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@ Verfahren zum Aufbringen einer Silicium-Schicht auf Fasern.

@ Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zum Beschichten von Faserbilindeln, insbesondere von
Kohlenstoff-Fasern, mit einer Schicht aus Silicium, welches als Carbid, Oxid, Nitrid, Silicium-Kohlenstoff-
Wasserstoff-Plasmapolymere oder in elementarer Form vorliegt, durch Hochfrequenz-Kathodenzerstdubung. Die
beschichteten Fasern sind insbesondere zur Herstellung von Kunststoff-Verbundwerkstoffen geeignet.
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Verfahren zum Aufbringen einer Silicium-Schicht auf Fasern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen. einer diinnen, oberflichenschitzenden und haftver-
mittelnden Silicium-Schicht auf Fasern durch Kathodenzerstdubung.

Kohlenstoffasern sind im allgemeinen bei hdheren Temperaturen im Kontakt mit carbidbildenden
Metallen, wie z.B. Aluminium, nicht stabil, so daB die zur Verstérkung dieser Metalle vorgesehenen Fasern
vor ihrer Einlagerung in die Metallmatrix mit einer schiitzenden Diffusionssperrschicht zu versehen sind.
Schutzschichten sind auch flir Fasern notwendig, die oxidierenden Medien, insbesondere bei héheren
Temperaturen, ausgesetzt sind. Siliciumcarbid bietet sich hierbei wegen seiner guten chemischen
Besténdigkeit gegeniiber Metallen, seiner guten Abriebfestigkeit, seiner geringen Dichte und thermischen
Ausdehnung sowie seiner Oxidationsbestidndigkeit als schiitzende Oberflichenschicht an.

Bekannt ist, daB Kohlenstoffasern vor dem Einbau als Verstirkungskomponente in eine Matrix aus
Kunstharz durch unterschiedliche Verfahren wie thermische, naB-und elektrochemische Ob-
erfldchenoxidation behandelt werden, um die Haftung zur Polymermatrix durch die Erzeugung ob-
erflachenaktiver Gruppen auf der Faser zu verbessern. Neben den Verfahren der oxidativen Ob-
erflichenbehandlung sind Polymerbeschichiungen durch strahlungsinduzierte Pfropfreaktionen oder Elekiro-
polymerisationsverfahren, die sowohl anodisch als auch kathodisch auf der Faseroberfldche durchgefiihrt
werden, bekannt. Hierbei hat die Polymerbeschichiung die Funktion eines Haftvermittlers zwischen Faser
und Matrix. :

Eine Vielzahl von Beschichtungsverfahren flr Kohlenstoff-Fasern ist bekannt. Am h3ufigsten angewandt
werden die Beschichtung aus der Gasphase mit dem sogenannten CVD (chemical vapor deposition)-
Verfahren. _

Diese Verfahren besitzen den Nachteil, das fir das Aufbringen von Siliciumcarbid-Schichten Substrat-
temperaturen zwischen 800 und 1200°C erforderlich sind, so dag sie sich ausschlieflich fir die Be-
schichtung von Kohlenstoff-oder Siliciumcarbidfasern eignen. Entsprechend der Notwendigkeit, hohe Tem-
peraturen zu verwenden, kdnnen die Morphologie und Struktur und somit die chemischen, physikalischen
und mechanischen Eigenschaften der Beschichtung als auch deren Haftung auf der Faseroberfliche nur
bedingt beeinfluft werden. Die Verwendung von Aufdampfverfahren fir die Beschichtung von Fasern mit
Siliciumcarbid, die nur reaktiv der erfolgen kdnnen (Silicium in Kohlenwasserstoffatmosphére), setzen
wegen der geringen geometrischen Streuung der von den Verdampferquellen emittierten Teilchen eine
mechanische Aufspreizung der Einzelfilamente von Faserbiindein voraus. Zudem muf die reakiive Kompo-
nente durch hohe Substirattemperaturen oder die Verwendung eines Plasmas aktiviert werden.

In der DE-C 32 49 624 ist die Herstellung von Fasern mit einer supraleitenden Schicht aus einer
Niobverbindung durch reaktive Gleichstrom-KathodenzerstZubung ("d.c. sputtering™} von Niob beschrieben.
Auch hier missen die Faserblindel mechanisch aufgespreizt werden, was zu Faserbruch flhren kann.

in JP-A 119 22285 sind Kohlenstoff-Fasern mit einer keramischen Schicht, z.B. aus Siliciumcarbid be-
schrieben. Die Beschichtung wird vorzugsweise nach dem CVD-Verfahren vorgenommen, andere Be-
schichtungsverfahren, z.B. durch Kathodenzerstdubung werden nebenbsi ohne Angabe weiterer Einzeihei-
ten erwdhni.

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein technisch einfach durchzufihrendes Verfahren zum
Aufbringen einer oberfidchenschiiizenden und haftvermittelnden Silicium-Schicht auf Verstarkungsfasern zu
entwickeln, bei dem gleichzeitig eine Vielzahl von einzeinen, zu sinem Blindel zusammengefaften Fasern
homogen beschichtet werden k&nnen.

Es wurde gefunden, daf diese Aufgabe geldst wird, wenn die Oberfldchenschicht durch Hochfrequenz-
Kathodenzerstédubung aufgebracht wird.

Das Prinzip der Kathodenzerstdubung ist bekannt. Bei diesem Verfahren wird zwischen zwei Elektroden
in einem Edelgasplasma ein Gasentladungsprozef aufrechterhalten. In dem hierflr erforderlichen Feld
werden die durch StoBprozesse erzeugten, positiv geladenen Edelgas-lonen auf eine Kathode zu be-
schleunigt. Die mit einer Energie von sinigen keV auf die Kathode auftreffenden lonen I18sen nun einerseits
Sekunddrelekironen aus der Kathodenoberflidche heraus, die flr die Aufrechterhaltung der Gasentladung
sorgen; andererseits schlagen sie Maierial aus der Kathode heraus. Diese meist neutralen Partikel
diffundieren durch den Gasraum und treffen mit mittleren Energien von einigen eV auf die im Gasraum
geflihrten Fasern auf, mit der Folge, daB sie dort zu einer geschiossenen Schicht aufwachsen. Technische
Ausflhrungsformen und Einrichtungen zur Kathodenzerstdubung sind z.B. in der Zeitschrift
"Vakuumtechnik” 1975, Seiten 1 bis 11, beschrieben.

Bei der herkdmmlichen Gleichstrom-Kathodenzerstdubung ergibt sich das Problem, daB bei Be-
schichtung geometrisch komplexer Substrate, wie z.B. FaserbUndel, infolge der gerichteten Zerstdubung die
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einzelnen Fasern der Faserblindel sich gegenseitig abschatten. Wegen des mangelhaften Streuvermdgens
der aufzutragenden Partikel ist deshalb durch Gleichstrom-Kathodenzerstdubung eine gleichzeitige Be-
schichtung der einzelnen Fasern nur mdglich, wenn die Faserbiindel mechanisch aufgefidchert wurden.
Erfindungsgem&B wird dieses Problem durch die Hochfrequenz-Kathodenzerstdubung gel&st. In dem
angelegten Wechselfeld gelangen wegen der hdheren Beweglichkeit der Elekironen wéhrend der positiven
Halbwelle wesentlich mehr Elekironen an die zu zerstaubende Silicium-bzw. Siliciumcarbid-Elektrode als in

‘der negativen Halbwelle lonen. Da Silicium bzw. Siliciumcarbid ein Halbleiter ist, d.h. als Dielekirikum wirkt,

l&d sich die Oberfldche dieser Elektrode negativ auf; sie wird zur Kathode. Dem angelegten Wechsalfeld
Uberlagert sich also ein Gleichspannungspotential, unter dessen EinfluB die Kathode, wie oben beschrieben,
zerstdubt. Durch elekirische Aufladung der Faserfilamente im Hochfrequenz-Plasma kommt es nun zu einer
gegenseitigen Abstofung der einzelnen, sonst eng aneinander anliegenden Filamente der Faserblndel.
Hierdurch wird bewirkt, daB die von der Kathode abgestdubten und an Plasmateilchen bzw. an der
Faseroberfliche gestreuten Partikel auch auf der Oberfldche der im Inneren des Faserbiindels liegenden
Filamente kondensieren und so eine geschlossene, homogene Beschichtung bilden.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgem&gen Verfahrens liegt darin, daB die Kathoden-Zerstdubung
auch reaktiv betrieben werden kann. Dazu werden dem Edelgasplasma eine oder mehrere gegeniiber dem
abgestdubten Kathodenmaterial chemisch aktive Komponente zugesetzt. So k&nnen z.B. mit einer Silicium-
Kathode durch Zusatz von Kohlenwasserstoffen zum Plasma je nach Art und Konzentration des Kohlenwas-
serstoffs und der Zerstduberleistung Beschichtungen der Summenformel SicCyH, erhalten werden, deren
Eigenschaften zwischen denen des Siliciums, des Siliciumcarbids und der von Silicium-Kohlenstoff-Wasser
stoff-Plasmapolymeren liegen. Durch Zusatz von anderen reaktiven Gaskomponenten, wie Sauerstoff oder
Stickstoff, lassen sich Oxide bzw. Nitride abscheiden. Es k&nnen auch gezielt sinstellbare Konzentrations-
gradienten in der Grenzschicht zwischen Faser und Beschichtungsmaterial erhalten werden. So kann man
z.B. direkt auf der Faser erst eine Siliciumschicht und darauf dann eins Schicht aus Siliciumcarbid ab-
scheiden.

Eine deutliche Steigerung der Ublicherweise mit Kathodenzerstdubungsanordnungen erzielbaren Auf-
stdubungsrate von sinigen nm Beschichtungsdicke pro Minute 188t sich durch zusdtzliche Verwendung
eines fokussierenden in der Grenzschicht zwischen Faser und Magnetfelds erzielen. Bei diesen sogenan-
nten Magnetronsputtern werden durch Anlegen eines Magnetfeldes senkrecht zur Elektronenbewegungs-
richtung die Elekironen auf spiraliérmige Bahnen um die Feldrichtung gezwungen, was ihren Weg und
damit die lonisationswahrscheinlichkeit vergréBert, wodurch héhere Aufstdubraten mdglich werden.

Das Kathodenmaterial kann entweder aus «-SiC bestehen, das als solches zerstdubt und auf den
Fasern niedergeschlagen wird, oder es kann aus Si bestehen, welches wihrend der Zerstdubung gegebe-
nenfalls mit reaktiven Zusdtzen zum Plasma umgeseizi werden kann, so daf die entsprechenden Umset-
zungsprodukte auf den Fasern niedergeschlagen werden.

Bevorzugtes Material flir die Fasern ist Kohlenstoff; nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren k&nnen
aber auch Fasern aus Glas, Siliciumcarbid, Bor, Stahl oder Polymeren, wie z.B. aromatischen Polyamiden
oder Polypropylen beschichtet werden. Die Fasern liegen in Form von Faserblindeln vor, die bis zu
mehrere tausend Einzelfilamente enthalten kdnnen. ZweckmdiBigerweise werden mehrere Faserbinde!
gleichzeitig beschichtet. indem man sie von Tri3gerspulen abwickelt, durch das Plasma flhrt und be-
schichtet und auf Aufnehmerspulen wieder aufwickelt. Dabei kann die Beschichtung mit mehreren hinterei-
nander geschalteten Kathoden erfoigen, die z.B. um 180° oder um 120° {im Fall von drei Kathoden)
gegeneinander versetzt sein k&nnen. Der Abstand der Elekiroden voneinander liegt im allgemeinen zwi-
schen 2 und 10 cm; Gré8e und Form der Elektroden kann beliebig gestaltet werden, sie richten sich nach
der Geometrie der zu beschichteten Substrate.

Die erfindungsgemaBe Hochfrequenz-Kathodenzerstdubung (radio frequency sputtering) kann mit einer
Frequenz ab ca. 10 kHz, vorzugsweise von groBer als 10 MHz betrieben werden. In der Bundesrepublik
Deutschiand sind von der Post Frequenzen von 13,56 und 27,2 MHz zugelassen. Die maximal erreichbare
Leistungsdichte liegt bei etwa 20 W/cm?2, in der Praxis wird bei Leistungsdichten um 10 W/cm?2 gearbsitet.

Die erzielbaren Schichtdicken k&nnen in weiten Grenzen zwischen 5 und 1000 nm schwanken;
bevorzugt werden Dicken von 10 bis 100 nm.

Die in der Figur dargestellte Vorrichtung enthilt eine Beschichtungskammer 1, die liber zwei Pumpstut-
zen 2 mit einer Vorpumpe 3 und einer Diffusionspumpe oder einer Turbomolekularpumpe 4 auf sinen
Restgasdruck von unter 102 Pa evakuiert werden kann. In den Innenraum der Beschichtungskammer kann
Uber ein EinlaBventil 5 und einen DurchfluBmesser 6 ein Inertgas. das auch als Plasma-oder Arbeitsgas
bezsichnet wird und Ublicherweise Argon ist, eingelassen werden. Dem Arbeitsgas kann Ubser einen zweiten
CurchfluBmesser 6 und eine Mischkammer 7 ein reaktives Gas flr die reaktive Zerstdubung zudosiert
werden, dessen Anteil Uber einen Quadrupolmassenspekirometer 8 analysiert wird. Ein durch den das
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Kathodenzerstdubungsverfahren und Elekirodenabstand vorgegebener Arbeitsdruck von beispisisweise 0,1
bis 2 Pa kann dadurch konstant gehalten werden, da8 dem Rezipienten durch das EinlaBventil 5 soviel Gas
zugeflihrt wird, so daB sich bei gleichmifBigem Abpumpen des Gases Uber ein Drosselventil 9 der gew{n-
schie Arbeitsdruck einstell.

Fir die Zerstdubung des Targetmaterials 10, z.B. aus SiC oder Si, das auf wassergekiihlte Edelstahlka-
thoden 11 gebondet ist, die ihrerseits gegen die Wénde der Beschichtungskammer elekirisch isoliert sind,

‘wird zwischen den Elekiroden ein Niederdruckplasma 12 gezlndet. Die hierzu erforderliche Energie kann

den Kathoden 11 Uber esine koaxiale Zuleitung und ein Anpassungsnetzwerk 13 von einem externen
Hochfrequenz-Generator 14 zugeflihrt werden. Das Plasma selbst dient als lonisationsquelle fiir die Gase,
welche zur Zerstdubung eingesetzi werden. Die zu beschichienden Faserbiindel 15 werden in einem
Abstand von 3 bis 6 cm zu den Targetoberflichen durch das Plasma 12 gefihrt. Hierzu werden die
Faserblindel 15 von Abwickelspulen 18, die auBerhalb der Plasmazone liegen und gegen die Winde der
Beschichtungskammer elektrisch isoliert sind, Uber zwei Umilenkrollen 17 durch das Plasma 12 transportiert.
Dort werden die Faserblindel durch Teilchen, die durch den lonenbeschus aus der Targetoberfldche
austreten, getroffen, die zu der eigentlichen Beschichtung aufwachsen. Durch Auffangspulen 18, deren
Antrieb Uber eine Vakuumwellendurchfihrung elekiromechanisch von auflen erfolgt, werden die be-
schichteten Fasern aufgewickelt. Um beispielsweise das Korngeflige der Beschichtung oder die Haftung der
Schichten auf den Substraten zu beeinflussen, die wesentlich von der Substratoberflichentemperatur
abhéngen, kdnnen die Faserbiindel durch Infrarotstrahler 19 vor der Beschichtung aufgehsizt werden.

Die erfindungsgem&B beschichteten Fasern weisen eine verbesserte Haftung zu Kunstharzmatrizes auf;
beschichtete Kohlenstoff-und Siliciumcarbid-Fasern zsigen eine verbesserte Oxidationsbesténdigkeit.

Die verbesserte Oxidationsbestédndigkeit ist aus Tabelle 1 ersichtlich. Dabei wurden Kohlenstoff-Fasern
(HTA 7 der Fa. TOHO RAYON), die mit Siliciumcarbid-Schichten verschiedener Dicke Uberzogen waren,
jeweils auf 800°C (Aufheizrate 10°K/min) erhitzt. Der Massenverlust wurde gravimetrisch bestimmt.

Tabelle 1

Schichtdicke Massenverlust

in nm in 7

0 83,5

50 51,9

100 58,5

300 40,3

500 36,9

Die erfindungsgema&B beschichteten Fasern kdnnen als Verstédrkungsfasern flir keramische und mstalli-
sche Werkstoffe, insbesondere aber zur Herstellung von Kunststoff-Verbundwerkstoffen benutzt werden. Als
Kunststoffe kommen dabei alle Ublichen Thermoplaste und Duroplaste in Frage.

Tabelle 2 zeigt die verbesserten mechanischen Eigenschaften von Epoxidharz-Verbundwerkstoffen mit
beschichteten Fasern. Verbundwerkstoffe wurden hergestellt aus sinem handslstbiichen Epoxidharz und 60
Vol.% Verstédrkungsfasern aus Kohlenstoff (HTA 7 der Fa. TOHO) bzw. Siliciumcarbid (Nicalon der Fa.
Nippon Carbon Co.), die mit SiC verschiedener Dicke beschichtet waren.

Die Eigenschaften wurden nach folgenden Methoden gemessen:

Interlaminare Scherfestigkeit (ILSF): ASTM-D-2344-76
Biegefestigkeit: in Anlehnung an DIN 53 452
Bruchdehnung: in Anlehnung an DIN 53 452

»
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Tabelle 2
Faser Schichtdicke ILSF Biegefestigkeit Bruchdehnung
nm MPa MPa A
¢ - 73,4 - 1885 1,44
C 9 86,7 1975 1,61
c 21 84,4 1961 1,83
C 73 33,0 19862 1,59
Sic - 30,4 1073 0,83
Sic 50 70,3 2118 . 1,52
Anspriiche

1. Kontinuierliches Verfahren zum gleichzeitigen Beschichten einer Vielzahl von einzeinen, zu einem
Blndel zusammengefaften Fasern mit einer Schicht aus Silicium, welches als Carbid, Oxid, Nitrid, Silicium-
Kohlenstoff-Wasserstoff-Plasmapolymer oder in elementarer Form vorliegt, dadurch gekennzeichnet, dag
die Oberfldchenschicht durch Hochfrequenz-Kathodenzerstdubung aufgebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Siliciumcarbid durch tonenbeschuf von
einer a-SiC-Kathode abgetragen und auf den Fasern niedergeschlagen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Silicium durch lonenbeschufl von einer Si-
Kathode abgetragen wird, in einem kohienwasserstoffhaltigen Edelgasplasma zu Siliciumcarbid oder einem

Silicium-Kohlenstoff-Wasserstoff-Plasmapolymeren reagiert und als solches auf den Fasern- niederge- " = .

schiagen wird. -

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung mit zwei um 180°
versetzte bzw. mit drei um 120°C versetzte Kathoden erfoigt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf ein oder mehrere Faserbindel von
Trégerspulen abgewickelt, durch das Plasma gefiihrt und beschichtet werden und auf Aufnehmarspulen
wieder aufgewickelt werden. '

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Kathodenzerstdubung mit einer
Frequenz von grdfer als 10 kHz, vorzugsweise von grdfler als 10 MHz, durchgefiihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kathodenzerstdubung in einem
fokussierenden Magnetfeld erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Fasern aus Kohlenstoff, Glas, Siliciumcar-
bid, Aluminiumoxid, Bor. Stahi oder Polymeren beschichtet werden.

9. Verwendung der nach Anspruch 1 beschichteten Fasern zur Herstellung von Kunststoff-Verbundwerk-
stoffen.

10. Verwendung der nach Anspruch 1 beschichteten Fasern zur Verstdrkung von keramischen oder
metallischen Werkstoffen.
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