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Moderne Bauteile und Systeme werden in zuneh-
mendem MaBe aus Mehrkomponentenwerkstoffen
erstellt. Das Zusammenspiel der einzelnen Werkstof-
fe untereinander auf einer mikroskopischen GroBen-
skala ist fiir die Funktion selbst groBer Bauteile oft
von entscheidender Bedeutung. Im Folgenden wird
aufgezeigt, wie die konfokale Raman-Mikroskopie
die Entwicklung neuer Beton-Verbundwerkstoffe

unterstitzt.

1 Motivation

Was ist Textilbewehrter Beton?

Der Baustoff Beton zeichnet sich neben
guter Handhabbarkeit und nahezu unbe-
grenzten Gestaltungsmaoglichkeiten durch
eine hohe Druckfestigkeit aus. Im Vergleich
dazu betragt seine Zugfestigkeit nur ca.
10%. Das Einlegen einer sog. Bewehrung
ermoglicht die Aufnahme auftretender
Biege- und Zugbeanspruchungen durch
das Bewehrungsmaterial. In der Baupraxis
haben sich Stahlarmierungen bewahrt.
Baustahl ist aber nur bei pH-Werten Uber
10 vor Korrosion geschitzt. Durch die
Reaktion von Zement und Wasser steigt
der pH-Wert im Beton zwar tber 12,5,
langfristig kann der daraus resultierende
Schutz jedoch durch Einwirkung von CO,
aus der Luft verloren gehen. Daher ist eine
Betondeckung Uber der Bewehrung von
20 bis 50 mm notwendig. Dadurch ergibt
sich je nach Expositionsbedingungen fir
Stahlbetonbauteile eine Mindestdicke von
ca. 50 bis 100 mm.

Alternativ zur Stahlbewehrung koénnen
hochfeste Textilien aus Polymer-, Kohle-
oder alkaliresistenten Glasfasern eingesetzt
werden. Diese haben den Vorteil, dass sie
keines alkalischen  Korrosionsschutzes
bedurfen. Somit ist die Herstellung dunn-
wandiger Betonbauteile ab ca. 6 mm
Dicke mdglich, s. Bild 1. Der Sonderfor-
schungsbereich 532 der DFG an der RWTH
Aachen befasst sich eingehend mit der
Untersuchung des innovativen Verbund-
werkstoffes , Textilbewehrter Beton” [2].
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Bild 1:

Entwurf einer
Halle aus Textil-
bewehrtem Beton
und
Demonstrator-
Segment eines
dafiir einsetz-
baren Rauten-
fachwerks [1]

Wie sind die ver-
wendeten Textilien
aufgebaut?

Die kleinste (makroskopische) Einheit eines
Textils ist die einzelne Faser, die auch als
Filament bezeichnet wird (Bild 2a). Garne
oder “Rovings” (Bild 2b) bestehen aus eini-
gen hundert bis tausend dieser Filamente.
Solche Endlosgarne als Zwischenprodukt
werden z.B. zu Gelegen oder Geweben
weiterverarbeitet. Im Mittelpunkt des Inte-
resses stehen aus Kosten- und Festigkeits-
grunden alkaliresistente Glasfasern [3].

Welche Funktion haben Polymere im
Textilbewehrten Beton?

Zur optimalen Ausnutzung der Festigkeit
der eingesetzten Glasfaser-Rovings mus-
sen deren inneren Filamente, die nicht in
ausreichendem Kontakt zum umgebenden
Beton stehen, miteinander verkittet wer-
den. Dazu werden vor allem Polymere wie
Polyurethane, Epoxidharze und Acrylate

als organische Bindemittel eingesetzt und
zwei Strategien verfolgt [4]:
1) Trankung der Rovings mit Polymeren
2) Modifizierung des Feinbetons durch
Polymere
Zur gezielten Abstimmung und zum Ver-
standnis der Wirkungsweise ist es in bei-
den Féllen notwendig, die Verteilung der
Polymere in Roving und Beton, sowie in
den Ubergangszonen zwischen beiden zu
kennen. Die mikroskopische Polymerver-
teilung im Werkstlck lasst sich mit einem
konfokalen Raman-Mikroskop ortsaufge-
|6st untersuchen.

2 Prinzip der konfokalen Raman-
Mikroskopie
Die konfokale Mikroskopie wurde 1957

von Marvin Minsky erstmals vorgeschla-
gen [5] und hat sich in den letzten Jahren



Mikroskopie .-

Bild 2a: Zwei Glasfasern (Filamente)

insbesondere im Bereich der Lebenswis-
senschaften zu einem wirksamen Werk-
zeug zur Untersuchung mikroskopischer
Proben entwickelt. Einige Varianten des
urspriinglichen Konzepts haben sich als
besonders hilfreich erwiesen. Deshalb soll
hier zunachst nur das Grundprinzip veran-
schaulicht werden, das fast allen konfoka-
len Techniken gemeinsam ist.

Bei der klassischen konfokalen Laser-Scan-
ning-Mikroskopie (LSM) wird die Probe
mit einem maglichst kleinen (annahernd
punktférmig  fokussierten)  Laserspot
beleuchtet. Das von der Probe daraufhin
ausgesandte Licht, meist die langwellig zur
Anregung verschobene Fluoreszenz, wird
ebenfalls nahezu punktférmig auf einen
Empfanger abgebildet und dort detektiert.
Die Punktabbildungen lassen sich z.B. mit
zwei kleinen Lochblenden realisieren (engl.
Pinholes). Das Anregungslicht, das durch
die erste Lochblende tritt, wird mittels
einer Mikroskop-Optik auf die Probe abge-
bildet. Das dadurch in der Probe entstan-
dene leuchtende Volumenelement wird
auf die zweite Lochblende abgebildet,
hinter dem sich das Detektorsystem befin-
det. Der Begriff ,konfokal” beruht auf den
zueinander konjugierten Fokalebenen, in
denen sich die Beleuchtungsblende, die
Fokusebene des Mikroskopobjektives und
die Detektionsblende befinden. Die Anord-
nung wirkt als effizienter Diskriminator
fur Licht, das nicht aus der unmittelbaren
Umgebung des Beleuchtungsfokus stammt.
Das Prinzip ist in Bild 3 dargestellt.
Verschiebt man die Probe relativ zum
Anregungsfokus und zeichnet dabei die
Lichtintensitdt am Empfanger positions-
abhadngig auf, so lasst sich daraus ein
hochaufgel®stes Bild der Probe gewinnen.
Es kann zusétzlich eine Tiefenaufldsung
beinhalten.

Das raumliche Auflésungsvermogen st
durch die Intensitatsverteilung des Las-
erfokus und die Abbildungsfunktion des
Fokuspunktes auf die Detektionslochblen-
de gegeben. Als Auflésung wird ein mini-
maler Abstand Ad bezeichnet, unter dem

Bild 2b: Roving, eingebettet in Beton

zwei punktférmige Objekte noch raumlich
getrennt abzubilden sind.

Fur den Fall einer beugungsbegrenzten
Fokussierung und Verwendung eines
Mikroskopobjektivs mit einer moderaten
Numerischen Apertur (NA <= 0,5) ergeben
sich nach dem Rayleigh-Kriterium zwei
Auflésungen, namlich

a) lateral innerhalb der Fokalebene:

- 0,61 A 0,43.i

Ad . =
v 2 NA A

IKs

(Gl 1)

b) in axialer Richtung entlang der optischen
Achse:

(Gl. 2)

mit n = Brechungsindex am Ort des Fokus
und (vereinfacht zur Uberschlagsrechnung)
A = mittlere Wellenldnge von Laser- und
Emissionswellenlange.

Im experimentell einfachsten Fall werden
fluoreszenzmarkierte Proben untersucht.
Durch  passende
Farbfilter kann
man dabei sehr
effektiv das Anre-
gungslicht von
dem Licht trennen,
das die Probe sel-
ber emittiert. Als
Empfanger kénnen
einfache Ein-Pixel-
Detektoren einge-
setzt werden, z.B.
empfindliche Pho-
tomultiplier oder
Photodioden, die
mit einem passen-
den Blockfilter vor
dem Anregungs-
licht geschitzt
werden.
Aufwendiger wird
es, wenn mehrere
Markersonden

mit unterschiedlichen Emissionsspektren
simultan in der Probe untersucht werden
sollen. Hier eignet sich z.B. eine Farbse-
paration; durch ebenso viele Detektoren
wie , Fluoreszenzsonden” kénnen mehrere
Markerfarbstoffe voneinander unterschie-
den werden.

Mit empfindlichen Detektoren und hoch-
wertiger Optik lassen sich spektral hoch-
aufgeléste Spektren aufnehmen und die
Farbstoffkonzentration bis auf das Niveau
einzelner Moleklle absenken. Diese Emp-
findlichkeit bieten bereits moderne kom-
merzielle Spektrographen und Detektoren.
Bei Messungen mit reduzierter Farbstoff-
konzentration tritt jedoch ein wichtiger
.Nebeneffekt” auf: Die Uberlagerung der
Fluoreszenzspektren mit Ramanlicht, das
durch eine inelastische Streuung des Anre-
gungslichtes von den Materialien selbst
hervorgerufen wird. Diese Raman-Spek-
tren sind charakteristisch fur das jeweilige
Material.

Was in der Einzelmolekilspektroskopie
stort, kann bei Materialuntersuchungen als
ein empfindliches Messprinzip eingesetzt
werden, in Form des konfokalen Raman-
Mikroskops (engl. Confocal Raman Micro-
scope, CRM).

Der zugrunde liegende Ramaneffekt beruht
darauf, dass Materie bei der Lichtstreuung
Energie in Form von Schwingungen auf-
nehmen oder abgeben kann. Dies zeigt
sich durch eine Frequenzverschiebung des
Anregungslichtes entweder zu kleineren
Frequenzen (Stokes-Shift) bzw. groBeren
Frequenzen (Anti-Stokes-Shift). Je nach
Material sind bestimmte Schwingungs-
arten erlaubt [6], die ein charakteristisches
Raman-Spektrum ergeben, mit dem sich
die Materialien oder Materialklassen ein-

Bild 3: Messprinzip der konfokalen Aufnahme (griin = Anregungs-
licht, rot = von der Probe emittiertes Licht)
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Bild 4: Gemessenes
Raman-Spektrum des
nachzuweisenden
Polymers, hier einer
Acrylat-Folie

relative Intensitiit —=
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chronisieren, mit der die Spek-
tren aufgezeichnet werden.
Ein Kamera-Controller mit
Zwischenspeicher beschleu-
nigt die Datenaufnahme,
so dass Messungen quasi in
Echtzeit aufgenommen wer-
den koénnen. Damit werden
die Tot-Zeiten minimiert, die
beim Verfahren der Probe
und dem anschlieBenden
Auslesen der Spektren auf-
treten. Als Anregungsquelle

4000 )
steht ein frequenzverdoppel-

deutig identifizieren lassen. In Bild 4 ist
das Raman-Spektrum eines Acrylat-Films
dargestellt, bei dem eine fur organische
Verbindungen charakteristische Bande
hervorgehoben wurde. Zeichnet man die
Intensitdt dieser Emissionsbande Uber der
Probenposition auf, so kann man direkt
aus dem resultierenden Bild die relative
raumliche Konzentrationsverteilung einzel-
ner Probenbestandteile in einem komplex
zusammengesetzten  Mehrstoff-System
ersehen.

3 Messungen
an den Probekorpern

Auf den ersten Blick ist Textilbewehrter
Beton zwar ein hochmoderner Verbund-
werkstoff — aber fur den Mikroskopi-

ter Nd:YVO,-Laser (Verdi, Fa.
Coherent) mit Emission bei
532 nm zur Verfligung.

Die untersuchte Probe ist ein Bruchstiick
eines Textilbewehrten Betons. Darin ist
ein Roving aus alkaliresistentem Glas ent-
halten, der vor dem Betonieren mit einer
Acrylatdispersion getrankt und bei Raum-
temperatur getrocknet wurde (s. Spektrum
in Bild 4).

Der untersuchte Bereich in Bild 6, 7 und 8
besitzt eine Flache von 512 ym x 255 pm.
Diese Flache wurde mit 130 560 Spektren
in einem Raster von 1 pm abgetastet.
Bild 6 zeigt ein Intensitatsbild bei einer
einzelnen detektierten Wellenldange und
exemplarische Spektren zweier Bildpunkte.
Bei 1024 Messpunkten je Spektrum und
einer digitalen Auflésung von 16 Bit/
Messpunkt ergibt dies ein reines Rohda-
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Bild 6. Betonprobe mit eingebettetem
getrdnktem Roving, aufgenommen als
Emissionsbild bei 2900 cm™,

sowie zwei exemplarischen Spektren zu
den Bildpunkten 1 und 2

tenvolumen von 255 MByte. Um hieraus

die gewdinschte Bildinformation zu erhal-

ten ist eine effektive Datenverarbeitung

erforderlich.

Die Einzelspektren setzen sich jeweils aus

folgenden spektralen Anteilen zusammen:
e direkte (,elastische”) Reflektion

ker doch ein recht ungewdhnliches

der Anregungsstrahlung

Untersuchungsobjekt. Die im Fol- Bild 5: BN Probe e Fluoreszenzhintergrund der Probe
genden vorgestellte exemplarische | Schematischer Auf- = e Raman-Streuung (inelastisch ge-
Messung kann eine solche Wahneh- bau des k(_)nfoka/en . = streutes Licht)

mung vielleicht positiv korrigieren. Raman-Mikroskops =~ Mikroskop- Da der direkt reflektierte Teil des

Das in Bild 5 skizzierte mikroskopi-
sche Messsystem wurde fur spektral
und zeitlich aufgeléste Einzelmole-
kil-Experimente aufgebaut, ist aber
auch fur andere Messaufgaben
geeignet. Es besteht aus einem
inversen Mikroskop (TE2000, Fa.
Nikon), an das ein hochauflésender
Spektrograph (Triax 320, Fa. Horiba
JobinYvon) mit hoher Transmission
angeschlossen ist. Der Monochro-
mator-Eingang bildet gleichzeitig
die Detektions-Lochblende. Das
Mikroskop ist mit einem motorisier-
ten Probentisch (Scan IM 120x100,
Fa. Marzhauser) ausgestattet. Als
Detektor dient eine hochempfind-
liche CCD-Kamera (Symphony, Fa.
Horiba JobinYvon), deren Empfind-
lichkeit zum Nachweis von einigen
wenigen Photonen ausreicht. Fur
raumlich aufgeloste  Messungen
lasst sich die Probenpositionierung
auf den Frame-Takt der Kamera syn-

7 ]
- w: o
._/

Laser

Monochromator

objektiv

Beamexpander
mit Lochblende

CCD-Kamera

1 Filterwiirfel

zurtickgeworfenen Lichtes um ein
Vielfaches groBer ist als der in-
elastisch gestreute Teil, stort er die
spektrale Analyse der eigentlichen
Nutzinformation. Die Reflektion
wird deshalb aus dem Spektrum
weitgehend herausgefiltert, bis auf
eine Restintensitat, die z.B. noch
zur Topographiebestimmung heran-
gezogen werden kann.

Fur die hier nachzuweisende Poly-
merverbindung Polyacrylat erfolgt
die Auswertung bei einer spektralen
Verschiebung von ca. 2900 cm™ zur
Anregungswellenlange, was der
Energie der aliphatischen -CH,- und
-CHs-Valenzschwingungen vs ent-
lang des Kohlenwasserstoffgeriistes
entspricht. Die detektierte Lichtin-
tensitat dieser Ramanbande ist pro-
portional zur lokalen Konzentration
der Substanz im Fokus.

Eine storende Restfluoreszenz der
Probe lasst sich als annahernd kon-
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Bild 7: Reines Raman-Bild, erhalten durch
Abzug der Hintergrund-Fluoreszenz aus
den spektralen Daten von Bild 6

Bild 8: Falschfarbenbild zur Erhéhung des
Bildkontrastes der Intensitétsverteilung, die
unterschiedlichen Polymerkonzentrationen
innerhalb des getrédnkten Rovings im Beton
sind gut zu erkennen

stanter Hintergrund beschreiben und bei
der Datenverarbeitung herausfiltern. Die-
ser Effekt ist in Bild 7 zu sehen. In Bild 6
war dem Emissionsbild bei der Wellenlan-
ge, bei der die Ramanbande zu erwarten
ist, ein Fluoreszenzhintergrund Uberlagert.
In Bild 7 wurde dieser Hintergrund abgezo-
gen und die Intensitatswerte entsprechend
angepasst. Dies gelingt, da die kompletten
spektralen Daten der Emission zur Verf-
gung stehen. Deutlich ist nun der Bereich
des Rovings mit der die Filamente umge-
benden Polymermatrix zu erkennen.

In Bild 8 wurden die Intensitatswerte in
eine Falschfarbenskala umgewandelt um
eine noch anschaulichere Darstellung der
Polymerverteilung zu erhalten. Es zeigt
sich, dass die Verteilung nicht homogen zu
sein scheint: Es gibt lokal dichtere (orange-
rote) Bereiche und Bereiche mit einer weni-
ger dichten Polymermatrix (blau).

Diese Information kann z.B. mittels einer
Rasterelektronen-Mikroskopie- (REM-) Auf-
nahme nicht erhalten werden, mit der das
reine Oberflachenprofil der Probe abgebil-
det wird. In REM-Aufnahmen erscheinen

daher die Filament-Zwischenrdume homo-
gen und vollstandig gefullt. Das Vorliegen
unterschiedlich hoher Polymerkonzentra-
tionen erdffnet daher neue Aspekte zum
Verstandnis der mechanischen Eigenschaf-
ten von polymermodifiziertem Textilbe-
wehrtem Beton.

4 Zusammenfassung und
Ausblick

Die konfokale Raman-Mikroskopie (CRM)
stellt ein effektives Verfahren sowohl zur
morphologischen als auch zur chemi-
schen Charakterisierung von Materialien
dar. Unter ihrer Zuhilfenahme lassen sich
selbst komplexe organisch-mineralische
Proben untersuchen, wie der hier vorge-
stellte polymermodifizierte Textilbewehrte
Beton. Mit relativ geringem prdparativen
Aufwand und unter Standardbedingungen
— im Gegensatz z.B. zur Rasterelektronen-
Mikroskopie — kann auf elegante Art und
Weise die rdumliche Verteilung ramanakti-
ver Verbindungen halbquantitativ ermittelt
und visualisiert werden.

Die Ergebnisse sollen durch Untersu-
chungen an weiteren Polymersystemen
verifiziert und mit den physikalisch-
mechanischen Eigenschaften der damit
hergestellten Bauteile korreliert werden.
Die Erfahrungen aus den hier vorge-
stellten Versuchen sollen in zukUnftige
CRM-Untersuchungen einflieBen. Durch
optimierte Préparationstechnik und Daten-
verarbeitung kann damit eine groBere
Informationsdichte erreicht werden.
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