsystems, und damit eine Verringerung der Restgaszusammensetzung, zu errej-
chen, ist es notig die gesamte Analyseseite, mit samtlichen Zuleitungen und Verbindungs-
flanschen, auszuheizen. Dieses Ausheizen erfolgt mittels Heizbénder, die um den Rezipien-
ten und alle Zuleitungen auf der Analyseseite gewickelt sind. Nach rund 10 Stunden Aushei-
zen bei einer Temperatur von etwa 100°C wird erneut eine Analyse der Restgaszusammen-
setzung (Abb. 6.7) durchgefiihrt. Das Vakuum am Rezipienten hat sich dabei auf einen Wert:
von ca. 2+ 107 mbar verbessert. Es ist deutlich zu erkennen, daB die Verunreinigungen durch
Oldampfe (oberhalb der Massenzahl 44) ginzlich verschwunden sind. Ebenso sind nach dem
Ausheizen die groBen Restgasanteile von Wasserdampf, WasserstofT, Stickstoff und Kohlen-
dioxid um einen Faktor von 5 bis 10 abgesunken.
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“Durch die Messung des Leckgasrate eines Heliumeichlecks konnte, bei dem eingesetzten
: Massenspektrometer, eine Abhingigkeit der Nachweisempfindlichkeit vom Totaldruck im
MeBsytem nachgewiesen werden. Diese ist sowohl bei dem Betrieb mit dem Faraday-Cup,
* als auch mit dem Sekundir-Elektronen-Vervielfacher feststellbar, So fithrt, bei einem Vaku-
um < 10° mbar, eine Halbierung des Totaldrucks zu einer Erhéhung der Heliumnach-
- weisempfindlichkeit um etwa 5 bis 10 %. Daher ist es fiir die Mefigenauigkeit des Spektro-
meters unbedingt notwendig, das bestmdgliche Vakuum bereits vor dem Beginn der Permea-
| tionsmessungen anliegen zu haben. Sonst kénnte es bei lingeren Messungen durch Druckiin-
- derungen zu Verfilschungen der Meflergebnisse kommen. Durch ein schlechtes Vakuum
kann es aber auch sehr rasch zu Verunreinigung im Analysatorsystems des Quadrupol-Mas-
~ senspektrometers kommen. Diese kénnen sich durch einen Abfall der Nachweisempfindlich-
keit, oder durch cin Durchbrennen des Heizfadens bemerkbar machen. Eine Reinigung oder
Reparatur des Systems ist dann notwendig. Bei den folgenden Messungen wurde daher, nach
dem Einbau der Materialprobe und vor der Beaufschlagung der Probe mit Gas, eine feste
Evakuier- und Ausheizroutine angewandt, um Druckschwankungen wihrend der Permeati-
onsmessung bestmaoglich zu vermeiden. Dazu wird zunichst die Analyseseite fiir mindestens
cinen Tag evakuiert. Danach wird die MeBapparatur und der Turbomolekular-Drag-Pump-
stand etwa 10 Stunden lang bei 100°C ausgeheizt. Dabei ist der Heizfaden des Spektrometers
zuerst ausgeschaltet, und wird erst spiter emngeschalten. Dann wird die Analyseseite wieder
abgekithlt und solange weiter evakuiert, bis sich keine Verbesserung des Vakuums mehr
zeigt. Der Totaldruck der am Rezipienten anliegt ist dann in einer GroBenordnung von ca. 1
bis 5+ 10”7 mbar, Der gesamte Vorgang dauert etwa 2 bis 3 Tage. Erst danach kann mit der
Kalibrierung des Spektrometers, und der eigentlichen Permeationsmessung begonnen
werden.

Bei einem Vakuum dieser Giite fithren aber auch bereits geringe Temperaturschwankungen
der Umgebungsluft zu Druckidnderungen im MeBsystem. Daher sollte der gesamte Raum, in
dem sich die Anlage fiir die Permeationsmessungen befindet, mit einer Klimaanlage ausge-
stattet werden, um die Umgebungstemperatur auf + 1 K genau regeln zu konnen. Dies ist
auch daher notwendig, da fiir die Kalibrierung des Massenspektrometers, die Leckrate des
Eichlecks nur bei einer einzigen Temperatur (meistens 20°C) genau bestimmt ist.

Zuerst wurde die Heliumpermeation von unbehandelten GFEP- und CFEP-Proben gemessen,
die bereits im Verdampferkryostaten mit dem Heliumlecksuchgerat untersucht worden wa-
ren., Die MeBwerterfassung erfolgte computergesteuert mit der Software Quadstar 421, die
auch die gleichzeitige Erfassung des Verlaufes des Heliumleckgasstroms mit der Zeit, und
des dabei herrschenden Totaldrucks ermdglicht. Der typische Anfangsverlauf der Helium-
leckrate bis zum Erreichen eines konstanten Sattigungswertes ist in Abbildung 6.8 fur eine
Probe aus glasfaserverstarktem Epoxidharz zu sehen.
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Abb. 6.8: Anlaufvorgang der Heliumleckrate mit der Zeit t einer unbehandelten GFEP-Probe

Nach Erreichen eines Sattigungswertes, der sich bei Raumtemperatur schneller einstellt als
bei tiefen Temperaturen, werden die Proben im Verdampferkryostaten langsam abgekihlt.
Die Heliumionenstrome werden dann in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Ein
Vergleich der Messungen mit dem Massenspektrometer und dem Lecksuchgerit ergab fiir
den Spektrometer eine Erhdhung der MeBwerte um tber 50 %. Diese Tatsache kann aber mit
der unterschiedlichen Geriteanordnung bei den beiden Mefreihen erkliart werden. So taucht
der Analysator des Massenspektrometers direkt in die Mitte des Rezipienten ein. Er ist dort
etwa gleich weit von der zu messenden Probe und dem Eichleck, mit dem die Kalibrierung
der Nachweisempfindlichkeit vorgenommen wird, entfernt. Bei der Anordhung mit dem
Lecksuchgerat hingegen, ist das Eichleck direkt an dessen Analysezelle angebracht, wihrend
die Verbindung zum Rezipienten iber einen etwa 50 cm langen Wellschlauch und eine Stick-
stoffkithlfalle fuhrt. Somit ist der Heliumlecksucher relativ weit von der Permeationszelle mit
der Probe entfernt. Dies fithrt zu einer Abnahme der Saugleistung des Lecksuchers, womit
die niedrigeren gemessenen Leckgasstrome erklart werden konnen, Die Aktivierungsenergien
des Permeationsvorganges sind bei den Messungen mit beiden Mef3geraten etwa gleich groB,
was darauf hindeutet, dafl die Unterschiede in den Permeationswerten auf einem systemati-
schen Fehler beruhen,

Bei der Permeationsmessung mit dem Faraday-Auffinger konnen bei den Faserverbundpro-
ben, mit einer Dicke von etwa 2 mm, Heliumionenstrome nur bis zu einer Temperatur von
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ungefahr - 80°C nachgewiesen werden. Unterhalb dieser Temperatur wird die Nachweisemp-
findlichkeit von etwa 10" m?¥s unterschritten. Auch ein Einsatz des Sekundir-Elektronen-
Vervielfachers bringt keine nennenswerte Erweiterung des iberpriifbaren Temperaturbe-
reichs. Beil etwa - 90°C stellt sich namlich ein konstanter Wert des Heliumstroms ein, der den
Heliumuntergrund der MeBapparatur charakterisiert, und auch mit eingebauter Stahlprobe
nachgewiesen werden kann. Die Faserverbundproben wurden aber trotzdem weiter bis auf et-
wa 77 Kelvin abgekithlt, wobei kein Anstieg der Heliumleckrate registriert werden konnte.
So wird nochmals nachgewiesen, daB bei den untersuchten faserverstirkten Proben bei tiefen

Temperaturen keine Risse 1m Verbundgefiige auftreten, die zu groBeren Leckgasstromen
fishren.

Zu einer weiteren Uberprifung des Massenspektrometers wurde die Heliumpermeation einer
unbehandelten GFEP-Probe, mit 56 % Faservolumengehalt, zusétzlich mit einem anderen
Spektrometer untersucht (Abb. 6.9). Dieser Quadrupol-Massenspektrometer HAL 201 der
Firma Hiden Analytical besitzt, im Gegensatz zu dem QMS 200 der Firma Balzers, jedoch
nur eine lonennachweismoglichkeit mit dem Faraday-Auffinger, und keinen zusitzlichen
Sekundar-Elektronen-Vervielfacher.
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Abb. 6.9: Heliumpermeationsmessung mit unterschiedlichen Massenspektrometern

Bei dieser vergleichenden Heliummessung, die in beiden Geréten mit dem Faraday-Auffan-
ger durchgefithrt wurde, ist zu erkennen, dafl die Mefiwerte in einem Temperaturbereich
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zwischen + 40°C und - 40°C sehr gut tibereinstimmen (Abweichungen kleiner 5 %). Unter-
halb von - 40°C gehen die MeBpunkte der unterschiedlichen Spektrometer jedoch auseinan-
der. So weichen die MeBwerte, die mit dem QMS 200 bestimmt wurden, vom erwarteten ex-
ponenticlien Verlauf etwas nach unten ab, d. h. die gemessenen Permeationswerte liegen et-
was zu niedrig. Das Gerat der Firma Hiden Analytical hingegen zeigt in diesem Temperatur-
bereich Werte an, die gegeniiber den Erwarteten zu hoch liegen. Daraus kann gefolgert wer-
den, daB fur beide Massenspektrometer die MeBgenauigkeit bei kleinen Ionenstrémen nach-
laBt, da man hier an die Nachweisempfindlichkeit der Gerite, im Betrieb mit dem Faraday-
Cup, stoBt. Auch ein zusitzlicher Einsatz des Sekundir-Elekironen-Vervielfachers bringt fur
das QMS 200 keine wesentliche Verbesserung der Mefgenauigkeit, da dann bei tiefen Tem-
peraturen die Schwankungen des Heliumuntergrundes der MeBapparatur zum Tragen kom-
men, und der systematische Fehler des SEV generell groBer ist als der des Faraday-Auffan-
gers. Aus diesen Griinden sollten zur Berechnung der Aktivierungsenergic des Permeations-
vorganges nur die Permeationswerte herangezogen werden, die oberhalb einer Temperatur
liegen, bet der die MeBBpunkte von ithrem exponentiellen Temperaturverlauf abweichen. Die-
se Temperatur ist abhéngig von der Grofie der gemessenen Leckgasstrome, und kann bei Pro-
ben mit hoher Leckrate bei tieferen Werten liegen.

Neben den Heliummessungen sollen mit dem Massenspektrometer auch Permeationsmessun-
gen mit anderen Versuchsgasen, wie Wasserstoff und Methan, durchgefiihrt werden. Gerade
der Nachweis dieser Gase aber wird durch den vorhandenen Restgasanteil in der MeBappara-
tur erschwert. Auch nach langem Evakuieren und Ausheizen kann der Wasserstoff- und Was-
seruntergrund, wie in Abbildung 6.7 gezeigt, nimlich nicht vollstindig abgesenkt werden. So
uberlagern diese Restgasanteile die zu messenden lonenstrome von Wasserstoff (Bruch-
stiickionen bei Massenzahl 2 und 1) und Methan (Bruchstiickionen bei 17, 16, 15, 14, 13, 12
und 1}. Es ist daher bel diesen (Gasen besonders wichtig, vor Beginn einer Permeationsmes-
sung, eine Restgaszusammensetzung erreicht zu haben, die sich nicht mehr verandert. Dieser
Gasuntergrund mufB3 dann erfafit, und von den gemessenen Leckgasstromen subtrahiert wer-
den. Weiterhin ist es schwierig Eichlecks fir Wasserstoff und besonders Methan zu erhalten.
In einer Testmessung konnte aber nachgewiesen werden, dall es maglich ist mit einem Heli-
umeichleck auch die lonenstrome anderer Gase in Leckgasstrome, mit der Einheit [mbar 1/s],
umzurechnen. Dies geschieht Ober die relative lonisierungswahrscheinlichkeit der unter-
schiedlichen Gase (siehe Kapitel 3.2.2). Dazu bleibt wihrend der gesamten Messung das He-
liumeichleck gedftnet, um einen Bezugswert zu definieren. So kénnen auch etwaige Schwan-
kungen der Nachweisempfindlichkeit des Massenspektrometers wahrend der MeBdauer aus-
geglichen werden.

Zusammenfassend ergibt sich daraus fiir das eingesetzte Massenspektrometer QMS 200:

« In der beschriebenen Gerateanordnung ist das Massenspekirometer, bei Einhaltung einer
Evakuier- und Ausheizroutine, generell fiir Permeationsmessungen geetgnet.
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» Die mit dem Lecksucher gemessenen Permeationswerte sind um etwa 50 % zu niedrig. Dies
ist durch die Geriteanordnung erklarbar, die unterschiedlich ist zu der bei den Messungen
mit dem Massenspektrometer.

» Neben den Permeationsmessungen mit Helium ist es ebenfalls moglich den Leckgasstrom
anderer Gase, wie z.B. Wasserstoff und Methan, zu messen

. Ein Vergleich mit einem anderem Massenspektrometer zeigte eine gute Ubereinstimmung
der MeBwerte, bis auf den Bereich sehr kleiner Leckgasstrome, bei dem es zu Abweichun-
gen kam.

+ Bei geringen Leckgasstromen im Bereich der Nachweisempfindlichkeit kénnen zu niedrige
Ionenstrome angezeigt werden. Diese Werte diirfen zur Berechnung der Aktivierungsenergi-
en nicht bertcksichtigt werden.

« Durch Druckschwankungen im MeBsystem, hervorgerufen z.B. durch Anderungen der Um-

gebungstemperatur, kann es zu Schwankungen der Nachweisempfindlichkeit kommen. Die
MeBungenauigkeit der Permeationswerte liegt bei etwa + 15 %.
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6.4 Gaspermeation

Diese Messungen wurden mit der Gerdtekombination Massenspektrometer/Verdampfer-
kryostat durchgefithrt. Dabei wurde die Temperaturabhingigkeit der Permeabilitit von
GFEP- und CFEP-Proben untersucht. Zum Vergleich dazu wurde auch ein reines, unverstirk-
tes Epoxidharz, verschiedene Thermoplaste (Polyvinylchlorid, Polycarbonat, Polyarmd und
Polyethylen hoher Dichte) und ein kurzfaserverstirktes Polyamid gemessen.

6.4.1 Gaspermeation von GFEP und CFEP

Der besonderer Augenmerk der Messungen an diesen Proben lag auf der Bestimmung der
Temperaturabhingigkeit der Permeabilitit, des Einflusses des Faservolumengehaltes, thermi-
scher bzw. mechanischer Vorbelastung und verschiedener Beschichtungen auf das Permeati-
onsverhalten. Als Versuchsgase dienten Helium, Wasserstoff und Methan,

> Temperaturabhiingigkeit

Die ersten Permeationsmessungen wurden mit Helium und Wasserstoff an unbehandelten
Proben der Platte GFEP-II (56 % Faservolumengehalt) und CFEP-1 (59 % Faservolumenge-
halt) durchgefiihrt (Tab. 6.7). Dabei zeigt sich im gesamten meBbaren Temperaturbereich fiir
alle Messungen eine Temperaturabhiingigkeit nach der Arrhenius-Beziehung, was in den Ab-
bildungen 6.10 und 6.11 zu sehen ist. Bei Raumtemperatur ist bei gleichem Material die Per-
meabilitat fir Helium und Wasserstoff sehr dhnlich. Die Aktivierungsenergie E, fur die Was-
serstoffpermeation ist aber jeweils etwas grofler als die der Heliumpermeation. Die Akti-
vierungsenergien fur Helium bzw. Wasserstoff sind fur beide Faserverbunde jeweils nahezu
gleich. Die Glasfasern zeigen eine geringfiigig bessere Sperreigenschaft gegen Gasperme-
ation als die Kohlenstoffasern, die Permeationswerte der untersuchten Faserverbunde liegen
aber in der selben Gréfienordnung. Wegen des grofien Wasserstoffuntergrundes der MeBap-
paratur kann die Wasserstoffpermeabilitit bei diesen Proben nicht wie die Heliumpermeabili-
tat bis zu Temperaturen von etwa 200 K, sondern nur bis etwa 230 K gemessen werden. Bei
einer Abkihlung der verschiedenen Proben bis 77 K kann fiir keines der beiden Versuchsgase
ein Anstieg der Permeabilitit, und damit eine Bildung von Mikrorissen bzw. Kaltlecks im Fa-
serverbundgefiige nachgewiesen werden. Die Zeitdauer des Anlaufvorganges bis zum Errei-
chen eines Sattigungswertes der Leckrate betrigt bei allen gemessenen Verbundmaterialien
ca. 24 Stunden.

Eine zusitzliche Messung mit Methangas ergab, daB die Permeabilitit von Methan wesent-
lich geringer ist als die von Helium und Wasserstoff, und selbst bei Raumtemperatur im Be-
reich der Nachweisgrenze der verwendeten MeBapparatur liegt. Eine sinnvolle Permeations-
messung von GFEP und CFEP mit Methan ist daher micht moglich.
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Abb. 6.10: Helium- und Wasserstoffpermeabilitit von GFEP (56% Faservolumengehalt)
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Abb.6.11: Helium- und Wasserstoffpermeabilitit von CFEP (59 % Faservol.gehalt)
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> Einfluf} des Faservolumengehalts

GFEP-Proben mit einem Faservolumengehalt von 56 bzw. 67 % und ein reines Epoxidharz
wurden auf ihre Heliumpermeabilitdt untersucht. Wie schon bei den Raumtemperaturmes-
sungen kann wieder eine Abnahme der Permeabilitit mit steigendem Faservolumengehalt
festgestellt werden. Dies ist leicht verstindlich bei einer Betrachtung der Messung an reinem
Epoxidharz. So zeigt das Epoxidharz eine Permeabilitit, die um etwa eine GroBenordnung
hoher ist als die der gemessenen Faserverbunde. Dies ist fiir den gesamten gemessen Tempe-
raturbereich giiltig. Die Aktivierungsenergie der Heliumpermeation wird, wie in Abbildung
6.12 gezeigt, durch den Faservolumengehalt nicht beeinftuft.
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Abb. 6.12: Heliumpermeabilitit von GFEP mit unterschiedlichem Faservolumengehalt und
reinem Epoxidharz

Eine Auftragung des Logarithmus der gemessenen Permeationswerte (Abb. 6.13), bei glei-
cher Temperatur, gegen den Faservolumengehalt ergibt, wie bereits in Kapitel 3.5 beschrie-
ben, eine Gerade. Dies stimmt mit Literaturwerten /40/ iiberein. Damit ist es moglich die Per-
meabilitit von Verbundproben mit unterschiedlichen Faservolumengehalten vorherzubestim-
men, und auch die Permeabilitat des reinen Fasermaterials abzuschitzen.
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Abb. 6.13: Heliumpermeabilitat von GFEP in Abhingigkeit vom Faservolumengehalt

Durch eine Extrapolation der Geraden in Abbildung 6.13 erhilt man als Grofie der Helium-
permeabilitit von reiner Glasfaser bei Raumtemperatur einen Wert von etwa 7 « 107 m?/s.
Dies stimmt mit Literaturwerten von Glas /17/ ziemlich gut {iberein,

> Einflul} thermischer Zyklierung

Es wurden Faserverbundproben im unbehandeltem Zustand und nach 10 bzw. 100 maliger
thermischer Zyklierung von Raumtemperatur auf 77 K gemessen. Weder die GFEP noch die
CFEP-Proben zeigen, wie in den Abbildungen 6.14 und 6.15 zu sehen ist, im gesamten ge-
messenen Temperaturbereich, einen signifikanten Anstieg der Heliumpermeabilitat durch die
thermische Belastung. Auch die Wasserstoffpermeabilitit einer CFEP-Probe zeigt keine Ver-
anderung nach thermischer Zyklierung (Abb. 6.16). Es entstehen also keine Kaltlecks im
Verbundgefiige withrend der Abkiihlung, und die untersuchten Faserverbundproben erweisen
sich als ermiidungsfest gegen thermische Belastung.
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Abb. 6.14: Heliumpermeabilitat von GFEP (56 % Faservolumengehalt) vor und nach thermi-

scher Zyklierung
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Abb. 6.15: Heliumpermeabilitit von CFEP (59 % Faservolumengehalt) vor und nach thermi-
scher Zyklierung
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Abb. 6.16: Wasserstoffpermeabilitit von CFEP (59 % Faservolumengehalt) vor und nach

thermischer Zyklierung

> EinfluBl mechanischer Zyklierung

Weiterhin wurde die Heliumpermeabilitiat von GFEP-Proben untersucht, die bei Raumtempe-
ratur bzw. 77 K mechanisch zykliert worden waren. Abbildung 6.17 zeigt, daf’ nur die bei
77 K vorbelastete Probe eine geringe Erhohung der Permeabilitdt von etwa 30 %, gegeniiber
dem unbehandelten Material aufweist. Da beidemal die Geradensteigungen gleich sind, kann
man daraus schlieBen, daB die Aktivierungsenergien der Permeabilitat E, wieder nicht durch
die mechanische Vorbehandlung beeinflufit werden. Das untersuchte glasfaserverstarkte
Epoxidharz neigt also wenig zur Rif3bildung bei der aufgebrachten mechanischen Belastung.

69




25K 300K 275K 250 K 725K 200 K 175K

10_12 i | i | i ! I
Fax GFEP: He
A X
_f_k X
1073 | +4 X
™ a =
c:?? + AX
X
E a X
L +
104 A
a unbehandeit T
+ mech. gezykelt bei 300 K A
* mech. gezykelt bel 77K
N
10-15 ] 1
3 4 5 9]

VT IKY10™

Abb. 6.17: Heliumpermeabilitdt von GFEP (56 % Faservolumenanteil) vor und nach mecha-
nischer Zyklierung bei Raumtemperatur bzw. 77 K

> Einfluf} von Beschichtungsmaterialien

Bereits Raumtemperaturmessungen konnten zeigen, dall verschiedenste diinne Oberflichen-
beschichtungen im Mikrometerdickenbereich nicht zu einer Absenkung der Permeabilitiat
von Faserverbundmaterialien geeignet sind, Um dies auch fiir tiefere Temperaturen zu tiber-
priifen wurde die Heliumpermeabilitit einer mit etwa 11 pm Titannitrit beschichteten CFEP-
Probe gemessen. Dabei ergibt sich firr den gesamten MeBbereich keine Verdnderung der
Sperretgenschaften durch diese diinne Oberflichenbeschichtung, wie in Abbildung 6.18 zu
sehen ist.

Es erwies sich also wiederum, dal3 die Beschichtungsmaterialien fir cine Herabsetzung der
Permeabilitiit eine groBere Dicke besitzen miissen. Oberfliachenbeschichtungen besitzen aber

bereits bei Mikrometerdicke eine sehr schlechte Haftung zum Faserverbundmaterial. Mit zu-
nehmender Dicke nimmt dieses Problem weiter zu, und die Beschichtungen sind gerade bei
thermischer oder mechanischer Belastung instabil.
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Abb. 6.18: Heliumpermeabilitit einer CFEP-Probe mit bzw. ohne einer 10 - 12 pm dicken
Oberflichenbeschichtung aus Titannitrit

Um trotzdem dickere Beschichtungsmaterialien einsetzen zu kénnen, wurde Zinnfolie mit ei-
ner Dicke von 0.25 bzw 0.1 mm bzw. Aluminiumfolien mit einer Gesamtdicke von 0.24 mm,
mittig in das Faserverbundgefiige eingebettet. Bei all diesen so modifizierten Faserverbund-
proben der Platten GFEP-Sn I, GFEP-Sn 11, GFEP-AI I und CFEP-Sn I, konnte selbst bei ei-
ner vergleichsweise hohen Temperatur von + 40°C keinerlei Helium- bzw. Wasserstoffper-
meabilitit nachgewiesen werden. Die Permeationswerte liegen also im gesamten Tempera-
turmeBbereich unterhalb der Nachweisgrenze des Massenspektrometers von etwa 107> m?%s.
Die Faserverbundproben mit Aluminiumfolie zeigen eine mechanische Instabilitit gegeniiber
thermischer und mechanischer Zyklierung. Dies macht sich durch eine Delaminierung zwi-
schen der Aluminiumfolie und dem Verbundgefuge, bereits nach wenigen aufgebrachten Zy-
klen, bemerkbar. Die Proben mit eingebetteter Zinnfolie hingegen sind ermiidungsfest gegen
thermische und mechanische Belastung. Bei der thermischen Vorbehandlung kam es erst
nach etwa 10* Zyklen zwischen Raumtemperatur und 77 K zu einer Delaminierung. Bei der
mechanischen Belastung kam es sogar zuerst zu einem Bruch des Faserverbundes, bevor eine
Delamimerung der Zinnfolie festzustellen war. Dies kommt von der sehr guten Haftung zwi-
schen Zinn und der Epoxidharzmatrix, die bereits von fritheren Untersuchungen /20/ her be-
kannt 1st, Auch bei den thermisch bzw. mechanisch vorbehandelten Proben mit mittiger
Zinnfolie konnten wiederum keine Leckgasstrome mit unserer MeBapperatur nachgewiesen
werden. Damit liegen die Permeationswerte dieser Faserverbundproben mit eingebetteter
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Zinnfolie bei Raumtemperatur um mindestens zwei GréBenordnungen niedriger, als die der
bereits untersuchten, unbeschichteten GFEP- und CFEP-Proben.

Tab. 6.7: Permeation P und Aktivierungsenergie E, von unterschiedlich vorbehandeltem
GFEP bzw. CFEP und reinem Epoxidharz fir Helium und Wasserstoff

Helium Wasserstoff
Material { Faservol .-% Vorbehandlung Pbei20°C| E, |Pbei20°C| E,
bzw. Beschichtung [m#s} |[kd/mol]| [m?%¥s] I[kl/mol]
GFEP-1 67 unbehandelt 2.1+10" 20
GFEP-11 56 unbehandelt 29.10" 20 3.1-10" 26
56 10 mal therm. gezykelt { 2.9-10" | 20
56 100 mal therm gezykelt | 3.3+ 10 21
56 mech. gezykelt bei RT. | 2.6- 10" 20
56 mech. gezykelt bei 77K | 3.9+ 107 19
CFEP-I 59 unbehandelt 40-10" | 20 |45-10"] 26
59 10 mal therm. gezykelt | 4210 20
59 100 mal therm. gezykelt | 4.0 10" 20 45.10" 26
59 mit 10-12 ym Titannitrit| 3.9+ 10" 20
EP-Harz 0 unbehandelt 19-10" 1 22 | 14.10%2] 28

Tab. 6.8: Permeation P und Ermudungsverhalten von GFEP und CFEP mit mittig einge-
betteter Metallfolie

Material | Faservol.-% Eingebettete Ermiidungsverhalten| He bzw. H,
Metallfolie P bei 20°C [m?¥s]
GFEP-Sn1 57 0.25 mm Zinn ermiidungsfest <10
GFEP-Sn II 57 0.1 mm Zinn ermiidungsfest <10"
GFEP-Al 1 55 0.24 mm Aluminium |mechanisch instabil <10
CFEP-Sn1 64 0.1 mm Zinn ermiidungsfest <107




Zusammenfassend erhilt man also aus diesen Messungen an den mut Glasfaser- bzw. Koh-
lenstoffasergewebe verstirkten Epoxidharzen:

- Die Gaspermeation von Helium und Wasserstoff besitzt eine Temperaturabhingigkeit nach
der Arrhenius-Bezichung. ‘

+ Bei Raumtemperatur ist bei GFEP und CFEP die Helium- und Wasserstoffpermeabilitat in
der selben GroBenordnung, die von Methan ist wesentlich niedriger.

« Die Sperreigenschaften der Glasfasern gegen Gaspermeation sind etwas giinstiger als die
der Kohlenstoffasern.

« Die Permeabilitit nimmt mit steigendem Fasergehalt ab.

+ Es gibt keine signifikante Zunahme der Permeabilitdt nach thermischem bzw. mechani-
schem Zylieren.

+ Die Aktivierungsenergie der Wasserstoffpermeation ist etwas hoher als die der Heliumper-
meation. Betde werden nicht durch das thermische bzw. mechanische Zyklieren beeinfluBt.

- Bei tiefen Temperaturen bis 77 K kommt es zu keinen Kaltlecks im Faserverbundgefiige.

« Die getesteten Oberflachenbeschichtungen im Mikrometerdickenbereich sind nicht dazu ge-
eignet die Gaspermeabilitat der Verbundwerkstoffe herabzusetzen:

- Dicke Oberflachenbeschichtungen —» mechanisch instabil
- Diinne Oberflachenbeschichtungen — kein Einflufl auf die Permeabilitit

- Faserverbunde mit eingebetteter Metallfolie sind gasundurchlassig (P < 10™* m%s);

- Faserverbunde mit Aluminium delaminieren bei Belastung
- Faserverbunde mit Zinn sind ermiidungsfest gegen thermische und mechanische Be-
lastung, wegen der starken Bindung zwischen dem Zinn und der Epoxidharzmatrix

6.4.2 Gaspermeation von Thermoplasten

Bei diesen Messungen an unverstérkten Thermoplasten wird der Einfluf der Materialstruktur
auf die Gaspermeabilitit untersucht. So beeinflussen Matenalparameter, wie der Kristallini-
titsgrad oder die Packungsdichte, die Gaspermeabilitit. Durch den Gebrauch von Helium,
Wasserstoff und Methan als Versuchsgase kann auch ein Zusammenhang zwischen dem Mo-
lekutdurchmesser der Gase und der Permeabilitit betrachtet werden. Die Messungen
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erfolgten an amorphem Polyvinylchlorid (PVC) bzw. Polycarbonat (PC) und an teilkristalli-
nem Polyethylen hoher Dichte (HDPE) bzw. Polyamid (PA).

Messungen mit Helium und Wasserstoff ergaben, daB die Permeabilitit der amorphen
Thermoplaste hoher liegen, als die der teilkristallinen Thermoplaste (Tab. 6.9). Innerhalb
dieser Gruppen besitzt jeweils das Polymer mit der héheren Dichte die besseren Sperreigen-
schaften. Die Permeationswerte des untersuchten HDPE liegen etwa in der Gréflenordnung
von denen des bereits untersuchten reinen Epoxidharzes. Wie schon bei den faserverstirkten
Proben ist auch bei allen vier gemessenen unverstarkten Thermoplasten die Permeabilitiit fiir
Helium und Wasserstoff bei Raumtemperatur sehr dhnlich. Ebenso sind auch hier wieder die
Aktivierungsenergien E, der Wasserstoffpermeabilitat jeweils etwas hoher, als die der He-
liumpermeabilitit, wie in Abbildung 6.19 zu sehen ist. Man erkennt, daB das Verhiltnis der
Permeationszahlen der beiden Gase, bei je gleicher Temperatur, ungefihr konstant ist. Somit

ist es moglich die Permeabilitit eines der beiden Gase fur ein Material abzuschitzen, wenn
die des anderen bereits bekannt 1st.
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i 1 ! | { B
PVC mit Wasserstoff
mit Helium
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A
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Abb. 6.19: Helium- bzw. Wasserstoffpermeabilitit von PVC, PC, HDPE und PA
E‘ Bei den Messungen mit Methan (Abb. 6.20) kann man feststellen, dafi die Permeabilitit die-

ses (Gases fir die gemessenen Materialien jeweils um etwa zwei GroBenordnungen niedriger
liegen, als die fiir Helium oder Wasserstoff. Dies kann mit dem wesentlich groBerem Durch-

messer der Methanmolekiile, gegeniiber den sehr kleinen Heliumatomen bzw. Wasserstoft-
molekiilen erklirt werden. Auch ist der Wert der Aktivierungsenergie (Geradensteigung) fur
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die Methanpermeation jeweils héher als die der Wasserstoff- bzw. Heliumpermeation. Die
Meffehler der Methanmessungen sind aber viel hoher als die sonst angenommenen + 15%,
Die hier gemessenen Leckgasstrome liegen namlich wesentlich niedriger als bei Helium und
Wasserstoff, und auch der Restgasanteil im MeBsystem ist im Massenbereich des Methans
mit am hochsten. Dadurch fithren bereits geringe Schwankungen im MeBsystem, z. B. her-
vorgerufen durch Temperatur- oder Druckinderungen, zu grofieren Mefifehlern. Daher soll-
ten die MeBwerte fiir die Methanpermeation nicht als Absolutwerte, sondern nur als grobe
Richtwerte angesehen werden.
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Abb. 6.20: Helium-, Wasserstoff- und Methanpermeabilitiat von PVC

Tab. 6.9: Helium-, Wasserstoff- bzw. Methanpermeation P und Materialdichte von PVC, PC,
HDPE und PA

Helium Wasserstoff Methan

Material Dichte |[Pbei 20°C| E, {Pbet20°C| E, |Pbei20°C| E,
[grem?ll  [m%¥s] |[kl/mol]| [m%*s] [[kJ/mol}| [m?¥s] |[kJ/mol]

PVC (amorph) 1.08 | 1.2.10" 16 1.7+ 10™" 20 1-10" 28
PC (amorph) 1.19 | 6.4-10" 17 1.0-10" 23
HDPE (teilkrist.) | 098 | 1.6+ 10" 22 204107 27 3.10" 42
PA (teilkristallin)| 1.36 | 2.8.10™" 23 3.4.10" 26
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Aus diesen Messungen an verschiedenen Thermoplasten ergibt sich fur die Gaspermeation:

« Die Permeabilitit von amorphen Thermoplasten ist hoher als die von teilkristallinen.

- Mit steigender Dichte nehmen die Sperreigenschaften zu.

» Die Gaspermeabilitit ist eine Funktion des Molekiildurchmessers des permeierenden Gases.
« Das Verhiltnis der Permeationszahlen zweier Gase ist bei gleichem Material konstant,

« Von den untersuchten Thermoplasten besitzt das Polyamid die besten Sperreigenschaften.

Die Permeationswerte von PA liegen in der GroBenordnung der untersuchten Faserverbund-
materialien. Die Permeabilitit von HDPE, PC und PVC ist wesentlich hoher.

6.4.3 Gaspermeation von kurzfaserverstirktem Polyamid

Es wurde noch die Permeabilitit eines kurzfaserverstirkten Polyamids (TROGAMID BX
9724 sw E 70062 der Hiills AG) mit einem Glasfasergewichtsanteil von 40 % untersucht. Die
Messungen erfolgten mit Helium an unbehandeltem und 10 mal thermisch zyklierten Proben.
Die Temperaturabhingigkeit folgt wieder einer Arrhenius-Beziehung, und die thermische
Vorbehandlung beetnfluit auch bei diesem Material die Permeabilitit nicht (Abb. 6.21).
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Abb. 6.21: Heliumpermeabilitit von kurzfaserverstirktem Polyamid vor und nach thermi-
scher Zyklierung
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~ Vergleicht man die Permeationswerte dieses kurzfaserverstirkten Polyamids mit denen des
~ bereits gemessenen unverstirkten Polyamids, so kann man keine Verbesserung der Sperrei-
genschaften feststellen. Ganz im Gegenteil besitzt das untersuchte unverstirkte Polyamid so-
- gar bessere Sperreigenschafien als das kurzfaserverstarkte Polyamid. Dies ist vielleicht durch
- die unterschiedliche Art und Anzahl von Verarbettungshilfsmitteln und Fillstoffen zu erkli-
- ren, Uber die keinen niheren Angaben vorliegen. Man kann aber auf jeden Fall davon ausge-
- hen, daf} durch die einzelnen Kurzfasern, im Gegensatz zu den dichten Fasergeweben der be-
reits untersuchten Verbundmaterialien, die Diffusionswege nicht exponentiell verlingert wer-
den. Somit sind Kurzfaserverstirkungen wahrscheinlich nicht generell zu einer Verbesserung
- der Sperreigenschaften von Kunststoffen geeignet, da sie anscheinend weniger Diffusionsum-
- wege bewirken, wie Langfaserverstarkungen.

Tab. 6.10: Heliumpermeation P von kurzfaserverstiarktem Polyamid vor
und nach 10 thermischen Zykien

TROGAMID BX 9724 sw E 70062 | P bei 20°C [ms} | E, [kJ/mol]
unbehandelt 6.5+ 10" 24
10 mal thermisch zykliert 6.6-10™" 24

6.5 Diftusion und Loslichkeit

Bel den reinen Thermoplasten, dem Epoxidharz ohne Verstirkungsfasern und dem kurzfaser-
verstirktem Polyamid konnte mit Hilfe der Zeitabhingigkeit der Leckrate im instationirem
Zustand (siehe Kapitel 3.4) die Diffusion D separat ermittelt werden. Dazu wurde die Anlauf-
kurve der Leckrate bei einer konstanten Probentemperatur von + 20°C aufgenommen und
ausgewertet. Bei gleichem Material konnte dabei festgestellt werden, daB3 die Diffusion von
Helium jeweils hoher ist als die von Wasserstoff, und diese wiederum héher als die von
Methan (Tab. 6.11). Dies kann wieder mit den unterschiedlichen Molekilldurchmessern der
drei Gase erklart werden. Da die Permeation das Produkt von Diffusion und Loslichkeit ist,
kann die Loslichkeit S aus den gemessenen Werten der Permeation und Diffusion, bei jeweils
gleicher Temperatur, berechnet werden. Die so bestimmten Loslichkeiten verhalten sich di-
rekt gegensitzlich zu den Diffusionswerten. So sind hier die Werte fiir Methan die grofiten,
gefolgt von denen fur Wasserstoff. Die Loslichkeit von Helium in diesen organischen Mate-
rialien ist wiederum jeweils niedriger als die von Wasserstoff, was mit Ergebnissen von
Evans /41/ iibercinstimmt,
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Abb. 6.22: Diffusion von Helium, Wasserstoff und Methan durch HDPE
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Abb. 6.23 Diffusion von Helium und Wasserstoff durch PVC

Firr PVC und HDPE wurden zusitzlich separat die Diffusionswerte auch bei tieferen Tempe-
raturen ermittelt (Abb. 6.22 und 6.23). Dabei ergab sich fur die Diffusion, wie schon bei der

78




Gaspermeation, eine Temperaturabhingigkeit nach der Arrhenius-Beziehung Die Akti-
vierungsenergien fir den Diffusionsvorgang E,, sind bei gleichem Gas und Material nahezu
identisch mit der Aktivierungsenergie des Permeationsvorganges E, (Tabelle 6.12), Damit
folgt aus Gleichung (3.10), daB3 die Loslichkeiten ziemlich unabhingig von der Temperatur
sind (Abb. 6.24), d.h. die Aktivierungsenergie der Loslichkeit E; geht gegen Null. Dies ist ein
Beweis fiir die Annahme|Es| < Ep von Gleichung (3.11). Das stimmt mit Messungen von
Disdier /40/ iiberein, und zeigt, dal der Permeationsvorgang hauptsachlich durch die Diffu-
sion bestimmt wird,

300K
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Abb. 6.24: Loslichkeit von Helium und Wasserstoff durch HDPE und PVC

Tab. 6.11: Diffusion DD und Loslichkeit S fiir Helium, Wasserstoff und Methan

o1 BOK 200 K 280 K 270 K 260 K 250 K
] | i | 1 H
PVC mit H, a— & A
PVC mit He
T 102 }W é iiiiiiiiiii SO i
o HDPE mit H,
HODPE mil Fle oo ©
10755 v I 53 4

Helium Wasserstoff Methan
Material |D bei 20°C| S bei 20°C | D bei 20°C | S bei 20°C D bei 20°C S bei 20°C
[m?/s] [m?%s] [m?/s}
PVC 98-10" | 1.2.10% | 3.2.10"™ | 53.10?
PC 50-10-10) 13107 | 1.4-10" | 7.1+107
HDPE 45410 | 36+10° | 1.8-10"" | 1.1.10% | 6.6+107* | 42.107
PA 47-10" | 6.0-10" | 3.0-10" | 1.1-107
EP-Harz 2110 | 90-10° | 3.2-10" | 44-1022
TROGAMID| 1.2-10" | 3.1.107°
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Tab. 6.12: Aktivierungsenergie der Diffusion E;, und Permeation E,

Helium Wasserstoff

Material E, E, E, E,
[kJ/mol] [ki/mol] [k}/mol] [kJ/mol]

PVC 16 16 22 20

HDPE 23 22 27 27

Fiir die Verbundproben mit den Glas- bzw. Kohlenstoffasergeweben war die Bestimmung der
Diffusion mit Hilfe der zeitlichen Anlaufkurve der Leckrate nicht méglich. Das kurzfaserver-
starkte Polyamid dagegen zeigte ein Anlaufverhalten wie die homogenen, unverstirkten
Kunststoffe. Das 143t auf ein sehr einheitliches Materialgefige schlieBen, und deutet wieder
darauf hin, dal Kurzfasern nicht zu einer Herabsetzung der Gaspermeabilitit geeignet sind.

Aus der Betrachtung der Diffusions- und Loslichkeitswerte der untersuchten Materialien
folgt damt:

+ Die Diffusion von Helium ist bei den gemessenen Kunststoffen jeweils hoher als die von
Wasserstoff, die Léslichkeiten verhalten sich gerade gegensatzlich dazu.

+ |Es| << Ep. Daraus folgt, dal3 der Permeationsvorgang hauptsichlich von der Diffusion be-
stimmt wird. '

» Das Diffusionsverhalten von kurzfaserverstiarkten Kunststoffen entspricht dem von homoge-
nen Materialien
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Permeabilitit von verschiedenen Faserverbunden und
unverstirkten Kunststoffen bei Raumtemperatur und tiefen Temperaturen untersucht. Dazu
wurde eme Apparatur mit einem Quadrupol-Massenspektrometer und einem Verdampfer-
kryostaten in Betrieb genommen, mit der Messungen in einem Temperaturbereich zwischen
77 und 325 K moglich sind.

Bei den Verbundmaterialien handelte es sich vornehmlich um Epoxidharze mit einer Gewe-
beverstirkung aus Glasfasern bzw. Kohlenstoffasern. Zusitzlich wurden die thermoplasti-
schen Kunststoffe PVC, PC, HDPE und PA untersucht, bei denen auch die Diffusion und
Loslichkeit bestimmt wurde. Die Messungen erfolgten an unbehandelten Proben und an ther-
misch bzw. mechanisch zyklierten. Bei einigen Faserverbunden wurde auch noch der Einfluf}
verschiedener Beschichtungsmaterialien auf das Permeationsverhalten getestet. Als Ver-
suchsgase dienten Helium, Wasserstoff und Methan.

Die Permeationsmessungen ergaben fiir alle Materialien eine Temperaturabhingigkeit nach
der Arrhenius-Beziehung,

Die untersuchten Faserverbunde zeigten bei Raumtemperatur eine Gaspermeabilitit, die
nicht vernachlissigt werden kann. Zu tiefen Temperaturen hin wird der theoretische Perme-
ationswert (aus einer Exfrapolatidn der Arrhentus-Beziehung) jedoch so klein, daB er fur
praktische Anwendungen vernachlissigbar ist. In einem Temperaturbereich bis hinab zu
77 Kelvin zeigten die getesteten Glas- bzw. Kohlenstoffaserverbunde keine Kaltlecks durch
MikroriBwachstum innerhalb ihres Faser/Matrix-Gefuges, was zu einer Erhohung der Perme-
abilitat fithren wirde.

Bei den Messungen mit den Verbundmaterialien konnte auch eine Abnahme der Permeabili-
tat mit steigendem Faservolumengehalt festgestellt werden. Dies wird auf einen exponentiel-
len Anstieg der Diffusionswege durch das Fasergewebe zuriickgefithrt. Bei Messungen mit
einem kurzfaserverstirktem Polyamid stellte sich heraus, dafl Kurzfasern im Gegensatz zu
den Fasergeweben keine signifikante Verbesserung der Sperreigenschaften bringen. Weiter-
hin wurde registriert, daB die Sperreigenschaften der Glasfasern etwas besser sind als die der
Kohienstoffasern. Die Permeationswerte fir Helium und Wasserstoff sind bei Raumtempera-
tur fiir die untersuchten Glas- und Kohlenstoffaserverbunde in der selben GroBenordnung, die
firr Methan sind wesentlich niedriger. Die Aktivierungsenergie der Wasserstoffpermeation ist
jeweils etwas hoher als die der Heliumpermeation.

Weder thermische, noch mechanische Zyklierung hatten einen grofien Einflufl auf das Per-
meationsverhalten der Faserverbunde (die Erhohung der Permeation ist kleiner als 30 %).
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Es zeigte sich auch, daB zu einer Verbesserung der Sperreigenschaften der Faserverbunde
keine Oberflachenbeschichtungen geeignet sind. Dinne Oberflachenschichten von nur eini-
gen Mikrometern Dicke erzielten keine Veranderung des Permeationsverhaltens, und dickere
Schichten auf der Verbundoberfliche erwiesen sich als mechanisch instabil. Metallfolien mit
ciner Dicke von etwa 0.1 bis 0.25 mm, mittig in das Faserverbundsystem eingebettet, hinge-
gen reduzierten die Gaspermeabilitat auf Werte unterhalb der Nachweisempfindlichkeit der
MeBapparatur. Als besonders geeignet dafir stellten sich Zinnfolien heraus, die eine sehr gu-
te Haftung mit der Epoxidharzmatrix der Faserverbunde besitzen. Diese Faserverbundsyste-
me mit einer nur 0.1 mm dicken eingebetteten Zinnfolie sind nicht nur vollstdndig gasun-
durchlassig (bei Raumtemperatur ist die Permeabilitit niedriger als 10" m?/s), sondern sie
sind auch ermiidungsfest gegen thermische und mechanische Beanspruchung.

Bei den MeBreihen mit den unverstarkten Thermoplasten konnte eine Abnahme der Gasper-
meabilitat mit steigendem Kristallinitatsgrad und steigender Packungsdichte nachgewiesen
werden. So besitzen die teilkristallinen Kunststoffe PA bzw. HDPE bessere Sperreigenschat-
ten als die amorphen Kunststoffe PC bzw. PVC. Die niedrigsten Permeationswerte konnten
fiir das Polyamid gemessen werden, die in der GroBenordnung der Werte der Faserverbund-
proben liegen. Weiter konnte festgestellt werden, dal3 die Gaspermeabilitat eine Funktion des
Molekiildurchmessers des permeicrenden Gases ist. So sind die Permeationswerte des refativ
groBen Methanmolekils fir alle untersuchten Materialien wesentlich niedriger als die von
Helium und Wasserstoff. Es zeigte sich ebenso, da3 das Verhiltnis der Permeationszahlen
zweier Gase bei gleicher Temperatur fiir unterschiedliche Werkstoff nahezu konstant 1st, und
es somit moglich ist die Permeabilitdt eines Gases abzuschitzen, wenn Vergleichswerte fir
ein anderes Gas vorliegen.

Ziel der Arbeit war es einen ermitdungsfesten Werkstoff zu finden, der zum Bau von hochi-
solierten Lager- bzw. Transportbehéltern fiir flissige Gase geeignet ist. Die faserverstirkien
Epoxidharze, mit mittig eingebetteter Zinnfolie, erwiesen sich bei den Messungen als hervor-
ragendes Material hierfir, das sowohl gasundurchléssig, als auch ermidungsfest ist.
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8 Ausblick

Fir zukiinftige Permeationsmessungen bei tiefen Temperaturen ist es gerade fiir Wasserstoff
und Methan notwendig das Vakuum, und damit die Restgaszusammensetzung der MeBBappa-
ratur noch weiter herabzusetzen. Dies ist notwendig um den jeweils storenden Gasuntergrund
senken zu konnen. Hierfir ist eine Verdnderung der Gerdteanordnung bereits in Vorberei-
tung. Dazu werden die Zuleitungen vom Vakuumpumpstand zor Permeationszelle auf ein
Minimum verkiirzt, und gleichzeitig die Lettungsdurchmesser vergrofiert. Dadurch wird das
Saugvermogen des Pumpstands erhoht, und eine Erniedrigung des Vakuums um eine Zehner-
potenz erwartet.

Bet den reinen Kunststoffen zeigte Polyamid die besten Sperreigenschaften gegen Gasper-
meation. Daher ist es fiir die Zukunft sicher von Interesse Polyamid mtt einer Verstirkung
aus verschiedenen Fasergeweben zu untersuchen. Ebenso sollte die Haftung dieser Materiali-
en mit einer mittig eingebetteten Zinnfolie, gerade bei thermischer bzw. mechanischer Bela-
stung, getestet werden.

Besonders bei den inhomogenen Faserverbundmaterialien muB der genaue Vorgang der Dif-
fusion noch weiter untersucht werden, und weiter verbesserte Modelle aufgestellt werden.
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10 Anhang

Anhang 1: Mefiwerte zu Abbildung 6.4

GFEP-I
unbehandelt mit Helium
T [°C} P [m?/s]
+21.4 1.7-10"
+45 98.10"
0.0 8.4.10M
-5.0 7.1-10"
-20.5 3.9.10™"
-302 23.10M
-40.0 1.6+10™
-50.0 99.10"
-60.0 57«10
-70.0 2.9.107
- 80.0 1.3+ 107"

Anhang 2: MeBwerte zu Abbildung 6.5

CFEP-1

unbehandelt mit Helium
T [°C] P [m?%s]
+40.0 45+10"
+30.0 35410
+20.0 27«10
+10.2 20.10"
0.0 1.5-10"
-6.0 1.3.10"
-32.0 43«10
-47.5 2.3+ 10™

GFEP-I
20 mal thermisch gezykelt
T[°C] P [m?/s]
+20.0 24.10"
+97 1.7-10™"
+37 1.3+10"
-6.8 8.8-10"
-17.6 6.4 10"
GFEP-I
20 mal thermisch gezykelt
T[°C] | P [m¥s]
+40.0 5.0+10"
+30.0 39.10"
+20.0 3.0.10"
+9.6 23.10"
- 1.7 1.6- 10"
-11.8 1.1-10"
-331 45.10"




Anhang 3: MeBwerte zu Abbildung 6.9

GFEP-II
gemessen mit QMS 200
T[°C] | P [m¥s]
+40.0 48+ 10"
+30.3 3.8-10"
+20.0 2.9+10"
+9.5 22-10M
0.0 1.6+ 10"
-10.5 1.1-10"
-22.8 7310
-37.0 4.1+10™
- 50.0 2.3. 10"
-64.5 1.0- 10"
-74.0 53.10"
-80.0 3.0.10"

Anhang 4. MefBwerte zu Abbildung 6.10
GFEP-II

mit Helium
T[°C] | P[m%s]
+40.0 48 10"
+30.3 3.8.-10"
+20.0 29.10™

GFEP-II
gemessen mit HAL 201
T[°C] P [m?/s]
+40.0 4910
+30.0 39.10"
+20.0 3.0 107
+9.7 22107
-0.8 1.6+ 10"
- 10.5 1.2+10%"
-21.5 8.2+ 10
-335 53.10™
-40.2 4.0-10™
- 50.0 2.7+ 10"
-59.9 1.8. 10"
-69.7 1.2+ 10
-79.7 7.3.10"

GFEP-1I

mit Wasserstoff

T[°C] | P [m#s]

+25.8 4.1+10™"

+20.0 3.1+10™"

+10.0 2.1.10"

+95 22410

0.0 1.6- 10"
-10.5 1.1.10"
-22.8 7.3-10"
-370 4.1-10"
-50.0 23.10™
-64.5 1.0+ 10"
-74.0 531077

0.0 1.4.107

-10.0 9.4-10™

-20.0 6.2+ 10

-30.0 4.0+ 10"

-40.0 23410
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Anhang 5: MeBwerte zu Abbildung 6.11

CFEP-1 CFEP-I
mit Helium mit Wasserstoff
T[°C] | P [m¥s] T[°C] | P [m?s]
+30.0 52.10M +20.0 49101
+20.0 4.0-10" +10.0 33-10"
+10.2 3.1-10" 0.0 22-10"
-0.8 23«10 - 10.0 1.3+ 10"
-10.7 1.6-10" -20.0 7.3« 10
-205 1.1-10" -30.0 4.0.10M
-30.5 7410 -40.0 2.7+ 10
-40.6 49.10M
-504 2910
- 58.1 1.9- 10"
-70.5 8.7-10"
Anhang 6. MeBwerte zu Abbildung 6.12
GFEP-1I GFEP-1 Epoxidharz
56 % Faservolumenanteil 67 % Faservolumenanteil unverstarkt
T°C] | P [m¥s] T[°C] | P [m%s] T[°C] | P[m¥s]
+40.0 48+10" +20.0 2.1-10" 0.0 9.5. 10"
+30.3 3.8-10" +9.4 1.5-10" -10.0 6.7+10"
+20.0 2.9+10" -0.7 1.1+10" -20.0 4.5 10"
+9.5 22+ 10" -10.3 7.5+10™ -30.0 29.10"
0.0 1.6.10" -20.1 54«10 -40.0 1.8.10"
-10.5 11e10" -30.2 3.3+ 10" -50.0 1.1-10"
-22.8 7.3 10" -39.7 2.3+ 10" -60.0 6.3+ 10"
-37.0 4.1-10" -499 b4.10™ -71.2 2.9.10M
-50.0 2310
-64.5 1.0-10M
- 74.0 53410"

90




Anhang 7. MeBwerte zu Abbildung 6.13

Glasfaservolu- | P bei 20°C
menanteil [%o] [m?/s]
0 1.9.10"
56 2.9.10"
67 21107

Anhang 8: MeBwerte zu Abbildung 6.14

GFEP-1I GFEP-II GFEP-II

unbehandelt 10 mal therm. gezykelt 100 mal therm. gezykelt
T {°C] P [m?s] T[°C] P [m?/s] T {°C] P [m?/s]
+40.0 4810 +40.0 4.6+ 10" +40.0 52101
+30.3 3.8. 10" +30.0 37107 +30.0 4.3.10"
+20.0 29.10" +20.0 2.9.10" +20.0 3.3.10"
+9.5 2.2+ 10" +9.8 22-10" +9.4 25101
0.0 1.6-10" -0.5 1.6-10" -0.4 1.9+ 10"
-10.5 1.1-10" -10.7 1.2+10°% -10.4 1.4-10"
-22.8 7310™ -20.6 8.2.10™ -20.9 9.3.10M
-37.0 4.1-10M -31.0 55-10" -322 6.0+ 10"
-50.0 23.10M -40.4 38-10™ - 40.1 3.7-10"
-64.5 1.0« 10" -50.2 23-10" -50.2 2210
-74.0 53+107" -59.7 1.4-10™ - 60.0 1.3-10™
-80.0 3.0+10" -65.7 9.4.10" -69.8 7.0+ 10"
-70.4 6.5+107" -80.9 2.7+ 10

-813 22.10%
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Anhang 9: MeBwerte zu Abbildung 6.15

CFEP-1 CFEP-I CFEP-1
unbehandelt 10 mal therm, gezykelt 100 mal therm. gezykelt
T [°C] P [m?%s] T[°C] P [m?/s] T [°C] P [m?%5s]
+40.0 6.3+10" +40.0 6.1-10" +40.0 6.1.10"
+30.0 52.10" +30.0 53-10" +30.0 5010"
+20.0 4.0+10" +20.0 42+10" +20.0 40.10"
+10.2 3.1.10" +9.6 3.2-10" +9.3 24100
-0.8 23-10" -0.6 24410 -1.1 11101
-10.7 1.6+ 10" -10.3 1.7+ 10" -19.5 4.6+ 10M
-20.5 1.1.10" -20.1 1.2.10" -40.3 3.1-10™
-305 7410 -303 8.0+ 10 -59.8 1.8+ 10™
-40.6 49-10M -40.2 5.4-10"
-50.4 29«10 -49.8 3210
-58.1 19-10" -60.2 1.8-10™
-70.5 8710 -70.0 85-10"
- 80.0 3.8.10% -79.5 2.8.10"
Anhang 10: Melwerte zu Abbildung 6.16

CFEP-1 CFEP-I
unbehandelt 100 mal therm. gezykelt
T [°C] P [m?/s] T{°C] P [m?/s]
+20.0 49.10" +24.2 54.10"
+10.0 33.10" +20.0 45.10"
0.0 22.100 + 10.0 3.0.-10"
-10.0 1.3-10" 0.0 2.0- 10"
-20.0 7.3+ 10M™ -10.0 1.3.10"
-30.0 4.0+10M -20.0 8.7.10"
-40.0 2.7+ 10
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Anhang 11: MeBwerte zu Abbildung 6.17

GFEP-1I GFEP-IT GFEP-II
unbehandelt mech. gezykelt bei 300 K mech. gezykelt bei 77 K
T[°C] | P [m?%s] T[°C] P [m?/s] T[°C] | P m?%s]
+40.0 4.8+10™ +40.0 42.10" +20.9 4.0+ 10"
+30.3 3.8-10" +30.2 32101 +20.0 3.9-107
+20.0 29.107" +20.0 2.6+10" +10.0 29.100
+95 22-10" +0.9 1.4+10™ 0.0 22101
0.0 1.6+ 10" -87 1.1+10" -10.0 1.6+ 10"
-10.5 1.1-10" -30.7 45.10M -20.0 1.1-10"
-228 73-10™ -50.7 1.8.10™ -30.0 7.9 10
-37.0 4.1 10" -69.4 6.7+ 107 -40.0 53.10™
- 50.0 2.3.10M -90.7 1.5.10" -50.0 3.4 10™M
-64.5 1.0+ 1o - 60.0 2.0 10
-74.0 53107 -70.0 1.1.10M"

-80.0 3.0 107

Anhang 12: MeBwerte zu Abbildung 6.18

CFEP-I CFEP-I
unbehandelt mit Titannitrit

T [°C] P [m?%/s] T[°C] P [m?%/s]
+40.0 6.3-10" + 30.0 49.10"
+30.0 52«10 +20.0 39.10"
+20.0 4.0.10" +10.1 3.0. 107"
+10.2 3.1.10" -0.6 23. 10"

-0.8 23«10 -10.3 1.7.-10"
-10.7 1.6+ 10" -20.4 1.1.10"
-20.5 1.1+10" -30.3 7.6+ 10
-30.5 74-10™ -40.3 5.2.10™M
- 40.6 49.10" -52.2 2710
- 50.4 29.10™ -59.9 1.9+ 10"
-58.1 1.9 10" -69.8 1.0 10"
~-70.5 87107
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Anhang 13: MeBwerte zu Abbildung 6.19

Helium PVC PC HDPE PA
T [°C] P[m%¥s] | P[m?s] | P[m?¥s] | P [m?s]
+20.0 1.2.10" | 64.10" | 16-10"7 | 2.8.107
+10.0 1.0-10" | 5010 | 1.2-10" | 2.0.10"
0.0 7910 | 3.8.10" | 86+10" | 14.10M
- 10.0 62-10" | 29.10" | 62.10"
-20.0 50107 | 22.10" | 42.10"
-30.0 3.8+ 10" 2.7+ 10"
-40.0 25.10" | 1.1-10"7 | 1.6.10"
-50.0 1.8+ 10" 8410
- 60.0 1210 | 50107
- 70. 8.2.10"
- 80.0 50-10"7 | 1.9.10%
~90.0 2710
Wasser- PVC PC HDPE PA
stoff |
T [°C] P [m%*s] | P[m*s] | P|m¥s] | P[m?¥s]
+20.0 1.7-10" | 1.0-10" | 20.10" | 34.100
+10.0 1.3-10" | 7.6-10" | 1.5:10" | 24.10"
0.0 94-10" | 53.10™ | 96-10" | 1.5.10"
-10.0 6.7+10" | 3.7.10" | 6.0.-10" | 1.0.10"
-20.0 474107 | 25.10" | 3.6+ 10"
-30.0 3110 | 16410 | 20-10"
-40.0 89107 | 1.1-10"
-50.0 13107 | 50.10"
-60.0 8.0 10"
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Anhang 14; MeBwerte zu Abbildung 6.20

PVC Helium | Wasser- | Methan
stoff
T [°C] P [m?/s] | P [m?s} | P [m?%s]
+20.0 1.2- 10" 1.7«10" 1.2.10"
+10.0 1.0+ 10™ 1.3.10" | 84.10™
0.0 7.9+ 1012 9.4.10" 6.0+10"
-10.0 6.2+ 10" 6.7+ 10" 3.7-310M
-20.0 5.0-10% 47+10" 22.10M
-30.0 3.8-10" 3110
-40.0 2.5+10%
-50.0 1.8.10" 1.3-107"
-60.0 1.2.10" 8.0.10"
- 70. 8.2.10"
- 80.0 50.10"
-50.0 2.7-10"
Anhang 15: MeBwerte zu Abbildung 6.21
TROGAMID TROGAMID
unbehandelt 10 mal therm. gezykelt
T [°C] P [m?#/s] T{°C] P [m?/s]
+29.9 8.4.10" +20.0 6.6+ 107"
+20.0 6.6+ 10" +10.0 4.8.107
+ 10.0 50-10" 0.0 3.4.10"
0.0 36-10" -10.0 2.3.10"
-10.2 2.4-10" -20.1 1.5- 10"
-20.2 1.6-10" -30.0 9.6+ 10
-30.1 9.8.10M™ -40.0 6.0+ 10
-40.3 59+ 10" -50.0 2710
-499 3510 -59.8 1.9+ 10"
-60.3 1710 -70.4 8.6-10"
-70.3 8.0-10" - 80.2 3.7.10°
- 80.5 2.6-10° -90.0 8.1.10"
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Anhang 16: MeBwerte zu Abbildung 6.22

HDPE | Helium | Wasser- | Methan
stoff
T{°C] | D[m?%s] | D[m%*s] | D [m?¥s]
+24.0 2.3.101°
+20.0 46+10" 1 19.10" | 6.6+10™
0.0 2.3.10M 8.6+10™"
-20.0 1.0-107 33-10™M
Anhang 17: MeBwerte zu Abbildung 6.23
PVC Helium | Wasser-
stoff
TI[°C] | D[m?s] | D [m?%s]
+20.0 9.8- 10" 3.2-10M
0.0 6.6+107 1.7+ 107
-20.0 3.6+10" 7.6+ 10"
-40.0 3.3.10"
Anhang 18: MeBwerte zu Abbildung 6.24
HDPE PVC
Helium | Wasser- | Helium | Wasser-
stoff stoff
T [°C] S S S S
+20.0 3.6-10° 1.1107 12107 5.3-107
0.0 3.7-10° 1.1107 1.2+10% 5.5+107
-20.0 4.0+10° 1.1.10%? 1.3-107 6.0+ 107




