
Einfluss der Grenzflächenstruktur auf die  

mikro-mechanischen Versagensmechanismen 

metallisierter Faserverbundkunststoffe 
 
 

 
 

 
 
 
 

Der Fakultät für Ingenieurwissenschaften 

der Universität Bayreuth 

zur Erlangung der Würde eines  

Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.) 

vorgelegte Dissertation 
 
 

von 

Dipl.-Ing. (FH) Edin Njuhovic 
 

aus 

 Bielefeld 
 
 
 
 

 Erstgutachter:     Prof. Dr.-Ing. Volker Altstädt 
 Zweitgutachter:    Prof. Dr.-Ing. Dietmar Drummer 
 Tag der mündlichen Prüfung:  18.12.2017 

 
 
 
 
 
 

Lehrstuhl für Polymere Werkstoffe 
Universität Bayreuth 

2018 
 



*****************

„Phantasie ist wichtiger als Wissen, denn Wissen ist begrenzt.“

Albert Einstein

*****************



Danksagung

Zuallererst möchte ich meinem Betreuer, Herrn Prof. Dr.-Ing. Volker Altstädt, meinen Dank
aussprechen für die Möglichkeit, meine Arbeit in solch einer exzellenten Umgebung durchführen
zu können. Die Diskussionen und Ideen zu dieser Arbeit haben mir stets weitergeholfen. Auch für
die Möglichkeit, meine Ergebnisse auf nationalen und internationalen Tagungen zu präsentieren
möchte ich mich bedanken.

Herrn Prof. Dr.-Ing. Dietmar Drummer, Inhaber des Lehrstuhls für Kunststofftechnik der Friedrich-
Alexander-Universität Erlangen-Nürnberg, danke ich für die freundliche Übernahme des Zweit-
gutachtens.

Mein weiterer Dank gilt allen Partnern, die in dem ZIM-Projekt KF2116705MF9 „Entwicklung
von Metallisierungsverfahren für kryogene Speicher- und Leitungssysteme für Luft- und Raum-
fahrtanwendungen“ involviert waren. Insbesondere danke ich Oliver Drescher der Firma Magna
Steyr Aerospace, Stefan Glöde und Krzysztof Starzynski der Firma Lüberg Elektronik GmbH &
Co. Rothfischer KG und Dr. Volker Strubel der Firma innovationgreen für die Unterstützung und
die inhaltlich wertvollen Diskussionen. Für die finanzielle Unterstützung des Projektes bedanke
ich mich beim Bundesministerium für Wirtschaft und Energie.

Für die vielen wissenschaftlichen und erfolgreichen Diskussionen gilt mein besonderer Dank Dr.
Felipe Wolff-Fabris, Dr. Manuel Kempf, Dr. Thomas Neumeyer und Dr. Martin Kothmann.

Ich danke Christian Bauer, Anneliese Lang, Ute Kuhn, Alexander Brückner, Andreas Mainz und
Marko Weniger für die sehr gute Unterstützung bei der experimentellen Arbeit im Labor und
bei den Versuchen. Darüber hinaus danke ich allen ehemaligen und gegenwärtigen Kollegen am
Lehrstuhl für Polymere Werkstoffe für die kollegiale und freundschaftliche Zusammenarbeit.

Meinen Diplomanden Alexandra Witt und Markus Bräu sei ebenfalls ganz herzlich für sehr gute
Unterstützung und Zusammenarbeit gedankt.

Mein besonderer Dank richtet sich an meine Freundin Sabrina und meine Familie, die mich auch
in schweren und anstrengenden Zeiten immer unterstützt und motiviert haben.



Kurzfassung

Die Entwicklung von Speichersystemen für z. B. flüssigen Wasserstoff für zukünftige energie-
und kosteneffiziente Transportsysteme gewinnt zunehmend an Bedeutung. Aufgrund der hohen
gewichtsbezogenen Steifigkeit und Festigkeit von Faserverbundkunststoffen (FVK) sind diese
Werkstoffe hierfür von besonderem Interesse. Allerdings zeigen Faserverbundkunststoffe im Ver-
gleich zu Metallen eine sehr hohe Gaspermeation und Leckrate gegenüber Wasserstoff. Durch
eine Kupferbeschichtung kann eine hochfunktionale Permeationssperrschicht erzeugt und so eine
ausreichend hohe Dichtheit erreicht werden. Der Einsatz kupferbeschichteter FVK für Speicher-
systeme stellt für einen beständigen Polymer-Metall-Verbund jedoch eine besondere material-
wissenschaftliche Herausforderung an die Grenzschicht bzw. die Interphase zwischen dem FVK
und der Beschichtung dar. Das Versagen der Interphase durch mechanische Belastungen ist sehr
stark von der Adhäsion zwischen abgeschiedener Kupferschicht und Substratoberfläche abhän-
gig. Somit spielen erstens grundlegende Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen der Ober-
flächenstruktur der FVK-Substrate und der Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht und
zweitens die mikro-mechanischen Versagensmechanismen der beschichteten Substrate unter me-
chanischen Lasten eine zentrale Rolle der vorliegenden Arbeit. Daher war das Ziel der Arbeit die
Haftfestigkeit zwischen duromeren Faserverbundkunststoffen und abgeschiedener Kupferschich-
ten durch eine gezielte Oberflächenbehandlung zu verbessern und mit Hilfe der Schallemissi-
onsanalyse auftretende Versagensmechanismen insbesondere in der Grenzschicht quantitativ zu
untersuchen.

Dazu wurden kohlenstofffaser- und glasfaserverstärkte Epoxidharzsubstrate durch mechanische,
chemische oder elektrische Oberflächenbehandlungsverfahren vorbehandelt und durch einen strom-
losen und galvanischen Abscheideprozess beschichtet. Die Oberflächenstruktur der FVK-Substrate
hat je nach Adhäsionsmechanismus einen signifikanten Einfluss auf die resultierende Haftfestig-
keit der abgeschiedenen Kupferschicht. Durch eine nasschemische Behandlung mit Essigsäure von
polyestervliesmodifizierten glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstraten konnte die Schälfestigkeit
von 0,8 N/mm übertroffen und somit eine alternative schonendere Vorbehandlungsmethode zu
der klassischen mit Chromschwefelsäure entwickelt werden. Mit Hilfe der Schallemissionsanaly-
se konnten die Versagensmechanismen im Schälversuch in adhäsives und kohäsives Versagen in
der Grenzschicht klassifiziert werden. Weiterhin war eine Quantifizierung der Anteile der einzel-
nen Grenzschichtversagensmechanismen möglich. In quasistatischen Zugversuchen konnten die
Signale bei den metallisierten Proben durch die Anwendung von Mustererkennungsverfahren in
die Versagensmechanismen Matrixrisse, Faser-Matrix-Grenzflächen-Versagen, Faserbrüche und
Grenzschichtversagen Substrat-Beschichtung klassifiziert werden.



Abstract

The development of storage systems for i.e. liquid hydrogen for future energy and cost efficient
transport systems is becoming increasingly more important. The use of fibre-reinforced plastics
for leightweight vessels are of special interest due to their high stiffness and strength to weight ra-
tio. However, fiber reinforced plastics have very high permeability and leakage rates for hydrogen
compared to metal. To meet these high leak-tightness requirements a copper coating can be used
as a highly functional permeation barrier. But the use of copper coated fibre reinforced plastics
for storage systems presents a specific challenge for a stable polymer metal composite regarding
the interphase between the composite substrate and the coating. Failure of the interphase due
to mechanical loadings strongly depends on the adhesion between the deposited copper and the
substrate surface. Therefore, fundamental structure-property relationships between the surface
structure of the composite substrate and the adhesion of the copper coating and secondly the
micro-mechanical failure mechanisms of the coated substrate under mechanical loadings play a
major role in this work. Thus, the goal of the work was to improve the adhesion between ther-
moset fibre-reinforced plastics and electroplated copper coatings by a specific surface treatment
and to quantitatively investigate occuring failure mechanisms particularly within the interphase
by means of acoustic emission analysis.

For this purpose carbon and glass fibre-reinforced epoxy substrates were pre-treated with a me-
chanical, chemical or electrical pre-treatment method and coated by an electroless/electrolytical
plating process. As a result the surface structure of the composite substrate significantly in-
fluences the resulting peel strength depending on the existing adhesion mechanism. The peel
strength of 0,8 N/mm could be exceeded by chemical treatment of a polyester fleece modified
GFRP-Substrate with acetic acid and hence an alternative more gentle pre-treatment method to
chromic acid could be developed. Two different failure mechanisms within the interphase could
be correlated with the results from acoustic emission signal analysis during peel testing, namely
adhesive and cohesive failure. Futhermore, a quantification of the amount of each interphase
failure mechanism was possible. During quasistatic tensile testing, differences in peak frequen-
cy, frequency distribution and the use of pattern recognition techniques allowed classifying the
signal into three failure mechanisms for the uncoated samples and four failure mechanisms for
the coated samples, namely matrix cracking, fibre-matrix interface failure, fibre breakage and
substrate-coating interface failure.
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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Der Einsatz von Faserverbundkunststoffen in der Automobil- sowie in der Luft- und Raumfahrt-
industrie ist in den letzten Jahrzenten kontinuierlich gewachsen und zählt mit zu den wichtigsten
Maßnahmen für die Entwicklung von zukünftigen energie- und kosteneffizienten Transportsyste-
men. Dabei ist die Gewichtsreduktion einer der bedeutendsten Faktoren. Derzeitige Forschungs-
schwerpunkte für den Einsatz von FVK beziehen sich nicht nur auf Strukturbauteile, sondern
auch auf Speichersysteme für z. B. flüssigen Wasserstoff.

Wasserstoff ist ein effizienter und sauberer Treibstoff, der die Speicherung und den Transport
von erneuerbaren Energien ermöglicht [1]. Als Energieträger tritt Wasserstoff in Konkurrenz zu
den konventionellen Energieträgern wie Erdgas, Propan, Benzin oder Diesel [2]. Aufgrund der
im Vergleich zu konventionellen Treibstoffen relativ geringen volumetrischen Energiedichte von
gasförmigen Wasserstoff sind neuartige Speicherformen in der Entwicklung (Abb. 1.1). Die Ener-
giedichte von Energiespeichern bestimmen die Betriebs- und Nutzungsdauer der Systeme und
bezieht sich auf die Energiemenge bezogen auf das Volumen (volumetrisch) und das Gewicht
(gravimetrisch) des Speichersystems. Beide Energiedichten sollten möglichst hoch sein, damit das
Speichersystem wenig Platz einnimmt bzw. wenig wiegt. Flüssiger Wasserstoff (LH2) ist hierbei
von besonderem Interesse, da er eine mit Erdgas vergleichbare massenspezifische Energiedichte
hat. Zudem ist die Speicherung von flüssigem Wasserstoff effizienter als in einem Metallhydrid-
speicher, da das Gesamtsystem eines Metallhydridspeichers bei halber Menge an Wasserstoff
doppelt so schwer ist wie das Gesamtsystem eines Flüssigspeichers [3, 4].

Kryogene Tanksysteme speichern Wasserstoff in flüssiger Form bei sehr tiefen Temperaturen
(20 K, ca. -253 °C) und relativ niedrigen Drücken (bis max. 10 bar). Heutige LH2-Speichersysteme
für automobile Anwendungen bestehen aus doppelwandigen zylindrischen Edelstahlbehältern
und einer Nebensystemkapsel, in der sich Ventile, Sensoren und Wärmeübertrager befinden. Das
weltweit erste im Serieneinsatz erprobte LH2-Speichersystem wurde von Magna Steyr hergestellt
(Abb. 1.2). Das Tanksystem wird im BMW Hydrogen 7 eingesetzt, mit dem die Reichweite der
Limousine um 200 km erweitert wird [5]. Die Isolation des Tanks entsteht durch ein im Zwischen-
raum erzeugtes Vakuum mit mehreren Aluminium- und Glasfaserschichten zur Reduktion der
Wärmeeinstrahlung und entspricht der Isolationswirkung einer 17 Meter dicken Styroporschicht.

1



KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATION 2

Abb. 1.1: Energiedichten verschiedener Energieträger und Speicherformen

Abb. 1.2: Röntgenansicht eines Flüssigwasserstoff-Speichersystems mit doppelwandigem Edel-
stahlzylinder des BMW Hydrogen 7 (Quelle: Magna Steyr)
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Dennoch ist ein geringer Wärmeeintrag physikalisch nicht zu vermeiden. Das bedeutet, dass ein
geringer Teil des flüssigen Wasserstoffs mit der Zeit verdampft. Jedoch treten erste Abdampfungs-
mengen, die sehr gering sind, nach einer Parkzeit von mehr als 17 Stunden auf. Die als Standzeit
bezeichnete Phase bis zur kontrollierten Entleerung eines zur Hälfte gefüllten Wasserstofftanks
beträgt ca. 9 Tage. Danach ist es möglich im Wasserstoff-Modus noch etwa 20 km zurückzulegen.
Für die Speicherung von ca. 9 kg flüssigen Wasserstoff ergibt sich ein Tankgewicht von über 160
kg (ohne Wasserstoff). Ein Speichersystem aus Edelstahl ist somit fast 20-mal schwerer als die
maximal speicherbare Menge an LH2 [6].

Um das Gewicht des Speichersystems zu reduzieren und gleichzeitig den thermischen Belastungen
stand zu halten, wird sowohl in der Automobil- als auch in der Luft- und Raumfahrtindustrie
an kryogenen Speichertanks aus FVK geforscht [7–19]. Durch den Einsatz von duromeren FVK
kann eine Gewichtsersparnis von etwa 60 % gegenüber Stahltanks erreicht werden [6].

Allerdings zeigen Faserverbundkunststoffe eine sehr hohe Gaspermeation und Leckrate gegenüber
Wasserstoff. Deshalb müssen FVK-Behälter für kryogenen Wasserstoff mit hochfunktionalen Per-
meationssperrschichten ausgestattet werden, welche die Dichtheit des Gesamtsystems sicherstel-
len und das Hochvakuum zwischen Innen- und Außentank (10-5- 10-6 mbar) schützen. Metalli-
sche Beschichtungen können diese hohen Anforderungen an die Dichtheit erfüllen (Abb. 1.3) und
halten gleichzeitig das Gesamtgewicht im Vergleich zu den neuartigen Typ-III-Tankstrukturen
(Metall-Liner mit FVK-Längs und -Umfangswicklungen, ECE R 110 / ISO 11439) gering.

Abb. 1.3: Helium Leckrate verschiedener Materialien [20]

Die komplexe dreidimensionale Geometrie der Tankstrukturen, eine geforderte Bruchdehnung der
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metallischen Beschichtung von mehr als 3 % und eine Helium-Leckrate von weniger als 3 x 10-10

mbar l/s schließen den Großteil an Beschichtungsprozessen und -materialien aus. Schultheiss [6]
hat gezeigt, dass die Dichtheit des Systems gewährleistet ist, wenn eine Kupferschicht mit einer
Dicke von mindestens 50 µm aufgebracht wird. Dies wird durch einen stromlosen und galvani-
schen Abscheideprozess realisiert. Ein zuvor aufgebrachter Aktivator sorgt für eine ausreichende
elektrische Leitfähigkeit auf der Polymeroberfläche. Somit konnte in [6] erstmals die Funktiona-
lität eines kupferbeschichteten duromeren FVK-Tanks in Bezug auf Vakuumstabilität bestätigt
und ein Demonstrator gefertigt werden (Abb. 1.4). Vor dem Hintergrund einer potenziellen Was-
serstoffversprödung des Komposites sehen zukünftige Tankkonzepte aus Sicherheitsgründen eine
beidseitige Innen- als auch Außentankbeschichtung vor.

Abb. 1.4: Kupferbeschichteter Demonstrator aus faserverstärktem Epoxidharz [6]

Jedoch wurden bisher keine ausreichenden Untersuchungen hinsichtlich der Adhäsion der gal-
vanisch abgeschiedenen Kupferschicht und der Versagensmechanismen der Grenzschicht (In-
terphase) zwischen dem Faserverbundsubstrat und der Beschichtung unter mechanischer Last
durchgeführt. Insbesondere der Einfluss der Grenzflächenstruktur auf die mikro-mechanischen
Versagensmechanismen der kupferbeschichteten FVK-Substrate ist bis heute weitestgehend un-
erforscht. Der hybride Werkstoffverbund wird im Betriebszustand extrem heruntergekühlt. Der
Schichtaufbau führt aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Faser, Matrix und Kupferbeschichtung zu thermisch induzierten interlaminaren Scherkräften, die
bei einer zu geringen Haftfestigkeit der Beschichtung zu Delaminationen und Rissen in der Grenz-
schicht führen können. Der kryogene Speichertank im BMWHydrogen 7 beispielsweise durchläuft
im Einstz mehrere hundert Temperaturzyklen, in denen der Tank durch den Verbrauch und das
Abdampfen des Wasserstoffs erwärmt und durch das Befüllen wieder auf extrem niedrige Tem-
peratur abgekühlt wird. Weiterhin kommt es durch den herrschenden Innendruck (max. 10 bar)
im Fall einer zylindrischen Tankstruktur zu einem biaxialen Spannungszustand, der Zugspan-
nungen in axialer und radialer Richtung induziert. Diese Betriebslasten beanspruchen verstärkt
die Grenzphase und können ebenfalls bei einer unzureichenden Adhäsion zu Delaminationen der
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metallischen Beschichtung führen und damit die Funktionalität des Systems stören.

Obwohl bereits einige Studien zur Metallisierung von duromeren Faserverbundkunststoffen exis-
tieren, sind aufgrund der neuartigen Technologie und Anwendungsgebiete wenig detaillierte Ar-
beiten zum Einfluss verschiedener Vorbehandlungsverfahren und deren Prozessparameter auf die
Oberflächenstruktur der FVK-Substrate und die Haftfestigkeit galvanisch abgeschiedener Kup-
ferschichten vorhanden. Vor allem liegen unzureichende Informationen über den Einfluss der
Grenzflächenstruktur auf die Schadensentwicklung und -mechanismen in der Grenzschicht der
beschichteten FVK-Substrate unter mechanischer Belastung vor. Hierdurch lassen sich entspre-
chende Designkonzepte für die Entwicklung und Herstellung von z. B. sehr leichten und wider-
standsfähigen Speichersystemen ableiten. Auf diese Weise kann das Gesamtgewicht zukünftiger
Transportsysteme und somit auch deren CO2- Ausstoß signifikant reduziert werden. Die vor-
liegende Arbeit entstand im Rahmen des BMWi geförderten Projektes (ZIM KF2116705MF9)
„Entwicklung von Metallisierungsverfahren für kryogene Speicher- und Leitungssysteme für Luft-
und Raumfahrtanwendungen“. Das ZIM-Projekt wurde zusammen mit MAGNA STEYR Fahr-
zeugtechnik AG & Co KG Space Technology und der Firma Lüberg Elektronik GmbH & Co.
Rothfischer KG durchgeführt.



Kapitel 2

Stand der Technik

2.1 Barriereeigenschaften von Faserverbundkunststoffen

Der Grund für Gasaustritt in FVK-Strukturen ist hauptsächlich auf zwei Phänomene zurückzu-
führen: die natürliche Gaspermeation in Polymeren und das Auftreten von Mikrorissen, die wie
Pfade in dem FVK wirken, durch die das Medium diffundieren kann [21]. Gaspermeation und
Gasaustritt sind unbeabsichtigte Effekte, die zu bedeutenden Fehlern führen können. In dop-
pelwandigen kryogenen Speichertanks zum Beispiel würde es zu einem Systemausfall kommen,
wenn der Wasserstoff durch die Wand des Innentanks durchdringen und damit das Hochvakuum
zur Isolation zerstören würde. Dies war der Grund für das Versagen des Wasserstofftanks der
X-33 Raumfähre der NASA aus dem Venture-Star-Programm [22]. Zudem verringert Matrixver-
sagen die Isolationsfähigkeit der Laminate. Der Temperaturanstieg infolge der kleiner werdenden
Isolationsgüte führt zu höheren Verdampfungsraten. Dadurch wird die Verwendung eines hoch
durchlässigen Tanksystems aufgrund der erhöhten Nachfüllrate unwirtschaftlich. Jedoch wird in
Schenk et al. [23] postuliert, dass die Permeation nicht vollständig verhindert werden kann. Das
bedeutet, dass in jeder Tankentwicklung eine zulässige Permeationsrate definiert werden muss.

Generell beschreibt die Gaspermeation den Vorgang, bei dem ein Stoff einen Festkörper durch-
dringt oder durchwandert, wie in Abbildung 2.1 dargestellt. Die Triebkraft ist hierbei ein Druck-
oder Konzentrationsgradient. Der Vorgang kann in drei Teilprozesse unterteilt werden [24]:

1. Adsorption - das Gas wird an der Oberfläche des Festkörpers aufgenommen und in der
Oberflächenschicht gelöst

2. Diffusion - das gelöste Gas diffundiert durch den Festkörper durch Poren bzw. molekulare
Zwischenräume in Richtung der abnehmenden Gaskonzentration

3. Desorption - das diffundierte Gas wird an der anderen Oberflächenseite des Festkörpers
wieder abgegeben

Die Ad- und Desorption verlaufen bei kompakten Materialien sehr schnell gegenüber der Diffusi-
on, sodass dieser Teilprozess der zeitbestimmende Vorgang der Permeation ist. Die Permeation ist

6
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ein temperaturabhängiger Vorgang und lässt sich anhand der Arrhenius-Gleichung beschreiben
und nimmt folglich mit sinkender Temperatur ab [25].

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des eindimensionalen Permeationsvorgangs mit den Teil-
prozessen Adsorption, Diffusion und Desorption [6]

Faserverbundwerkstoffe mit polymerer Matrix haben im Vergleich zu metallischen Werkstoffen
eine signifikant höhere Gaspermeation und folglich auch eine höhere Leckrate. Dies liegt vor al-
lem an der unterschiedlichen Molekül- bzw. Atomstruktur der Werkstoffklassen. In Polymeren
haben materialspezifische Eigenschaften wie mittlerer Moleküldurchmesser, Kristallinität oder
Packungsdichte einen signifikanten Einfluss auf das Diffusionsverhalten und damit auf die Gas-
permeation [25]. So wird die Diffusion von Gasen mit wachsendem mittlerem Moleküldurchmesser
kleiner. Weiterhin sind kristalline Bereiche von Polymeren für Gasmoleküle nahezu undurchdring-
bar. Auch mit zunehmender Dichte der Matrix vergrößern sich die Barriereeigenschaften. Dabei
werden die Abstände der einzelnen Polymerketten, zwischen denen Diffusion von Gasmolekülen
möglich ist, kleiner [25]. Abbildung 2.2 zeigt die Permeabilität verschiedener thermoplastischer
Kunststoffe für Wasserstoff und Helium in Abhängigkeit von der Betriebstemperatur. Zunächst
einmal wird deutlich, dass zwischen Helium und Wasserstoff nur leichte Unterschiede in der Per-
meabilität der Polymere vorhanden sind. Daraus ergibt sich die Annahme, dass die Helium- und
Wasserstoffpermeation gleichwertig betrachtet werden können. Für das teilkristalline Polyamid
(PA) werden die geringsten Permeationswerte erreicht, die ca. eine Größenordnung niedriger sind
als bei Polycarbonat (PC). Mit sinkender Temperatur jedoch nimmt die Permeation linear ab.

In faserverstärkten Kunststoffen mit Epoxidharzmatrix zeigt sich eine ähnliche Abhängigkeit der
Permeation von der Temperatur (Abb. 2.3). Die Permeation nimmt mit sinkender Temperatur
ab. Weiterhin wird der signifikante Einfluss der Faserverstärkung auf die Permeation deutlich, die
zudem durch Faserart und Faservolumengehalt beeinflusst werden kann. In Abbildung 2.4 ist die
Heliumpermeabilität glasfaserverstärkter Epoxidharze (GFEP) in Abhängigkeit vom Faservolu-
mengehalt bei Raumtemperatur dargestellt. Die Permeation von reinem Epoxidharz ist um etwa
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eine Größenordnung höher als die der gemessenen GFEP. Daher ergibt sich, dass die Permeations-
konstante der Epoxidharzmatrix wesentlich größer sein muss als die von Glasfasern. In [6] zeigen
sich bei Raumtemperatur für Epoxidharze Permeationswerte von 5, 7 · 10−16 mol/m s Pa und für
Glasfasern 2, 79 · 10−22 mol/m s Pa. Somit findet die Diffusion in faserverstärkten Epoxidharzen
hauptsächlich durch das freie Volumen der Matrix, durch Lufteinschlüsse oder andere Hohlräume
und entlang der Faser-Matrix-Grenzfläche statt.

Abb. 2.2: Wasserstoff- und Heliumpermeabilität verschiedener thermoplastischer Kunststoffe in
Abhängigkeit von der Temperatur [25]

Abb. 2.3: Heliumpermeabilität von GFEP mit unterschiedlichem Faservolumengehalt und rei-
nem Epoxidharz in Abhängigkeit von der Temperatur [25]
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Abb. 2.4: Heliumpermeabilität von GFEP in Abhängigkeit vom Faservolumengehalt bei Raum-
temperatur [25]

Schultheiss [6] untersuchte die Barriereeigenschaften kohlenstofffaserverstärkter Epoxidharze-
(CFEP) in Kombination mit potenziellen Permeationssperrschichten für Leichtbautanks zur
Speicherung von flüssigem Wasserstoff. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die gemessenen
Helium-Permeationswerte sehr gut mit den Literaturwerten übereinstimmen. Die Permeation
nimmt mit sinkender Temperatur linear ab und lässt sich mit der Arrhenius-Gleichung berech-
nen. Es wurden Werte zwischen 3, 73 · 10−17 und 3, 62 · 10−16 mol/m s Pa0,5 erreicht (zum
Vergleich Kupfer bei 298 K: PCu ≈ 10−20 mol/m s Pa0,5). Es hat sich aber auch herausgestellt,
dass - nach der Untersuchung verschiedener metallischer Folien und Beschichtungen und nach
Evaluation aller Rahmenbedingungen - stromlos und elektrochemisch abgeschiedenes Kupfer eine
geeignete Permeationssperre für die erforderliche Vakuumstabilität darstellt.

Das zweite Phänomen, durch das der Gasaustritt beschleunigt wird, sind Mikrorisse, die z. B.
beim Einsatz in kryogenen Speichertanks durch eine Überlagerung von thermischer und mecha-
nischer Spannung eintreten können [26]. Zu den frühzeitig einsetzenden Schadensmechanismen in
einem Faserverbundkunststoff zählen neben dem Faser-Matrix-Versagen auch Mikrorisse in der
Polymermatrix. Derartige Mikrorisse haben zwar zunächst keinen signifikanten negativen Ein-
fluss auf die Festigkeit und das mechanische Verhalten in faserdominierenden Laminaten, jedoch
auf die Gaspermeation mit steigender Rissdichte. Mikrorisse entstehen typischerweise in Lagen,
die senkrecht zu der Belastungsrichtung ausgerichtet sind [27]. Abbildung 2.5 zeigt ein Beispiel
für einen typischen Mikroriss in einem kohlenstofffaserverstärktem Kunststoff-Laminat (CFK-
Laminat). Die für die Entstehung der Mikrorisse verantwortlichen thermischen und mechanischen
Spannungen resultieren zum einen aus der starken Temperaturdifferenz bei dem Einsatz der FVK
unter kryogenen Bedingungen und zum anderen aus den externen Betriebslasten. Abhängig von
der Härtungstemperatur bei duromeren Matrices kann der Effekt der thermischen Spannungen
auf die Entstehung von Mikrorissen in der Matrix durch vorherrschende Eigenspannungen noch
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verstärkt werden. Zudem haben thermische Wechselbeanspruchungen einen signifikanten Effekt
auf den Rissfortschritt. Dadurch können größere Risse entstehen, die sich über den gesamten
Querschnitt des Laminats ausbreiten [28].

Abb. 2.5: Mikroskopische Aufnahme eines typischen Mikrorisses in einem orthotropen CFK-
Laminat [21]

Die mechanischen Spannungen in dem FVK-Laminat werden vorranig durch „äußere“ Lasten
hervorgerufen. Im Fall eines kryogenen FVK-Speichertanks mit einer zylindrischen Tankstruktur
kommt es z. B. infolge des Innendrucks zu einem biaxialen Spannungszustand in der Struktur,
der Zugspannungen in axialer und radialer Richtung induziert. Die damit verbundenen hohen
Dehnungen verursachen transversale Mikrorisse in der Faserverbundstruktur. Demzufolge ist die
Existenz der Mikrorisse von der Größe der resultierenden Dehnung im Material abhängig [29].

Um das Auftreten von Mikrorissen zu verhindern oder zu reduzieren, könnte eine Modifikati-
on des Lagenaufbaus der Faserhalbzeuge zum Erfolg führen. Die Faserorientierung hat einen
signifikanten Einfluss auf den Rissfortschritt. Zum Beispiel kann durch eine gezielte Ausrichtung
von unidirektional orientierten Faserlagen der Versagensmechanismus kontrolliert werden. Wei-
terhin können unterschiedliche Faserkombinationen die Spannungskonzentrationen im Laminat
reduzieren. Eine bewährte Methode ist hierbei das Einbringen von duktilen Aramidfasern als
Rissstopper [30].

Auch durch eine Nanomodifikation der Matrix mit beispielsweise Schichtsilikaten soll die Gasper-
meation reduziert werden können. Dabei wirken die Schichtsilikate wie Barrieren und verlängern
dadurch den Fließpfad der Gasmoleküle, wie in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt [23].
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Abb. 2.6: Nanokompartikel in der Matrix als Permeationssperre in FVK [23]

Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass durch eine Modifikation der Matrix mit Füllstoffen
die Permeations- und Leckrate für einen Einsatz in kryogenen Speichertanks nicht ausreichend
reduziert werden konnte [31]. Bis heute konnten die hohen Anforderungen an die Permeation und
Leckage von duromeren Faserverbundkunststoffen für eine derartige Applikation lediglich durch
die Metallisierung erfüllt werden.

2.2 Metallisierung von Faserverbundkunststoffen

Aufgrund der guten Gasbarriereeigenschaften von metallischen Beschichtungen werden diese be-
reits vor allem in der Verpackungsindustrie für Lebensmittel genutzt. Dort soll die Ware vor
Sauerstoff, und somit vor zu schneller Alterung geschützt werden [32]. Bei der Metallisierung von
FVK-Oberflächen stellt die Haftung zwischen der Beschichtung und dem Substrat eine besondere
Herausforderung für einen unter Einsatzbedingungen beständigen Polymer-Metall-Verbund dar.
Diese wird von einer großen Anzahl von Parametern beeinflusst (Tab.2.1) [33–36]:

Tab. 2.1: Einflussparameter bei der Haftung von Polymer-Metall-Verbunden

Art Einflussparameter

materialbezogen

Kombination von Schicht- und Substratmaterial
Oberflächenfeingestalt (Rauheit)
Oberflächenreinheit
Schichtstruktur
Innere Spannungen der Schicht / des Substrats
Thermische Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schichtmaterial
Festigkeit von Substrat und Schichtmaterial
Plastisches Verformungsvermögen (Duktilität)

prozessbezogen

Vorbehandlung der Substrate (Aktivierung)
Art der Beschichtungsmethode
Beschichtungsparameter
Keimbildung beim Beschichten
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Von besonderer Bedeutung sind die Auswahl von Schicht- und Substratmaterial, die Substratvor-
behandlung und der Einfluss der Beschichtungsmethode. Durch diese vier Faktoren werden viele
der oben aufgeführten Parameter festgelegt bzw. beeinflusst. Die Ursachen für die Schwierigkei-
ten bei der Metallisierung von Faserverbundkunststoffen liegen hauptsächlich in den gesättigten
Bindungszuständen und der geringen Polarität der Polymeroberfläche sowie in der chemischen
und physkalischen Verschiedenheit der Materialien [37,38].

Als Beispiele für die Metallisierung von Faserverbundkunststoffen sind hier unter anderem die
durch das Fraunhofer IPA durchgeführten Untersuchungen zum Beschichten von CFK-Materialien
für Anwendungen im Lebensmittel- und Pharmaziebereich zu nennen [39]. Hintergrund ist das
Bestreben, bestimmte Automatisierungskomponenten wie Teile von Robotern leichter zu gestal-
ten. Der Einsatz von CFK-Strukturen ist jedoch bei direkter Produktberührung aus gesund-
heitlichen Gründen in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie nicht erlaubt. Daher wurde der
Einfluss unterschiedlicher Beschichtungsmaterialien und -verfahren auf deren Eignung zur Ober-
flächenveredelung von CFK-Substraten geprüft. Die beschichteten CFK-Bauteile versagten je-
doch reproduzierbar beim Temperaturwechseltest und konnten daher nicht weiter untersucht
werden.

Lammel et al. [40] untersuchte die Nukleierung und das Kristallwachstum von galvanisch abge-
schiedenem Kupfer (Cu) auf kohlenstofffaserverstärktem Epoxidharz mittels in-situ Rasterkraft-
mikroskopie. Hierbei wurde der Einfluss der Faserorientierung sowie der Oberflächenstruktur auf
die Nukleierung und das Kristallwachstum analysiert. In diesem Fall wurden die CFK-Substrate
vor dem Hintergrund dekorativer und schützender Funktionen in technischen Anwendungen be-
schichtet. Es konnte festgestellt werden, dass die durchgeführte Oberflächenmodifikation der
CFK-Substratoberfläche die Ausbildung einer konstanten Kupferschichtdicke und daher das Ent-
laden der Metallionen zu Metallatomen bei konstanter Spannungsdichte zeitlich signifikant ver-
bessert hat.

In [41] und [42] sind Walzen aus kohlenstofffaserverstärkten Epoxidharz für die Textil-, Papier-
und Folienindustrie hergestellt und metallisch beschichtet worden, um deren Abriebfestigkeit
zu erhöhen. Die CFK-Strukuren wurden in einem stromlosen und elektrochemischen Prozess
mit Nickel (Ni) beschichtet. Neben der Prozesstechnologie lagen die Untersuchungsschwerpunkte
auf der Charakterisierung der Mikrostruktur der Substratoberfläche, Oberflächenqualität und
Abriebfestigkeit.

Metallische Beschichtungen zur Erhöhung der Abrieb- und Verschleißfestigkeit der FVK für
Gasturbinenteile in der Luftfahrt wurden in [43] untersucht. Hierbei wurden kohlenstofffaser-
verstärkte Epoxidharze mittels der Pulsed-Gas-Dynamic-Spraying-(PGDS)-Methode mit Zink
beschichtet und die Mikrohärte und Porosität der Schicht in Abhängigkeit von den Prozesspa-
rametern untersucht. Die verwendeten CFK-Prepregs wurden zudem vor dem Aushärteprozess
mit einer dünnen Schicht an Kupferpartikeln auf der Oberfläche versehen, um die elektrische
Leitfähigkeit der Komposite für den Beschichtungsprozess zu erhöhen.

In [44] konnte die Haftfestigkeit von galvanisch metallisierten glasfaserverstärkten Epoxidharzen
mit Hilfe eines zuvor aufgebrachten metallisierbaren Haftvermittlers erhöht werden. Der Haftver-
mittler bestand aus einem partiell epoxidierten Styrol-Butadien-Styrol-Triblockcopolymer, einem
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Epoxidharzvorprodukt und einem Aminhärter. Es ergab sich, dass das Mischungsverhältnis die-
ser Komponenten sowie die Art des Amins die Abzugsfestigkeit der galvanisch aufgebrachten
Metallschicht signifikant beeinflusst.

Als Beispiel für die Verwendung von metalliserten Faserverbundkunststoffen in der Raumfahrt ist
hier der Einsatz von galvanisch kupferbeschichteten CFK-Strukturen als Antennen für das Radar-
Antennensystem der Sentinel-1-Satelliten der Airbus Divison Defence & Space (ehem. Astrium
GmbH) zu nennen (Abb. 2.7). Die innen und außen metallisierten CFK-Hohlleiter sind 12 Meter
lang, wurden stromlos mit Nickel beschichtet und elektrochemisch mit Kupfer verstärkt [45].

Abb. 2.7: Kupferbeschichtete CFK-Antennen für das Radar-Antennensystem der Sentinel-1-
Satelliten (Quelle: Fraunhofer IST)

Zukünftige Vorbehandlungs- und Metallisierungsprozesse haben jedoch die Anforderung auf den
Einsatz von Chrom(VI) zu verzichten, was in dem Vorbehandlungsprozess zur Beschichtung der
CFK-Antennen verwendet wurde.

2.2.1 Metallische Beschichtungsprozesse

2.2.1.1 Überblick

Beim Metallisieren von Faserverbundkunststoffen kann im Allgemeinen zwischen dem Laminieren
von Folien und dem Aufbringen von Beschichtungen unterschieden werden. Folien werden separat
hergestellt und dann mit dem Substrat verklebt oder auflaminiert, wohingegen Beschichtungen
üblicherweise direkt auf dem Substrat abgeschieden werden. In Abbildung 2.8 ist ein grafischer
Überblick über die existierenden Metallisierungsprozesse dargestellt.

Abb. 2.8: Technologien zur Metallisierung von Faserverbundkunststoffen [6]
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Das Laminieren oder Verkleben von Folien ist eine geeignete und wirtschafliche Methode für das
Metallisieren relativ einfacher 2D-Strukturen [46]. Die Folien können durch Walz- oder Tiefzieh-
verfahren in unterschiedlichen Dicken hergestellt werden [47]. Durch das Walzen kann eine dicht
gepackte Metallstruktur geschaffen werden. Das Metallisieren von komplexeren Geometrien er-
weist sich jedoch als sehr schwierig, was diese Technologie für die Herstellung von beispielsweise
kryogenen Speichertanks ungeeignet macht.

Eine Methode, um Beschichtungen aufzutragen, ist das Lackieren mit metallpulverhaltigen An-
strichstoffen. Metallische Lacke werden bei Temperaturen von über 350 °C ausgebacken, um
die enthaltenen Lösungsmittel zu verdampfen [48]. Folglich ist dieses Beschichtungsverfahren für
die Metallisierung von duromeren FVK nicht geeignet, da sich bei dieser Prozesstemperatur die
meisten duromeren Kunststoffe zersetzen.

Zu den Bedampfungsverfahren zählen hauptsächlich die physikalische (physical vapor deposition
(PVD)) und chemische (chemical vapor deposition (CVD)) Materialabscheidung aus der Gas-
phase. Beim PVD-Verfahren wird das Beschichtungsmaterial in die Gasphase überführt und zum
Substrat geführt, auf dem es anschließend kondensiert und die Zielschicht bildet. Bekannte Vari-
anten des PVD-Verfahrens sind das Elektronenstrahlverdampfen, plasmaunterstützte Verfahren,
Sputtern, Laserstrahlverdampfen sowie reaktive PVD-Verfahren [6, 46, 49]. Wird das Konden-
sat über eine chemische Reaktion gebildet, spricht man vom CVD-Verfahren. Hierbei sind sehr
hohe Substrattemperaturen notwendig, die in der Regel zwischen 400 bis 2000 °C liegen [50].
Bei allen Verfahren wird das Kondensat unter Hochvakuum zum Target geleitet. Das Bedamp-
fen hat den Nachteil, dass relativ geringe Abscheidungsraten von ~ 2 µm/h erzielt und spröde
Metallschichten abgeschieden werden. Spröde Schichten tendieren bei mechanischer Belastung
zur Ausbildung von Mikrorissen [51–53]. Weiterhin ist die Beschichtung von Faserverbundkunst-
stoffen im CVD-Verfahren aufgrund der notwendigen hohen Temperaturen nahezu unmöglich.
Daher sind Bedampfungsprozesse ebenfalls für die Metallisierung von FVK-Strukturen für kryo-
gene Speichertanks ungeeignet.

Es existieren weiterhin verschiedene thermische Spritzverfahren. Zu den gängisten Technologi-
en zählen das Atmosphärendruck- und Niederdruckplasma-Spritzen sowie das Kaltspritzverfah-
ren [54–57]. Bei allen thermischen Spritzverfahren wird das Metall geschmolzen und dann auf
das Substrat gebracht. Abhängig vom Beschichtungsmaterial sind die Prozesstemperaturen sehr
hoch. Zudem zeigen Untersuchungen in [58], dass die Beschichtungen stark porös sein können.

In Bezug auf die Metallisierung komplexer 3D-FVK-Strukturen, die Wirtschaftlichkeit und die
notwendige hohe Duktilität der Metallschicht zählt der stromlose und elektrochemische Abschei-
deprozess zum Verfahren mit dem höchsten Potenzial und wird daher als Metallisierungsprozess
für die untersuchten FVK-Substrate in dieser Arbeit gewählt [59]. Im Folgenden wird auf die
Erzeugung von Metallschichten durch diesen Prozess näher eingegangen.

2.2.1.2 Stromlose und elektrochemische Metallabscheidung

Sowohl bei der stromlosen wie auch bei der elektrochemischen Metallabscheidung werden Ionen
des Beschichtungsmaterials in einem Elektrolyten aufgelöst und durch Elektronen auf der Targe-
toberfläche entladen und abgeschieden. Abhängig von der Quelle der Elektronen wird zwischen
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stromloser (ohne äußerer Spannungsquelle) und elektrochemischer (mit äußerer Spannungsquelle)
Metallabscheidung unterschieden. Während bei stromloser Abscheidung eher geringe Abscheide-
raten erzielt werden (1 bis 3 µm/h), sind diese bei der elektrochemischen Abscheidung deutlich
höher (∼12 µm/h) [60].

Stromlose Metallabscheidung

Aufgrund der sehr geringen elektrischen Leitfähigkeit der Faserverbundkunststoffe (∼10-8 S/m)
- im Vergleich zu Metallen (∼106 S/m) - müssen die FVK-Oberflächen jedoch zunächst durch
das Aufbringen einer dünnen Metallschicht (∼1 µm) in einem stromlosen Prozess leitfähig ge-
macht werden, sodass diese Schicht anschließend durch einen elektrochemischen Prozess verstärkt
werden kann. Zudem können die Materialien bei relativ niedrigen Prozesstemperaturen von ca.
50 °C beschichtet werden. Weiterhin ist eine flächendeckende Beschichtung der FVK-Strukturen
möglich. Eine detailliertere Beschreibung der beiden Metallisierungsverfahren wird im Folgenden
dargestellt.

Die stromlose Metallisierung von Polymeren ist die Voraussetzung für eine galvanische Beschich-
tung der FVK-Oberfläche. Bei der außenstromlosen bzw. chemischen Metallisierung wird das
Metall aus einem Elektrolyten ohne äußeren Strom abgeschieden. Hierbei stammen die notwen-
digen Elektronen aus einem Reduktionsmittel (R), das dem Elektrolyten zugesetzt wird. Das
Reduktionsmittel reduziert die Metallionen (Mez+) zum Metallatom (Me) und oxidiert dabei
selbst (Rz+) [37]. Der Reaktionsmechanismus wird anhand folgender Gleichungen beschrieben:

R −→ Rz+ + z · e− (2.1)

Mez+ + z · e− −→ Me (2.2)

R + Mez+ −→ Rz+ + Me (2.3)

Die Reduktion zu Metallatomen und somit auch der Start der Metallabscheidung findet an zuvor
adsorbierten Edelmetallkeimen statt (Abb. 2.9).

Abb. 2.9: Reduktionsreaktion an Polymersubstratoberflächen bei chemischer Metallisierung [37]

Hierfür werden die FVK-Substrate nach einer Oberflächenvorbehandlung mit einem palladium-
haltigen Katalysator (Pd) aktiviert, um die stromlose Abscheidung zu ermöglichen. Mit zuneh-
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mender Abscheidedauer entsteht eine geschlossene Metallschicht [37]. Die am häufigsten abge-
schiedene Metallschicht auf Polymeren ist chemisch Kupfer. Chemisch Nickel wird in der Elek-
tronik primär als Diffusionssperre für ein chemisch Gold-Finish eingesetzt. Chemisch Nickel ist
als Funktionsschicht für eine Permeationssperre aufgrund der sehr geringen Duktilität im Ver-
gleich zu Kupfer ungeeignet. Neben dem Reduktionsmittel und Metallsalz werden außerdem noch
Komplexbildner, Stabilisatoren und pH-Regulatoren verwendet, um die Stabilität des chemischen
Bades zu gewährleisten und den Metallisierungsprozess gezielt zu kontrollieren [37].

Elektrochemische Metallabscheidung

Unter elektrochemischer Metallabscheidung versteht man galvanische Prozesse, die mit einer äu-
ßeren Spannungsquelle arbeiten. Hierbei befindet sich der metallische Beschichtungswerkstoff an
der Anode und das zu beschichtende Material bzw. das mit der Startschicht versehene FVK-
Substrat an der Kathode. Durch den Kontakt der Anode mit dem Elektrolyten löst sich das
Metall vom Kristallgitter der Anode in Form von Metallionen ab. Folglich entsteht an der An-
ode zunehmend ein Elektronenüberschuss. Durch das Anlegen einer Gleichspannung wandern
diese frei gewordenen Elektronen über den äußeren Stromkreis zur Kathode. Das entstehen-
de elektrische Feld führt dazu, dass die Metallionen zur negativ geladenen Kathode bzw. zum
Polymersubstrat wandern. Dort werden sie vom Substrat adsorbiert und nehmen die freien Elek-
tronen auf. Die Ionen entladen sich und bilden eine metallische Schicht [6]. In einfacher Form
lassen sich die Reaktionen der galvanischen Metallabscheidung durch die folgenden Gleichungen
beschreiben:

kathodische Reaktion : Men+ + n · e− −→ Me (2.4)

anodische Reaktion : Me −→ Men+ + n · e− (2.5)

Dieser Vorgang, auch Elektrolyse genannt, ist in Abbildung 2.10 dargestellt.

Abb. 2.10: Prinzip der elektrochemischen Metallabscheidung: Metallionen Mez+ (⊕) werden auf
der Substratoberfläche entladen und abgeschieden



KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK 17

Wie in Tabelle 2.1 dargestellt haben auch die Prozessparameter der gewählten Beschichtungsme-
thode einen Einfluss auf die Stabilität des Polymer-Metall-Verbundes. Bei der chemischen und
elektrochemischen Metallabscheidung auf Kunststoffoberflächen ist eine ausreichende Adsorption
des Katalysators für eine geschlossene Metallschicht besonders wichtig. Die Adsorption sowie der
Schichtaufbau während der Metallanscheidung werden signifikant von der Oberflächenstruktur,
wie z. B. der Oberflächenrauheit der FVK-Substrate, beeinflusst.

2.2.2 Adhäsionsmechanismen

Die Stabilität eines Polymer-Metall-Verbundes hängt von den an den Phasengrenzen vorliegenden
Adhäsionskräften ab. Dabei wird zwischen der Haftfestigkeit σvH und der Verbundfestigkeit σvV
unterschieden [61]. Die Haft- oder Adhäsionsfestigkeit σvH beschreibt den tatsächlichen (mikrosko-
pischen) Widerstand, den es für die Trennung des Verbundes zu überwinden gilt. Der Widerstand
resultiert aus den zwischenmolekularen Wechselwirkungen an den Phasengrenzen - den adhäsiven
und den kohäsiven Kräften. Die Adhäsion ist die Kraft, welche zwei unterschiedliche Materia-
lien (fest-fest, flüssig-fest) an ihren Grenzflächen zusammenhält [62]. Als Kohäsion werden die
Bindungskräfte zwischen Atomen und Molekülen innerhalb einer Phase bezeichnet. Die Haftfes-
tigkeit (Gl. 2.6) errechnet sich aus dem Quotienten der experimentell nicht zugänglichen inneren
Haftkraft Fi und der beim Bruch gebildeten wahren Oberfläche Aw [63]. Die Haftfestigkeit σvH
lässt sich somit mit den gegenwärtigen etablierten Prüfmethoden nicht bestimmen.

σH =
Fi

Aw
(2.6)

Für eine repräsentative Beurteilung der mechanischen Festigkeit erfolgt die Bestimmung einer
summarischen Größe, der sogenannten Verbundfestigkeit σvV, welche sich nach Gleichung 2.7
aus der messbaren äußeren flächenbezogenen Kraft Fa und der bestimmbaren geometrischen
Oberfläche Ag ermitteln lässt.

σV =
Fa

Ag
(2.7)

Je nachdem welche Kräfte überwiegen, unterscheidet man bei der Trennung eines Verbunds im
Allgemeinen zwischen dem Adhäsions-, Kohäsions- und dem Mischbruch, wobei nach Satas [64]
in einem optimierten Polymer-Verbundsystem nur Adhäsions- und Kohäsionsbrüche auftreten
(Abb. 2.11). Da jedoch nur aus dem Wert σvV die Bruchart nicht bestimmt werden kann, ist die
mechanische Prüfung immer mit den Bruchcharakteristika zu korrelieren [63,65–67].
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Abb. 2.11: Potenzielle Versagensmechnismen in einem Polymer-Metall-Verbund nach Satas
[64]

Die zur Haftung zwischen flüssigen und festen bzw. zwischen festen Phasen führenden Vorgänge
werden als “Adhäsion" bezeichnet, die sich als Zustand der zwischen zwei in Kontakt tretenden
kondensierten Phasen ausbildenden Grenzschicht definiert. Im Wesentlichen zeichnet sich dieser
Zustand durch den mechanischen Zusammenhalt der beteiligten Phasen aus, der durch mole-
kulare Wechselwirkungen in der Grenzschicht hervorgerufen wird [63, 66, 68]. Der Aufbau der
Grenzschicht für einen Polymer-Metall-Verbund ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Die nicht ho-
mogene Grenzflächenschicht weist andere Strukturen als die Volumenphasen der Kontaktpartner
auf. Ihr Aufbau und ihre Größe ist von der chemischen Struktur des Polymers und der Beschaffen-
heit seiner Oberfläche, der Art und Zusammensetzung des abgeschiedenen Metalls und äußeren
Einflussgrößen beim Herstellungsprozess abhängig [63,65,66].

Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Grenzschicht in einem Polymer-Metall-Verbund [63,
68]
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Wichtige Grundvoraussetzungen für eine gute Haftung σvH bzw. ausreichende Verbundfestig-
keit σvV sind eine gute Verträglichkeit zwischen den Körpern, keine schwachen Grenzschichten
durch Weak Boundary Layer (WBL) aufgrund von Lufteinschlüssen, Verunreinigungen oder
unerwünschten Reaktionsprodukten sowie Vermeidung von Spannungskonzentrationen, die die
Grenzschicht schwächen können. Die Struktur der Grenzschicht ist daher für die Adhäsion der
aufgebrachten Metallschicht maßgeblich. Um den Einfluss der Grenzflächenstruktur auf die Ad-
häsion zu erklären, werden die auftretenden Mechanismen mit Hilfe von Modellen bzw. Adhäsi-
onstheorien beschrieben. Die vier Hauptadhäsionsmechanismen sind in Abbildung 2.13 dargetellt.

Abb. 2.13: Schematische Darstellung der vier bedeutendsten Adhäsionsmechanismen: (a) me-
chanische Adhäsion; (b) elektrostatische Theorie; (c) Diffusionstheorie; (d) Adsorp-
tionstheorie [69]

2.2.2.1 Mechanische Adhäsion

Das Modell der mechanischen Adhäsion nimmt an, dass die intrinsische Haftfestigkeit durch
das Verhaken, Verankern oder Verkrallen des Beschichtungsmaterials in der Topographie der
Substratoberfläche geschaffen wird (Abb. 2.13(a)). Daher bilden sich diese mechanischen Grenz-
schichten ausschließlich auf rauen und porösen Substratoberflächen aus. Das Metall verankert
sich in den Poren und an weiteren geeigneten Hinterschneidungen der Polymeroberfläche, sofern
eine gute Benetzbarkeit der Oberfläche gegeben ist [70]. Somit ist diese Form der Haftung des
Metalls auf dem Substrat rein mechanischer Natur. Tabelle 2.2 gibt einen Überblick über die
gemessene Schälenergie von kupferbeschichteten Epoxidharzlaminaten in Abhängigkeit von der
Oberflächentopographie des Kupfers [69]. Der Einfluss der mechanischen Adhäsion ist jedoch
wissenschaftlich nicht exakt geklärt. Einerseits wird die Meinung vertreten, dass die mechanische
Verklammerung höhere Adhäsionskräfte erzeugt, andererseits soll die durch die höhere Rauheit
einhergehende Oberflächenvergrößerung dazu führen, dass mehr molekulare Bindungen ausge-
bildet werden können [71]. Zudem wurde auch auf relativ glatten Oberflächen eine gute Haft-
festigkeit erreicht [50, 72]. Weiterhin hängt die erreichte Haftfestigkeit von den physikalischen
und mechanischen Eigenschaften der Beschichtung und des Substratwerkstoffes ab, wobei hier
insbesondere die Scherfestigkeit und die Dehnbarkeit des FVK-Substrats zu nennen ist [61,73,74].

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass bei verschiedenen Substratmaterialien eine Erhö-
hung der Verbundfestigkeit durch eine Vergrößerung der Oberflächenrauheit und verbessertem
Grenzflächenkontakt (größere Kontaktfläche, bessere Benetzung) erzielt wurde [75]. Als bekann-
tes Beispiel für die Anwendung dieser Theorie bei der stromlosen und elektrochemischen Metalli-
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sierung von Polymeren ist vor allem die metallische Beschichtung von Acrylnitril-Butadien-Styrol
(ABS) für dekorative Bauteile in der Automobilindustrie zu nennen [38].

Tab. 2.2: Schälenergie von kupferbeschichteten Epoxidharzlaminaten [69]

Oberflächentopographie der Kupferfolie Schälenergie

Beschreibung Schematische Darstellung [kJ / m2]

Flach 0,66
Flach + 0,3 µm Dendrite 0,67

3 µm hohe Pyramiden 1,0

2 µm flache Pyramiden + 0,3 µm Dendrite 1,3

3 µm hohe Pyramiden + 0,3 µm Dendrite 2,4

Nickelfolie mit Pilzkopfstruktur 2,3

2.2.2.2 Elektrostatische Theorie

Laut Allen [76] trägt eine zwischen einemMetall und einer Polymerschicht existierende elektrische
Doppelschicht durch die daraus entstehenden elektrostatischen Anziehungskräfte zur Schichthaf-
tung bei. Ursache der Doppelschicht ist ein Elektronentransport bzw. eine Ladungsträgerdif-
fusion in der Grenzschicht zwischen den Adhäsionspartnern beim Kontakt zum Ausgleich der
Fermi-Level (Abb. 2.14). Der Ursprung dieser Theorie stammt aus dem Jahr 1957, als Deryaguin
Parallelen zwischen dem Entfernen zweier Kondensatorplatten voneinander und dem Entfernen
zweier Oberflächen feststellte [76]. In diesem Fall kann der Polymer-Metall-Verbund als Kon-
densator angesehen werden. Die Trennung der Ladungsträger des Kondensators führt zu einer
Ladungstrennung und einer Potenzialdifferenz, die sich bis zur eintretenden Entladung erhöht.
Aus den elektrostatischen Kräften entlang dieser elektrischen Doppelschicht resultiert die Adhä-
sionsfestigkeit. Kritiker dieser Theorie vertreten den Standpunkt, die auftretenden Phänomene
wären die Folge des Adhäsionsversagens und nicht Ursache für Haftfestigkeit [69].

Abb. 2.14: Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht in der Grenzschicht eines Polymer-
Metall-Verbundes [63]
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2.2.2.3 Diffusionstheorie

Die Diffusionstheorie basiert auf der Annahme, dass es entlang der Grenzfläche zu einer gegen-
seitigen Diffusion (Interdiffusion) von Makromolekülen, Kettensegmenten oder Polymerketten
kommt. Die Menge des gegenseitigen atomaren oder molekularen Austauschs hängt von der
Beweglichkeit der Ladungsträger (Diffusionskoeffizient) und der Löslichkeit ab. Beide physika-
lischen Größen sind zudem zeit- und temperaturabhängig. Speziell bei Polymeren tritt dieser
Mechanismus oberhalb der Glasübergangstemperatur auf. Oberhalb dieser Temperatur ist die
Beweglichkeit der Makromoleküle hoch genug, um in das benachbarte Polymer eindringen zu
können. Zudem sollten die Polymere keine wesentliche Vernetzung aufweisen. Steigende Ver-
netzungen sowie Kristallinität und Verzweigungen der Molekülgruppen behindern die Diffusion
und schwächen folglich die Adhäsion. Bei der Diffusion entsteht keine diskrete Grenzfläche (In-
terface), sondern eine Grenzschicht (Interphase) mit fallendem Konzentrationsgradienten vom
Reinmaterial zum Partnermaterial hin, der die Festigkeit gewährleistet (Abb. 2.15) [69,74,77,78].

Beispiele, bei denen die Mechanismen dieser Theorie eine wichtige Rolle spielen, sind das Schwei-
ßen und Heißkleben von thermoplastischen Kunststoffen [79]. Die Diffusion von Metallatomen
in die Polymermatrix und die daraus resultierende Adhäsion konnte bei der Metallisierung von
Polyimid (PI) mit Kupfer mittels PVD-Verfahren beobachtet werden [62]. Generell ist die Ad-
häsion durch Diffusion bezogen auf den Polymer-Metall-Verbund dann interessant, wenn dem
Metallisieren der Polymere eine Beschichtung mit anderen Polymeren zur Haftvermittlung vor-
ausgeht [50].

Abb. 2.15: Schematische Darstellung der Grenzfläche (links) und Grenzschicht (rechts) [50,70]

2.2.2.4 Adsorptionstheorie

Das Adsorptions- oder thermodynamische Modell ist heutzutage die am meisten angewandte
Theorie zur Erklärung von Adhäsionsphänomenen. Sie wird in physikalische und chemische Ad-
sorption unterteilt. Nach dieser Theorie verbindet sich bei engem Kontakt das Adhäsiv aufgrund
interatomarer und intermolekularer Kräfte entlang der Grenzfläche festhaftend mit dem Sub-
strat [69]. Neben diesen Wechselwirkungen können ebenfalls Donator-Akzeptor-Bindungen, auch
Säure-Base-Bindung genannt, bestehen. Die Reichweite der Bindungstypen liegt im Bereich zwi-
schen 0,1 und 0,5 nm. Die Festigkeiten der Säure-Base-Wechselwirkungen liegen zwischen denen
der Primär- und Sekundärbindungen. In Tabelle 2.3 sind die verschiedenen Bindungstypen sowie
deren Energien aufgeführt.
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Tab. 2.3: Bindungstypen und typische Bindungsenergien [69,78]

Bindungstyp Bindungsenergie

[kJ/mol]

Primärbindungen (chemisch)
ionische1,2 600 - 1100
kovalente2 60 - 700
Metallische 110 - 350

Donator-Akzeptor-Bindungen
Brœnsted-Säure-Base-Wechselwirkungen bis 1000
Lewis-Säure-Base-Wechselwirkungen bis 80

Sekundärbindungen (physikalisch)
Wasserstoffbrückenbindung1,2

• Wasserstoffbrückenbindung inklusive Fluor bis 40
• Wasserstoffbrückenbindungen exklusive Fluor 10 - 25

Van der Waals Bindungen1,2

• Permanente Dipol-Dipol-Wechselwirkung 4-20
• Induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkung < 2

Dispersionswechselwirkungen1,2 0,08 - 40

Alle diese Bindungen weisen mit Werten im Nanometerbereich sehr kleine Wirkradien auf und
kommen daher nur bei sehr engem Kontakt von Adhäsiv zu Adhärens zum Tragen. Speziell die
van der Waals’schen Kräfte verdienen bei der Betrachtung der Adhäsionsmechanismen jedoch
besondere Beachtung, da diese bei jeder Materialpaarung auftreten. Das einzige Kriterium für
deren Auftreten ist die Existenz von Atomkern und Elektronen. Die übrigen Kräfte sind jeweils
an gesonderte Anforderungen an den chemischen Aufbau der Partner geknüpft. Generell kann
jede der genannten Wechselwirkungen einen Anteil an der Haftung haben. Die Adsorptionstheorie
schreibt die Haftfestigkeit vor allem den van der Waals’schen Kräften in Kombination mit anderen
Kräften zu. Voraussetzung für hohe Adhäsionskräfte ist eine gute Benetzbarkeit des Substrates
mit dem Schichtwerkstoff [76]. Die Einflussparameter auf die Benetzbarkeit werden im folgenden
Abschnitt näher erläutert.

2.2.3 Oberflächenbehandlungsverfahren für Faserverbundkunststoffe

Physikalische und chemische Eigenschaften sowie die Oberflächenstruktur (Rauheit, Welligkeit)
des Substrats beeinflussen im großen Maße die Art der sich bildenden Grenzschicht. Durch das
Vorbehandeln der Substratoberfläche, z. B. durch Sandstrahlen, Schleifen, physikalisches oder
chemisches Reinigen, werden nicht nur die Oberflächenstruktur des Substrats verändert, sondern

1mögliche Bindungstypen in einem Polymer-Metall-Übergang
2mögliche Bindungstypen in einem Polymer-Polymer-Übergang
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auch die physikalischen und chemischen Oberflächeneigenschaften. Daher ist eine Substratvorbe-
handlung wichtig, die definierte und reproduzierbare Oberflächen bereitstellt. Das Vorbehandeln
der Substrate muss auf das Substratmaterial, die zu entfernenden Verunreinigungen und die
gewünschten Änderungen der Oberflächeneigenschaften abgestimmt sein.

Um die Adhäsion zwischen der metallischen Beschichtung und dem polymeren Substrat zu erhö-
hen, werden die Substratoberflächen meistens vorbehandelt, um entweder (a) die Oberflächen-
rauheit zur Förderung der mechanischen Adhäsion zu erhöhen oder (b) die Oberflächenenergie
zur Erhöhung der Benetzbarkeit und Absorption zu steigern [46, 80]. In beiden Fällen werden
die Oberflächen durch Vorbehandlungsprozesse verändert, die im Allgemeinen in mechanische,
chemische, elektrische oder thermische Verfahren unterteilt werden können (Abb.2.16). Es sei
hier angemerkt, dass aufgrund der erhöhten thermischen Beständigkeit von Duromeren gegen-
über themoplastischen Kunststoffen thermische Verfahren eher ungeeignet sind und daher auf
das Beflammen nicht weiter eingegangen wird.

Abb. 2.16: Verfahren zur Oberflächenvorbehandlung von Kunststoffen [69]

2.2.3.1 Mechanische Verfahren

Zu den mechanischen Prozessen gehören das Sandstrahlen und Schleifen. Vorteile des Sandstrahl-
verfahrens sind unter anderem höhere Adhäsionskräfte der Beschichtung gegenüber Schleifpro-
zessen und eine einfachere Prozessführung im Vergleich zu chemischen Ätzverfahren [46, 81].
Abbildung 2.17 zeigt einen Überblick über die Einflussparameter bei Sandstrahlprozessen. Die
Strahlmitteleigenschaften werden durch Strahlmittelsorte, Kornform, Korngrößenverteilung und
Härte definiert. Zu den Parametern der Strahlanlage zählen der Luftdruck, der die Geschwin-
digkeit des Strahlmittels vorgibt, und der Düsendurchmesser, der im Wesentlichen den Massen-
durchsatz und die bestrahlte Fläche bestimmt. Zu den Prozessparametern zählen schließlich der
Strahlwinkel, der Abstand zwischen Düse und Werkstück und die Strahldauer bzw. Strahlein-
wirkdauer.
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Abb. 2.17: Einflussparameter bei Sandstrahlprozessen [82]

Generell definieren die beschriebenen Einflussparameter bei Sandstrahlprozessen die Energie-
beträge, mit der die festen Strahlmittel in die Festkörperoberfläche eingebracht werden. Nach
Momber [82] kann die gesamte eingebrachte Energie als Summe der kinetischen Energien der
Strahlmittelpartikel anhand folgender Beziehung bestimmt werden:

EPges =
n∑

i=1

EPi (2.8)

Auf elementarer Ebene wird dieser Vorgang mit dem Stoß eines einzelnen Strahlmittelkornes
unter beliebigen Winkeln auf eine Oberfläche beschrieben. Die kinetische Energie eines einzelnen
kugelförmigen Strahlmittelpartikels ergibt sich folglich nach Momber [82] zu

EP =
Π

12
%P · d3

P · v2
P (2.9)

mit

%P : Strahlmitteldichte,

dP : Strahlmitteldurchmesser,

vP : Strahlmittelgeschwindigkeit,

Somit kann die Belastungs- bzw. Strahlintensität direkt über die Strahlmitteldichte, den Strahl-
mitteldurchmesser und der Strahlmittelgeschwindigkeit reguliert werden. Die Dichte und der
Durchmesser werden über die Strahlmittelsorte definiert. Zur Oberflächenbehandlung von du-
romeren Faserverbundwerkstoffen als Vorbereitung für das metallische Beschichten mittels elek-
trochemischer Prozesse wird Aluminiumoxid (Al2O3) empfohlen [83]. Duromere Matrizes weisen
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im Vergleich zu teilkristallinen thermoplastischen oder metallischen Werkstoffen i. A. eine ge-
ringere Duktilität auf, sodass ein Strahlmedium mit relativ hoher Härte (Al2O3: Mohshärte 9)
benötigt wird. Dadurch lassen sich höhere Oberflächenrauheiten erzielen [81]. In Bezug auf den
Strahlwinkel haben Messungen gezeigt, dass für eine effektive Vorbehandlung der Oberfläche
von spröden Werkstoffen der optimale Auftreffwinkel in der Regel bei 90 ° liegt [82]. Weiterhin
haben zahlreiche Untersuchungen an mineralischen Substraten bestätigt, dass die Geschwindig-
keit der auftreffenden Strahlmittel-Partikel einen entscheidenden Einfluss auf den Materialabtrag
hat [84]. Die Geschwindigkeit eines Partikels lässt sich nach Lecofre et al. [85] über die Beziehung

vP ∼
√
pl (2.10)

mit

pl : Luftdruck,

abschätzen. Hierbei ist die Änderung der Partikel-Geschwindigkeit nach dem Düsenaustritt von
der Struktur des aus der Düse austretenden Luftstrahles und dem Abstand der Düse zur Substra-
toberfläche abhängig. In Abbildung 2.18 ist die Struktur eines deratigen Luftstrahles (Druckluft-
Freistrahl) dargestellt. Unmittelbar nach dem Verlassen der Düse weist der Strahl einen Kern-
strahlbereich auf. Hier ist die Geschwindigkeit in radialer Richtung konstant und entspricht der
Anfangsgeschwindigkeit beim Düsenaustritt. Mit zunehmender Länge zerfällt der Strahl aufgrund
von Reibungs- und Turbulenzerscheinungen. Die Geschwindigkeit ist nun in radialer Richtung
durch ein GAUSS’sches Profil gekennzeichnet [82].

Abb. 2.18: Struktur eines Druckluft-Freistrahles [82]

Als Strahldauer bzw. Strahleinwirkdauer bezeichnet man die Zeitspanne, in der das Strahlmittel
auf eine bestimmte Stelle des Substrates einwirkt. Hierbei unterscheidet man zwischen drei Pha-
sen, die den Materialabtrag beeinflussen. In Abbildung 2.19 ist der Materialabtrag in Abhängig-
keit von der Strahlzeit schematisch dargestellt. Der Kurvenverlauf ist dabei materialunabhängig
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und lässt sich prinzipiell auf alle Substratwerkstoffe übertragen. Zunächst muss eine werkstoff-
abhängige Inkubationsperiode überwunden werden, um einen messbaren Abtrag zu erzielen [86].
In dieser Periode wird das Versagen der Substratoberfläche durch z. B. Mikrorissbildung in sprö-
den Oberflächen vorgeschädigt. Nach Überschreitung der Inkubationszeit steigt der Abtrag mit
zunehmender Strahlzeit stark an (Verschleißphase) und erreicht bei hohen Zeiten eine Sättigung
(Sättigungsphase), ab der es zu keiner weiteren Aufrauhung, sondern zum Einbetten der Partikel
in den bestrahlten Werkstoff und zu einer Einebnung der Oberfläche kommt. Dieser gegenteilige
Effekt wird auch „Overblasting“ genannt [81].

Das Sandstrahlverfahren und die Prozessparameter sind hauptsächlich an metallischen Substra-
ten untersucht worden [87, 88]. Es wurde gezeigt, dass die Haftfestigkeit von Beschichtungen
stark von der Oberflächenrauheit der Metallsubstrate abhängig ist, die anhand der Strahlpara-
meter kontrolliert werden kann. Grundsätzlich konnte festgestellt werden, dass eine Zunahme der
Strahlintensität (durch z. B. einen höheren Strahldruck, geringeren Düsenabstand, eine längere
Strahlzeit) zu einer höheren Oberflächenrauheit führt [81].

Abb. 2.19: Zeitliche Entwicklung des Strahlverschleißes (Materialabtrag) [82]

Als Beispiel für das Sandstrahlen von thermoplastischen Kunststoffen kann hier die Studie von
Weiß et al. [89] genannt werden, in der die mechanische Vorbehandlung von PEEK-Oberflächen
zur Verbesserung der Klebefestigkeit untersucht wurde. Es konnte gezeigt werden, dass das Sand-
strahlen der PEEK-Oberfläche mit Glasperlen (Korngröße 100 bis 200 µm) zu einer signifikanten
Steigerung der Oberflächenrauheit und Haftfestigkeit geführt hat. Der Effekt der aufgerauhten
Oberfläche auf die verbesserte Haftfestigkeit äußerte sich in den erhöhten Zugscherfestigkeiten.
Die Ursache für die Steigerung der Haftfestigkeit wurde zum einen mit dem Verankerungseffekt
des Klebstoffs an der Polymeroberfläche („Druckknopfeffekt“) und zum anderen mit der Vergröße-
rung der Oberfläche - wodurch die spezifischen Adhäsionskräfte zwischen Polymer und Klebstoff
verstärkt werden - begründet.

Weiterhin untersuchte Friedrich [90] den Erosionsverschleiß von thermoplastischen Kunststoffo-
berflächen nach dem Bestrahlen mit Stahlkugeln (Korngröße D̄ ' 500 µm). Es konnte gezeigt
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werden, dass die Erosion stark von der Glasübergangstemperatur und somit von der chemischen
Struktur der Polymere abhängig ist. Spröde, amorphe Polymere mit einer Glasübergangstempe-
ratur oberhalb der Prüftemperatur zeigten eine deutlich höhere Abtragungs- bzw. Verschleißrate
als die untersuchten teilkristallinen thermoplastischen Polymere.

In Liu [91] wurde das Sandstrahlen von kohlenstofffaserverstärkten duromeren Polyimidoberflä-
chen mit Aluminiumoxidpulver für das Aufbringen von erosionsfesten Beschichtungen untersucht.
Es wurde der Einfluss der Vorbehandlungsparameter auf die Scherfestigkeit, Temperaturbestän-
digkeit und den Erosionswiderstand der Beschichtungen analysiert. Zu den Vorbehandlungspa-
rametern zählten unterschiedliche Partikelgrößen des Strahlmediums und Strahldrücke. Anhand
der Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die Scherfestigkeit der Beschichtung durch das Strah-
len mit Aluminiumoxidpulver um mehr als das 3-Fache gesteigert werden konnte. Jedoch führte
der Anstieg der untersuchten Strahldrücke zu einer Abnahme der Scherfestigkeit um ca. 20 %.

In Huonnic [92] wurde unter anderem der Einfluss des Sandstrahlverfahrens von basalt- und glas-
faserverstärkten Epoxidharzrohren auf die Haftfestigkeit von Aluminiumschichten (Schichtdicke
100 - 200 µm) untersucht. Der Vergleich der unbehandelten und gestrahlten Proben hat gezeigt,
dass die mechanische Vorbehandlung der glas- als auch basaltfaserverstärkten Epoxidharzober-
flächen in einer deutlichen Steigerung der Adhäsion der Aluminiumschichten resultiert. In der
Studie wurden jedoch keine Strahlparamter variiert und keine quantitativen Untersuchungen
hinsichtlich der Haftfestigkeit durchfgeführt.

Der Einfluss des Strahlwinkels auf die Adhäsion metallischer Beschichtungen auf faserverstärkten
Epoxidharzsubstraten wurde durch Menningen et al. [42] untersucht. In der Untersuchung wurde
ein bruchmechanischer Ansatz zur Bestimmung der Adhäsion dargestellt und gezeigt, dass eine
Veränderung des Strahlwinkels von 30 ° auf 90 ° zu einer Erhöhung der Energiefreisetzungsrate
von ca. 40 % führt. In dieser Studie wurde jedoch keine quantitative Analyse der Oberflächen-
struktur durchgeführt. In einer weiteren Arbeit von Menningen et al. [41] wurde der Einfluss der
Mikro-Strukturierung der Substratoberfläche auf die Haftfestigkeit von Nickelbeschichtungen auf
kohlenstofffaserverstärkten Epoxidharzen untersucht. Es wurde gezeigt, dass eine Erhöhung des
Strahldrucks zwar zu einer Erhöhung der Oberflächenrauheit führt, jedoch nicht zwangsläufig zu
einer höheren Haftfestigkeit. Die maximalen Adhäsionskräfte wurden bereits bei einem Druck
von 1 bar erzielt. Eine Erhöhung des Strahldrucks auf 1,5 und 2 bar führte zwar zu einer Zunah-
me der Oberflächenrauheit, jedoch auch zu mehr Fehlstellen und erhöhter Faserdelamination. Es
wurde außerdem ein Vergleich zu Schleifprozessen durchgeführt und nach dem Sandstrahlen ei-
ne deutlich höhere Adhäsion zwischen der galvanisch aufgebrachten Nickel-Chrom-Beschichtung
und dem Substrat festgestellt. Laut Menningen et al. [41] wird aufgrund der Welligkeit der
FVK-Oberfläche beim Schleifen, das zu den spanenden Verfahren zählt, das Material nur von
den Erhebungen abgetragen. Beim Sandstrahlen führt der Partikeleinschlag auf der Oberfläche
- unabhängig von dem Welligkeitsprofil - zu einer Vergrößerung der Oberflächenrauheit.

Obwohl einige Arbeiten zu dem Sandstrahlen von Faserverbundkunststoffen existieren, ist je-
doch der Einfluss weiterer Strahlparameter, insbesondere Strahlzeit und Düsenabstand, auf die
Oberflächenstruktur und Haftfestigkeit von kupferbeschichteten FVK-Substraten noch nicht aus-
reichend untersucht worden.



KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK 28

2.2.3.2 Chemische Verfahren

Das Ätzen und die nasschemischen Oberflächenmodifikationen sind typische Beispiele für chemi-
sche Vorbehandlungsprozesse. Der Vorteil gegenüber Sandstrahlprozessen ist die homogenere Be-
handlung der Oberfläche. Zu den Einflussparametern von Ätzprozessen zählen hauptsächlich die
Wahl des Ätzmediums, die Konzentration des Mediums, die Prozesstemperatur und die Ätzzeit.
Hierbei ist zu beachten, dass diese Parameter miteinander korrelieren [93]. Ziel der Ätzverfahren
ist die Steigerung der Rauheit des Substrates und die Erhöhung der Oberflächenenergie durch
Oxidationseffekte [39].

Als bekanntestes Beispiel für die chemische Vorbehandlung von thermoplastischen Kunststoffen
zur stromlosen und elektrochemischen Metallabscheidung ist das Ätzen von Acrylnitril-Butadien-
Styrol (ABS). Mit 75 % stellt ABS den Hauptanteil aller galvanisierfähigen Kunststoffe dar [94].
Hierbei wird in dem Standardverfahren als chemisches Ätzmedium die seit längerem umstrittene
Chromschwefelsäure verwendet. Das Ätzen der ABS-Oberfläche mit Chromschwefelsäure bewirkt
zwei Effekte, die zu einer verbesserten Adhäsion führen. Zum einen wird durch die Oxidation
der Oberfläche die Oberflächenenergie und Benetzbarkeit vergrößert und zum anderen wird die
weichere Polybutadienphase herausgelöst, wodurch die Oberflächenrauheit erhöht und die mecha-
nische Adhäsion signifikant verbessert wird [95, 96]. In Abbildung 2.20 ist der Beizmechanismus
von ABS-Oberflächen schematisch dargestellt.

Abb. 2.20: Schematische Darstellung einer ABS-Oberfläche vor und nach dem Beizen mit
Chromschwefelsäure [96]

Im Fall von Polyetherimid (PEI) wird eine Permanganatlösung zur chemischen Behandlung der
Oberfläche verwendet. Hierbei wird der Imidring des PEI-Moleküls durch die Permanganatätzung
geöffnet, so dass sich dort Kupferionen einlagern können. Dadurch kann eine hohe Adhäsion
erreicht werden [97].

Ng et al. [98] untersuchte den Einfluss der nasschemischen Oberflächenbehandlung von PBT/PET-
Blends auf die resultierenden Oberflächenmorpholgien und die Adhäsion galvanisch abgeschie-
dender Kupferschichten. Zur Behandlung der Polymeroberflächen wurde Natronlauge als Ätz-
medium verwendet. Eine Korrelation zwischen der Ätzzeit, Oberflächenstruktur und Haftfes-
tigkeit wurde untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass duch die chemische Behandlung der
PBT/PET-Substrate nicht nur die Oberflächenrauheit erhöht wird, sondern auch funktionelle
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Carbonylgruppen an der Oberfläche geschaffen werden. Diese verbessern die hydrophilen Eigen-
schaften und damit die Benetzbarkeit der Oberfäche. Die Ergebnisse des Gitterschnittverfahrens
zur qualitativen Beurteilung der Haftung zeigten eine deutliche Verbesserung der Adhäsion.

Man ist kontinuierlich darum bemüht, nichttoxische umweltfreundlichere chemische Behand-
lungsverfahren zur Oberflächenmodifikation von Polymeren zu entwickeln. Kim et al. [99] und
Magallon-Cacho et al. [100] verwendeten eine photokatalytische Reaktion in einer Titandioxid-
(TiO2)-Lösung zur Modifizierung der ABS-Substrate als Alternative zum klassischen Ätzen mit
Chromschefelsäure. Garcia et al. [95] entwickelte eine Methode zur stromlosen Abscheidung von
Kupfer auf ABS in einem palladium- und chromfreien Prozess durch das Aufpfropfen von Po-
lyacrylsäure auf die ABS-Substrate. Tengsuawan et al. [101], Zhao et al. [102] und Martinez
et al. [103] entwickelten einen umweltfreundlichen Beschichtungsprozess zur stromlosen Abschei-
dung von Nickel auf ABS-Substraten. Hierbei wurde Pd(II)-hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)
als Katalysator mittels CO2 im superkritischen Zustand in das Polymer eingebracht. Um die hy-
drophilen Eingeschaften der Pd-modifizierten ABS-Oberfläche für den anschließenden stromlosen
Abscheideprozess zu erhöhen, sind die ABS-Substrate mit einem Multiblock Copolymer (PEEA)
modifiziert worden, das als Antistatikum in der Familie der styrolbasierten Polymere bekannt
ist. Es wurden unterschiedliche Konzentrationen von PEEA und Butadien in der SAN-Matrix
untersucht und mit der Morphologie der Substrate und Haftfestigkeit der Nickelschicht korre-
liert. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass mit zunehmenden PEEA-Gehalt die Haftfestigkeit
signifikant gesteigert werden kann.

Aufgrund des engen Prozessfensters und der hohen chemischen Beständigeit gegenüber den meis-
ten Ätzmedien, ist die chemische Vorbehandlung von duromeren Kunststoffen insbesondere von
Epoxidharzen dagegen sehr schwierig. Dies führt bei dem Versuch die Oberfläche gezielt zu
strukturieren i. A. zu Schwierigkeiten, da entweder zu lange Ätzzeiten oder zu aggressive Medien
zu der Zerstörung der Polymere führen [93]. Jedoch sind bei bestimmten duromeren Systemen
Bereiche in der Oberfläche vorhanden, die nicht vollständig vernetzt sind. Daher sind diese Sys-
teme gegenüber einigen organischen Lösungsmitteln empfänglich [93]. Bei Epoxidharzsystemen
wurde eine Verbesserung der Adhäsion von abgeschiedenen Metallschichten ebenfalls durch die
Vorbehandlung mit chromschwefelsäurehaltigen Lösungen erzielt [93].

Eine weitere Möglichkeit der chemischen Vorbehandlung von Epoxidharzen wurde durch Siau
et al. [104, 105] untersucht. Hierbei wurde der Einfluss einer nasschemischen Oberflächenmo-
difikation von Epoxid-Phenol-Novolac-Harzen auf die Haftfestigkeit stromlos / elektrochemisch
abgeschiedener Kupferschichten untersucht. Die Modifikation der Oberfläche erfolgte in einem
Zwei-Stufen-Prozess mit Cyanurchlorid als Verankerungsmolekül auf der Epoxidharzoberfläche
und Iminodiessigsäure oder Imidazol als nukleophile Substitutionsstoffe. Die Haftfestigkeit konnte
zwar signifikant gesteigert werden, jedoch ist der Syntheseprozess, insbesondere die Verwendung
von Cyanurchlorid, als sehr giftig eingestuft und bietet daher keine Alternative zu Ätzprozessen
mit Chromschefelsäure.

Umweltfreundlichere Ansätze sind durch Roizard et al. [106] und Kirmann et al. [107] verfolgt
worden. Roizard et al. [106] untersuchte den Einfluss von alkalischem Ätzen auf die Oberflä-
chenrauheit faserverstärkter Epoxidharze. Es hat sich gezeigt, dass nur eine geringe Veränderung
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in der Topographie erreicht werden konnte. Der Einfluss der Oberflächentopographie auf die
Haftung einer metallischen Beschichtung wurde dabei nicht untersucht.

Kirmann et al. [107] untersuchten den Einfluss von alkalischen Permanganat-Ätzen auf die Schäl-
festigkeit stromlos abgeschiedener Kupferschichten auf faserverstärkten Epoxidharzen. Hier konn-
te die Adhäsion durch das chemische Ätzen mit Permanganat kontrolliert werden. Eine zusätz-
liche Epoxidharzschicht wurde auf die Verbundoberfläche appliziert, um eine Beschädigung der
Fasern während des Ätzens zu verhindern.

Obwohl einige umweltfreundlichere Ansätze zur chemischen Vorbehandlung von thermoplasti-
schen und duromeren FVK für die Metallsierung existieren, erfüllen diese jedoch noch nicht die
hohen Anforderungen an die Haftfestigkeit abgeschiedener Kupferschichten. Weiterhin ist der
Einfluss alternativer Ätzmedien auf die Oberflächenstruktur und Adhäsion von kupferbeschich-
teten FVK-Substraten ebenfalls noch nicht ausreichend untersucht worden.

2.2.3.3 Elektrische Verfahren

Zu den elektrischen Vorbehandlungsprozessen zählen hauptsächlich Atmosphärendruck- (AD)
und Niederdruck- (ND) Plasmaverfahren. Ein Plasma besteht aus metastabilen angeregten Teil-
chen, Radikalen, Ionen und Elektronen. Aufgrund des hohen Energiegehaltes sind diese Teilchen
in der Lage, chemische Bindungen des Polymers aufzubrechen. Dadurch können sich an der Sub-
stratoberfläche Polymer-Radikale bilden. Diese Radikale sind sehr bindungsfreudig und bilden
mit dem Prozessgas neue funktionelle Gruppen (Carbonyle, Carboxyle usw.). Diese Gruppen
sind stark polar und führen zu einer Erhöhung der Oberflächenenergie und damit auch zu einer
Steigerung der Adhäsion. Das Plasma verändert das Bauteil an der Oberfläche um mehrere Mi-
krometer. Die jeweiligen Verfahrensparameter sind dabei eng auf das tatsächliche Bauteil und
dessen Werkstoff abzustimmen [39].

Niederdruck-Plasmaverfahren

Der Hauptunterschied zwischen AD- und ND-Plasmaverfahren liegt in dem technischen Ein-
satzdruckbereich und der damit verbunden Anlagentechnologie. ND-Plasmaverfahren arbeiten
typischerweise in einem Druckbereich von 10-2 bar bis 10-6 bar und können mit einer Vielzahl
elektrischer Anregungsvarianten erzeugt werden. In Abbildung 2.21 ist das Prinzip der Plas-
mavorbehandlung mittels ND-Plasma dargestellt. Die Wirkweise lässt sich auch auf die Vorbe-
handlung der Substrate im AD-Plasmaverfahren übertragen. Die Nachteile der ND-Technologie
sind die hohen Kosten für vakuumtechnische Vorrichtungen, wie z. B. Pumpen, Vakuumkam-
mern und Gasschleusen. Zudem wird durch die notwendige Plasmakammer nicht nur die In-
Line-Tauglichkeit, sondern auch die maximale Bauteilgröße beschränkt. Unter diesem Aspekt
sind Behandlungsprozesse im Niederdruck-Verfahren für z. B. Tankstrukturen weniger inter-
essant [108].
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Abb. 2.21: Prinzip der Plasmavorbehandlung im Niederdruck-Plasmaverfahren [39]

Atmosphärendruck-Plasmaverfahren

Insbesondere das AD-Verfahren mit Plasmadüsen (Plasmajet) bietet hinsichtlich der Behand-
lung von komplexen 3D-Strukturen, Elektronendichte (∼1016 cm-3) und der In-Line-Tauglichkeit
deutliche Vorteile gegenüber anderen AD-Verfahren (z. B. Koronaentladung, dieelektrische Bar-
riereentladung) [109–111]. Die Plasmaquelle ist in einer zylindrischen Düse untergebracht. Die
Düse besteht aus einer innenliegenden, zentrischen Elektrode (Kathode) und einem rotations-
symmetrischen metallischen Gehäuse (Anode). Zur Erzeugung des Plasmas wird zwischen den
beiden Elektroden eine elektrisch gesteuerte Entladung gezündet. Das heißt, dass die Elektronen
des einströmenden Gases zur Anode wandern und somit die Atome ionisiert und in den Plasma-
zustand überführt werden. Durch die Bewegung der Elektronen zur Anode entstehen sogenannte
Stromfäden. Die Druckluftströmung fördert das Plasma schließlich in Richtung Düsenkopf. Auf-
grund der turbulenten Strömungsgeometrie und der gezielten Luftführung wird das Plasma von
den Stromfäden getrennt und ist nach dem Austritt aus der Düse nahezu potentialfrei (nach
außen spannungsneutral) [112]. Um eine homogene Verteilung des Plasmas auf der Behandlungs-
fläche zu gewährleisten wird der Plasmastrahl durch eine Rotation der Düse um die Mittelachse
gleichmäßig auf die Oberfläche appliziert.

Zu den bekanntesten industriell eingesetzten Plasmadüsenverfahren gehört unter anderem das
im Rahmen der vorliegenden Arbeit als Vorbehandlungsquelle verwendete Openair -System der
Firma Plasmatreat GmbH. Bei dem Openair-System wird das Plasma mit hoher Geschwindig-
keit meist aus einer rotierenden Düse auf die zu behandelnde Oberfläche gestrahlt. Abbilung
2.22 zeigt fotographische Aufnahmen einer Plasmadüse der Openair-Plasma-Technologie mit ro-
tierender Düsenspitze. Zu den Einflussparametern zählen die Leistung der Plasmaquelle, die
Gasflussrate, das Prozessgas, die Düsengeometrie, der Düsenabstand und die Einwirkzeit des
Plasmas. Die Einwirkzeit kann nach Gonzalez et al. [113] anhand folgender Beziehung bestimmt
werden. Hierbei beschreibt ein Plasmascan das plasmieren der Oberfläche durch die Bewegung
der Düse entlang einer definierten Strecke mit definierter Geschwindigkeit.
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ts =
ds · n
vd

(2.11)

mit

ts : Plasmaeinwirkzeit,

ds : Plasmastrahldurchmesser,

n : Anzahl der Plasmascans,

vd : Düsengeschwindigkeit.

In Abhängigkeit von den beschrieben Einflussparametern des Plasmaprozesses sind unterschied-
liche Effekte mit Einfluss auf die chemische Struktur und Morphologie der behandelten Polymer-
oberfläche beobachtet worden. Zu den Effekten gehören insbesondere die Funktionalisierung, das
Ätzen, das Reinigen, das Generieren von Radikalstellen, das Vernetzen und die Abscheidung von
Plasmapolymerschichten, die durch bestimmte Prozessgase hervorgerufen werden [108]. Hierbei
ist zu beachten, dass alle Effekte während der Behandlung meist gleichzeitig auftreten, jedoch
können sie in ihrer Intensität beeinflusst werden [114]. Sowohl im AD- als auch im ND-Verfahren
lassen sich Polymeroberflächen gleichermaßen funktionalisieren bzw. aktivieren. Der Unterschied
liegt vor allem in der Temperaturbelastung auf die Polymeroberfläche, die im ND-Verfahren
aufgrund der Vakuumtechnologie minimal bis nicht vorhanden ist. Demgegenüber steht die Be-
schränkung der Bauteilgröße und die damit verbundenen Kosten für eine entsprechende Plasma-
kammer.

Abb. 2.22: Plasmadüse der Openair-Plasma-Technologie (Atmosphärendruck-Plasmaverfahren)
mit rotierender Düsenspitze (links: Plasmatreat GmbH, rechts: [115])

Die Grundvoraussetzung für eine erfolgreiche Modifikation der Polymeroberfläche ist das Auf-
brechen der an der Oberfläche befindlichen unpolaren Bindungen durch die reaktiven Plasmateil-
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chen. Das bedeutet, dass die auf die Polymeroberfläche auftreffenden Elektronen oder Photonen
des Plasmas eine kinetische Mindestenergie haben müssen, um die in Polymeren am häufigs-
ten anzutreffenden C-C- und C-H-Bindungen spalten zu können. Für C-C- und C-H-Bindungen
beträgt diese zwischen 348 kJ/mol und 436 kJ/mol, was ca. 3,4 eV bzw. 4,4 eV pro Teilchen
bedeutet [116].

Der stärkste und auch der am häufigsten erwähnte Effekt der Plasmabehandlung ist der Einbau
funktioneller Gruppen in die Polymeroberfläche (Funktionalisierung) [108]. Je nach Wahl des
Plasmagases können spezifische funktionelle Gruppen erzeugt werden. In Abbildung 2.23 ist die
unterschiedliche Wirkung verschiedener Plasmagase auf die Polymeroberfläche dargestellt.

Abb. 2.23: Übersicht über die Funktionalisierungseffekte verschiedener Prozessgase [108]

Bislang sind zahlreiche Studien über die Behandlung von thermoplastischen Polymeroberflä-
chen durch Plasmaverfahren und deren Einfluss auf die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Oberfläche veröffentlicht worden. Einige Beispiele sind unter anderem die Studien
von Amesöder et al. [115] über die Behandlung von Polyamid 6 und Polybutylenterephtalat,
von Gleich [117] über den Zusammenhang zwischen Oberflächenenergie und Adhäsionsvermögen
von Polypropylen und Polybutylenterephtalat und deren Beeinflussung durch die Niederdruck-
Plasmatechnologie, von Xie et al. [118] über die Haftungsverbesserung von Kohlenstoffasern zu
Polyimid nach der Behandlung der Fasern mit Atmosphärendruckplasma, von Lommatzsch [119]
und Noeske et al. [120] über die Behandlung von Polyvinylidenfluorid, von Kaless [121] über die
Behandlung von Polymethylmethacrylat und Meyer [122] über die Behandlung von Polyacrylni-
tril, Polyethylen und Polybutadien.

Charbonnier et al. untersuchte [123] die Plasmabehandlung von Polycarbonat-Oberflächen zur
Verbesserung der Benetzbarkeit mit Palladium vor dem stromlosen Abscheidungsprozess. Es hat
sich gezeigt, dass nach der Plasmabehandlung eine hohe Konzentration an funktionellen Gruppen
erreicht werden konnte. Zudem wurde das direkte Anbinden von Palladiumionen an funktionelle
stickstoffhaltige Gruppen an der Oberfläche hervorgehoben. Somit konnte in dem Aktivierungs-
prozess auf Zinnchlorid verzichtet werden, das einen vorzeitigen Ausfall von Palladium in dem
Bad verhindert. Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 2.24 dargestellt. Es
wurde jedoch kein Einfluss auf die Adhäsion und keine quantitative Analyse der Haftfestigkeit
präsentiert.
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Abb. 2.24: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus für die
Palladium-Chemisorption auf der PC-Oberfläche mit (a) sauerstoffhaltigen Grup-
pen und (b) sauerstoff- und stickstoffhaltigen Gruppen [123]

In Bezug auf die Plasmabehandlung von faserverstärkten Epoxidharzen können ebenfalls ei-
nige Studien in der Literatur gefunden werden. Zaldivar et al. [124] untersuchte den Effekt
der Atmosphärendruck-Plasmabehandlung von kohlenstofffaserverstärkten Epoxidharzen auf die
chemischen Eigenschaften, Morphologie und die resultierende Klebefähigkeit der Substrate. In
Abbildung 2.25 ist der Einfluss der Scanzahl bei gleichbleibender Düsengeschwindigkeit auf den
Kontaktwinkel und die Zugscherfestigkeit der Substratoberflächen dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass der Kontaktwinkel signifikant sinkt. Das bedeutet, dass die Benetzbarkeit der Oberfläche
steigt. Nach etwa 6 Scans stabilisiert sich der Kontaktwinkel bei einem Wert unter 20 ° und bleibt
mit weiterer Plasmabehandlung konstant, wobei die Festigkeit weiter steigt. Dieses Phänomen
wurde von den Autoren auf den Einfluss anderer Effekte der Plasmabehandlung auf die Ober-
fläche zurückgeführt, auf die jedoch nicht eingegangen wurde. Das Absinken des Kontaktwinkels
wurde primär auf die erhöhte Konzentration an Carboxylgruppen auf der Oberfläche zurückge-
führt. Die Funktionalisierung der Oberfläche erhöht die Polarität und somit die Benetzbarkeit.
Dadurch steigt die Zugscherfestigkeit. Die Klebefähigkeit konnte nach der Plasmabehandlung
demnach um ca. 50 % gesteigert werden.

Abb. 2.25: Einfluss der Scanzahl auf den Kontaktwinkel (links) und die Zugscherfestigkeit
(rechts) verklebter kohlenstofffaserverstärkter Epoxidharze [124]
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In einer weiteren Studie untersuchte Zaldivar et al. [125] den Einfluss zusätzlicher Plasma-
Prozessparameter auf die chemischen Oberflächeneigenschaften und die Klebefähigkeit der koh-
lenstofffaserverstärkten Epoxidharzsubstrate. Hierbei konnte eine Korrelation zwischen den Ober-
flächeneigenschaften und der Klebefestigkeit in Abhängigkeit von den Prozessparametern aufge-
stellt werden. Der Fokus dieser beiden Studien lag auf der Verklebung von Epoxidharzen, jedoch
nicht auf der Abscheidung von Metallschichten.

Ähnliche Untersuchungen wurden von Shanahan et al. [126] durchgeführt. Hierbei wurde eben-
falls der Einfluss der Plasmabehandlung von kohlenstofffaserverstärkten Epoxidharzen auf die
Adhäsion von Epoxidharzklebstoffen untersucht. Es wurde gezeigt, dass schon eine Konzentrati-
on von 1 % an kovalenten Bindungen an der Grenzfläche zu einer beträchtlichen Steigerung der
Haftfestigkeit führt.

In Kim et al. [127] wurde der Einfluss der Oberflächenmodifikation durch Sauerstoffplasma auf die
interlaminaren Eigenschaften von kohlenstofffaserverstärkten Epoxidharz-Prepregs untersucht.
Die Ergebnisse haben gezeigt, dass durch die Plasmabehandlung der einzelnen Prepreg-Lagen
vor dem Aushärteprozess die Energiefreisetzungsrate signifikant gesteigert und somit ein höherer
Delaminationswiderstand erzielt werden konnte. Die Verbesserungen wurden auf die erhöhte
Adhäsion zwischen den einzelnen Lagen und erhöhte Faser-Matrix-Anbindung zurückgeführt.

Neben der Funktionalisierung kann auch eine topografische Veränderung der Polymeroberfläche
erfolgen. Die Ursache hierfür können plasmachemische Ätzeffekte, Sputtereffekte (Herausschießen
von Molekülen und Atomen an der Polymeroberfläche) oder auch thermische Effekte sein [108].
Beispielsweise stellten Tsai et al. und Zaldivar et al. [124] eine Veränderung der Oberflächen-
rauheit durch Mikroätzprozesse an plasmabehandelten Polymeroberflächen fest. Sputtereffekte
treten bevorzugt bei Anwendung von Edelgasen auf, da diese als Inertgase nicht mit der Poly-
meroberfläche chemisch reagieren. Der durch Ätzeffekte oder thermische Effekte hervorgerufene
Abtrag führt zur Spaltung der Polymerketten und Erzeugung von oxidativen Oligomerfragmen-
ten. Sie bilden entweder eine schwach gebundene Grenzschicht (Weak Boundary Layer, WBL)
an der Oberfläche oder migrieren in die Polymermatrix. Wie Abschnitt 2.2.2 erwähnt, kann sich
der WBL negativ auf die Eigenschaften der Substratoberfläche auswirken.

Obwohl einige Arbeiten zu der Atmosphärendruck-Plasmabehandlung von duromeren Faserver-
bundkunststoffen existieren, ist vor allem der Einfluss der chemischen Oberflächeneigenschaften
auf die Haftfestigkeit von stromlos und elektrochemisch abgeschiedenen Kupferschichten noch
nicht ausreichend untersucht worden.

2.3 Charakterisierung der Interphase metallisierter Faserverbund-
kunststoffe

2.3.1 Messverfahren zur Bestimmung der Haftfestigkeit

Ein wesentliches Qualitätsmerkmal der metallisierten FVK-Substrate ist die Haftfestigkeit der
abgeschiedenen Metallschicht. Die genaue Bestimmung der Adhäsionskraft ist für die Optimie-
rung der Grenzfläche zwischen dem Substrat und der Beschichtung von großer Bedeutung. Zur
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Bestimmung der Haftfestigkeit bzw. Verbundfestigkeit können einige Methoden angewendet wer-
den [128]. Dennoch gibt es kein Verfahren, mit dem die wahre Haftfestigkeit eindeutig und ohne
einige Einschränkungen bestimmt werden kann. Die derzeit bekanntesten Haftungsprüfmetho-
den lassen sich in qualitative und quantitative Verfahren unterteilen und sind in Tabelle 2.4
dargestellt.

Die Haftfestigkeit von stromlos / elektrochemisch abgeschiedenen Metallschichten auf Poly-
mersubstraten wird für gewöhnlich anhand von Schälversuchen oder Stirnabzugversuchen be-
stimmt [129].

Beim Stirnabzugversuch wird ein definierter Prüfstempel auf die Oberfläche der Beschichtung
geklebt und die maximale Kraft gemessen, die notwendig ist, um diesen zusammen mit der
Schicht wieder abzuziehen. Es ist wichtig, dass die Haftung des Klebstoffs besser ist als die der
zu prüfenden Beschichtung und dass die Beschichtung und der Klebstoff entlang des Umfangs des
Prüfstempels bis zum Substrat durchtrennt sind. Das Durchtrennen des gehärteten Klebstoffes
und der Beschichtung bis zum Substrat kann einen großen Einfluss auf die Haftfestigkeit des
Beschichtungssystems haben. Die Probenpräparation erweist sich daher oft als sehr schwierig.

Tab. 2.4: Verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Haftfestigkeit metallisierter FVK [128,
130]

Verfahren Norm

Quantitativ Schälversuch ASTM B 533 – 85, DIN 53 494
Stirnabzugversuch ASTM D 4541 – 02, DIN EN ISO 4624
Zugscherversuch DIN 53283
Nanoindentation DIN EN 13523-6

Qualitativ Gitterschnittprüfung ASTM B 571 – 97, DIN EN ISO 2409
Scotch Tape Test DIN EN ISO 9211-4
Scratch Test ASTM D 2197, DIN EN ISO 1518
Temperaturwechselprüfung DIN 53496
Kugelstrahlversuch DIN 53154

In Schälversuchen wird die Abzugskraft ermittelt, die erforderlich ist, um einen definierten Me-
tallstreifen mit einer definierten Schichtdicke meist senkrecht zur Probenoberfläche für eine be-
stimmte Länge abzuziehen. Stromlos / elektrochemisch abgeschiedenes Kupfer ist, wie bereits
in 2.2.1.2 beschrieben, eine geschlossene und kompakte Metallschicht. Daher kann wie bei einer
Metallfolie die benötigte Anfangslänge von ca. 20 mm manuell abgezogen und in die Abzugs-
vorrichtung eingespannt werden. Schälversuche erfüllen viele Kriterien eines idealen Haftfestig-
keitsprüfverfahren. Die Delaminationsrate und der Ort des Versagens lassen sich ziemlich genau
kontrollieren, da in dem Punkt des Beschichtungsversagens eine sehr hohe Spannungskonzen-
tration vorliegt. Dadurch wird der Versagensbereich auf die geometrische Grenzfläche zwischen
der Beschichtung und dem Substrat beschränkt, die im Fokus von jeder Haftungsprüfung liegt.
Zudem kann der Schälversuch leicht in beliebigen Umgebungsbedingungen mit kontrollierter
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Temperatur verwendet werden [128]. In einem stabilen Polymer-Metall-Verbund liegt die Haft-
festigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht im Schälversuch bei σp,min ≥ 0,8 N/mm, um eine
ausreichende Gebrauchssicherheit zu gewährleisten [46,131]. Dieser Wert wird als Referenz für die
untersuchten Substrate in dieser Arbeit verwendet. In Abbildung 2.26 sind beide Prüfverfahren
schematisch dargestellt.

Abb. 2.26: Schematischer Aufbau des Stirnabzugversuchs (a) und Schälversuchs (b) zur Cha-
rakterisierung der Adhäsion metallischer Beschichtungen auf FVK

2.3.2 Schallemissionsanalyse bei metallisierten Faserverbundkunststoffen

Der Schälversuch misst nur die externe Kraft, die notwendig ist, um die Beschichtung von dem
zu prüfenden Substrat zu trennen. Allein aus dem Versuch sind keine Informationen bezüglich
des Schadensmechanismus ersichtlich, um zu bestimmen, ob adhäsives oder kohäsives Versagen
dominiert. Zudem berücksichtigt der Schälversuch keine Eigenspannungen, die nach der Appli-
kation der Beschichtung auftreten und so das maximale Belastungslimit des Systems verrin-
gern können [132]. Auch andere Prüfverfahren, mit denen die mechanischen Eigenschaften des
Gesamtsystems untersucht werden sollen (z. B. quasistatischer Zugversuch von metallisierten
FVK), liefern Informationen über das finale Versagen der beschichteten Verbundwerkstoffe, aber
keine Einblicke in die Prozesse des Schädigungsbeginns und Schadenswachstums. Insbesondere
die für die Funktionalität des Systems wichtige Grenzfläche zwischen Beschichtung und Substrat
ist für den Prüfer nicht direkt zugänglich. Typische Methoden zur Charakterisierung der Versa-
gensmechanismen an der Grenzfläche sind lichtmikroskopische Untersuchungen, rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen und röntgenstrahlenbasierte Messverfahren (z. B. EDX/WDX,
XPS). Mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen lässt sich anhand der Bruchfläche der
getesteten Probekörper adhäsives und kohäsives Versagen visualisieren, wohingegen die EDX-
(Energiedispersive Röntgenspektroskopie), WDX- (Wellenlängendispersive Röntgenspektrosko-
pie) und XPS- (Röntgenphotoelektronenspektroskopie) Analyse unterstützend zur qualitativen
Auswertung der Versagensmechanismen herangezogen werden kann.

Eine Methode die zur quantitativen Charakterisierung der Versagensmechanismen von metallisch
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beschichteten FVK unter mechanischer Belastung verwendet werden kann, ist die Schallemissi-
onsanalyse (SEA). Die Schallemissionsanalyse ist eine leistungsstarke Methode, um Materialien
zu untersuchen, die unter Spannungen deformiert werden. Neben der Echtzeitfähigkeit ermöglicht
die SEA die Überwachung des gesamten Volumens und zeichnet sich durch eine hohe Empfind-
lichkeit gegenüber Prozessen und Mechanismen aus, die Schallwellen generieren [133].

In der Vergangenheit wurde die SEA bereits zur Strukturüberwachung und fertigungsbegleiten-
den Qualitätssicherung von CFK- und GFK-Drucktanks mit Fokus auf dem Werkstoffversagen
eingesetzt [134–136]. Außerdem untersuchten einige Autoren die Schadensentwicklung von plas-
magespritzten Beschichtungen auf metallischen Substraten [137–139]. In Van de Leest [140] wurde
die SEA an metallisch beschichteten thermoplastischen Substraten zur qualitativen Charakteri-
sierung der Adhäsion in Zugversuchen angewendet. Nachdem bei unbeschichteten Probekörpern
während der Zugversuche keine akustischen Signale beobachtet wurden, ist die aufgezeichnete
SE-Aktivität bei metallisierten Probekörpern als Rissausbreitung in der Grenzfläche zwischen
Beschichtung und Substrat interpretiert worden. Weiterhin konnte durch den Vergleich der SE-
Aktivität der Einfluss veschiedener Vorbehandlungsmethoden auf die Adhäsion evaluiert wer-
den. Die Ergebnisse und Thesen wurden hierbei jedoch nur durch die Anzahl der auftretenden
SE-Ereignisse gestützt. In Bezug auf die Charakterisierung der mikro-mechanischen Versagens-
mechanismen in Faserverbundkunststoffen mit Hilfe der Schallemissionsanalyse sind zahlreiche
Publikationen erschienen [134,141–152].

Erfolgreiche Untersuchungen des Schädigungssverhaltens von metallisierten duromeren Faserver-
bundwerkstoffen unter mechanischen Lasten anhand der SEA wurden durch Sause et al. durchge-
führt [129,153,154]. In diesen Untersuchungen lag der Schwerpunkt der Schadensdiagnose jedoch
verstärkt auf den Schallemissionssignalen aus dem Versagen der Metallbeschichtung. Zur mecha-
nischen Belastung der metallisierten FVK-Substrate wurde in Sause et al. [153, 154] der qua-
sistatische 4-Punkt-Biegeversuch verwendet. Die kohlenstofffaserverstärkten Epoxidharzsysteme
sind dabei partiell einseitig mit einer stromlos abgeschiedenen Startschicht aus Nickel (Ni) und
einer galvanisch verstärkten Funktionsschicht aus Kupfer (Cu) beschichtet worden. In Abbildung
2.27 ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellt. Die Metallbeschichtung wurde demnach auf
Zugbelastung beansprucht.

Abb. 2.27: Schematische Zeichnung des experimentellen Versuchsaufbaus (links) und des Quer-
schnitts der geprüften NiCu/CFK-Systeme (rechts) [154]
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Die Aufzeichnung der Schallsignale erfolgte mit zwei symmetrisch zur Probenmitte aufgestellten
Breitbandsensoren, die in linearer Anordnung nur SE-Ereignisse innerhalb einer definierten Zone
erfassen. Es konnten dabei drei Versagensmechanismen in der Metallbeschichtung identifiziert
werden: Risse in der Nickel- und Kupferschicht und Delaminationen zwischen der Startschicht
und der galvanisch aufgebrachten Funktionsschicht. Die Identifikation der Versagensmechanismen
erfolgte aus einem Zusammenspiel verschiedener Schallemissions-Analysemethoden. Mikroskopi-
sche Untersuchungen (REM, Ultraschallmikroskopie) unterstützten zusätzlich die identifizierten
Versagensmechanismen und verifizierten die SE-Ergebnisse.

Zur Ermittlung des Schädigungsbeginns wurde in Sause et al. [153] die SE-Parameteranalyse
sowohl bei unbeschichteten als auch bei beschichteten Proben angewendet. Eine Korrelationen
zwischen den SE-Signalen und den Spannungs-Dehnungs-Kurven hat gezeigt, dass der Schädi-
gungsbeginn bei beschichteten Substraten bei deutlich niedrigeren Dehnungen einsetzt. In Abbil-
dung 2.28 ist die Biegespannung und die gemessene absolute SE-Energie der aufgezeichneten SE-
Signale in Abhängigkeit von der Dehnung für eine unbeschichtete und beschichtete CFK-Probe
dargestellt. Nachdem die CFK-Substrate in beiden Fällen identisch sind, wurden die zusätzlich
auftretenden SE-Signale im Fall der beschichteten Probe ausschließlich dem Beschichtungsversa-
gen zugeordnet. Diese Annahme wurde durch die Tatsache unterstützt, dass in dem Bereich der
zusätzlichen SE-Signale keine signifikante Veränderung der Spannungs-Dehnungs-Kurve festzu-
stellen ist. Dieses Verhalten wurde erwartet, da die metallische Beschichtung einen vernachläs-
sigbar geringen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Probekörper haben sollte, die
eher von Faser-Matrix-Wechselwirkungen dominiert werden.

Abb. 2.28: Korrelation zwischen der Spannungs-Dehnungs-Kurve (Linie) und der absoluten
SE-Energie (Punkte) der aufgezeichneten SE-Signale für ein unbeschichteten CFK-
Probekörper (a) und NiCu beschichteten CFK-Probekörper (b) [153]

In Sause et al. [129] erfolgten weitere SE-Untersuchungen an CFK-Substraten mit galvanisch ab-
geschiedenen Kupferschichten. Hierbei wurde neben Nickel auch Kupfer als Startschicht strom-
los abgeschieden. Mit Hilfe von Mustererkennungsverfahren und der Frequenzanalyse konnten
bei den NiCu-CFK-Systemen erneut Risse in der Nickel- und Kupferschicht sowie Delamina-
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tionen zwischen der Start- und Cu-Funktionsschicht bei unterschiedlichen Dehnungen identifi-
ziert und nachgewiesen werden. Bei den CuCu-CFK-Systemen hingegen wurden deutlich weniger
SE-Signale registriert. In diesem Fall konnte keine eindeutig differenzierbare Klassifizierung der
Signale anhand der Mustererkennungsverfahren durchgeführt werden. Bei dem Vergleich der bei-
den Systeme in Abbildung 2.29 wird das unterschiedliche Verhalten der Beschichtungssysteme
unter Biegebelastung deutlich.

Abb. 2.29: Korrelation zwischen der Spannungs-Dehnungs-Kurve (Linie) und der absoluten
SE-Energie (Punkte) der aufgezeichneten SE-Signale für ein NiCu/CFK-System
(10μm/50μm) (a) und CuCu/CFK-System (10μm/50μm) (b) [129]

Dennoch hat sich aufgrund der signifikanten Unterschiede in den SE-Ereignissen sowie der mi-
kroskopischen Analysen gezeigt, dass die CuCu-Beschichtungen infolge der höheren Duktilität
den NiCu-Beschichtungen in Bezug auf die Funktionalität deutlich überlegen sind.

In Sause et al. [154] wurde zudem der Ansatz verfolgt, die SE-Ergebnisse mit Hilfe der linear-
elastischen Bruchmechanik (LEBM) zu validieren, um dadurch die identifizierten Versagensme-
chanismen in der NiCu-Beschichtung besser zu beschreiben. Hierfür wurde die kumulative absolu-
te SE-Energie mit der mikromechanischen Energie in Korrelation gesetzt. Die freigesetzte mikro-
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mechanische Energie eines Rissprozesses wurde duch mikroskopische Untersuchungsmethoden in
Anlehnung an die LEBM-Theorie berechnet. Zwischen der berechneten mikromechanischen Ener-
gie und der gemessenen SE-Energie zeigte sich für jeden klassifizierten Schädigungsmechanismus
ein proportionaler Zusammenhang.

Dennoch sind bislang keine ausreichenden Untersuchungen über die Charakterisierung und Iden-
tifikation von Versagensmechanismen in metallisierten duromeren Faserverbundkunststoffen und
insbesondere von Grenzschicht-Versagensmechanismen unter mechanischer Belastung durchge-
führt worden. Auch der Einfluss der Grenzflächenstruktur auf das mechanische Verhalten der
metallisierten FVK-Substrate und die Versagensmechanismen in der Grenzschicht zwischen me-
tallischer Beschichtung und FVK-Substrat sind bis heute weitestgehend unerforscht.



Kapitel 3

Gegenstand und Zielsetzung der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Haftfestigkeit zwischen duromeren Faserverbund-
kunststoffen und abgeschiedener Kupferschichten durch eine gezielte Oberflächenbehandlung zu
verbessern und eine geeignete Methode zur quantitativen Untersuchung der Versagensmechanis-
men in dem Grenzvolumen zwischen Kupferschicht und FVK einzuführen. Hierbei liegt der Fokus
auf dem Einfluss der Grenzflächenstruktur auf die mikro-mechanischen Versagensmechanismen
metallisierter FVK. Der Einsatz kupferbeschichteter FVK für Speichersysteme stellt für einen
beständigen Polymer-Metall-Verbund eine besondere materialwissenschaftliche Herausforderung
an die Grenzschicht bzw. die Interphase zwischen dem FVK und der Beschichtung dar. Dela-
minationen oder ein Versagen der Beschichtung würden zum Ausfall des Systems führen. Das
Versagen der Interphase durch mechanische Belastungen ist sehr stark von der Adhäsion zwischen
abgeschiedener Kupferschicht und Substratoberfläche abhängig. Somit spielen erstens grundle-
gende Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen der Oberflächenstruktur der FVK-Substrate
und der Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht und zweitens die Versagensmechanis-
men der beschichteten Substrate unter mechanischen Lasten eine zentrale Rolle der vorliegenden
Arbeit. Das Ziel lässt sich in die folgenden Schwerpunkte gliedern:

1. Einfluss mechanischer, chemischer und physikalischer Oberflächenbehandlungs-
verfahren und Prozessparameter auf die Oberflächeneigenschaften und -struktur
der Faserverbundkunststoffe und die Haftfestigkeit galvanisch abgeschiedener
Kupferschichten:
Neben den etablierten Methoden des Sandstrahlens und der Plasmaverfahren wird ein neu-
artiger chemischer Ansatz zur Oberflächenvorbehandlung der FVK-Substrate verfolgt. In
diesem Fall wird bei der Herstellung der GFK-Substrate die Oberfläche mit einem Polyes-
tervlies und bei der Herstellung der CFK-Substrate die Oberfläche mit Polycarbonatparti-
keln modifiziert, um ein selektives Ätzen zu ermöglichen. Dieser Abschnitt präsentiert eine
Korrelation zwischen den untersuchten Oberflächeneigenschaften der vorbehandelten Sub-
strate und der Haftfestigkeit der Kupferbeschichtung zum FVK Substrat. Es sei an dieser
Stelle angemerkt, dass der Faservolumengehalt der FVK-Substrate einen Einfluss auf die
Oberflächenstruktur, insbesondere auf die Dicke der Harzschicht an der Oberfläche hat und
für die Untersuchungen in dieser Arbeit konstant gehalten wurde.
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2. Charakterisierung und Identifikation der Grenzschicht-Versagensmechanismen
von kupferbeschichteten FVK-Substraten im Schälversuch mittels der Schalle-
missionsanalyse (SEA):
Im Vordergrund stehen die Schallemissionsereignisse aus der Interphase zwischen Substrat
und Beschichtung während der Schadensausbreitung. Der Rissfortschritt bewirkt mikro-
skopisch strukturelle Änderungen, wodurch Schallwellen freigesetzt werden, die zeitgleich
mit der Schälfestigkeit und Oberflächenrauheit analysiert werden. Dadurch lassen sich ver-
schiedene Versagensmechanismen zuordnen. Dieser Abschnitt präsentiert eine Korrelation
zwischen den untersuchten Oberflächeneigenschaften der Substrate und der kumulierten
absoluten Schallemissionsenergie. Weiterhin wird ein Zusammenhang zwischen der Grenz-
flächenstruktur und den identifizierten Versagensmechanismen dargestellt. Die Untersu-
chungen werden an beschichteten GFK-Substraten durchgeführt.

3. Charakterisierung und Identifikation der Versagensmechanismen von kupfer-
beschichteten FVK-Substraten unter Zugbelastung mittels der SEA:
Unter realen Einsatzbedingungen unterliegt der gesamte Werkstoffverbund äußeren me-
chanischen Belastungen. In quasistatischen Zugversuchen soll der Beginn und der weitere
Schädigungsverlauf von Versagensmechanismen ermittelt werden, wobei das Grenzschicht-
versagen zwischen Kupferschicht und FVK im Vordergrund steht. Das Ziel in diesem Ab-
schnitt ist es, die im hybriden Werkstoffverbund unter mechanischer Belastung auftretende
Schallemission näher zu betrachten. Weiterhin soll der Einfluss erhöhter Haftfesigkeit auf
das Verhalten der Schallemission unter mechanischer Belastung geklärt werden. Dieser
Abschnitt präsentiert eine Korrelation zwischen der Grenzflächenstruktur und der Scha-
densentwicklung bis zum endgültigen Versagen. Die Untersuchungen werden ebenfalls an
beschichteten GFK-Substraten durchgeführt.

Bislang ist wenig Literatur vorhanden, die den Einfluss der Oberflächenstruktur von endlosfaser-
verstärkten Epoxidharzen auf die Adhäsion abgeschiedener Kupfeschichten und die Identifikati-
on der Versagensmechanismen unter mechanischer Belastung mittels der Schallemissionsanalyse
umfassend beschreibt. Daher soll die vorliegende Arbeit grundlegend zum materialwissenschaft-
lichen Verständnis dieser hybriden Werkstoffklasse beitragen. Die Struktur und Schwerpunkte
der vorliegenden Arbeit sind in Abbildung 3.1 grafisch dargestellt.
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Abb. 3.1: Grafische Darstellung der Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit



Kapitel 4

Materialien

Im Rahmen der durchgeführten Untersuchungen wurden die in den Tabellen 4.1 bis 4.4 aufge-
führten Ausgangsmaterialien verwendet. Es sei angemerkt, dass die Kennwerte und Daten der
Materialien sowohl aus Versuchen als auch aus technischen Datenblättern der Materialhersteller
entnommen wurden.

4.1 Duromere Matrix

Das zähmodifizierte Epoxidharzsystem XU3508 / Aradur® XB3486 der Firma Huntsman (Abb.
4.1) wurde als Matrix für alle Verbundmaterialien verwendet. Das verwendete System von Hunts-
man zeichnet sich durch seine hohe Bruchzähigkeit und hohe Bruchdehnung bei gleichzeitig hoher
Festigkeit aus und ist deshalb für kryogene Anwendungen gut geeignet. Durch die relativ niedrige
Viskosität ist es mit den gängigen Injektionsverfahren (LCM-Verfahren) gut verarbeitbar. In Ta-
belle 4.1 sind die physikalischen Eigenschaften des reinen Imprägnierharzes dargestellt. Hierbei
beziehen sich die Kennwerte für das Harzsystem auf eine Aushärtetemperatur von 100 °C und
auf eine Aushärtedauer von 5 h.

Tab. 4.1: Verwendetes Epoxidharzsystem.

Kenngröße Einheit Wert

Mischviskosität bei 25 °C mPas 720 - 860
Glasübergangstemperatur °C 95-102
Zugfestigkeit MPa 69
Zug-E-Modul GPa 2,74
Zug-Bruchdehnung % 6,0
Biegefestigkeit MPa 104
Biegemodul GPa 2,74
Bruchzähigkeit MPa√m 1,60
Energiefreisetzungsrate J/m2 934
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Abb. 4.1: (a) Harz und (b) Härter-Komponenten des XU3508 / Aradur® XB3486 Systems.

4.2 Verstärkungsfaser

Es wurden Untersuchungen sowohl an CFK- als auch an GFK-Oberflächen durchgeführt, um
den Einfluss der chemischen Struktur der Faser und insbesondere des Faserdurchmessers auf
die resultierende Oberflächentopographie zu analysieren. Es wurden zur Verstärkung der Matrix
ein bidirektionales Kohlenstofffasergelege der Firma Hexcel und ein unidirektionales Glasfaser-
gelege der Firma Saertex verwendet. Alle Gelege sind mit einem Polyesterfaden vernäht. Für
die Untersuchungen wurden - bei vergleichbarem Faservolumengehalt - die in den Prüfnormen
vorgegeben Probekörperdicken eingehalten. Die unidirektionalen Glasfasergelege sind zu einem
geringen Anteil auch in 90°-Richtung verstärkt, um das Gelege zu stabilisieren und eine zuver-
lässige Vernähung und damit Handhabbarkeit zu gewährleisten. Hieraus ergibt sich für die CFK
Substrate ein Faservolumengehalt von 51 % (6 Lagen) und für die GFK Substrate ein Faser-
volumegehalt von 54 % (4 Lagen). In Tabelle 4.2 sind die Eigenschaften der Faserhalbzeuge
dargestellt.

Tab. 4.2: Verwendete textile Halbzeuge

Typ /
Material

Bezeichnung Flächen-
gewicht
(g/m2)

Faser-
orientie-
rung

Faser-
durchm.
(µm)

Faser-
dichte
(g/cm3)

Dicke

(µm)

Kohlen-
stofffaser /
HS Carbon

HEXCEL
NC2 0/90-300-

1270

300 0°/90°
bi-

direktional

8 1,78 300

Glas-
faser /
E-Glas

SAERTEX
V103281-00700-
T1300-000000

701 0°
uni-

direktional

16 2,60 500
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4.3 Oberflächenmodifikatoren

Für die Oberflächenmodifikation der Faserverbundsubstrate wurden zwei verschiedene Materia-
lien mit unterschiedlicher Struktur verwendet, die vor allem für die chemische Oberflächenvor-
behandlung von großer Bedeutung sind. Hierbei wurde die Epoxidharzschicht an der Oberfläche
der GFK-Substrate mit einem Polyestervlies (Finishmat 6691LL) der Firma Lantor und an der
Oberfläche der CFK-Substrate mit Polycarbonatpartikeln (Makrolon 2858) der Firma Bayer
MaterialScience AG modifiziert. Die Materialien wurden aufgrund ihrer chemischen Beständig-
keit bzw. Löslichkeit, Form, Verfügbarkeit und Verarbeitbarkeit mit den Substraten ausgewählt.
Tabelle 4.3 zeigt einige Eigenschaften der verwendeten Modifikatoren.

Tab. 4.3: Verwendete Oberflächenmodifikatoren

Typ Material Bezeichnung Flächen-
gewicht
(g/m2)

Dicke /
Partikelgröße

(µm)

Glastem-
peratur
(°C)

Vlies Polyester Finishmat
6691LL

40 450 117

Sphärische
Partikel

Polycarbonat Makrolon
2858

- < 200 145

4.4 Kupferbeschichtung

Die metallische Beschichtung bestand aus zwei sequentiell abgeschiedenen Kupferschichten. Die
erste Schicht wurde duch ein stromloses bzw. chemisches Verfahren abgeschieden und wies eine
Schichtdicke von etwa 1 µm - 5 µm auf. Diese Startschicht wurde mit einer funktionellen Schicht
verstärkt, die elektrochemisch bzw. galvanisch erzeugt wurde. Die Gesamtschichtdicke der ab-
geschiedenen Kupferschicht betrug 50 µm. Da die galvanisch abgeschiedene Schicht eine etwa
zehnfach höhere Schichtdicke aufweist, hängen die physikalischen Eigenschaften überwiegend
von diesem Teil der metallischen Beschichtung ab. Im Hinblick auf die in dieser Arbeit durch-
geführten Untersuchungen und vor allem in Bezug auf kryogene Anwendungen ist die Kenntnis
der mechanischen Belastungsgrenzen erforderlich. Tabelle 4.4 zeigt die ermittelten mechanischen
Kennwerte der Kupferschicht.

Tab. 4.4: Mechanische Eigenschaften der abgeschiedenen Kupferschicht.

Kenngröße Einheit Wert

Zugfestigkeit MPa 283
Zug-E-Modul GPa 56
Zug-Bruchdehnung % 11



Kapitel 5

Experimentelle Durchführung

5.1 Herstellung der Substrate

Alle Substrate zur Beschichtung und Materialcharakterisierung wurden im Vacuum Assisted Re-
sin Transfer Moulding Verfahren (VARTM-Verfahren) mit einer ISOJET 2K-Injektionsanlage
und einer Langzauner LZT 110 L Laborheizpresse am Lehrstuhl für Polymere Werkstoffe der
Universität Bayreuth hergestellt. Die Aluminiumwerkzeuge mit einer 400 × 400 mm2 messenden
Kavität variabler Dicke wurden mit Trennmittel (Loctite Frekote 770-NC) vorbehandelt, evaku-
iert und auf Injektionstemperatur gebracht. Die Harzkomponenten für die Substratherstellung
wurden mit einem Laborrührwerk bei Raumtemperatur homogen vermischt und anschließend
für drei bis fünf Minuten entgast. Injiziert wurde im 1-K-Modus mit Drücken zwischen 0,5 und
3,0 bar bei Werkzeugtemperaturen von 50 °C. Im Anschluss an die Nachdruckphase (5 bar, 5 min.)
wurden die Laminate für fünf Stunden bei 100 °C in der Heizpresse ausgehärtet. Die Aufheiz-
und Abkühlrampen betrugen 2 K/min. Die Prozessparameter zur Herstellung der Substrate sind
in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Tab. 5.1: Prozessparameter des VARTM-Verfahrens zur Herstellung der Substrate

Parameter Einheit Wert

Massebezogenes Mischungsverhältnis Harz / Härter - 100 : 30
Injektionsdruck bar 0,5 - 3
Injektionstemperatur °C 50
Nachdruck bar 5
Aushärtetemperatur °C 100
Aushärtezeit h 5
Substratgeometrie (l x b x h) mm3 400 x 400 x 2

Oberflächenmodifizierte Substrate

Für die vliesmodifizierten Substrate wurde das 40 g/m2 schwere Polyestervlies (PES) vor der
Imprägnierung auf die Oberfläche der zugeschnittenen Halbzeuge in das Werkzeug gelegt. Der

48
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gesamte Lagenaufbau konnte analog zu den reinen CFK und GFK Substraten imprägniert und
ausgehärtet werden.

Für die Modifizierung der Substrate mit Polycarbonatpartikel wurde am Lehrstuhl für Poly-
mere Werkstoffe der Universität Bayreuth der Herstellungsprozess vor der Injektion mit einem
„Preformingprozess“ ergänzt. Hierfür wurde zunächst Polycarbonat-(PC)-Granulat mittels einer
Kryomühle zu Pulver mit einer Partikelgröße < 200 μm hergestellt. Dieses Pulver wurde an-
schließend mit Hilfe eines Siebes (Maschenweite 200 μm) gleichmäßig auf die Oberfläche der
zugeschnittenen Kohlenstofffasergelege aufgetragen und bei 200 °C für 5 Minuten in einem Ofen
auf dem Faserhalbzeug aufgeschmolzen. Der Luftstrom der Umluftheizung im Ofen wurde ent-
sprechend minimal eingestellt, um ein Wirbeln der Partikel in der Umluft zu verhindern. Für
die durchgeführten Untersuchungen wurden Substrate mit PC-Flächengewichten von 25, 50 und
100 g/m2 hergestellt. In Abbildung 5.1 sind die PC-modifizierten Kohlenstofffaserhalbzeuge vor
dem Aufschmelzen dargestellt. Durch das Aufschmelzen haften die Pulverpartikel einerseits an
den Fasern, so dass diese beim Injektionsprozess nicht durch das Harz weggespült werden. Ande-
rerseits verändert sich durch die Verringerung der Oberflächenenergie die Form der Partikel von
zerklüfteten, zerrissenen zu rundlichen Strukturen.

Abb. 5.1: Polycarbonat modifizierte Kohlenstofffaserhalbzeuge vor dem Aufschmelzvorgang mit
(a) 25 g/m2, (b) 50 g/m2 und (c) 100 g/m2 Flächengwicht

Abschließend ist in Abbildung 5.2 der Lagenaufbau der verwendeten Substrate für die in dieser
Arbeit durchgeführten Untersuchungen schematisch dargestellt.

Abb. 5.2: Schematischer Lagenaufbau der (a) unmodifizierten, (b) Vliesmodifizierten und (c)
PC-modifizierten Substrate
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5.2 Oberflächenvorbehandlung

5.2.1 Sandstrahlen

Das mechanische Aufrauhen der Substrate erfolgte an einer Trockenstrahlanlage ST 1200 ID-Z-
SB 1200 der Firma Auer Strahltechnik GmbH. Es handelte sich hierbei um eine mit Druckluft
betriebene Sandstrahlkabine. In Abbildung 5.3 ist der Versuchsaufbau des Sandstrahlprozesses
schematisch dargestellt. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Düsenabstände zum Substrat
wurden mit Hilfe eines Abstandhalters eingehalten. Mittels Druckluft wird das Strahlmittel durch
den Schlauch zur Düse hin befördert.

Abb. 5.3: Schematischer Aufbau des verwendeten Sandstrahlprozesses

Als Strahlmittel wurde Aluminiumoxid (Al2O3) mit einer Korngrößenverteilung von 200 – 300 μm
verwendet. Um die Substratoberfläche der Faserverbundlaminate homogen zu bestrahlen, werden
die Aluminiumoxid-Partikel vor dem Austritt in der Düse aufgewirbelt. Bei der Düse handelte es
sich um eine Venturidüse aus Borcarbid mit einem Düsendurchmesser von 10 mm der Firma Sapi
GmbH. Alle sandgestrahlten Proben wurden in einem Ultraschallbad aus gleichen Teilen Wasser
und Ethanol für 30 min bei 25 °C gereinigt, um mögliche, durch das Sandstrahlen verursachte
Verunreinigungen bzw. restliche Al2O3-Partikel auf der Oberfläche zu entfernen. In Tabelle 5.2
sind alle relevanten Prozessparameter für die Sandstrahlbehandlung zusammengefasst. Für die
Untersuchungen wurden verschiedene Strahlzeiten und Düsenabstände eingestellt.

Es sei angemerkt, dass es sich bei der Sandstrahlanlage um eine manuell betriebene Anlage
handelte. Hierdurch kam es zu leichten Inhomogenitäten auf der bestrahlten Oberfläche, die
jedoch, wie die Ergebnisse bestätigt haben, vernachlässigt werden konnten.
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Tab. 5.2: Prozessparameter für die Sandstrahlbehandlung.

Parameter Einheit Wert

Strahlmedium - Aluminiumoxid (Al2O3)
Mohshärte - 9
Korngröße [µm] 200 - 300
Strahldruck [bar] 2-3
Strahlwinkel [°] 90

5.2.2 Chemisches Ätzen

Als Alternative zu klassischen nasschemischen Prozessen vor allem mit Chromschwefelsäure wur-
den umweltfreundlichere Ansätze zur chemischen Oberflächenbehandlung entwickelt. Daher wur-
den drei Ansätze zur chemischen Oberflächenbehandlung von duromeren Faserverbundkunststof-
fen verfolgt:

• Chemisches Ätzen der FVK Substratoberflächen mit Essigsäure

• Chemisches Ätzen von Polyestervliesmodifizerten (PES-modifizierten) FVK Subtratober-
flächen mit Essigsäure

• Chemisches Ätzen von Polycarbonatpartikelmodifizierten (PC-modifizierten) FVK Sub-
stratoberflächen mit Dimethylformamid

In allen Fällen wurden die Proben in einem Edelstahlbehälter senkrecht soweit eingetaucht, bis
sie von dem Lösungsmedium komplett bedeckt waren. Die Prozesstemperatur betrug 23 °C bei
50 % relativer Luftfeuchte. Es wurden magnetische Rührer verwendet, um einen gleichmäßigen
und ungehinderten Säureangriff und somit einen verbesserten Abtransport der gelösten Partikel
zu gewährleisten. Der Magnetrührer wurde mit 500 U/min bewegt. Die Eignung und benötigte
Menge der Lösemittel wurde durch Vortests geprüft, sodass das Lösungsvermögen der Medien
hoch genug ist, bevor sich ein Sättigungszustand einstellt. Die Ätzzeit wurde als Untersuchungs-
parameter variiert.

Als Lösungsmittel für die FVK- und polyestervliesmodifizierten Substrate wurde konzentrierte
Essigsäure mit einem pH-Wert von ca. 2 verwendet. Die Oberflächenstruktur des verwendeten
Harzsystems lässt sich durch den Kontakt mit Essigsäure beeinflussen, das Polyestervlies je-
doch zeigt keine Reaktionen. Außerdem erweist sich die Handhabung von Essigsäure als relativ
unbedenklich und sie ist mit Wasser vollständig mischbar.

Als Lösungsmittel für die PC-modifizierten Substrate wurde N,N-Dimethylformamid (DMF) mit
einem pH-Wert von 6,7 verwendet. Das verwendete Harzsystem zeigt eine hohe chemische Be-
ständigkeit gegenüber DMF und Polycarbonat lässt sich vollständig lösen. Es handelt sich dabei
um eine niedrigviskose, klare Flüssigkeit, die beliebig mit Wasser verdünnt werden kann. Die
Herstellung dieser Substanz erfolgt beispielsweise durch Umsetzung von Ameisensäuremethyles-
ter mit Dimethylamin unter erhöhtem Druck. Zusätzlich spricht die relativ einfache Handhabung
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für die Verwendung dieses Lösungsmittels. Die Proben der PC-modifizierten Substrate wurden
nach der Fertigung bzw. vor der chemischen Behandlung einem Schleifprozess unterzogen, um
die PC-Partikel an der Oberfläche freizulegen und einen Kontakt des DMFs mit den Partikeln
zu gewährleisten. Die Abtragung erfolgt über ein mechanisches Schleifverfahren, das mit der
Schleif- und Poliermaschine Rotopol der Firma Struers durchgeführt wurde. Es hat sich gezeigt,
dass mittels einer Schleifscheibe mit Körnung 800, einer Anpresskraft von 10 N je Probe, einer
Schleiftellerdrehzahl von 150 U/min und einer Schleifzeit von 5 Sekunden ein ausreichender Ab-
trag erreicht werden kann, um die im Harz eingeschlossenen Polycarbonatpartikel freizulegen.
Die Schichtdicke des Harzes vor dem Schleifen betrug durchschnittlich 237,5 μm und nach dem
Schleifen 185 μm.

Nach den chemischen Behandlungsprozessen wurden alle Proben mit Wasser und Ethanol ge-
spült und abschließend im Ultraschallbad aus gleichen Teilen Wasser und Ethanol für 30 min bei
25 °C gereinigt, um weitere chemische Reaktionen auf den Substratoberflächen zu unterbinden.
Neben verschiedener Flächengewichte für den Fall der PC-modifizierten Substrate wurden au-
ßerdem unterschiedliche Ätzzeiten untersucht. In Abbildung 5.4 ist das Prinzip der chemischen
Behandlung der FVK Substrate schematisch dargestellt.

Abb. 5.4: Schematische Darstellung der Ansätze zur chemischen Vorbehandlung der FVK Sub-
strate

5.2.3 Atmosphärendruckplasma (AD-Plasma)

Die im Rahmen der AD-plasmavorbehandelten Substrate wurden vor der Behandlung in ei-
nem Ultraschallbad aus gleichen Teilen Wasser und Ethanol für 30 min, bei 25 °C gereinigt.
Die Plasmabehandlung erfolgte mittels einer AD-Plasmaanlage RD1004 / FG3001 der Firma
Plasmatreat GmbH, die dem Lehrstuhl für Polymere Werkstoffe leihweise zur Verfügung gestellt
wurde. In Abbildung 5.5 ist der Versuchsaufbau des AD-Plasmaprozesses fotografisch dargestellt.
Die gereinigten Proben wurden mit doppelseitigem Klebeband auf einem beweglichen Tisch fi-
xiert und mit Hilfe einer automatischen Bewegungsführung mit 25 mm/s in x- und y-Richtung
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mäanderförmig abgefahren. Eine zusätzliche Rotation der Plasmadüse im Betrieb ermöglichte
eine homogene Behandlung der Substratoberfläche. Der Düsendurchmesser betrug 25 mm. Die
Behandlung erfolgte unter Verwendung von reinem Stickstoff als Prozessgas.

Abb. 5.5: Aufbau des verwendeten Openair-Plasmatreat Systems der Firma Plasmatreat GmbH

In Tabelle 5.3 sind alle relevanten Prozessparameter für die Plasmabehandlung zusammenge-
fasst. Für die Untersuchungen wurden verschiedene Düsenabstände (2,5 mm und 5 mm) und
Plasmascans (1 und 10) eingestellt und als variable Aktivierungsparameter festgelegt.

Tab. 5.3: Prozessparameter für die Plasmabehandlung

Parameter Einheit Wert

Arbeitsfrequenz kHz 23
Elektrodenspannung kVss 5
Plasmaleistung W 500
Düsenrotation U/min >2500
Behandlungsbreite mm 25
Relativgeschwindigkeit zur Oberfläche mm/s 25
Prozessgas - Stickstoff

5.3 Stromlose und elektrochemische Metallabscheidung

Alle FVK-Substrate wurden durch einen stromlosen und elektrochemischen (galvanischen) Ab-
scheideprozess beschichtet. Aufgrund der hohen elektrischen Isolationseigenschaften der FVK-
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Substrate, insbesondere der Epoxidharzmatrix, ist ein unmittelbares Beschichten der Proben
durch den elektrochemischen Prozess nahezu unmöglich. Aus diesem Grund wurden die Substra-
toberflächen mit einer dünnen elektrisch leitfähigen Schicht benetzt. Hierfür wurden die Substra-
te in eine wässrige Lösung bestehend aus einem stabilisierten Palladium-Zinn-Kolloid (Pd-Sn)
eingetaucht. Die erforderliche elektrische Leitfähigkeit wird später durch eine Palladiumschicht
erreicht, jedoch muss das Palladium in der wässrigen Lösung durch die Zinnatome geschützt
werden, um eine Agglomeration und ein Ausfall der Pd-Atome zu verhindern [60]. Mit Hilfe
eines Beschleunigers werden dann die umschlossenen Pd-Atome befreit. Auf molekularer Ebene
sind die einzelnen Pd-Atome auf der Oberfläche nicht homogen verteilt, jedoch werden Cluster
molekularer Größe kreiert. Dennoch sind diese Cluster dicht genug gepackt, sodass sich eine ho-
mogene Kupferschicht abscheiden kann. Nach diesem Aktivierungsprozess wurde eine ca. 1 bis
5 µm dicke Kupferschicht auf den Substratoberflächen stromlos abgeschieden, welche letztendlich
galvanisch mit Kupfer bis zur gewünschten Schichtdicke von mindestens 50 µm verstärkt wurde.
Die Elektrolysezeit bei elektrochemischen Prozessen lässt sich anhand des Faradayschen Gesetzes
beschreiben. Grundsätzlich gilt:

m =
M · Q
z · F

(5.1)

mit:

m : Masse des elektrolytisch abgeschiedenen Stoffes,

M : molare Masse,

Q : Ladung,

z : Ladungszahl,

F : Faraday-Konstante.

Wobei

Q = I · t (5.2)

ist. Dabei ist:

I : Stromstärke,

t : Elektrolysezeit.

Hierbei errechnet sich die Stromstärke aus dem Produkt von Stromdichte und zu beschichtender
Fläche. Setzt man Gl. 5.2 in Gl. 5.1 ein und stellt diese um, so erhält man für die Elektrolysezeit
t:
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t =
m · z · F
M · I

(5.3)

Daraus ergibt sich bei der elektrochemischen Beschichtung der FVK-Substrate für eine Schicht-
dicke von 50 µm mit m = 40 · 40 · 0, 005 cm3 · 8, 9 g

cm3 = 71, 2 g, z = 2, F = 96485 C
mol ,

M = 63, 5 g
mol und I = 32A die folgende Elektrolysezeit:

t =
71, 2 g · 2 · 96485Cmol−1

63, 5 gmol−1 · 32A
= 1, 88h

Entsprechend würde sich für eine Schichtdicke von 1 µm die Elektrolysezeit auf t ≈ 2, 3min

reduzieren. Bei der elektrochemischen Metallabscheidung hängt die Schwankung der Schichtdicke
hauptsächlich von der Bauteilgeometrie, Stromdichte und Elektrodengeometrie ab. In Bezug auf
die Kupferschichtdicke der FVK-Substrate ist eine Schwankung von ca. 30 % möglich.

Der komplette stromlose und galvanische Abscheideprozess ist in Tabelle 5.4 dargestellt und
beinhaltet neben den bereits beschriebenen Abäufen weitere Spül- und Reinigungsprozesse, die
ebenfalls bei allen Proben angewendet wurden. Der gesamte Metallisierungsprozess wurde bei
der Firma Lüberg Elektronik GmbH & Co. Rothfischer KG durchgeführt.

Es sei angemerkt, dass im Fall der plasmavorbehandelten Proben auf die Schritte 1 bis 5 der
Tabelle 5.4 verzichtet und direkt mit Schritt 6 begonnen wurde, um die Funktionalisierung der
Oberfläche aufrecht zu erhalten. In Abbildung 5.6 sind die drei Hauptprozessstufen schematisch
dargestellt. Alle Proben wurden anschließend an den Metallisierungsprozess für 13 min bei 65 °C
getrocknet.

Abb. 5.6: Hauptprozessstufen der stromlosen und der sich anschließenden elektrochemischen
Metallabscheidung
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Tab. 5.4: Prozessschritte der stromlosen und der sich anschließenden elektrochemischen Metall-
abscheidung

Bad-
folge

Bezeichnung Zusammensetzung Zeit
[min]

Bad-
temperatur

1 Entfetten und
Säubern

Acidic Cleaner Circuposit™
3323A

5 50 °C

st
ro
m
lo
s

2 Spülen VE-Wasser 1 RT
3 Anätzen niedrig konzentrierte

Schwefelsäure
1,5 35 °C

4 Spülen VE-Wasser 1 RT
5 Vortauchen Pre-Dip Circuposit™ 3340 0,5 RT
6 Aktivierung wässrige Lösung aus Pd-Sn

Kolloid
4 40 °C

7 Spülen VE-Wasser 1 RT
8 Beschleunigung wässrige Lösung aus

Tetrafluoroborsäure
6 RT

9 Spülen VE-Wasser 1 RT
10 stromlose

Metallabscheidung
von Cu

wässrige Lösung aus
Kupfersulfat,
Ethylendiamintetraessigsäure,
Natriumhydroxid, Formaldehyd
und Natriumcyanid

20 45 °C

11 Spülen VE-Wasser 1 RT

12 Beizen 0,5 RT

ga
lv
an

is
ch13 galvanische

Metallabscheidung
von Cu

wässrige Lösung aus
Kupfersulfat, Schwefelsäure und
Natriumchlorid bei 1,8 A/dm2

~120 RT

14 Spülen VE-Wasser 1 RT

5.4 Charakterisierung der Materialien

5.4.1 Charakterisierung der Faserverbundkunststoffe

Ultraschallanalyse

Bei der Herstellung der FVK Substrate können durch unterschiedliche Schwindungsspannungen,
Haftungsdefekten usw. eine Vielzahl von Störungen und Fehlstellen wie kleinste Risse, Delamina-
tionen oder Blasen entstehen [155]. Daher wurde die Ultraschallanalyse vorrangig zur Qualitätssi-
cherung der im VARTM-Verfahren hergestellen FVK-Substrate verwendet. Die Untersuchungen
erfolgten mittels eines Ultraschall-Scanners HFUS 2400 Air Tech der Firma Hilgus im Impuls-
Echo-Verfahren mit Wasserankopplung. Der Signalgeber wurde mit einer Sendefrequenz von 5
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MHz betrieben.

Weiterhin wurde die Ultraschallanalyse zur qualitativen Charakterisierung der eingestellten Ober-
flächentopographien nach dem Sandstrahlprozess angewendet. Mit der verwendeten Sendefre-
quenz ergab sich für die untersuchten Substrate eine Auflösung von ~ 0,5 mm. Diese Methode
wurde beispielhaft an den glasfaserverstärkten Substraten erprobt. Anhand von C-Scans wurden
- mit Hilfe einer Oberflächenblende - Veränderungen in der Topographie der gesamten sandge-
strahlten Fläche charakterisiert. Das mechanische Aufrauen der Substratoberfläche vergrößert
die Grenzfläche, sodass im Vergleich zur nicht gestrahlten Oberfläche mehr Schallwellen reflek-
tiert werden. Aufgrund der Unebenheiten werden die Wellen stärker in allen Richtungen gestreut,
sodass weniger Anteile den Empfänger erreichen.

Oberflächenrauheit

Die Oberflächenrauheit der vorbehandelten FVK Substrate wurde anhand des Tastschnittver-
fahrens in Anlehnung an die Normen DIN EN ISO 4287 und ASTM D 7127-05 bestimmt. Hierfür
wurde das Profilometer UST®100 (Universal Surface Tester) der Firma Innowep GmbH mit einer
Auflösung von 60 nm in z-Richtung verwendet. Durch Anlegen eines Vakuums wurden die Proben
auf dem verfahrbaren Messtisch fixiert, um ein Verrutschen während der Messung zu verhindern.
Ein ruhender Oberflächentaster erfasst die vertikalen Auslenkungen der zu prüfenden Oberfläche,
während der Messtisch mit konstanter Geschwindigkeit eine nach der Norm vorgegebene Taststre-
cke abfährt. Mit Hilfe eines induktiven Wegmesssystems wird anschließend ein Oberflächenprofil
erstellt. Als Tastkopf wurde ein Stahlkegel mit 60 ° Öffnungswinkel und einem Krümmungsra-
dius von 30 µm verwendet. Eine konstante Tastkraft von 1 mN und eine Tastgeschwindigkeit
von 0,1 mm/s wurden eingestellt, um reproduzierbare Messergebnisse der Oberflächenrauheit zu
gewährleisten. Zu Beginn jeder Messreihe wurde eine Referenzmessung über eine Länge von 20
mm durchgeführt, um die erforderliche Grenzwellenlänge und somit die Messstrecke festzulegen.
Zusätzlich zu jeder Messstrecke wurde ein Vor- und Nachspann von jeweils 0,5 mm gefahren. In
Tabelle 5.5 sind die Parameter für die Rauheitsmessung zusammengefasst.

Tab. 5.5: Parameter für die Messung der Oberflächenrauheit

Parameter Einheit Wert

Messbereich µm ± 125
Tastkopf - Stahlkegel
Öffnungswinkel Taskopf ° 60
Krümmungsradius Tastkopf µm 30
Tastkraft mN 1
Tastgeschwindigkeit mm/s 0,1
Vor- / Nachspann mm 0,5
Abstand der Messstrecken mm 3
Auflösung in z-Richtung nm 60
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Zur Charakterisierung der Oberflächenrauheit wurden die Kenngrößen Mittenrauwert Ra und
Rautiefe Rz verwendet. Dabei ist Ra der arithmetische Mittelwert aller Abweichungen des Rau-
heitsprofils von der mittleren Linie der definierten Bezugsstrecke ln. Der Mittenrauwert Ra ist
in Abbildung 5.7 dargestellt.

Abb. 5.7: Darstellung des arithmetischen Mittenrauwertes Ra

Ra entspricht theoretisch dem Abstand mehrerer Linien, die sich bilden, wenn die Berge oberhalb
der Mittellinie und die Täler unterhalb der Mittellinie in gleich große Rechtecke verwandelt
würden. Für die Berechnung des Mittenrauwertes Ra gilt:

Ra =
1

ln

lnˆ

0

|Z(x) | dx (5.4)

mit

Z(x) : Profilwerte des Rauheitsprofils,

ln : Messstrecke.

Die Rautiefe Rz ist der arithmetische Mittelwert aus Einzelrautiefen fünf aufeinander folgender
Einzelmessstrecken im Rauheitsprofil. Die Länge einer Einzelmessstrecke entspricht der Grenz-
wellenlänge. Daraus werden die Einzelrautiefen Rz1 bis Rz5 bestimmt, aus denen sich schließlich
der arithmetische Mittelwert Rz errechnen lässt. Jede Einzelrautiefe ist der größte Unterschied
zwischen der höchsten Spitze und des tiefsten Tals innerhalb einer Einzelmessstrecke. Die Rau-
tiefe Rz ist in Abbildung 5.8 dargestellt.

Abb. 5.8: Darstellung der arithmetischen Rautiefe Rz
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Die Extremwerte in jedem Messabschnitt werden addiert und die Spannweite durch die Anzahl
der Messabschnitte dividiert. Für die Berechnung der Rautiefe Rz gilt:

Rz =
1

5

5∑
i=1

Rz(i). (5.5)

Zur empirischen Überprüfung der Messwerte wurden je Probe zehn Messtrecken mit einem par-
allelen Abstand von 3 mm in einem Winkel von 90 ° zur Faserorientierung bzw. 45 ° im Fall der
glasfaserverstärkten Substrate für die Schallemissionsanalyse durchgeführt. Aus den zehn Mess-
strecken wurde für die gemessenen Werte Ra und Rz einer Messstrecke jeweils der Mittelwert und
die zugehörige Standardabweichung errechnet. Hiermit wurde schließlich die Oberflächenrauheit
einer Probe charakterisiert.

Mikroskopie

Die Grenzphase (Interphase) zwischen Beschichtung und Substrat nach der Metallisierung so-
wie die Bruchfläche der getesteten Proben nach den Schälversuchen wurde im Auflichtverfahren
mit einem Lichtmikroskop (LM) DM 6000 M der Firma Leica untersucht. Aufgrund der höhe-
ren Auflösung und Tiefenschärfe wurden die Oberflächentopographien der FVK Substrate vor
und nach den Behandlungsverfahren mit einem Feldemissionsmikroskop (FEM) 1530 FESEM
der Firma Zeiss untersucht. Die FEM-Aufnahmen erfolgten mit 5 kV Kathodenspannung an
platinbesputterten Proben mit einer Schichtdicke von 1,3 nm.

Kontaktwinkel und Oberflächenenergie

Von Benetzung spricht man, wenn eine Flüssigkeit mit einer festen Oberfläche in Berührung
kommt. Dann zeigt die Flüssigkeit eine typische Tropfenform. Das charakteristische Merkmal
des Tropfens ist der Winkel, den die Tangente an die Kontur im Dreiphasenpunkt mit der festen
Oberfläche bildet. Bei einem Kontaktwinkel θ = 0 ist eine Oberfläche vollständig benetzt. Ein ent-
scheidendes Kriterium zur Beurteilung der Benetzbarkeit ist die Höhe der Oberflächenenergie der
FVK-Substrate, die mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen von mindestens zwei Prüfflüssigkei-
ten bestimmt wird. Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wird ein Flüssigkeitstropfen definierten
Volumens und bekannter Oberflächenspannung auf die Oberfläche der Probe gebracht und der
Kontaktwinkel θ im Dreiphasensystem ermittelt [46]. Aus den gemittelten Kontaktwinkeln jeder
Flüssigkeit, ihren Oberflächenspannungen und deren polaren und dispersen Anteilen wird die
freie Oberflächenenergie des Festkörpers mit einem geeigneten Modell, aufgeteilt in den polaren
und dispersen Anteil, berechnet.

Die Kontaktwinkelmessungen erfolgten in Anlehnung an die DIN 55660-1 und -2 am Optical
Contact Angle Measuring System OCAH 230 der Firma Dataphysics durch die Methode des
liegenden Tropfens. Die Messungen wurden am Lehrstuhl für Werkstoffverarbeitung der Univer-
sität Bayreuth durchgeführt. Als polare Flüssigkeit wurde VE-Wasser und Diiodmethan (DIM)
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als disperse Prüfflüssigkeit verwendet. Es wurden jeweils 5 Tropfen mit einem Volumen von 2 µl
durch eine Mikroliterspritze auf die Probenoberfläche gebracht und mit Hilfe der Software die
linken und rechten Vorzugswinkel ausgemessen. Der Wert des Kontaktwinkels für jede Flüssigkeit
wurde als arithmetischer Mittelwert der Messwerte berechnet. Als Berechnungsverfahren der frei-
en Oberflächenenergie wurde das Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-Verfahren (OWRK) verwendet.
Hiernach ergibt sich folgende Geradengleichung für die Berechnung der freien Oberflächenenergie
des Festkörpers:

(1 + cos θ) γl

2
√
γdl

=
√
γps

√
γpl

γdl
+
√
γds . (5.6)

Dabei ist

θ : der Mittelwert der gemessenen Kontaktwinkel für die jeweilige Flüssigkeit,

γl : die Oberflächenspannung der jeweiligen Flüssigkeit,

γp
l : der polare Anteil der Oberflächenspannung der Prüfflüssigkeit,

γd
l : der disperse Anteil der Oberflächenspannung der Prüfflüssigkeit,

γp
s : der polare Anteil der Oberflächenspannung des Festkörpers,

γd
s : der disperse Anteil der Oberflächenspannung des Festkörpers.

Für die Auswertung werden somit die polaren und dispersen Anteile der Prüfflüssigkeiten ver-
wendet (Tab. 5.6). Zur Berechnung der freien Oberflächenenergie wird der Term

(1 + cos θ) γl

2
√
γdl

(5.7)

für jede einzelne Prüfflüssigkeit gegen den Term

√
γpl

γdl
(5.8)

aufgetragen. Aus dem Quadrat der Steigung ergibt sich der polare Anteil der freien Oberflächen-
energie des Festkörpers γps , aus dem Quadrat des Ordinatenabschnitts der disperse Anteil γds . Aus
der Summe der beiden Anteile resultiert die gesamte freie Oberflächenenergie des Festkörpers.
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Tab. 5.6: Verwendete Prüfflüssigkeiten zur Bestimmung der freien Oberflächenenergie [156]

Prüfflüssig-
keit

Oberflächenspannung γl

(mN/m)
Polarer Anteil γp

l

(mN/m)
Disperser Anteil γd

l

(mN/m)

VE-Wasser 72,1 52,2 19,9
Diiodmethan 50,0 2,6 47,4

XPS Untersuchungen

Ausgewählte Proben wurden vor und nach der Plasmabehandlung mittels Röntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie untersucht. Mit dieser Methode lassen sich funktionelle Gruppen nicht nur quali-
tativ, sondern auch quantitativ bestimmen. Für die Messungen wurde die XPS K-Alpha-Anlage
der Firma Thermo Scientific am Institut für Angewandte Materialien des Karlsruher Instituts für
Technologie eingesetzt. Bei der Röntgenquelle handelte es sich um eine Al-Kα-Quelle mit mono-
chromatischer Strahlung. Der Arbeitsdruck während der Messung lag im Bereich von 10-8 mbar.
Es wurden Übersichtspektren von 0 bis 1500 eV aufgenommen. Da die Energie der mit Röntgen-
quellen erzeugten Photoelektronen in diesem Bereich liegt und somit die mittlere freie Weglänge
der Elektronen eingeschränkt ist, stammen die emittierten Elektronen aus einer maximalen Tiefe
von 10 nm. Da so nur die obersten zehn Nanometer der Oberfläche erfasst werden, eignet sich
XPS besonders gut zur Untersuchung von Oberflächen. Um nähere Informationen über die vor-
handenen funktionellen Gruppen an der Oberfläche zu erhalten, wird ein Übersichtsspektrum
in hoch aufgelöste Spektren der jeweiligen Elemente aus den jeweiligen Orbitalen aufgespalten.
Je nachdem welche funktionellen Gruppen genauer untersucht werden sollen, werden beispiels-
weise die Spektren von Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff näher betrachtet. Die Messung
hochaufgelöster Spektren erfolgte für die C1s- und N1s-Peaks.

5.4.2 Charakterisierung der metallisierten Faserverbundkunststoffe

Schälversuch

Zur Bestimmung der Haftfestigkeit zwischen der metallischen Beschichtung und der FVK-Substrate
wurde die Schälfestigkeit mittels dem Peel-Test nach ASTM B 533-85 bestimmt. Die Versuche
erfolgten an einer Universalprüfmaschine Zwick Z2.5 mit einer 500 N Kraftmessdose der Firma
HBM (Typ U3). Hierfür wurde die Kupferschicht auf dem Probekörper mit einem Teppichmes-
ser bis zum Substrat durchtrennt und in 25 mm breite Metallstreifen unterteilt. Anschließend
wurde jeweils ein Ende ca. 20 mm manuell abgezogen, um den Kupferstreifen in die Prüfvorrich-
tung einspannen zu können. Die Messstrecke betrug mindestens 30 mm. Es wurde eine Vorkraft
von 0,5 N mit einer Geschwindigkeit von 10 mm/min gewählt. Die Metallstreifen wurden mit
einer Prüfgeschwindigkeit von 25 mm/min und einem Winkel von 90 ° zur Substratoberfläche
abgezogen. Die benötigte Abzugskraft wurde hierbei als Funktion von der geprüften Messstrecke
anhand der Prüfsoftware aufgezeichnet. Bei der Messung der Abzugskraft an kupferbeschichte-
ten FVK-Substraten wird aufgrund der Heterogenität der Oberfläche im Kraft-Weg-Diagramm
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eine regelmäßige Abfolge von Minima und Maxima gemessen. Zur Auswertung der gesamten
Abzugskraft wurde deshalb der arithmetische Mittelwert aller Minima und Maxima im fest-
gelegten Auswertebereich verwendet. Zur Berechnung der Schälfestigkeit bzw. Schälenergie für
kupferbeschichtete FVK-Substrate wurde folgender Zusammenhang nach [69] angewendet:

Gc = σp (1− cos α) (5.9)

mit

Gc : Bruchenergie bzw. kritische Energiefreisetzungsrate,

σp : Schälfestigkeit bzw. Schälenergie,

α : Abzugswinkel.

Wobei
σp =

Fc

b
(5.10)

ist. Dabei ist

Fc : benötigte Abzugskraft,

b : Breite der abgezogenen Fläche.

Es wurden für jede Testreihe jeweils 6 Messungen in einem Winkel von 90 ° zur Faserorientierung
bzw. 45 ° im Fall der glasfaserverstärkten Substrate für die Schallemissionsanalyse durchgeführt.
Laut ASTM B 533-85 ist keine Orientierung der Probekörper vorgegeben. Die Untersuchungen
haben in einem Vergleich der Abzugsorientierung zwischen 45 ° und 90 ° zur Faserorientierung
keine signifikanten Unterschiede in der Schälfestigkeit gezeigt.

Quasistatischer Zugversuch

Die Zugprüfungen an den metallisierten FVK-Substraten für die Schallemissionsanalyse wurden
in Anlehnung an DIN EN ISO 527-4 durchgeführt. Die Versuche erfolgten an einer Universalprüf-
maschine Zwick Z050 mit einer 100 kN Kraftmessdose der Firma HBM (Typ U3). Es kamen Typ 2
Rechteckprobekörper mit Aufleimern und einer freien Prüflänge von 150 mm zum Einsatz, deren
Abmessungen 2 × 25 × 250 mm3 betrugen. Die Aufleimer wurden mit dem 2-Komponentenkleber
UHU plus endfest 300 auf den Probekörpern befestigt. Hierfür wurden die Klebeflächen mit
SiC-Schleifpapier (Körnung 500) manuell aufgeraut und mit Ethanol von Schleifstaub und Fett
befreit. Um eine bessere Differenzierung der Schallemissionssignale vor allem gegen Versuchsende
zu gewährleisten, wurde die Prüfgeschwindigkeit auf 1 mm/min reduziert (vgl. DIN EN ISO 527-
4: 2 mm/min). Vorversuche haben gezeigt, dass die Minderung der Prüfgeschwindigkeit keinen
signifikanten Einfluss auf das mechanische Verhalten des Materials hat. Es wurde eine Vorkraft
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von 10 N eingestellt. Die Dehnungen wurden mittels Makrowegaufnehmer mit einem Abstand von
50 mm aufgezeichnet. Für jede Testreihe wurden fünf Probekörper geprüft. Um eine Vorschädi-
gung der Interphase durch die Probenpräparation zu vermeiden, wurden die Prüfkörper aus dem
metallisierten Laminat gefräst. Hierdurch konnte eine vorzeitige Delamination der Metallisierung
und eine Gratbildung an den Schnittkanten verhindert werden.

Weiterhin wurde der quasistatische Zugversuch zur Untersuchung der sandgestrahlten Proben
verwendet, um den Einfluss des Sandstrahlprozesses auf die Zugeigenschaften zu analysieren.
Hierfür wurden die Zugvesuche an den für die Schallemissionsanalyse verwendeten Probekörpern
vor der Metallisierung durchgeführt.

Schallemissionsanalyse

Um den Einfluss von mechanischen Lasten auf das Grenzschichtversagen metallisierter FVK nä-
her zu untersuchen, wurden auftretende Schädigungen und Versagensmechanismen in der Inter-
phase mittels der Schallemissionsanalyse (SEA) untersucht. Im Mittelpunkt der Untersuchungen
stand die Interphase zwischen Substrat und Beschichtung. Die SEA arbeitet mit der Detektion
akustischer Wellen, freigesetzt durch Versagensereignisse im Werkstoff. Durch piezoelektrische
Schallemissionssensoren (SE-Sensoren) werden Schallsignale aufgezeichnet, verstärkt, gefiltert
und digitalisiert. Jedes detektierte Signal besitzt eine typische Wellenform und ein dazugehöri-
ges Frequenzspektrum. Durch die Wahl geeigneter Analysemethoden können die aufgezeichneten
Schallsignale ausgewertet und durch Musterkennungsverfahren klassifiziert werden. Insbesondere
die Klassifizierung der Signale ist ein essenzieller Schritt für die Identifikation der Versagensme-
chanismen. Für die Untersuchungen zur Aufklärung der Schädigungs- bzw. Versagensmechanis-
men in der Interphase wurde die SEA mit dem klassischen Peel-Test, der zur Charakterisierung
der Haftfestigkeit verwendet wird, und dem quasistatischen Zugversuch gekoppelt. Auf diese Wei-
se können nicht nur Informationen über das finale Versagen der metallisierten FVK-Substrate,
sondern auch Einblicke über die Prozesse des Schädigungsbeginns und Schadenswachstums ge-
wonnen werden.

Die Detektion der Schallsignale erfolgte anhand von Breitband WD-Sensoren der Firma Physical
Acoustics mit einer Bandbreite von 20 kHz - 1000 kHz. Die Sensoren wurden hierfür jeweils
auf der Oberfläche der Probekörper positioniert und mit Gummibändern fixiert. Die genaue
Sensorposition auf den Probekörpern ist in Abbildung 5.9 für den a) Peel-Test und b) Zugversuch
dargestellt.

Als Kopplungsmedium zwischen Probe und Sensor wurde das Silikonfett 500 KF der Firma
CRC Industries verwendet. Für die kontinuierliche Erfassung und Abspeicherung der registrier-
ten Schallsignale während den mechanischen Prüfungen wurde das PCI-2 AE-System mit der
integrierten Software AEWin 4.3 der Firma Physical Acoustics verwendet. Für die Versuche
wurde ein Schwellwert von 36 dB und eine Abtastrate von 10 MS/s gewählt. Der zulässige Fre-
quenzbereich wurde mit 100 kHz - 1000 kHz auf die Bandbreite der Sensoren abgestimmt (Abb.
5.10). Aufgezeichnete Schallemissionssignale wurden vollständig durch drei zeitbasierte Trigger-
parameter definiert. Es wurde eine HDT von 80 μs, eine PDT von 20 μs und eine HLT von
300 μs eingestellt. Die Datenverarbeitung und -reduktion, die Extraktion der Merkmale aus den
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Schallsignalen sowie die Klassifizierung der aufgezeichneten Schallsignale mittels Mustererken-
nungsverfahren wurden mit der Software Noesis 5.6 (Enviroacoustics) durchgeführt [157].

Abb. 5.9: Geometrie der Probekörper und SE-Sensorposition auf der Probenoberfläche für den
(a) Peel-Test und (b) quasistatischen Zugversuch (Angaben in mm)

Abb. 5.10: Übertragungsverhalten der WD-Breitbandsensoren

Die nach der Datenreduktion noch vorhandenen Schallsignale wurden zur Klassifizierung mit-
tels Mustererkennung untersucht, um die Wellenformen und die dazugehörigen Frequenzspektren
der verschiedenen Versagensmechanismen zu separieren. Zur Klassifizierung der aufgezeichneten
Signale wurden frequenzbasierte Merkmale verwendet, da diese im Vergleich zu zeitbasierten
Merkmalen einem geringeren Einfluss der Signalabschwächung unterliegen [158]. Die grundlegen-
de Vorauswahl der Merkmale orientierte sich dabei an bestehender Literaur, die eine Diskrimi-
nierung anhand von Frequenzkriterien vornehmen [146,154,159–163]. Zusätzlich zu den von der
Software Noesis 5.6 zur Verfügung gestellten Merkmalen wurde als weiteres Kriterium das ge-
wichtete Frequenzmaximum definiert und errechnet. In Tabelle 5.7 sind die zur Mustererkennung
verwendeten Merkmale dargestellt. Bei der Untersuchung mittels Mustererkennungsverfahren
wurden die ersten 50 μm eines Signals ausgewertet.
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Tab. 5.7: Übersicht über die verwendeten Merkmale für die Mustererkennung

Merkmal (Feature) Einheit Definition

Amplitude [dB] A = 20 log ( |Umax|
1µV )−AV orverstärkung

Absolute Energie [aJ] Eabs =
tAE´

0

A2(t)
10 kΩ dt

Peak Frequenz
(peak frequency)

[kHz] fp: Frequenzposition des Intensitätsmaximums

Frequenzschwerpunkt
(frequency centroid)

[kHz] fc =
´

f · Û(f) df´
Û(f) df

mit

Û(f): Fouriertransformation des Signals U(t)

Gewichtetes Frequenzmaximum
(weighted peak frequency)

[kHz] 〈fp〉 =
√
fp · fc

Frequenzanteile
(partial power)

[%]

f1́

f2

Û2(f) df

fende´
fstart

Û2(f) df

· 100

Verwendete Frequenzanteile im
Peel-Test

[%] partial power 1: f1 = 0 kHz; f2 = 325 kHz
partial power 2: f1 = 325 kHz; f2 = 1000 kHz

Verwendete Frequenzanteile im
quasistatischen Zugversuch

[%] partial power 1: f1 = 0 kHz; f2 = 180 kHz
partial power 2: f1 = 180 kHz; f2 = 200 kHz
partial power 3: f1 = 200 kHz; f2 = 325 kHz
partial power 4: f1 = 325 kHz; f2 = 1000 kHz

Dabei kennzeichnet die Amplitude einer Wellenform das Ausmaß und die absolute Energie den
Energiegehalt des elektrischen Signals. Die Peak Frequenz beschreibt die Lage der maximalen
Intensität und der Frequenzschwerpunkt liefert Informationen über den Schwerpunkt der Fre-
quenzverteilung im Frequenzspektrum. Um das Resonanzverhalten bzw. die Empfindlichkeit der
Sensoren zu berücksichtigen, wurde zudem das gewichtete Frequenzmaximum verwendet. Die
Frequenzanteile (partial power) geben den Energiegehalt eines Signals innerhalb eines frei defi-
nierbaren Frequenzbandes wieder. Dies ermöglicht eine detaillierte Beschreibung des Signals.

Im Anschluss wurden die Merkmale bezüglich ihrer Varianz normalisiert und eine Hauptachsen-
transformation durchgeführt, um die Leistungsfähigkeit der Klassifizierung zu steigern [157]. Mit
Hilfe der Normierung können Eigenschaften unterschiedlicher Einheiten und unterschiedlicher
Wertebereiche miteinander vergleichbar gemacht werden [164]. Hierfür lassen sich die Signale
beispielsweise entsprechend ihrer Varianz oder auf einen Wertebereich [-1; +1] normieren. Bei
der Hauptachsentransformation findet eine Transformation der Merkmale auf neue orthogonale
Hauptachsen statt (Abb. 5.11). Dabei stellt die erste Hauptachse die größte, die Nachfolgen-
den absteigend eine immer geringere Varianz der Signale dar [165]. Mittels der Hauptachsen
lassen sich Unterschiede in den Signalen besser beurteilen. Der Eigenwert einer Hauptachse ist
ein Maß für seine Aussagekraft [166]. Durch die Hauptachsentransformation entsteht ein neuer
Eigenschaftsraum mit jeweils neuen Hauptachsenkoordinaten.
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Abb. 5.11: Hauptachsentransformation; Der elliptische Eigenschaftsraum mit den Achsen x1
und x2 wird auf seine Hauptachsen y1 und y2 transformiert [165]

Zur Bestimmung der größtmöglichen Separation der Klassen wurden die aufbereiteten Schallsi-
gnale mit dem k-means-Algorithmus klassifiziert. Der schematische Ablauf des k-means-Algorithmus
ist in Abbildung 5.12 dargestellt [167]. Die unterschiedlichen Farben in der Abbildung repräsen-
tieren die einzelnen Klassen nach der Initialisierung der Gruppenzentren.

Abb. 5.12: Schematischer Ablauf des k-means-Algorithmus; (a) Initialsierung von Gruppenzen-
tren, (b) Zuordnung der Objekte, (c) Neubeurteilung der Gruppenzentren, (d) Neu-
ordnung der Objekte

Zur Beurteilung der Qualität der Klassifizierung erfolgte die numerische Evaluation nach [164,
168] mit Hilfe der nach Davies und Bouldin, bzw. Bow definierten Parameter R und τ [169–171]:

Rij =
Di +Dj

Dij
; i, j = 1, . . . , C (5.11)

ri = max(Rij); ∀i 6= j; i, j = 1, . . . , C (5.12)
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R =
1

C

C∑
i=1

ri (5.13)

τ =
min(Dij)

max(Dk)
; i, j, k = 1, . . . , C (5.14)

Dabei werden mit Di und Dj die mittleren Abstände aller Klassenelemente und mit Dij der Ab-
stand der Klassenmittelpunkte zueinander bezeichnet (Abb. 5.13). Rij ist somit der Quotient aus
der Summe der mittleren Abstände und dem Abstand der Klassenzentren. Das Kriterium R er-
rechnet sich dann aus den maximalen Werten für Rij , dividiert durch die Anzahl der Klassen C.
Das Kriterium τ ist das Verhältnis aus dem minimalem Abstand zweier Klassen (min(Dij)) und
dem maximalem Abstand zweier Klassenelemente innerhalb einer Klasse k (max(Dk)). Folglich
ist R ein Maß für die durchschnittliche Kompaktheit einer Klasse und τ ein Maß für die mittle-
re räumliche Verteilung der Klassen zueinander. Daher sind kompakte und stärker separierbare
Klassen durch niedrige Werte für R und hohe Werte für τ gekennzeichnet. Die Klassenanzahl
bei der ein minimale Differenz min(R - τ) vorliegt, spiegelt in der Regel die Anzahl an Wel-
lenformen wieder, die mit Hilfe der Mustererkennung unterscheidbar sind. Die Klassenanzahl
dient als Indikator für die Anzahl der Schadensmechanismen, die mittels Schallemissionsanalyse
unterscheidbar sind [153,164].

Abb. 5.13: Beurteilung der Klassifizierungsgüte anhand der Kriterien R und τ im Hauptach-
sensystem. Als Kriterien dienen die Kompaktheit und der Abstand der einzelnen
Klassen zueinander [154]

Für die Zuweisung der einzelnen Klassen zu den aufgetretenen Schädigungsmechanismen wurden
die aufgezeichneten Wellenformen (waveforms) und die Frequenzspektren aller Schallsignale mit
Hilfe der Software AWARE ++ gemittelt [172]. Somit wurde für jeden Schadensmechanismus ein
charakteristischer Fingerabruck mit entsprechender Wellenform und entsprechendem Frequenz-
spektrum erstellt.



Kapitel 6

Ergebnisse und Diskussion

6.1 Einfluss der Oberflächenstruktur auf die Haftfestigkeit me-
tallisierter Faserverbundkunststoffe

In diesem Abschnitt wird der Einfluss mechanischer, chemischer und elektrischer Oberflächen-
vorbehandlungsverfahren und Prozessparameter auf die Oberflächenstruktur der FVK-Substrate
und die Haftfestigkeit abgeschiedener Kupferschichten untersucht und diskutiert. Es wird eine
Korrelation zwischen den untersuchten Oberflächeneigenschaften der Substrate und der Haft-
festigkeit der metallisierten FVK-Substrate, sowie der Prozessparameter der Vorbehandlungs-
verfahren präsentiert. Es sei darauf hingewiesen, dass nach der Herstellung der FVK-Substrate,
nach den Vorbehandlungsprozessen und nach dem Beschichtungsprozess DSC-Messungen nach
ISO 14322 durchgeführt wurden, um eine ausreichende Härtung und gleiche Bedingungen für alle
Prozessschritte zu gewährleisten. Dabei wurde nach dem Aushärtungszyklus zur Herstellung der
Substrate eine Aushärtegrad von 98 % gemessen und keine weiteren Veränderungen nach den
darauffolgenden Prozesschritten beobachtet.

Ultraschallanalyse

In Abbildung 6.1 sind die Ergebnisse der Ultraschallanalyse dargestellt, um die Qualität der
Substrate nach dem Herstellungsprozess zu untersuchen und um sicher zu stellen, dass keine
prozessbedingten Stör- und Fehlstellen die mechanischen Eigenschaften der Substrate und das
Grenzschichtversagen nach der Beschichtung beeinflussen. Es ist exemplarisch jeweils ein C-Scan
der verwendeten FVK-Substrate abgebildet. Die Substrate weisen eine homogene Abschwächung
auf, was sich anhand der gleichmäßigen Farbverteilung zeigt. In der Mitte der Aufnahmen ist
jeweils der Injektionspunkt zu erkennen. Es lassen sich somit keine Defekte erkennen, welche
sich nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften der Probekörper und somit auf die Belastbar-
keit der Grenzschicht auswirken könnten. Somit kann ein Grenzschichtversagen auf Grund von
produktionsbedingten Fehlern im Substrat ausgeschlossen werden.

68
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Abb. 6.1: Repräsentative C-Scan Aufnahmen eines (a) CFK 0 °/90 °, (b) GFK 0 ° und (c)
GFK ± 45 ° Substrats nach der Herstellung im RTM-Prozess

6.1.1 Sandstrahlen

Der mechanische Vorbehandlungsprozess beeinflusst die Oberflächenstruktur der Komposite und
letztendlich die Topographie der Substrate. Der Einfluss des Sandstrahlens auf die Veränderun-
gen der Topographie lässt sich auch anhand der Oberflächenechos der untersuchten Substrate
qualitativ beurteilen. In Abbildung 6.2 sind die Oberflächenechos der GFK ± 45 °-Substrate
vor und nach dem Sandstrahlprozess dargestellt. Anhand der unterschiedlichen Farbintensitäten
(Dämpfung) lässt sich die Faserorientierung der äußeren Gelegelage erkennen.

Es ist zu erkennen, dass der Sandstrahlprozess im Vergleich zu dem Referenzsubstrat in a) eine
Veränderung der Oberflächentopographie bewirkt, die sich anhand der dunklen Bereiche äußert.
Weiterhin wachsen diese Bereiche mit zunehmender Sandstrahlzeit (Teil b) bis d)). Lokal dunklere
Regionen sind Bereiche mit höherer Signalabschwächung, was auf eine erhöhte Oberflächenrau-
heit hindeutet. Das reflektierte Wellenpaket wird dadurch stärker in alle Richtung gestreut, so
dass eine geringere Signalintensität den Empfänger erreicht. Das bedeutet, dass Unterschiede in
den akustischen Impedanzen kaum mehr das Ergebnis des C-Scans beeinflussen.

Somit lässt sich anhand der Ultraschallanalyse nicht nur die Substratqualität nach dem Herstel-
lungsprozess überprüfen, sondern auch die Oberflächentopographie qualitativ beurteilen.

Oberflächenrauheit

Das Sandstrahlen der faserverstärkten Epoxidharzsubstrate führt zu einer ungleichmäßigen Ober-
flächenstruktur, die von Vertiefungen und Rillen charakterisiert ist. Der Unterschied zwischen
einer unbehandelten und vorbehandelten Probenoberfläche ist deutlich in den Abbildungen 6.3
und 6.4 erkennbar. Auffällig ist, dass mit zunehmender Sandstrahlzeit mehr Epoxidharz der
obersten Lage abgetragen wird, sodass zusätzlich Fasern freigelegt und zum Teil beschädigt wer-
den (Abb. 6.3 d) und 6.4 d)). Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die REM-Aufnahmen der
sandgestrahlten CFK und GFK Oberflächen bei einem Düsenabstand von 300 mm keine merk-
lichen Unterschiede zu den Abbildungen 6.3 und 6.4 zeigen und daher auf diese Darstellung
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verzichtet wird.

Abb. 6.2: Repräsentative Oberflächenechos der GFK ± 45 °-Substrate, (a) unbehandelt und nach
(b) 2 s , (c) 4 s und (d) 6 s Sandstrahlzeit (Düsenabstand 500 mm)

Abb. 6.3: REM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Al2O3 sandgestrahlten CFK
Oberfläche nach (b) 3 s, (c) 6 s und (d) 9 s Strahlzeit (Düsenabstand 500 mm, Fa-
serdurchmesser: 8 µm)
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Abb. 6.4: REM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Al2O3 sandgestrahlten GFK
Oberfläche nach (b) 3 s, (c) 6 s und (d) 9 s Strahlzeit (Düsenabstand 500 mm, Fa-
serdurchmesser: 16 µm)

Im Vergleich der unbehandelten Proben zu den sandgestrahlten Substraten lässt sich eine signifi-
kante Veränderung der Oberflächenrauheit beobachten. Somit scheint, dass die Sättigungsphase,
wie in Kapitel 2.2.3.1 beschrieben, innerhalb der untersuchten Strahlzeit noch nicht erreicht
wurde und dementsprechend noch kein „Overblasting“ stattgefunden hat [81].

Insbesondere die Oberflächenrauheit ist ein wichtiger Parameter bei der Korrelation der Ad-
häsion mit der Topographie der Substrate. Hierdurch wird die mechanische Verklammerung
zwischen Beschichtung und Substrat und somit direkt die Haftfestigkeit beeinflusst. Die Erhö-
hung der Sandstrahlzeit und des Düsenabstandes resultiert in einer signifikanten Zunahme der
Oberflächenrauheit. In Abbildung 6.5 ist der Vergleich der Rautiefe Rz zwischen den CFK-und
GFK-Substraten in Abhängigkeit von der Strahlzeit und dem Düsenabstand grafisch dargestellt.
Wie erwartet steigt die Oberflächenrauheit bei erhöhten Strahlzeiten und verringertem Düsen-
abstand an. Die Rautiefe ist im Fall der längsten Strahlzeit und des kleinsten Düsenabstandes
bei den CFK-Substraten um etwa das 13-Fache und bei den GFK-Substraten sogar um etwa
das 19-Fache höher als die unbehandelte Referenz. Nach [81] steigt die Rauheit mit verringer-
tem Düsenabstand als Folge des verkleinerten Jetradius und der daraus resultierenden engeren
Partikelverteilung über der bestrahlten Fläche. Somit steigt die Flächendeckung. Der erhöhte
Düsenabstand von 500 mm im Vergleich zu 300 mm hat einen etwas geringeren Einfluss auf die
Rauheit, da die Aluminiumoxidpartikel in der Luft bei dieser kurzen Differenz (200 mm) einen
leichten kinetischen Energieverlust erleiden und die Flächendeckung geringfügig sinkt [173].
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Abb. 6.5: Oberflächenrauheit von Al2O3 sandgestrahlten CFK und GFK Substraten in Abhän-
gigkeit von der Strahlzeit und dem Düsenabstand

Weiterhin ist anhand der Abbildung ein signifikanter Unterschied in den Oberflächenrauheiten
zwischen den CFK- und GFK-Substraten erkennbar. Anhand der Rautiefe ist der Einfluss der
mechanischen Eigenschaften der Faser und insbesondere des Faserdurchmessers auf die Oberflä-
chentopographie deutlich zu erkennen. Unterschiede in der Rautiefe zwischen den beiden Arten
von Verstärkungsfasern sind dadurch zu erklären, dass durch das Sandstrahlen, wie in den REM
Aufnahmen dargestellt, zunehmend Fasern freigelegt und zum Teil beschädigt werden und so-
mit die GFK-Oberfläche aufgrund des größeren Faserdurchmessers im Vergleich zu der Kohlen-
stofffaser eine etwas größere Oberflächenrauheit aufweist. Eine mechanische Vorbehandlung hat
demnach einen signifikanten Einfluss auf die Oberflächentopographie.

Mechanische Eigenschaften der FVK-Substrate nach dem Sandstrahlen

Die FVK-Substrate weisen bedingt durch den Herstellungsprozess eine nahezu geschlossene Harz-
schicht an der Oberfläche auf. Wie in den Abbildungen 6.3 und 6.4 zu erkennen, wird durch die
Vorbehandlung einerseits die Epoxidharzschicht aufgebrochen und andererseits abhängig von der
Strahlintensität die Epoxidharzschicht abgetragen, sodass Fasern freigelegt werden. Je mehr Harz
abgetragen wird bzw. je mehr Fasern freigelegt werden, desto größer ist die Wahrscheinlichkeit,
dass zusätzlich Fasern der obersten Lage durch den Strahlprozess beschädigt werden. Diese Ver-
mutung hat sich bereits in den Abbildungen 6.3 d) und 6.4 d) bestätigt. Das Beschädigen der
Fasern kann zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften führen. Um diesen Aspekt
zu untersuchen, wurden exemplarisch die mechanischen Eigenschaften von unbehandelten und
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sandgestrahlten GFK-Substraten im quasistatischen Zugversuch ermittelt.

In Abbilung 6.6 sind die Zugeigenschaften von GFK-Proben im unbehandelten Zustand und nach
dem Sandstrahlen bei einem Düsenabstand von 300 mm dargestellt. Die Ergebisse zeigen, dass die
untersuchten Sandstrahlparameter keinen signifikanten Einfluss auf die quasiststischen Zugeigen-
schaften wie E-Modul, Zugfestigkeit und Bruchdehnung haben. Diese Untersuchung zeigt, dass
der Effekt des Sandstrahlprozesses auf die quasiststischen Zugeigenschaften der FVK-Substrate
vernachlässigbar gering ist. Diese Ergebnisse decken sich zudem mit Ergebnissen aus 3-Punkt-
Biegeversuchen an sandgestrahlten CFK-Proben in [173], bei denen nach dem Sandstrahlprozess
ein Abfall der Biegefestigkeit und des Biegemoduls von nur ca. 5 % beobachtet wurde.

Abb. 6.6: Quasistatischer Zugversuch von unbehandelten und Al2O3 sandgestrahlten GFK Pro-
ben (Düsenabstand 300 mm)

FVK- / Kupfer-Adhäsion

Die Kraft, die für das Trennen einer metallischen Beschichtung von einem Polymersubstrat not-
wendig ist, wird durch die Wechselwirkung verschiedener Faktoren bestimmt: die Komponenten
und Qualität des hergestellten Polymerverbunds, der Herstellungsprozess, die Vorbehandlung
der Substrate für den Abscheideprozess, die Schichtdicke und die mechanischen Eigenschaften
der metallischen Beschichtung. Bei der Änderung eines Parameters kann dessen Einfluss auf die
Haftfesigkeit mittels der Schälfestigkeit quantifiziert werden.

Abbildung 6.7 zeigt den Einfluss von Strahlzeit und Düsenabstand auf die Schälfestigkeit kupfer-
beschichteter kohlenstofffaser- und glasfaserverstärkter Epoxidharzsubstrate. Wie erwartet führt
eine Erhöhung der Oberflächenrauheit zu vermehrten mechanischen Verklammerungseffekten in
der Interphase und folglich zu einer höheren Schälfestigkeit. Es ist deutlich zu erkennen, dass
analog zu den gemessenen Oberflächenrauheiten die Strahlzeit einen wesentlichen Einfluss auf
die Schälfestigkeit hat, wohingegen die untersuchten Düsenabstände hier keine signifikanten Un-
terschiede zeigen. Hierbei sind zwei Punkte auffällig: 1) Die Schälfestigkeit der sandgestrahlten
Proben ist sogar bei einer Strahlzeit von 3 s um ca. das 10-Fache höher als bei den unbehandelten
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Proben; 2) Eine Erhöhung der Strahlzeit, die zu einer raueren Oberfläche führt, bewirkt jedoch
keine weitere bedeutende Zunahme der Schälfestigkeit.

Abb. 6.7: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Strahlzeit und Düsenabstand (Strahlmedium:
Al2O3)

Abb. 6.8: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Rautiefe
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Dieses Verhalten kann in Abbildung 6.8 beobachtet werden. Oberflächenrauheiten in der Grö-
ßenordnung der eingestellten Schichtdicke formen Schwachpunkte an der Grenzfläche [173]. Die-
ser Effekt lässt sich anhand von auflichtmikroskopischen Schliffbildern in den Abbildungen 6.9
und 6.10 erkennen. Die Abbildungen zeigen sandgestrahlte und kupferbeschichtete CFK- und
GFK-Substrate im Querschnitt. Aufgrund der konstanten Parameter beim Metallisierungspro-
zess verändert die Erhöhung der Oberflächenrauheit das Erscheinungsbild der Beschichtung. Die
Erhöhung der Oberflächenrauheit hat eine Vergrößerung der spezifischen Oberfläche zur Fol-
ge. Dadurch kommt es bei konstanter Stromstärke zu einer Verringerung der Stromdichte, was
bei einer konstanten Elektrolysezeit zu einer leicht verringerten Schichtdicke führt. Hierbei gelten
die Metallisierungsparamter zur Abscheidung der Kupferschicht auf sandgestrahlten Oberflächen
nach einer Sandstrahlzeit von 3 s als Referenzparameter. Weiterhin handelt es sich bei mikro-
skopischen Aufnahmen um Momentaufnahmen eines bestimmten Bereichs. Somit kann die Dicke
der Kupferschicht aufgrund der in 5.3 beschriebenen Schichtdickenvarianz in den abgebildeten
Schliffbildern variieren.

Beim Vergleich der Schliffbilder wird deutlich, dass die Kupferschicht bei den metallisierten Sub-
straten mit der höheren Sandstrahlintensität zum größten Teil in direktem Kontakt mit den
Fasern der obersten Lage steht, wohingegen bei den Substraten mit der geringeren Intensität
die Bechichtung überwiegend in Kontakt mit den harzreichen Bereichen steht (Abb. 6.9 und
6.10). Das Freilegen der Fasern durch das Sandstrahlen wurde bereits in den Abbildungen 6.5
bis 6.4 diskutiert. Dadurch kann nicht nur die Steigerung der Schälfestigkeit begünstigt, sondern
auch die leicht höhere Schälfestigkeit der CFK-Substrate im Vergleich zu den GFK-Substraten
erklärt werden. Aufgrund der höheren elektrischen Leitfähigkeit der Kohlenstofffasern im Ver-
gleich zu den Epoxidharzen und Glasfasern wird durch die freiliegenden Fasern an der Oberfläche
die Abscheidung des Kupfers begünstigt. Dies führt lokal zu einer stärkeren Bindungskraft zwi-
schen den freigelegten Bereichen und dem Kupfer, was wiederum in einer höheren Schälfestigkeit
resultiert [173].

Die zunehmende Haftfesigkeit kann auch anhand der Bruchflächen der metalliserten FVK Sub-
strate nach dem Schälversuch in der Abbildung 6.11 und 6.12 beobachtet werden. Teilbild a)
in den Abbildungen zeigt die Bruchoberfläche einer unbehandelten CFK- und GFK-Probe nach
dem Schälversuch, die frei von jeglichen Kupferrückständen ist und somit auf adhäsives Versa-
gen bzw. eine sehr schwache Adhäsion zwischen der Beschichtung und dem Substrat hindeutet.
Andererseits lassen sich in den Teilbildern b) bis d) Kupferrückstände auf den Bruchoberflä-
chen von sandgestrahlten CFK- und GFK-Proben nach dem Schälversuch erkennen, was folglich
auf zunehmendes kohäsives Versagen hindeutet. Zudem haften diese Rückstände überwiegend
an den Fasern, die abhängig von der Strahlintensität freigelegt wurden. Demnach hat vor allem
die Oberflächenstruktur der FVK-Substrate einen signifikanten Einfluss auf die Adhäsion der
Kupferbeschichtung. Sowohl die Schliffbilder als auch die Bruchoberflächen der metallisierten
FVK-Substrate bestätigen die gemessenen Schälfestigkeiten.
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Abb. 6.9: Schliffbilder von kupferbeschichteten CFK-Substraten nach dem Sandstrahlen mit
Al2O3 nach einer Strahlzeit von (a) 3 s, (b) 6 s und (c) 9 s (Düsenabstand 500 mm)
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Abb. 6.10: Schliffbilder von kupferbeschichteten GFK-Substraten nach dem Sandstrahlen mit
Al2O3 nach einer Strahlzeit von (a) 3 s, (b) 6 s und (c) 9 s (Düsenabstand 500 mm)
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Abb. 6.11: Bruchoberfläche von einer (a) unbehandelten und Al2O3 sandgestrahlten CFK-Probe
nach einer Strahlzeit von (b) 3 s, (c) 6 s und (d) 9 s nach dem Schälversuch (Abstand
500 mm)

Abb. 6.12: Bruchoberfläche von einer (a) unbehandelten und Al2O3 sandgestrahlten GFK-Probe
nach einer Strahlzeit von (b) 3 s, (c) 6 s und (d) 9 s nach dem Schälversuch (Abstand
500 mm)



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 79

Die Oberfläche der abgezogenen Metallschicht wurde ebenfalls mittels Lichtmikroskopie unter-
sucht. Da die Rückseite der Kupferschicht bei den GFK- und CFK-Substraten keine Unterschiede
gezeigt hat, ist in Abbildung 6.13 repräsentativ die Metallschicht des CFK-Substrats nach dem
Schälversuch dargestellt. Analog zu der Bruchoberfläche des unbehandelten Substrats sind keine
Matrixrückstände auf dem Metallstreifen vorhanden. Interessant ist jedoch, dass auch bei den
sandgestrahlten Oberflächen keine Matrix- oder Faserrückstände auf dem abgezogenen Kupfer-
streifen zu erkennen sind. In diesen Fällen wird lediglich die Oberflächenstruktur der Substrate
abgebildet. Hierbei liegt aufgrund der Metallrückstände auf dem Substrat zwar kohäsives Versa-
gen der Kupferschicht vor, aber kein kohäsives Versagen der Substrate.

Abb. 6.13: Repräsentative Bruchoberfläche der Rückseite der abgezogenen Kupferschicht einer
(a) unbehandelten und (b) Al2O3 sandgestrahlten CFK-Probe nach einer Strahlzeit
von 9 s nach dem Schälversuch (Düsenabstand 500 mm)

6.1.2 Chemisches Ätzen

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der chemischen Oberflächenbehandlung der FVK-Substrate
sowie der modifizierten FVK-Substrate auf die resultierenden Oberflächenstrukturen untersucht
und diskutiert. Darüber hinaus wird ihre Wirkung auf die Haftung der abgeschiedenen Kupfer-
schichten beschrieben. Ähnlich den Sandstrahlprozessen steht hierbei die mechanische Adhäsion
als Haftmechanismus im Vordergrund. Als Alternative zu klassischen nasschemischen Prozes-
sen vor allem mit Chromschwefelsäure ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, umweltfreundlichere
Ansätze zur chemischen Oberflächenbehandlung zu entwickeln. Daher sind die unmodifizerten
FVK-Substratoberflächen mit Essigsäure behandelt worden.

Weiterhin wurden zwei neuartige Ansätze verfolgt, die eine Modifikation der Substratoberfläche
ermöglichen. Zum einen ist die FVK-Oberfläche mit einem thermoplastischen Polyestervlies und
zum anderen mit Polycarbonatpartikeln modifiziert worden. Das thermoplastische Vlies soll wie
eine Art Oberflächenpuffer wirken. Hierbei wurde ebenfalls Essigsäure als Ätzmedium verwendet.
Der Angriff der Essigksäure auf das Epoxidharz soll die Grenzflächen zwischen dem Harz und den
Vliesfasern aufsprengen und so Kanäle für das Eindringen des Kupfers schaffen. Durch die unge-
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ordnete Anordnung der Fasern in dem Vlies sollen die Verankerungen und Hinterschneidungen
nach der chemischen Behandlung in der Topographie begünstigt werden. Im Fall der modifizierten
Oberfläche mit den Polycarbonatpartikeln soll hierbei das bekannte Verfahren zur galvanischen
Metallisierung von ABS auf die FVK-Substrate mit Epoxidharzmatrix übertragen werden [95].
Hierbei wurde DMF als Ätzmedium verwendet. Dabei soll durch einen selektiven Ätzprozess
der so genannte Druckknopfeffekt ausgenutzt werden, d. h., es sollen durch das Herauslösen der
PC-Partikel aus der Matrix Hinterschnitte in der Oberfläche entstehen, die das galvanisch abge-
schiedene Kupfer ausfüllen kann. In Abbildung 6.14 ist das Prinzip der chemischen Behandlung
der FVK-Substrate zur Veranschaulichung erneut schematisch dargestellt.

Abb. 6.14: Schematische Darstellung der Ansätze zur chemischen Vorbehandlung der FVK-
Substrate

Der Herstellungs- und chemische Vorbehandlungsprozess der modifizierten Substrate ist bereits
in 5.1 und 5.2.2 beschrieben. In allen drei Fällen ergeben sich unterschiedliche Oberflächentopo-
graphien, deren Einfluss auf die Schälfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschichten untersucht
werden soll.

6.1.2.1 Unmodifizierte FVK-Substrate

Die chemische Behandlung der unmodifizierten Oberflächen wird beispielhaft an den GFK-
Substraten durchgeführt. Insbesondere bei komplexen Geometrien oder Löchern kann das Auf-
rauhen der Oberfläche durch Sandstrahlprozesse inhomogen werden [107]. Nasschemische Ätz-
prozesse hingegen gewährleisten eine homogene Behandlung. Üblicherweise wurden bisher drei
chemische Lösungen zur Vorbehandlung von Polymeroberflächen für die elektrochemische Metall-
abscheidung verwendet: konzentrierte Schwefelsäure, konzentrierte Chromsäure und alkalisches
Permanganate [174–178]. Schwefelsäure und Chromsäure zählen zu gefährlichen Chemikalien. Die
letztgenannte wurde durch die aktuelle REACH-Verordnung sogar als SVHC-Stoff (Substances
of Very High Concern) eingestuft, da sie krebserregend ist und für deren Umgang ein strenges
Zulassungsverfahren notwendig ist [179]. Permanganat hat sich in diesem Fall als unbrauchbar
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erwiesen, da das verwendete Epoxidharzsystem eine hohe chemische Resistenz gezeigt hat. Eine
starke aufrauhende Wirkung konnte mit konzentrierter Essigsäure erzielt werden. Zudem zeichnet
sich Essigsäure durch eine relativ hohe Siedetemperatur (118 °C) und gute Handhabung aus.

Durch harz- und faserreiche Bereiche an der Oberfläche der GFK-Substrate kommt es aufgrund
der höheren Beständigkeit der Glasfasern im Vergleich zu der Matrix zu einer Veränderung der
Oberflächentopographie. In Abbildung 6.15 ist der Einfluss der Ätzzeit auf die Oberflächenrau-
tiefe der glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstrate grafisch dargestellt. Wie erwartet steigt die
Oberflächenrauheit mit steigender Behandlungsdauer signifikant an. Die Rautiefe Rz ist im Fall
der längsten Ätzzeit um etwa das 9-Fache höher als die unbehandelte Referenz.

Mit zunehmender Ätzzeit kommt es zu einem stärkeren Abtrag der Epoxidharzmatrix [107]. Da-
durch werden vermehrt die faserreichen Bereiche freigelegt, während die Harzschicht zwischen
den Faserrovings weiter homogen abgetragen wird. Somit steigt die Heterogenität der Substra-
toberfläche [93]. Ähnlich zu den Sandstrahlprozessen führt das Aufrauhen der Oberfläche durch
den Ätzprozess zu Hinterschneidungen und Verankerungspunkten, die zu einer Erhöhung der
Adhäsion beitragen.

Abb. 6.15: Rautiefe Rz von glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstraten nach der chemischen Be-
handlung mit Essigsäure in Abhängigkeit von der Ätzzeit
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Die heterogene GFK-Oberfläche nach der chemischen Vorbehandlung mit Essigsäure ist cha-
rakterisiert durch Rillen und aufgebrochenem Epoxidharz an der Faser-Matrix-Grenzfläche nahe
der Oberfläche. Der Unterschied zwischen einer unbehandelten und geätzten Probenoberfläche ist
deutlich in Abbildung 6.16 erkennbar. Die REM-Aufnahmen zeigen die in Folge der chemischen
Behandlung auftretende Strukturierung der Oberfläche. Die Essigsäure wirkt insbesondere auf
die Grenzschicht zwischen Epoxidharz und Glasfaser. Auf diese Weise entstehen kapillarähnliche
Verästelungen entlang der Fasern, in die sich die Palladiumcluster und das abgeschiedene Kupfer
einnisten können. Weiterhin wird auch die mit steigender Behandlungsdauer vergrößerte aufge-
raute Fläche ersichtlich, die in Korrelation mit den gemessenen Oberflächenrauheiten steht. Ein
wesentlicher Unterschied zu den Strukturen der Substratoberflächen nach dem Sandstrahlprozess
liegt darin, dass obwohl es bei der chemischen Behandlung mit Essigsäure in diesem Fall auch
zu freigelegten Fasern kommt, diese jedoch aufgrund der hohen Resistenz unbeschädigt bleiben
(Abb. 6.16(d)).

FVK- / Kupfer-Adhäsion

In Abbildung 6.17 ist die Schälfestigkeit der chemisch vorbehandelten GFK-Substratoberflächen
in Abhängigkeit von der Ätzzeit dargestellt. Analog zu den sandgestrahlten Proben kann auch
in diesem Fall die Schälfestigkeit signifikant gesteigert werden. Die aufgebrochene Epoxidharz-
deckschicht führt zu mechanischen Verklammerungseffekten in der Interphase und folglich zu
einer höheren Adhäsionskraft. Die Schälfestigkeit kann im Vergleich zur unbehandelten Refe-
renz um etwa das 8-Fache gesteigert werden. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Steigung der
Haftfestigkeit mit zunehmender Behandlungsdauer abnimmt. Das bedeutet, dass die Erhöhung
der Behandlungsdauer von 60 min auf 120 min zwar zu einer deutlich raueren Oberfläche führt,
jedoch nicht zu einer weiteren signifikanten Zunahme in der Schälfestigkeit.

Dieses Verhalten lässt sich in Abbildung 6.18 beobachten. Obwohl der Ätzprozess im Vergleich
zu dem Sandstrahlprozess zu einer etwas unterschiedlichen Topographie führt, ist der Verlauf
der Schäfestigkeit in Abhängigkeit von der Oberflächenrauheit ähnlich. Somit kann postuliert
werden, dass auch bei einer weiteren Zunahme der Ätzzeit die Schälfestigkeit bei konstanten
Beschichtungsparametern limitiert ist und in ein Plateau läuft.
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Abb. 6.16: REM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Essigsäure behandelten
GFK-Oberfläche nach (b) 30 min (c) 60 min und (d) 120 min Ätzzeit
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Abb. 6.17: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer der GFK Substratoberflä-
chen (Ätzmedium: Essigsäure)

Abb. 6.18: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Rautiefe der kupferbeschichteten unmodifi-
zierten GFK Substraten nach der chemischen Vorbehandlung mit Essigsäure
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Die auflichtmikrokospischen Aufnahmen der kupferbeschichteten GFK-Substrate nach der Vorbe-
handlung mit Essigsäure bestätigen die geringen Haftfestigkeitswerte bei den Proben mit kürze-
ren Ätzzeiten. Abbildung 6.19 zeigt die kupferbeschichteten GFK-Substrate nach der chemischen
Vorbehandlung im Querschnitt und deren Bruchoberflächen nach dem Schälversuch. In diesen
Fällen ist nur eine geringfügige Verankerung in der Harzoberfläche vorhanden. Auffällig ist die
bei einer Ätzzeit von 120 min resultierende Grenzschicht nach dem Beschichtungsprozess. Es sind
deutlich die beschriebenen kapillarähnlichen Verästelungen der Kupferschicht erkennbar, die sich
vor allem durch das Aufbrechen bzw. Ätzen der Epoxidharzdeckschicht an der Faser-Matrix-
Grenzfläche ergeben. In den oberflächennahen Bereichen entstehen tunnelartige Strukturen, die
durch die Aktivierung mit Palladiumkeimen benetzt werden können und an denen sich im strom-
losen Prozess eine Kupferschicht ausbilden kann. Dadurch kommt es zu der in Abb. 6.19c) darge-
stellten verzweigten Struktur der Kupferschicht. Diese oberflächennahen Verankerungen führen
zu einer Steigerung der Haftfestigkeit. Zudem verändert die Erhöhung der Oberflächenrauheit
die Homogenität der Beschichtung. Die Bruchoberflächen zeigen mit zunehmender Ätzzeit ei-
ne Zunahme an Kupferrückständen auf der Substratoberfläche, die überwiegend an den Fasern
haften. Sowohl die Schliffbilder als auch die Bruchoberflächen der metallisierten FVK-Substrate
untermauern die gemessenen Schälfestigkeiten.

6.1.2.2 Polyestervliesmodifizierte FVK-Substrate

Die Untersuchungen der chemischen Behandlung der polyestervliesmodifizierten Oberflächen
wurden ebenso an den GFK-Substraten durchgeführt. Die Modifikation der Oberfläche durch
das Einbringen der Vliesstruktur führt zu einer ca. 50 µm dickeren Harzschicht an der Oberflä-
che und erzeugt somit eine Art Puffer. Durch die willkürliche Orientierung der Vliesfasern kann
nach dem Ätzprozess der Epoxidharzmatrix eine ungeordnete Topographie geschaffen werden,
die von Kanälen und Verästelungen charakterisiert ist. Daher wurde auch in diesem Fall die
chemische Behandlung mit konzentrierter Essigsäure durchgeführt.

Der Ätzprozess zeigt demnach eine ähnliche Wirkung wie die Behandlung der unmodifizierten
Substrate. Durch die unterschiedliche Beständigkeit von Harz und Polyesterfasern (PES-Fasern
hohe Beständigkeit) kommt es zu einer Veränderung der Oberflächentopographie. In diesem
Fall jedoch spielt die vergrößerte Harzschicht und die ungeordnete Struktur der Vliesfasern eine
entscheidende Rolle. In Abbildung 6.20 ist der Einfluss der Ätzzeit auf die Oberflächenrautiefe der
PES-modifizierten glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstrate grafisch dargestellt. Wie erwartet,
steigt die Oberflächenrauheit mit steigender Behandlungsdauer signifikant an. Die Rautiefe Rz

ist hierbei im Fall der längsten Ätzzeit sogar um etwa das 22-Fache höher als die unbehandelte
Referenz.
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Abb. 6.19: Schliffbilder (links) und Bruchoberflächen nach dem Schälversuch (rechts) der kup-
ferbeschichteten unmodifizerten GFK-Substrate nach der chemischen Vorbehandlung
für (a) 30 min, (b) 60 min und (c) 120 min (Ätzmedium: Essigsäure).
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Abb. 6.20: Rautiefe Rz von PES-modifizierten glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstraten nach
der chemischen Behandlung mit Essigsäure in Abhängigkeit von der Ätzzeit

Mit zunehmender Ätzzeit kommt es vermehrt zu aufgebrochenen Epoxidharzteilen an der Faser-
Matrix-Grenzfläche und dadurch zu einer stärker aufgerauten Oberfläche nach der chemischen
Behandlung. Der Abtrag der Epoxidharzmatrix bewirkt das Freilegen der Polyesterfasern. Als
Resultat steigt die Heterogenität der Substratoberfläche [93]. Durch die willkürliche Orientierung
der PES-Fasern und die dickere Harzschicht können längere Kanäle und Pfade freigelegt werden,
die zu Verankerungspunkten für die Kupferschicht führen.

Auch nach der chemischen Vorbehandlung der polyestervliesmodifizierten GFK-Substrate mit
Essigsäure zeigt sich eine heterogene Oberflächentopographie, die durch Rillen und aufgebroche-
nen Epoxidharzteilchen an Faser-Matrix-Grenzfläche nahe der Oberfläche charakterisiert wird.
In Abbildung 6.21 ist der Unterschied zwischen einer unbehandelten und geätzten Probenober-
fläche in Abhängigkeit von der Ätzzeit deutlich erkennbar. Die REM-Aufnahmen zeigen die in
Folge der chemischen Behandlung auftretende Zerklüftung der Oberfläche. Die Essigsäure wirkt
insbesondere auf die Grenzschicht zwischen Epoxidharz und Polyesterfaser. Mit steigender Be-
handlungsdauer zeigt sich eine zunehmende Zerklüftung der Oberfläche, die sich auch in der
gemessenen Oberflächenrauheit widerspiegelt. Ein Vorteil, der sich bis hier hin durch die Modif-
kation der Oberfläche abzeichnet, ist, dass eine homogene Vorbehandlung ohne einen Angriff auf
die grundlegende Struktur des FVK-Substrats durchgeführt werden kann.
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FVK- / Kupfer-Adhäsion

In Abbildung 6.22 ist die Schälfestigkeit der chemisch vorbehandelten PES-modifizierten GFK-
Substratoberflächen in Abhängigkeit von der Ätzzeit dargestellt. Auffällig ist, dass analog zu
den sandgestrahlten und chemisch behandelten Proben der unmodifizierten Substrate die Schäl-
festigkeit nicht nur signifikant gesteigert, sondern auch um etwa das doppelte übertroffen wer-
den konnte. Somit führt der Ätzprozess der vliesmodifizierten Epoxidharzdeckschicht zu star-
ken Verklammerungspunkten für die abgeschiedene Kupferschicht und folglich zu einer sehr ho-
hen Adhäsionskraft. Die Schälfestigkeit kann im Vergleich zur unbehandelten Referenz um etwa
das 25-Fache gesteigert werden. Die relativ geringe Standardabweichung - trotz der sehr hohen
Haftfestigkeit - lässt auf einen homogenen Vorbehandlungsprozess und auf eine reproduzierbare
Oberflächentopographie schließen. Weiterhin ist zu erkennen, dass auch hierbei die Steigerung
der Haftfestigkeit mit zunehmender Behandlungsdauer abnimmt.

In Abbildung 6.23 ist die Schälfestigkeit der kupferbeschichteten PES-modifizierten GFK-Substrate
in Abhängigkeit von der resultierenden Oberflächenrautiefe nach der chemischen Vorbehandlung
dargestellt. Auch hier zeichnet sich bei erhöhter Rautiefe ein Plateau ab. Das heisst die Schälfes-
tigkeit lässt sich bei konstantem Beschichtungsprozess nicht weiter steigern. Dieses Verhalten ist
ebenfalls sehr gut bei den sandgestrahlten und chemisch vorbehandelten Proben der unmodifizier-
ten Substrate zu beobachten. Es werden durch die PES-modifizerte Oberfläche jedoch signifikant
höhere Schälfestigkeiten in dem Steigungsbereich erzielt. Das bedeutet, dass die Oberflächen-
rautiefe nicht allein für die Korrelation der Topographie mit der Adhäsion ausschlaggebend ist,
sondern die Struktur der gesamten Interphase.

Anhand der auflichtmikrokospischen Aufnahmen der kupferbeschichteten PES-modifizierten GFK
-Substrate nach der chemischen Vorbehandlung wird der Einfluss des Ätzprozesses auf die re-
sultierende Grenzschicht zwischen Beschichtung und Substrat deutlich. Abbildung 6.24 zeigt die
kupferbeschichteten GFK-Substrate in Abhängigkeit von der Ätzzeit im Querschnitt und deren
Bruchoberflächen nach dem Schälversuch. Auch hier wird die bereits in 5.3 und 6.1.1 erwähn-
te Schichtdickenschwankung aufgrund der vergrößerten spezifischen Oberfläche und der damit
verbundenen verringerten Stromdichte deutlich. Somit wird bei sehr hoher Rautiefe (vgl. Abb.
6.24c)) und konstanter Elektrolysezeit weniger Kupfer abgeschieden. Durch den Ätzprozess brei-
ten sich vor allem bei längerer Behandlungsdauer die Kanäle in der Deckschicht in Dickenrichtung
aus und bilden zusammen ein Netzwerk, welches das abgeschiedene Kupfer ausfüllen kann. Diese
wurzelartige Struktur weist eine sehr hohe Haftfestigkeit auf und es wird nun ersichtlich, dass
solche Strukturen nicht über die Oberflächenrauheit quantifiziert werden können. Selbst ein Tast-
kopf mit kleinerem Krümmungradius wäre nicht in der Lage, derartige Hinterschneidungen und
Verästelungen zu erfassen. Daher hat die Topographie einen signifikanten Einfluss auf die resul-
tierende Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht. Zudem kann der bereits beschriebene
Effekt der Inhomgenität der Beschichtung beobachtet werden. Die hohe Schälfestigkeit kann an-
hand der Bruchoberfläche der Probe nach der Ätzzeit von 120 min erkannt werden. Es zeigen
sich relativ große Kupferrückstände auf der Oberfläche, die auf kohäsives Versagen hindeuten.
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Abb. 6.21: REM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Essigsäure behandelten
PES-modifizierten GFK-Oberfläche nach (b) 30 min (c) 60 min und (d) 120 min
Ätzzeit
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Abb. 6.22: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer der PES-modifizierten
GFK Substratoberflächen (Ätzmedium: Essigsäure)

Abb. 6.23: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Rautiefe der kupferbeschichteten PES-
modifizierten GFK Substrate nach der chemischen Vorbehandlung mit Essigsäure
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Abb. 6.24: Schliffbilder (links) und Bruchoberflächen nach dem Schälversuch (rechts) der kup-
ferbeschichteten PES-modifizerten GFK-Substrate nach der chemischen Vorbehand-
lung für (a) 30 min, (b) 60 min und (c) 120 min (Ätzmedium: Essigsäure)
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6.1.2.3 Polycarbonatmodifizierte FVK-Substrate

Die Untersuchungen der chemischen Behandlung der polycarbonatmodifizierten (PC - modifizier-
ten) Oberflächen wurden beispielhaft an den CFK-Substraten durchgeführt. Wie in Abschnitt
5.2.2 beschrieben, wurden modifizierte CFK-Substrate einem Schleifprozess unterzogen, um die
PC-Partikel an der Oberfläche freizulegen und einen Kontakt des Ätzmediums mit den Partikeln
zu gewährleisten. Dadurch kommt es zu einer veränderten Oberflächenstruktur der Referenzpro-
ben, die mit Hilfe der Rautiefe quantifiziert wurde.

In Tabelle 6.1 ist der arithmetische Mittenrauwert und die Rautiefe der PC-modifizierten koh-
lenstofffaserverstärkten Epoxidharzsubstrate vor und nach dem Schleifprozess aufgelistet. Es ist
zu erkennen, dass sich die Oberflächenrauheit der Substrate insgesamt verringert und ein gleich-
mäßiger Schleifprozess stattgefunden hat. Durch die 800er Körnung des Schleifpapiers werden
die Kavitätsabdrücke des RTM-Werkzeuges abgetragen.

Tab. 6.1: Oberflächenrauheit PC-modifizierter kohlenstofffaserverstärkter Epoxidharzsubstrate
vor und nach dem Schleifprozess

CFK

Parameter ungeschliffen geschliffen

Ra

[µm]
Rz

[µm]
Ra

[µm]
Rz

[µm]

unmodifiziert 1,50 ± 0,42 6,85 ± 1,99 0,42 ± 0,21 2,27 ± 0,99

25 g/m2 PC 1,14 ± 0,38 4,75 ± 1,27 0,53 ± 0,19 2,45 ± 0,66
50 g/m2 PC 1,00 ± 0,38 4,74 ± 1,60 0,58 ± 0,17 3,13 ± 0,81
100 g/m2 PC 1,07 ± 0,33 4,71 ± 1,32 0,60 ± 0,25 2,83 ± 0,97

Anhand der lichtmikroskopischen Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substrate vor und nach
dem Schleifprozess wird der Einfluss der Polycarbonatpartikel auf die Oberflächendeckschicht
der Substrate deutlich (Abb. 6.25 und 6.26). In den Aufnahmen lässt sich die vergrößerte Harz-
schicht durch die Modifikation erkennen. Die Partikel sind durch den Herstellungsprozess in der
Epoxidharzdeckschicht eingeschlossen. Die Aufnahmen der geschliffenen Proben zeigen die an der
Oberfläche freigelegten Partikel. Somit kann der gewünschte selektive Ätzprozess gewährleistet
werden.
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Abb. 6.25: Lichtmikroskopische Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substrate vor dem
Schleifprozess mit (a) 25 g/m2 , (b) 50 g/m2 und (c) 100 g/m2 PC-Flächengewicht

Abb. 6.26: Lichtmikroskopische Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substrate nach dem
Schleifprozess mit (a) 25 g/m2 , (b) 50 g/m2 und (c) 100 g/m2 PC-Flächengewicht

Die durch das Anschleifen der Proben freigelegten Partikel lassen sich ebenfalls in REM - Auf-
nahmen erkennen (Abb. 6.27). Im Vergleich zur umgebenden Epoxidharzmatrix weisen sie eine
unterschiedliche Sekundärelektronenemission auf, die sich in der Oberflächenmorphologie nieder-
schlägt. Während das Harz eine leicht rissige Struktur zeigt, lassen sich die Polycarbonatpartikel
als dunkle Stellen identifizieren.

Abb. 6.27: REM-Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substratoberfläche nach dem Schleif-
prozess mit (a) 25 g/m2 , (b) 50 g/m2 und (c) 100 g/m2 PC-Flächengewicht
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Nach der chemischen Behandlung mit DMF können die Veränderungen in der Oberflächentopo-
graphie anhand der Rauheitsmessungen quantifiziert werden. Abbildung 6.28 zeigt die Rautiefe
von PC-modifizierten kohlenstofffaserverstärkten Epoxidharzsubstraten nach der chemischen Be-
handlung mit DMF in Abhängigkeit von den untersuchten Ätzparametern. Zunächst einmal sind
keine Unterschiede in der Rauheit bei den unmodifizierten Proben nach der Behandlung zu
erkennen. Dies deutet darauf hin, dass die Matrix innerhalb der untersuchten Parameter gegen-
über dem verwendeten Ätzmedium beständig bleibt. Weiterhin ist eindeutig zu erkennen, dass
die Oberflächenrauheit mit steigender Ätzzeit und steigendem PC-Flächengewicht signifikant zu-
nimmt. Die Rautiefe Rz steigt im Fall der längsten Ätzzeit und dem größten Flächengewicht um
mehr als das 50-Fache an.

Abb. 6.28: Rautiefe Rz von PC-modifizierten kohlenstofffaserverstärkten Epoxidharzsubstraten
nach der chemischen Behandlung mit DMF in Abhängigkeit von der Ätzzeit und
dem Flächengewicht

Weiterhin fällt auf, dass die Ätzzeit einen signifikanteren Einfluss auf die Oberflächenrauheit
hat als die Erhöhung des Flächengewichts. Wie bereits in den Schliffbildern der unbehandelten
Proben zu erkennen, bewirkt die Erhöhung des Flächengewichts nicht nur eine Zunahme der
Anzahl an Partikeln pro Flächeneinheit, sondern auch eine Erhöhung der Harzschichtdicke an der
Oberfläche der Substrate. Aufgrund des Preformingprozesses zur Herstellung der modifizierten
Substrate verschmelzen zum Teil dicht gepackte Partikel und bilden eine vergrößerte Struktur.
Dadurch wird der Effekt erst bei längeren Ätzzeiten wirksam, weil ein größeres Volumen gelöst
werden muss. Zudem können trotz des Schleifprozesses vor allem die tiefer liegenden Partikel
nicht freigelegt werden und tragen somit nicht zu der veränderten Topographie bei. Dennoch
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lässt sich der Einfluss des Flächengewichts bei einer hohen Ätzzeit von 60 min deutlich erkennen.

Lichtmikroskopische Aufnahmen der Querschnittsflächen nach der chemischen Behandlung zei-
gen den Effekt des selektiven Ätzprozesses auf die Oberflächenstruktur der modifizierten CFK-
Substrate. Abbildung 6.29 zeigt exemplarisch Schliffbilder von PC-modifizierten Proben mit ei-
nem Flächengewicht von 100 g/m2 nach der Behandlung mit DMF in Abhängigkeit von der
Ätzzeit. Es sind deutlich die Löcher und Hinterschneidungen in der Oberflächenstruktur der
Substrate zu erkennen, die nach dem Herauslösen der Partikel aus der Epoxidharzmatrix ent-
standen sind. Weiterhin kann beobachtet werden, dass mit Zunahme der Ätzzeit deutlich mehr
Partikel herausgelöst werden. Diese Beobachtung korreliert mit den Ergebnissen aus der Rau-
heitsmessung, die eine signifikante Zunahme der Oberflächenrauheit mit Anstieg der Ätzzeit zei-
gen. Zudem ist bei einer Ätzdauer von 15 min und größeren Partikelstrukturen die Eindringtiefe
des Mediums limitiert und es findet kein vollständiges Herauslösen der Partikel statt. (6.29a)).

Auch bei einem Vergleich der untersuchten PC-Flächengewichte bei konstanter Ätzzeit wird der
Einfluss der chemischen Behandlung deutlich (Abb. 6.30). Die Abbildung zeigt exemplarisch
Schliffbilder von PC-modifizierten Proben nach der Behandlung mit DMF bei 60 min Ätzzeit.
Mit Zunahme des Flächengewichtes steigt die Wahrscheinlichkeit der Verbindung der Partikel
untereinander durch den Preforming- und Herstellungsprozess der Substrate. Dies führt vermehrt
zur einer Formänderung der Partikel, die einen Einfluss auf die Topographie der Substrate nach
dem Ätzprozess hat.

Im Allgemeinen stellen die generierten Strukturen nach dem vollständigen Herauslösen der Parti-
kel eine gute Möglichkeit für die Kupferschicht dar, sich mit der Probenoberfläche zu verzahnen.
Es bilden sich auf der Oberfläche definierte Löcher sowie Hinterschneidungen, welche als Anker-
punkte für die Metallisierung dienen können. Des Weiteren stellt man bei der Betrachtung der
Strukturen fest, dass teilweise Vertiefungen generiert werden, die nicht über die Messung der
Rautiefe oder des Mittenrauwertes quantifiziert werden können und sich dementsprechend nicht
direkt in der gemessenen Oberflächenrauheit niederschlagen. Es bleibt an dieser Stelle zu klä-
ren, ob die gemessene Oberflächenrauheit ausreicht, um die Topographie mit der resultierenden
Adhäsion zu korrelieren.

Betrachtet man die behandelten Oberflächen unter dem Rasterelektronenmikroskop, so lassen
sich die gewonnen Erkenntnisse aus den Rauheitsmessungen und den lichtmikroskopischen Auf-
nahmen bestätigen und erweitern. Nach 15 min Einlagerung im Dimethylformamidbad sind bei
einem PC-Flächengewicht von 25 g/m2 (Abb. 6.31) Vertiefungen zu sehen, die eine glatte Struk-
tur aufweisen und wenige Risse oder Hinterschneidungen erkennen lassen. Mit steigender Be-
handlungsdauer tritt - wie oben beschrieben - eine rauere Oberflächenstruktur auf, die Kerben
und Risse zeigt. Ein ähnliches Verhalten lässt sich bei Proben mit einem Flächengewicht von
50 g/m2 feststellen (Abb. 6.32).
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Abb. 6.29: Lichtmikroskopische Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substrate im Quer-
schnitt nach der chemischen Behandlung für (a) 15 min , (b) 30 min und (c) 60
min (PC-Flächengewicht: 100 g/m2)
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Abb. 6.30: Lichtmikroskopische Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substrate im Quer-
schnitt nach der chemischen Behandlung mit (a) 25 g/m2 , (b) 50 g/m2 und (c)
100 g/m2 (Ätzzeit: 60 min)
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Auch hier zeigen sich nach 15 min im DMF-Bad rundliche Vertiefungen. Nach 30 min und 60 min
lässt sich eine vermehrte Lochstruktur erkennen, die grobe Hinterschneidungen und tunnelartige
Strukturen zeigt. Diese sind auf die in Kontakt stehenden PC-Partikel innerhalb der Epoxid-
matrix zurückzuführen. Die Oberflächenmorphologie der Proben mit einem Flächengewicht von
100 g/m2 scheint wesentlich inhomogener zu sein (Abb. 6.33). Dies hat zur Folge, dass mit zu-
nehmender Behandlungsdauer die Morphologie keine großen zusammenhängenden Areale der
Epoxidharzmatrix aufweist, sondern eher einem Steggeflecht gleicht. Die hohen Rautiefen nach
60 min werden durch die starken Zerklüftungen der Oberflächentopografie verursacht.

Abb. 6.31: REM-Aufnahmen der 25 g/m2 PC-modifizierten CFK-Substratoberflächen nach der
chemischen Behandlung für (a) 15 min , (b) 30 min und (c) 60 min

Abb. 6.32: REM-Aufnahmen der 50 g/m2 PC-modifizierten CFK-Substratoberflächen nach der
chemischen Behandlung für (a) 15 min , (b) 30 min und (c) 60 min

Abb. 6.33: REM-Aufnahmen der 100 g/m2 PC-modifizierten CFK-Substratoberflächen nach
der chemischen Behandlung für (a) 15 min , (b) 30 min und (c) 60 min
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FVK- / Kupfer-Adhäsion

Abbildung 6.34 zeigt den Einfluss von Ätzzeit und PC-Flächengewicht auf die Schälfestigkeit der
kupferbeschichteten PC-modifizierten CFK-Substrate. Wie erwartet, führt eine Erhöhung der
Behandlungsdauer und des Partikelflächengewichts zu einer höheren Schälfestigkeit. Das Her-
auslösen der PC-Partikel und die Zunahme der Oberflächenrauheiten führen zu mechanischen
Verklammerungseffekten in der Interphase und tragen somit zu einer verstärkten Adhäsion bei. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die Behandlungsdauer einen wesentlichen Einfluss auf die Schälfes-
tigkeit hat, wohingegen der Vergleich der untersuchten Flächengewichte einen geringeren Anstieg
zeigt. Der beschriebene Effekt lässt sich sehr gut anhand der Ergebnisse bei einer Ätzzeit von
60 min beobachten. Es wird weiterhin deutlich, dass auch bei der chemischen Vorbehandlung
von PC-modifizierten FVK-Substraten die Schälfestigkeit innerhalb der untersuchten Parameter
limitiert ist und diese bei einer Ätzzeit von 60 min mit Zunahme des Flächengewichts innerhalb
der Standardabweichung nicht weiter steigt.

Abb. 6.34: Schälfestigkeit der kupferbeschichteten modifizierten CFK-Substrate in Abhängigkeit
von der Ätzzeit und dem PC-Flächengewicht

Dieses Verhalten lässt sich mit Abbildung 6.35 bei Betrachtung der Schälfestigkeit in Abhängig-
keit von der Rautiefe erklären. Mit Zunahme der Oberflächenrauheit läuft die Schälfestigkeit in
ein Plateau. Somit zeigt sich auch in diesem Fall die typische Korrelation zwischen der Rautiefe
und der Schälfestigkeit, die bereits in Abbildung 6.8 und in [173] beschrieben ist. Es konnte
jedoch eine signifikante Steigerung der Haftfestigkeit um mehr als das 10-Fache im Vergleich zu
den unmodifizierten Proben erreicht werden.
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Abb. 6.35: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Rautiefe der kupferbeschichteten PC-
modifizierten CFK-Substrate

Anhand der auflichtmikroskopischen Schliffbilder der kupferbeschichteten PC-modifizierten CFK-
Substrate und deren Bruchoberflächen nach dem Schälversuch wird der Einfluss der Oberflächen-
topographie auf die Grenzschicht zwischen der Beschichtung und dem Substrat deutlich (Abb.
6.36). In Korrelation mit dem Verlauf in Abbildung 6.35 verändert die Erhöhung der Oberflä-
chenrauheit das Erscheinungsbild der Beschichtung aufgrund des konstanten Metallisierungspro-
zesses. Die Schliffbilder zeigen den mechanischen Verklammerungseffekt der Kupferschicht durch
das Herauslösen der Polycarbonatpartikel aus der Epoxidharzmatrix. Zudem kann beobachtet
werden, dass mit zunehmender Behandlungszeit und zunehmendem Flächengewicht die großen
Täler nicht mehr komplett ausgefüllt werden und es dadurch lokal zu Schwachstellen in der
Grenzschicht kommt.



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 101

Abb. 6.36: Schliffbilder (links) und Bruchoberflächen nach dem Schälversuch (rechts) der kup-
ferbeschichteten PC-modifizierten CFK-Substrate nach der chemischen Vorbehand-
lung mit DMF für (a) 15 min, (b) 30 min und (c) 60 min (Flächengewicht: 50 g/m2)
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6.1.3 Atmosphärendruckplasma

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Aktivierungsparameter auf den Kontaktwinkel, auf
die chemische Oberflächenzusammensetzung sowie auf die Oberflächenstrukturen der plasma-
behandelten FVK-Substrate untersucht und diskutiert. Darüber hinaus wird ihre Einwirkung
auf die Haftung der abgeschiedenen Kupferschichten beschrieben. Im Gegensatz zu Sandstrahl-
und chemischen Ätzprozessen steht hierbei nicht die mechanische Adhäsion als Haftmechanismus
im Vordergrund, sondern primär die chemische Adsorption bzw. die Ausbildung von kovalenten
Bindungen in der Interphase zwischen der Epoxidharzoberfläche, dem Aktivator und folglich der
abgeschiedenen Kupferschicht.

Kontaktwinkel und Oberflächenenergie

Durch die Oberflächenmodifizierung mittels Atmosphärendruckplasma werden die chemische Zu-
sammensetzung der Oberfläche und der Kontaktwinkel verändert und damit eine Verbesserung
der Benetzbarkeit der FVK-Substrate erzeugt. Zur Charakterisierung dienten Kontaktwinkel-
messungen durch die Methode des liegenden Tropfens, wobei als Testflüssigkeiten VE-Wasser
und Diiodmethan verwendet wurden. Zur Auswertung der Oberflächenenergie wurde die OWRK
Methode (siehe 5.4.1) herangezogen.

Abbildung 6.37 zeigt die Kontaktwinkelaufnahmen von plasmabehandelten GFK - Substrato-
berflächen mit VE-Wasser in Abhängigkeit von den untersuchten Aktivierungsparametern. Nach
der Plasmabehandlung ist im Vergleich zur unbehandelten Probe eindeutig eine Abnahme des
Kontaktwinkels zu erkennen. Auch die entsprechenden gemessenen Werte deuten auf eine Ver-
besserung der Benetzbarkeit durch polare Medien hin.

Abb. 6.37: VE-Wassertropfen auf unbehandelten und plasmabehandelten GFK-
Substratoberflächen in Abhängigkeit von Düsenabstand und Plasmascans

Der Kontaktwinkel wurde nach der Plasmabehandlung für jeden Aktivierungsparameter signifi-
kant kleiner. Sowohl für die CFK- als auch für die GFK-Substrate konnte der Kontaktwinkel für
Wasser um mehr als 70 ° verringert werden. Die Abnahme des Kontaktwinkels und damit die
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Verbesserung der Benetzbarkeit kann auf eine Zunahme der Oberflächenpolarität zurückgeführt
werden. Diese wird aufgrund der Adsorption funktioneller Gruppen auf der Oberfläche durch
den Plasmaprozess erhöht [123–125]. Die entsprechenden Stickstoffplasmabehandlungen hatten
folgende Änderungen im Kontaktwinkel bei allen Substratmaterialien zur Folge (Tab. 6.2).

Tab. 6.2: Kontaktwinkel von VE-Wasser und Diiodmethan der plasmabehandelten FVK-
Substratoberflächen in Abhängigkeit von Düsenabstand und Plasmascans

Parameter CFK GFK

Düsenabstand
[mm]

Plasma-
scans

θH2O

[°]
θDIM

[°]
θH2O

[°]
θDIM

[°]

Referenz - 102,4 ± 7,3 37,7 ± 0,9 99,7 ± 6,0 41,1 ± 7,5

2,5 1 23,8 ± 5,3 21,8 ± 2,1 28,1 ± 3,0 19,9 ± 3,4
10 61,4 ± 8,8 29,8 ± 7,0 68,9 ± 7,9 32,5 ± 5,3

5 1 31,9 ± 3,2 19,4 ± 1,0 30,6 ± 3,2 19,4 ± 0,6
10 44,0 ± 7,0 18,3 ± 1,6 45,9 ± 1,5 19,8 ± 3,7

Die verbesserte Benetzbarkeit kann ebenfalls anhand der resultierenden Oberflächenspannungen
beobachtet werden, die in Abbildung 6.38 dargestellt sind. Die hier angegebenen Kennwerte
beinhalten die Standardabweichungen von jeweils 5 Winkelmesswerten.

Abb. 6.38: Oberflächenspannung der CFK- und GFK-Substrate nach der Plasmabehandlung in
Abhängigkeit von Düsenabstand und Plasmascans.
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Auffällig ist, dass mit der Erhöhung der Anzahl der Plasmascans von eins auf zehn der Kontakt-
winkel wieder ansteigt bzw. die Oberflächenspannung wieder sinkt. Dieser Effekt deutet auf eine
höhere thermische Belastung der Substratoberfläche durch das Plasma bei höheren Intensitäten
hin [180]. Eine hohe thermische Belastung führt zu einer Degradation der äußeren Epoxidharz-
schicht und folglich zu einer Änderung der Oberflächentopographie.

Oberflächenrauheit

Die veränderte Oberflächentopographie lässt sich anhand von Rauheitsmessungen überprüfen.
Das bedeutet, dass neben der Funktionalisierung auch die Rauheit der Oberfläche durch den
Plasmaprozess beeinflusst werden kann. In Tabelle 6.3 ist der arithmetische Mittenrauwert und
die Rautiefe der plasmabehandelten kohlenstofffaserverstärkten und glasfaserverstärkten Epoxid-
harzsubstrate in Abhängigkeit von den untersuchten Aktivierungsparametern dargestellt. Es wird
deutlich, dass bei der höchsten Plasmaintensität (2,5 mm Düsenabstand, 10 Plasmascans) die
Oberflächenrauheit für beide Substrate signifikant ansteigt. Im Vergleich zu den sandgestrahlten
und chemisch behandelten Proben sind die Veränderungen der Rauheiten jedoch gering. Das
Aufrauen der Oberfläche kann auf die angesprochene thermische Degradation der Epoxidharz-
oberfläche zurückgeführt werden. Die Plasma-Einwirkung führt dabei zu einer Oxidation der
Oberfläche und somit zu einem Abbau der Polymerkette. Dadurch entstehen niedermolekulare
Nebenprodukte, die keine feste Bindung zur Epoxidharzmatrix haben und eine schwach gebun-
dene Grenzsschicht ausbilden (Weak Boundary Layer) [62, 181]. Dies führt zum beobachteten
Anstieg des Kontaktwinkels und somit zu einer Verschlechterung der Benetzbarkeit.

Tab. 6.3: Oberflächenrauheit plasmabehandelter kohlenstofffaserverstärkter und glasfaserver-
stärkter Epoxidharzsubstrate in Abhängigkeit von Düsenabstand und Plasmascans

Parameter CFK GFK

Düsenabstand
[mm]

Plasma-
scans

Ra

[µm]
Rz

[µm]
Ra

[µm]
Rz

[µm]

unbehandelt 0,30 ± 0,07 2,94 ± 1,05 0,38 ± 0,05 3,48 ± 0,42

2,5 1 0,21 ± 0,04 2,71 ± 0,90 0,44 ± 0,09 4,81 ± 1,59
10 1,51 ± 0,40 12,83 ± 3,98 1,29 ± 0,57 11,89 ± 3,78

5 1 0,24 ± 0,07 3,86 ± 1,03 0,25 ± 0,04 3,26 ± 0,67
10 0,45 ± 0,05 3,50 ± 0,49 0,42 ± 0,05 3,23 ± 0,18

Anhand von FEM-Aufnahmen wird die Veränderung der Oberflächentopographie durch die ther-
mische Degradation der Epoxidharzschicht bei erhöhter Plasmaintensität deutlich. Der Unter-
schied von unbehandelten und mit Stickstoffplasma behandelten CFK - und GFK - Substratober-
flächen ist deutlich in den Abbildungen 6.39 und 6.40 erkennbar. Im Vergleich zur unbehandelten
Probe findet offensichtlich zusätzlich zur Oberflächenmodifizierung bei höherer Intesität ein ther-
mischer Abbau der Epoxidharzschicht statt und es setzt somit ein Plasmaätzprozess ein.
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Abb. 6.39: FEM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Stickstoffplasma behandel-
ten CFK-Oberfläche nach (b) 1 und (c) 10 Plasmascans (Düsenabstand 2,5 mm).
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Abb. 6.40: FEM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Stickstoffplasma behandel-
ten GFK Oberfläche nach (b) 1 und (c) 10 Plasmascans (Düsenabstand 2,5 mm).
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Wie erwartet wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den CFK- und GFK-Substraten
bezüglich der Kontaktwinkel bzw. Oberflächenspannungen und Oberflächenrauheiten nach der
Plasmabehandlung festgestellt. Durch den Plasmaprozess findet primär eine Modifizierung der
Epoxidharzschicht an der Oberfläche der Substrate statt. Daher wird im Folgenden repräsentativ
für beide Substrate das Ergebniss der XPS-Analyse der GFK-Substrate betrachtet.

XPS-Untersuchungen

Die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie zählt zu den oberflächensensitiven spektroskopischen
Methoden. Die Informationstiefe der XPS wird durch die Aufschlagsenergie der Photoelektronen
bestimmt; sie ist realtiv gering (< 5 nm). Demzufolge wurden für den vorliegenden Abschnitt die
chemischen Veränderungen an ausgewählten GFK-Substratoberflächen nach der Plasmamodifi-
zierung durch die XPS-Analyse ermittelt. Die Elementzusammensetzung im Oberflächenbereich
der GFK-Proben vor und nach der Behandlung erfolgt durch die Aufnahme von Übersichtss-
pektren im Energiebereich von 0 eV bis 1500 eV. Aus diesen Spektren können durch Integration
der jeweiligen Element-Intensitäten (Kohlenstoff und Stickstoff) die in Tabelle 6.4 angegebe-
nen Zusammensetzungen bzw. Elementkonzentrationen von Kohlenstoff und Stickstoff ermittelt
werden. Die Analyse wurde an unbehandelten und plasmabehandelten Oberflächen nach einem
Plasmascan in Abhängigkeit vom Düsenabstand durchgeführt.

Tab. 6.4: Elementanteile an Kohlenstoff und Stickstoff der GFK Substratoberfläche vor und nach
der Plasmabehandlung

Düsenabstand
[mm]

Plasmascans C 1 s
[At. %]

N 1 s
[At. %]

unbehandelt 74,6 2,2

5 mm 1 64,3 5,5
2,5 mm 1 62,1 7,3

Wie erwartet, nimmt der absolute Stickstoffanteil nach der Behandlung zu, wohingegen die
Kohlenstoffkonzentration abnimmt. Bei einem kleineren Düsenabstand bzw. einer höheren Plas-
maintensität kommt es zu einem weiteren Anstieg an Stickstoff und einer leichten Abnahme an
Kohlenstoff. Dieser Effekt korreliert ebenfalls mit den Beobachtungen aus den Kontaktwinkel-
Messungen und spricht für die verbesserte Benetzbarkeit der Substrate. Die Verbesserung kann
auf die Zunahme des hydrophilen Charakters der Epoxidharzoberfläche (z. B. stickstoffhalti-
ge Substanzen) nach der Behandlung und in der Abnahme der Hydrophobizität zurückgeführt
werden. Ein ähnliches Verhalten konnte in [124] für PAN-basierte Komposite nach einer Plasma-
behandlung beobachtet werden.

Die Entfaltung der C1s- und N1s-Peaks aus den Messungen der GFK-Substrate erfolgte mit
vier bzw. zwei Subpeaks variabler Halbswertsbreite, deren energetische Lagen in den Tabellen
6.5 und 6.6 angegeben sind. Anhand der Tabellen ist deutlich die Zunahme an hydrophilen
Gruppen auf der Oberfläche nach der Behandlung zu erkennen. Die Konzentration an sauerstoff-
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und stickstoffhaltigen Gruppen stieg signifikant, was zu einer verbesserten Benetzbarkeit führte.
Obwohl Stickstoff als Prozessgas verwendet wurde, kommt es zu einem Anstieg der Konzentration
an sauerstoffhaltigen Gruppen, da es sich um einen Atmosphärendruckplasmaprozesses handelt.
Im C1s-Spektrum sinkt die Kohlenwasserstoffkonzentration von 55 At.% auf 30 At.%, wohingegen
der OH-Peak um 6 At. % ansteigt. Es ist ein neuer Peak bei 288,6 eV zu beobachten. Dabei
handelt es sich entweder um eine Amid- (N-C=O) oder um eine Imid-Gruppe (O=C-N-C=O).
Beide Gruppen sind in der Lage, Palladiumkeime aus dem Aktivator anzubinden. Allerdings sind
diese weniger polar als Amine und Imine und haben somit eine geringere Adsorptionsfähigkeit
[182].

Tab. 6.5: Bindungsenergien und Konzentrationen der funktionellen Gruppen auf der Substrato-
berfläche aus den hochauflösenden Messungen des C1s-Spektrums bei einem Plasmas-
can in Abhängigkeit vom Düsenabstand

Spektrum C 1 s

Verbindungen C-H,
C-C

C-OH,
C-O-C

N-C=O,
O=C-N-C=O

O=C

Bindungsenergie [eV] 285,0 286,8 288,6 289,6

unbehandelt [At.%] 55,2 14,0 0 5,4
5 mm [At.%] 30,6 20,7 7,4 5,5
2,5 mm [At.%] 29,2 20,1 6,5 6,3

Im N1s-Spektrum steigt der Amid (N-C=O) bzw. Imid-Peak (O=C-N-C=O) nach der Plasma-
behandlung von 1,95 At.% auf 3,6 At.% bzw. 5,79 At.% bei 2,5 mm Düsenabstand. Weiterhin
konnte ein signifikanter Anstieg der sehr polaren NH3-Gruppen von 0,27 At.% auf maximal
2,41 At.% festgestellt werden [182].

Tab. 6.6: Bindungsenergien und Konzentrationen der funktionellen Gruppen auf der Substrato-
berfläche aus den hochauflösenden Messungen des N1s-Spektrums bei einem Plasmas-
can in Abhängigkeit vom Düsenabstand

Spektrum N 1 s

Verbindungen N-C=O,
O=C-N-C=O

NH3

Bindungsenergie [eV] 400,3 402,2

unbehandelt [At.%] 2,0 0,3
5 mm [At.%] 3,6 2,0
2,5 mm [At.%] 5,8 2,4

Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, dass bei einem größeren Düsenabstand eine geringere
Konzentration an stickstoffhaltigen Gruppen vorhanden ist. Hierbei kommt es zu einer vermehr-
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ten Rekombination der Stickstoffionen mit der Umgebungsluft und somit stehen weniger Ionen
zur Verfügung, die mit der behandelten Oberfläche reagieren können [125]. In Abbildung 6.41
ist die Änderung der C1s- und N1s-Subpeaks nach der Stickstoffplasmabehandlung grafisch dar-
gestellt. Hierbei ist der Verlauf der Intensität des gesamten Spektrums und der identifizierten
funktionellen Gruppen innerhalb des Spektrums angegeben.

Abb. 6.41: Gefittetes C1s- (links) und N1s-Spektrum (rechts) der stickstoffplasmabehandelten
GFK-Substratoberfläche nach einem Plasmascan in Abhängigkeit vom Düsenabstand

Es ist demnach sehr gut zu erkennen, dass die Plasmabehandlung mit Sticktoff als Prozessgas
zu einer signifikanten Zunahme des hydrophilen Charakters der Substratoberfläche führt. Da-
durch wird die Benetzung mit Pd-Atomen und folglich die Abscheidung von Kupfer begünstigt.
Weiterhin haben die Prozessparameter einen entscheidenen Einfluss auf die Eigenschaften der
Substratoberfläche. Durch das Plasma sind die Moleküle an der Substratoberfläche energetisch
angeregten Ionen ausgesetzt, die bei der Interaktion neue polare Gruppen generieren. Dieser
Mechanismus auf der Substratoberfläche durch die Modifizierung trägt zu einer verbesserten
Benetzbarkeit bei [183].

FVK- / Kupfer-Adhäsion

Bei der Untersuchung der Haftfestigkeit der plasmabehandelten FVK-Substrate haben sich wie
erwartet keine Unterschiede in der Schälfestigkeit zwischen den CFK- und GFK-Substraten ge-
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zeigt. Daher werden im Folgenden repräsentativ für beide Substrate die Ergebnisse der Adhäsi-
onsprüfung der GFK-Substrate dargestellt. Abbildung 6.42 zeigt den Einfluss von Plasmascans
und Düsenabstand auf die Schälfestigkeit kupferbeschichteter glasfaserverstärkter Epoxidharz-
substrate. Wie zu erwarten, steigt die Schälfestigkeit nach der Plasmaaktivierung im Vergleich
zur unbehandelten Probe bei allen Aktivierungsparametern an. Eine Erhöhung der Plasmainten-
sität durch die Änderung des Düsenabstandes von 5 mm auf 2,5 mm führt zu einem weiteren
Anstieg der Schälfestigkeit, jedoch bewirkt eine Zunahme der Anzahl der Plasmascans von eins
auf zehn eine Verschlechterung der Haftfestigkeit. In diesem Fall führt die hohe Intensität zu
der beschriebenen thermischen Degradation der Substratoberfläche, wodurch sich eine schwach
gebundene Grenzsschicht (WBL) ausbilden kann und somit die Benetzbarkeit abnimmt.

Abb. 6.42: Schälfestigkeit plasmabehandelter GFK-Substrate in Abhängigkeit von der Anzahl an
Plasmascans und vom Düsenabstand

Die Korrelation der resultierenden Oberflächenspannungen der Substrate nach der Plasmabe-
handlung mit der Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht macht deutlich, dass mit Zu-
nahme der Oberflächenspannung bzw. Benetzbarkeit die Schälfestigkeit ansteigt. In Abbildung
6.43 ist die Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Oberflächenspannung der plasmabehandel-
ten GFK-Substrate dargestellt. Zusammen mit den Ergebnissen aus den XPS-Messungen kann
demnach angenommen werden, dass der Adsorptionsmechanismus der bestimmende Faktor für
die Adhäsion ist [69]. Ein derartiges Modell für die Chemisorption von Palladium auf plasmabe-
handelten Polymeroberflächen vor der stromlosen Metallabscheidung wurde von Charbonnier et
al. [123] an plasmabehandelten Polycarbonat- und Polystyrol-Proben aufgestellt und bestätigt.
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Abb. 6.43: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Oberflächenspannung plasmabehandelter
GFK-Substrate

Fazit

Die Oberflächenstruktur von faserverstärkten Epoxidharzsubstraten beeinflusst je nach Adhäsi-
onsmechanismus signifikant die Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschichten. Durch eine
mechanische Vorbehandlung oder nasschemische Ätzprozesse kann die Oberflächenrauheit erhöht
werden, was zu einer verbesserten Haftfestigkeit führt. Durch den Sandstrahlprozess konnte die
Schälfestigkeit um das 10-Fache erhöht werden, durch die chemische Behandlung von polyes-
tervliesmodifizierten GFK-Substraten mit Essigsäure sogar um das 25-Fache. Die Struktur der
Oberfläche hat einen signifikanten Einfluss auf die resultierende Haftfestigkeit der abgeschiede-
nen Kupferschicht. Es hat sich gezeigt, dass abhängig von der Oberflächenrauheit die Haftfes-
tigkeit in einen Sättigungsbereich läuft und Schwachstellen in der Interphase generiert werden.
Die Topographie der Oberfläche beeinflusst zudem die Schichtdickenschwankung und vor allem
die Beschaffenheit der Beschichtung. So hat die chemische Behandlung von polyestervliesmodifi-
zierten GFK-Substraten mit Essigsäure zu einer verwurzelten Struktur der Kupferbeschichtung
geführt, die sich in der Grenzschicht ausgebildet hat. Gleichzeitig spiegelt die Beschaffenheit
der Beschichtung die Topographie der Substratoberfläche wider, die in diesem Fall aufgrund der
verringerten Stromdichte und konstanter Elektrolysezeit durch Berge und Täler charakterisiert
ist. Dadurch konnte die Schälfestigkeit von 0,8 N/mm jedoch nicht nur erreicht, sondern zudem
übertroffen werden. Damit konnte erfolgreich eine alternative Vorbehandlungsmethode zu der
klassischen mit Chromschwefelsäure entwickelt werden.
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Plasmaprozesse hingegen verbessern die Benetzbarkeit der Oberfläche und schaffen polare Reak-
tionspartner für die Adsorption der Palladiumatome vor der stromlosen Abscheidung von Kupfer.
Jedoch kann eine zu hohe Plasmaintensität kontraproduktiv für die Adhäsion sein, da durch das
Atmosphärendruckplasma-Verfahren bei zu hoher Intensität eine thermische Degradation der Po-
lymeroberfläche stattfindet und sich durch die Oxidation eine schwach gebundene Grenzschicht
ausbilden kann (WBL). Die Adhäsion zwischen der Kupferbeschichtung und dem Substrat konn-
te zwar verbessert werden, jedoch ist die erreichte Schälfestigkeit um ein vielfaches kleiner als
bei den sandgestrahlten und chemisch vorbehandelten Oberflächen. Für die Delamination der
Beschichtung wird bei einer physikalisch veränderten Oberflächenstruktur mehr Energie benö-
tigt als bei einer funktionalisierten Oberfläche mittels Plasma. Somit führt in diesem Fall der
mechanische Adhäsionsmechanismus im Vergleich zu der Adsoptionstheorie zu einer höheren
Haftfestigkeit bei kupferbeschichteten faserverstärkten Epoxidharzsubstraten.

Abschließend ist in Abbildung 6.44 eine Gegenüberstellung der maximal erreichten Schälfestig-
keiten innerhalb der verwendeten Vorbehandlungsmethoden dargestellt.

Abb. 6.44: Maximal erreichte Schälfestigkeit innerhalb der untersuchten Vorbehandlungsmetho-
den
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6.2 Identifikation der Grenzschicht-Versagensmechanismen
anhand der Schallemissionsanalyse

Der Schälversuch liefert keine Informationen über die auftretenden Versagensmechanismen, um
zu bestimmen, ob adhäsives oder kohäsives Versagen dominiert. Weiterhin werden keine poten-
ziellen Eigenspannungen in der Grenschicht berücksichtigt, die nach dem Beschichtungsprozess
auftreten und das Belastungslimit der Interphase drastisch reduzieren können [132]. In dem
folgenden Abschnitt wird eine neue Methode zur Identifikation der Versagensmechanismen prä-
sentiert. Die Interphase von kupferbeschichteten FVK-Substraten wird im Schälversuch mittels
der SEA untersucht und diskutiert. Hierdurch sollen Schadensmechanismen quantitativ charak-
terisiert und mit den entsprechenden Haftfestigkeiten und Grenzflächenstrukturen der FVK-
Kupfer-Verbunde korreliert werden. Es wird ein Zusammenhang zwischen der kumulierten ab-
soluten Schallemissionsenergie und den Oberflächeneigenschaften der Substrate sowie zwischen
der Adhäsion und den identifizierten Versagensmechanismen präsentiert.

Für die Untersuchungen der Grenzflächenstrukturen mittels der SEA wurden in Anlehnung an
die Ergebnisse aus 6.1.1 und aus [173] die Substratoberflächen durch das Sandstrahlverfahren vor-
behandelt. Es geht dabei vor allem um die Möglichkeit, unterschiedliche Topographien und somit
Adhäsionszustände einzustellen. Es kann jedoch auch die Reproduzierbarkeit des Sandstrahlpro-
zesses geprüft werden. Eine differenzierbare Grenzflächenstruktur ist für die Untersuchung der
Versagensmechanismen anhand der SEA wichtig, um die Ergebnisse zu validieren und so die
Anwendbarkeit der Methode festzustellen. Daher sind aus Abbildung 6.8 signifikant differenzier-
bare Adhäsionszustände ausgewählt und mit Hilfe der mechanischen Vorbehandlung eingestellt
worden. Die ausgewählten Adhäsionszustände korrelieren mit den Sandstrahlzeiten 2 s, 4 s und
6 s. Als Düsenabstand wurde 500 mm gewählt. Die Untersuchungen wurden beispielhaft an
kufperbeschichteten GFK-Substraten durchgeführt. In den Abbilungen 6.45 und 6.47 sind die
Ergebnisse der Schälfestigkeit und die Schliffbilder der kupferbeschichteten GFK-Substrate so-
wie Aufnahmen der Bruchoberflächen nach dem Schälversuch zusammengefasst. Die Ergebnisse
korrelieren gut mit den erzielten Schälfestigkeiten aus Kapitel 6.1.1 und somit konnte die Re-
produzierbarkeit des Sandstrahlverfahrens validiert werden. Für die Untersuchungen mittels der
Schallemissionsanalyse konnten demnach erfolgreich drei Adhäsionszustände eingestellt werden.

Um Versagensmechanismen in der Grenzschicht zu identifizieren, wurde zunächst die Empfind-
lichkeit des Schallemissionsempfängers und dessen Möglichkeit zur Differenzierung von ausge-
prägten Versagensmechanismen untersucht. Abbildung 6.46 zeigt die während des Schälversuchs
freigesetzte kumulierte absolute Schallemissions-Energie (SE-Energie) in Abhängigkeit von der
Oberflächenrauheit der GFK-Substrate nach dem Sandstrahlen. Hierbei lässt sich die Korrelati-
on der beiden Parameter deutlich erkennen. Bei den unbehandelten Proben konnten, aufgrund
der sehr geringen Adhäsion, keine SE-Signale detektiert werden. Die Amplituden dieser elek-
trischen Signale lagen unterhalb des eingestellten Schwellwertes von 36 dB. Eine hohe Rautiefe
führt hingegen zu einer stärkeren Adhäsionskraft und letztendlich zu einer größeren kumulierten
elastischen Energiefreisetzung in Form von Schallwellen. Diese Schallwellen werden durch den
SE-Empfänger detektiert [140].
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Abb. 6.45: Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der Rautiefe (Düsenabstand 500 mm)

Abb. 6.46: Kumulierte Schallemissionsenergie als Funktion von Rautiefe Rz von sandgestrahl-
ten GFK-Substratoberflächen
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Abb. 6.47: Schliffbilder (links) und Bruchoberflächen nach dem Schälversuch (rechts) von kup-
ferbeschichteten GFK-Substraten nach dem Sandstrahlen mit Al2O3, (a) nach 2 s,
(b) nach 4 s und (c) nach 6 s (Düsenabstand 500 mm)

Somit können unterschiedliche Adhäsionszustände mit Hilfe der SEA gemessen werden. Das be-
deutet, dass eine höhere kumulative Schallemissionsenergiefreisetzung einer stärkeren Adhäsion
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zwischen der Beschichtung und dem Substrat entspricht. Diese Korrelation wird in Abbildung
6.48 deutlich. Hier ist die Schälfestigkeit in Abhängigkeit von der kumulierten absoluten Schalle-
missionsenergie dargestellt. Wie bereits beschrieben, führt die erhöhte Oberflächenrauheit, die in
diesem Fall durch das Sandstrahlen erreicht wurde, zu einer Vergrößerung der Fläche zur Abschei-
dung des Beschichtungsmaterials. Vor allem nachdem Bereiche aus der Epoxidharzdeckschicht
vollständig abgetragen und damit zugleich Fasern freigelegt sind [173]. Aufgrund des größeren
Oberflächen- / Volumen-Verhältnisses der Fasern im Vergleich zur unbehandelten Oberfläche ist
die Kontaktfläche im Bereich der freigelegten Fasern nach dem Sandstrahlen besonders hoch.
Dadurch werden Hinterschnitte auf der Oberfläche und folglich Verankerungspunkte für die Be-
schichtung begünstigt (Abb. 6.47). Diese führen zu einer erhöhten freigesetzten mechanischen
Energie beim Versagen der Beschichtung, da ein größerer Gehalt an elastischer Energie gespei-
chert werden kann [184]. Weiterhin führen die Hinterschnitte und die vergrößerte Kontaktfläche
in Summe zu längeren Risswegen innerhalb der makroskopischen Messstrecke. Eine signifikante
Verlängerung der Risspfade ist vor allem in Oberflächenbereichen mit freigelegten Fasern der Fall.
Diese Bereiche weisen höhere Welligkeiten und Feingestaltabweichungen auf als die Oberfläche
einer Epoxidharzdeckschicht [184].

Daraus lässt sich schließen, dass die Schallemissionsenergie empfindlich auf Veränderungen der
Oberflächenrauheit reagiert und mit der resultierenden Haftfestigkeit des Beschichtungsmaterials
korreliert. Die Schallemissionsanalyse ist deshalb ein geeignetes Werkzeug, um die Schälfestigkeit
von kupferbeschichteten glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstraten zu evaluieren.

Abb. 6.48: Schälfestigkeit als Funktion der kumulierten absoluten Schallemissionsenergie von
sandgestrahlten GFK Substratoberflächen
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Um eine Klassifizierung der aufgezeichneten Schallemissionssignale in verschiedene Versagensme-
chanismen durchzuführen, müssen bestimmte SE-Signalparameter betrachtet werden. Dafür wur-
den verschiedene zeit- und frequenzbasierte Signalmerkmale wie die absolute Energie, Amplitu-
de, Anzahl der Schwellwertüberschreitungen, Peak Frequenz, Frequenzschwerpunkt, usw. sowohl
über der Messtrecke als auch über der Versuchszeit für jedes aufgezeichnete SE-Signal betrachtet.
Es hat sich herausgestellt, dass nur die Peak-Frequenz mit dem Auftreten von Versagensmecha-
nismen korreliert werden kann. Daher werden im Folgenden die irrelevanten Ergebnisse in Bezug
auf die weiteren Merkmale nicht betrachtet. Es sei hier angemerkt, dass die Peak-Frequenzanalyse
stark von den Sensortypen, der Dicke des Substrats, der Bandbreite des Equipments und der Tie-
fenlage der Schallquelle abhängt [148,160,185]. In Bezug auf die Untersuchungen im Schälversuch
sind diese Parameter konstant und daher sind die Effekte vernachlässigbar.

Abbildung 6.49 zeigt die Korrelation zwischen der Schälfestigkeit über der Messstrecke und den
entsprechenden extrahierten Peak-Frequenzen für eine repräsentative Probe jeder Sandstrahlzeit.
Auf der rechten Seite der Abbildung ist die entsprechende Verteilung der Peak-Frequenzen darge-
stellt, anhand derer charakteristische Frequenzbänder beobachtet werden können. Die Ergebnisse
zeigen, dass ein Anstieg in der Schälfestigkeit zu einer Zunahme an Schallemissionssignalen bei
höheren Frequenzbändern führt (fp = 400 - 600 kHz). Im Vergleich mit den Ergebnissen aus
Abschnitt 6.1 deutet diese Beobachtung auf zunehmendes kohäsives Versagen hin. SE-Signale
bei niedrigeren Frequenzbändern (fp = 100 - 400 kHz) können demnach adhäsivem Versagen
zugeordnet werden.

Allerdings ist die Verwendung eines SE-Signalparameters für die Klassifizierung und Identifizie-
rung der Schadensmechanismen nicht ausreichend. Aus diesem Grund wurden bestimmte Fre-
quenzanteile (partial power) gewählt (Tab. 5.7). Die Frequenzanteile beschreiben den Energie-
gehalt über einen größeren Frequenzbereich detaillierter und sind daher präziser als ein einziger
SE-Signalparameter. Aufgrund der Frequenzverteilung wurden zwei Frequenzanteile gewählt, da
sich nach der Peak-Frequenzanalyse zwei Versagensmechanismen herauskristallisiert haben. Par-
tial power 1 (f1 = 0 kHz; f2 = 325 kHz) ist dem adhäsiven und partial power 2 (f1 = 325 kHz;
f2 = 1000 kHz) dem kohäsiven Versagen zugeordnet. Im Anschluss erfolgte die Hauptachsen-
transformsation und die Normierung der extrahierten Merkmale bezüglich ihrer Varianz [157].

Unter Anwendung des k-means-Algorithmus wurden die aufgezeichneten SE-Signale den einzel-
nen Klassen zugewiesen. Dabei wurde die vorgegebene Klassenanzahl von 2 bis 10 variiert und
die Güte der Klassifizierung nach jedem Durchlauf nach [164] evaluiert.
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Abb. 6.49: Korrelation zwischen der Schälfestigkeit und den entsprechenden extrahierten Peak-
Frequenzen sowie der Frequenzverteilung nach (a) 2 s, (b) 4 s und (c) 6 s Sand-
strahlzeit

Die numerische Evaluation nach [164,168] mit Hilfe der nach Davies und Bouldin, bzw. Bow de-
finierten Parameter R und τ [169–171] resultiert in zwei unterscheidbaren Wellenformtypen für
alle untersuchten Probekörper. Abbildung 6.50 zeigt die Differenz der berechneten numerischen
Parameter R und τ in Abhängigkeit von der vorgegebenen Klassenanzahl für die untersuchten
Sandstrahlparameter. Für die auf der y-Achse dargestellte Differenz von R und τ gilt ein niedriger
Wert für eine gute Qualität der Klassifizierung. Die Evaluation zeigt, dass für jeden Sandstrahl-
paramter und entsprechender Haftfestigkeit das numerische Optimum bei zwei Klassen liegt.
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Abb. 6.50: Heuristisches Kriterium R und τ in Abhängigkeit von der definierten Klassenanzahl:
Evaluation der Klassifizierungsgüte für (a) 2 s, (b) 4 s, (c) 6 s Sandstrahlzeit

In den Abbildungen 6.51 bis 6.53 ist der Verlauf der Schälfestigkeit, die gesamte freigesetzte
SE-Energie (Eges) sowie die freigesetzte SE-Energie aus adhäsivem (Ead) und kohäsivem (Eko)
Versagen über der Messstrecke dargestellt. Die Diagramme zeigen jeweils eine repräsentative Pro-
be von jeder Sandstrahlzeit. Die absolute SE-Energie ist hierbei logarithmisch dargestellt. Die
Ergebnisse machen deutlich, dass die Klassifizierung mit den beschriebenen Wellenformmerkma-
len und Mustererkennungsverfahren [154] zu der Bestimmung von zwei Klassen führt, die den
adhäsiven und kohäsiven Versagensmechanismen zugeordnet werden können. Entsprechend den
Ergebnissen aus der SEA konnte der gleiche Trend anhand von mikroskopischen Untersuchungen
erkannt werden (Abb. 6.47). Eine erhöhte Schälfestigkeit führt zu einer Zunahme an restlichen
Kupferpartikeln auf der Bruchoberfläche des Substrats nach dem Schälversuch. Wie in Abschnitt
6.1.1 diskutiert, tritt kein kohäsives Versagen der Substrate auf (keine Rückstände auf der Rück-
seite der Kupferschicht). In Kombination mit den Ergebnissen aus Abbildung 6.46 wird daher
angenommen, dass die hier vorgeschlagenen charakteristischen Parameter für eine Klassifizierung
in adhäsive und kohäsive Versagensmechanismen geeignet sind. Im Fall einer schwachen Adhäsion
ist adhäsives Versagen der dominierende Versagensmechanismus, wohingegen bei einer starken
Adhäsion ein signifikanter Anstieg an kohäsivem Versagen zu beobachten ist. Für den kohäsiven
Versagensmechanismus ist die gemessene kumulierte absolute SE-Energie bei einer Sandstrahl-
zeit von 6 s ungefähr um das 10-Fache größer als bei 2 s. Dies macht deutlich, dass eine hohe
Oberflächenrauheit zu einem Anstieg an kohäsivem Versagen führt.
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Abb. 6.51: Schälfestigkeit und kumulierte absolute SE-Energie der Versagensmechanismen nach
einer Sandstrahlzeit von 2 s

Abb. 6.52: Schälfestigkeit und kumulierte absolute SE-Energie der Versagensmechanismen nach
einer Sandstrahlzeit von 4 s
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Abb. 6.53: Schälfestigkeit und kumulierte absolute SE-Energie der Versagensmechanismen nach
einer Sandstrahlzeit von 6 s

Anhand der Modal- und Frequenzanalyse werden die Unterschiede der klassifizierten Versagens-
mechanismen in den Signalmustern deutlich. Abbildung 6.54 zeigt die gemittelten und normierten
Wellenformen (links) und die entsprechenden Frequenzspektren (rechts) der klassifizierten Scha-
densmechanismen. In den Wellenformen sind die S0- und A0-Mode-Anteile sowie die Reflektionen
gekennzeichnet. Die Frequenzspektren enthalten die Lage der Peak-Frequenz und des Frequenz-
schwerpunktes. Nach Horace Lamb [186] erfolgt die Schallausbreitung in dünnwandigen, plat-
tenförmigen Strukturen anhand von Lambwellen, welche sich aus zwei Moden zusammensetzen
- dem symmetrischen S0-Mode und dem asymmetrischen A0-Mode. Lambwellen sind gemischte
Longitudinal- und Transversalwellen. Der S0-Mode hat überwiegend longitudinale Eigenschaften
und wird daher auch als extensional mode bezeichnet. Dieser Mode bewegt sich generell mit
höheren Schallgeschwindigkeiten durch das Material. Der A0-Mode hingegen besitzt verstärkt
einen transversalen Charakter, weshalb dieser Wellenanteil alternativ auch oft mit flexual mode
bezeichnet wird. Moden höherer Ordnungen (S1, A1, usw.) existieren ebenfalls, allerdings sind
deren Amplituden zu gering, um von den Sensoren registriert zu werden. Lambwellen besitzen
ein komplexes Ausbreitungsverhalten, welches von der Plattendicke und der Frequenz abhängt.
Nach Surgeon et al. [187] generieren Delamination jeglicher Art vertikale Bewegungen, wodurch
verstärkt Biegewellen bzw. Transversalwellen erzeugt werden, die sich durch den A0-Mode-Anteil
erkennen lassen. Eine eindeutige zeitliche Differenzierung zwischen den Moden ist im adhäsiven
Signalmuster jedoch relativ schwierig. Während des Schälversuchs findet bei geringer Adhäsion
eine konstante und schnellere Rissausbreitung statt, wodurch kontinuierliche Signalmuster er-
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zeugt werden und somit eine Modendispersion erschwert wird [188]. Die Spektralanalyse zeigt
die Frequenzverteilung der gemittelten Signalmuster. Es zeigen sich deutliche Unterschiede vor
allem in der Lage der Peak-Frequenzen. Das kohäsive Signalmuster beinhaltet zudem überwie-
gend höhere Frequenzanteile, was auf die höhere Schallgeschwindigkeit in Kupfer (4660 m/s, vgl.
GF/Epoxy 2900 m/s) zurückgeführt werden kann [189]. Dadurch werden während den Relaxati-
onsprozesse höhere Frequenzen freigesetzt [141].

Abb. 6.54: Gemittelte Wellenform (links) und gemitteltes Frequenzspektrum (rechts) vom (a)
adhäsiven und (b) kohäsiven Signalmuster der kupferbeschichteten GFK-Substrate
nach dem Schälversuch (Sandstrahlzeit 6 s)

Um den Anteil an kohäsivem Versagen in Bezug auf die Gesamtenergie zu quantifizieren, wurde
die relative Verteilung berechnet. Der relative kohäsive Energieanteil wurde hierbei mit Hilfe der
folgenden Gleichung bestimmt

eko =
Eko

Eges
100 % =

Eko

Eko + Ead
100 %. (6.1)

Dabei ist

eko : relativer Anteil an kohäsivem Versagen,

Eko : freigesetzte elastische Energie aus kohäsivem Versagen,

Ead : freigesetzte elastische Energie aus adhäsivem Versagen,
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Eges : gesamte freigesetzte elastische Energie.

Abbildung 6.55 zeigt den relativen Anteil an freigesetzter elastischer Energie für den kohäsiven
Versagensmechanismus der GFK-Substrate in Abhängigkeit von der Oberflächenrauheit. Die Er-
gebnisse zeigen, dass die Haftfestigkeit der metallisierten Substrate nach einer Sandstrahlzeit
von 2 s zu einem relativen Anteil an kohäsivem Versagen bis zu ca. 15 % führt. Aufgrund der
niedrigen Rauheit der Substratoberfläche ist adhäsives Versagen eindeutig der dominierende Me-
chanismus. Durch die Erhöhung der Sandstrahlzeit auf 4 s bzw. 6 s steigt der Anteil an kohäsivem
Versagen auf ca. 30 % bzw. 45 %. Wie beschrieben, führt die Erhöhung der Oberflächenrauheit
der GFK-Substrate zu einer stärkeren Adhäsion der Kupferbeschichtung. Eine höhere Rauheit
führt zu der Formation von Spitzen und Tälern auf der Oberfläche, an denen der Riss abgelenkt
wird, sodass eine Veränderung der Topographie zu eher kürzeren Risslängen führt [141]. Dies
wiederum resultiert in höher frequenten Signalen [160], die mittels der Schallemissionsanalyse
unter der Voraussetzung geeigneter Parameter aufgezeichnet und quantifiziert werden können.

Abb. 6.55: Relativer Anteil an freigesetzter elastischer Energie für den kohäsiven Versagens-
mechanismus über der Oberflächenrauheit der GFK-Substrate

Fazit

Mit Hilfe der Schallemissionsanalyse lassen sich die Versagensmechanismen in der Interphase von
kupferbeschichteten GFK-Substraten während des Schälversuchs genauer bewerten. Um die To-
pographie und somit auch die Grenzschicht der beschichteten Substrate zu variieren, wurden die
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Oberflächen durch einen Sandstrahlprozess mit Aluminiumoxid vorbehandelt. Die Sandstrahlzeit
variierte hierbei zwischen 2 s und 6 s. Die Oberflächenrauheiten und resultierenden Schälfestig-
keiten haben gezeigt, dass differenzierbare Grenzschichtzustände in Anlehnung an die Ergebnisse
aus [173] für die Schallemissionsanalyse eingestellt werden konnten. Es wurde eine Korrelati-
on zwischen der kumulierten absoluten Schallemissionsenergie und der Oberflächenrauheit bzw.
Schälfestigkeit der beschichteten Substrate erarbeitet. Eine stärkere Adhäsion zwischen dem Sub-
strat und der Beschichtung führt wie erwartet zu einer größeren freigesetzten elastischen Energie
beim Versagen, die mittels der SEA aufgezeichnet werden kann [184]. Die Schallemissionsanalyse
vermag somit geringe Änderungen der Schälfestigkeit zu detektieren. Diese Methode hat daher
den praktischen Vorteil für die Evaluation der Versagensmechanismen von kupferbeschichteten
glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstraten eingesetzt zu werden.

Damit können durch Unterschiede von Peak-Frequenz, Frequenzverteilung und Mustererken-
nungsverfahren die Signale in zwei Versagensmechanismen klassifiziert werden: adhäsives und
kohäsives Versagen. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Bruchoberflächen nach dem Schälver-
such zeigen den Trend, dass mit höherer Haftfestigkeit der Anteil an verbleibenden Kupferparti-
keln auf der Substratoberfläche zunimmt. Weiterhin führt eine Zunahme der Oberflächenrauheit
zu einem erhöhten Anteil an kohäsivem Versagen. Durch die Erhöhung der Sandstrahlzeit wur-
de die Oberflächenrauheit erhöht und ein Anstieg an kohäsivem Versagen von 15 % (bei 2 s
Strahlzeit) auf 45 % (bei 6 s Strahlzeit) erreicht. Eine Quantifizierung der Anteile der einzelnen
Grenzschichtversagensmechanismen ist ebenfalls möglich.
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6.3 Identifikation der Versagensmechanismen unter Zugbelastung
anhand der Schallemissionsanalyse

In kryogenen Speichertanks, ist der metallisierte FVK im Betrieb erheblichen mechanischen Be-
lastungen ausgesetzt. Die große Temperaturdifferenz und der erhöhte Druck im Inneren des
Tanks induzieren Spannungen im Material, wodurch ein komplexer Spannungszustand entsteht.
Einerseits führt die Temperaturdifferenz zu einem Spannungsgradienten über den Querschnitt.
Dadurch entsteht ein Temperaturmoment, das zu Druck- und Zugspannungen führt. Aufgrund
der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Faser, Matrix und Kupferschicht entstehen
letztendlich interlaminare Scherkräfte in den Grenzschichten. Andererseits kommt es durch den
Innendruck im Fall eines zylindrischen Druckbehälters zu einem biaxialen Spannungszustand,
der Zugspannungen in axialer und radialer Richtung induziert. Diese Betriebslasten können bei
einer unzureichenden Adhäsion zu Delaminationen der metallischen Beschichtung führen [190].
Mit Hilfe des uniaxialen Zugversuchs lässt sich die Spannungsverteilung in einem Druckbehälter
vereinfacht darstellen. Es kann so ein einfacher und stationärer Belastungszustand abgebildet
werden, da im Verlgeich zum Biegeversuch beispielsweise ein homogener Spannungszustand vor-
liegt.

Ein Verständnis der Versagensmechanismen innerhalb des Komposits und in der Grenzschicht
zwischen Substrat und Beschichtung, ist daher sehr wichtig. Der Zugversuch allein genügt jedoch
nicht, um die geschädigten Komponenten und die Entwicklung der Rissausbreitung eindeutig zu
identifizieren. Insbesondere ist es nicht möglich, das Belastungsniveau zu bestimmen, bei dem
die ersten Mikrorisse im Material auftreten [191]. Typische Methoden für die qualitative Cha-
rakterisierung der Versagensmechanismen im Komposit und in der Grenzschicht nach Zugversu-
chen sind lichtmikroskopische und rasterelektonenmikroskopische Aufnahmen. Die Bruchfläche
und der Querschnitt der getesteten Probekörper können zur Untersuchung der Faser-Matrix-
Anbindung sowie der Rissausbreitung herangezogen werden. Eine Methode die zur Identifizierung
und quantitativen Charakterisierung der Versagensmechanismen metallisierter FVK-Substrate
unter mechanischer Belastung verwendet werden kann, ist die Schallemissionsanalyse [133].

Im folgenden Abschnitt wird daher die Identifikation der Versagensmechanismen von kupfer-
beschichteten FVK-Substraten unter Zugbelastung mittels der SEA untersucht und diskutiert.
Analog zu Abschnitt 6.2 werden die Schadensmechanismen quantitativ charaktersiert und mit
den entsprechenden Haftfestigkeiten und Grenzflächenstrukturen der FVK-Kupfer-Verbunde kor-
reliert. Weiterhin wird ein Zusammenhang zwischen der kumulierten absoluten Schallemissions-
energie und den Oberflächeneigenschaften der Substrate sowie zwischen der Adhäsion und der
Schadensentwicklung bis zum endgültigen Versagen präsentiert. Für die Untersuchungen werden
die aus Abschnitt 6.2 verwendeten GFK-Substrate und Adhäsionszustände verwendet.

Die optische Untersuchung der beschichteten Substrate nach dem Zugversuch zeigt entsprechend
der eingestellten Adhäsionszustände unterschiedliche Versagensbilder der Oberfläche (Abb. 6.56).
Im Fall einer schwachen Adhäsion (Abb. 6.56(a)) lässt sich im Vergleich zu einer stärkeren Ad-
häsion (Abb. 6.56(c)) eine sehr viel größere delaminierte Fläche der Beschichtung nach dem
Zugversuch erkennen. Wie in [184] gezeigt, führt eine höhere Haftfestigkeit zu einem signifi-
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kanten Anstieg an kohäsivem Versagen. Es wird folglich eine größere Energie benötigt, um die
Beschichtung vom GFK-Substrat zu trennen. Bezüglich der unbehandelten Probekörper war ei-
ne Untersuchung der mechanischen Eigenschaften aufgrund der extrem niedrigen Adhäsion nicht
durchführbar und auch hier konnten keine Schallemissionssignale während des Zugversuchs de-
tektiert werden.

Abb. 6.56: Aufnahmen der metallisierten GFK-Substrate nach dem Zugversuch. Vorbehand-
lungsmethode der Substratoberflächen: Sandstrahlen mit Al2O3 für (a) 2 s, (b) 4 s
und (c) 6 s (Düsenabstand 500 mm)

Um die Versagensmechanismen und insbesondere die Schadensentwicklung bis zum endgültigen
Versagen zu identifizieren, wurde analog zu 6.2 auch hierbei zunächst die Empfindlichkeit des
Schallemissionsempfängers während der Zugversuche untersucht. Abbildungen 6.57 bis 6.60 zei-
gen für die entsprechenden Vorbehandlungsparameter die gemessenen Spannungs - Dehnungskur-
ven sowie die freigesetzten kumulierten Schallemissionsenergien der unbeschichteten und metal-
lisierten Zugproben. Es fällt zunächst auf, dass während der Schadensentwicklung in den Proben
die Kurvenverläufe der absoluten Energien zwei charakteristische Bereiche offenbaren: a) Deh-
nung ≈ 0,3 % - 0,6 % und b) Dehnung > 1,0 %. Der Vergleich der Adhäsionszustände zeigt,
dass eine Erhöhung der Haftfestigkeit zwischen der Beschichtung und dem Substrat in weniger
detektierbaren Signalen im Bereich a) resultiert (Abb. 6.58 bis 6.60). Dies suggeriert, dass mit
zunehmender Adhäsion weniger Schadensereignisse stattfinden. Zudem kann für beide Bereiche
a) und b) eine Erhöhung der Haftfestigkeit bei gleichzeitiger Reduktion der absoluten SE-Energie
beobachtet werden. Die absolute Schallemissionsenergie entspricht der Energie, die während der
Rissausbreitung und dem Versagen freigesetzt wird. Es ist zu beobachten, dass die Anzahl an
SE-Signalen im Bereich b) erheblich ansteigt, was auf eine höhere Anzahl an Schadensereignisse
im Material hinweist.
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Abb. 6.57: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und der kumulierten absoluten SE-Energie
für unbeschichtete Proben

Abb. 6.58: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und der kumulierten absoluten SE-Energie
für metallisierte Proben nach 2 s sandstrahlzeit (Düsenabstand 500 mm)
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Abb. 6.59: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und der kumulierten absoluten SE-Energie
für metallisierte Proben nach 4 s sandstrahlzeit (Düsenabstand 500 mm)

Abb. 6.60: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und der kumulierten absoluten SE-Energie
für metallisierte Proben nach 6 s sandstrahlzeit (Düsenabstand 500 mm)
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Die Ergebnisse zeigen, dass die SE-Energie durch Veränderungen in der Haftfestigkeit der Be-
schichtung zum Substrat beeinflusst wird. Dennoch müssen auch bei der Korrelation der SEA
mit dem Zugversuch die SE-Signalparameter für eine Identifizierung der auftretenden Versagens-
mechanismen und folglich für eine Klassifizierung der aufgezeichneten Signale genauer betrach-
tet werden. Daher wurden erneut zeit- und frequenzbasierte Signalmerkmale wie die absolute
Energie, Amplitude, Anzahl der Schwellwertüberschreitungen, Peak-Frequenz, Frequenzschwer-
punkt, usw. für jedes aufgezeichnete SE-Signal betrachtet. Es stellte sich heraus, dass die absolute
Energie, die Peak-Frequenz, der Frequenzschwerpunkt, das gewichtete Frequenzmaximum und
die Wellenformanalyse mit dem Auftreten von Versagensmechanismen korreliert werden können.
Wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, ist die Peak-Frequenzanalyse von mehreren Faktoren abhängig.
Mit Ausnahme der Tiefenlage der Schallquelle sind auch in diesem Fall die Parameter Sensor-
typ, Dicke des Substrats und Bandbreite des Equipments konstant und daher vernachlässigbar.
Die Tiefenlage der Schallquelle ist bei Matrixrissen, Faser-Matrix-Grenzflächen-Versagen und
Faserbrüchen in Bezug auf die Substratdicke nicht konstant und kann demnach einen Einfluss
auf die Veränderungen der Peak-Fequenz haben. Die untersuchten Substrate haben jedoch eine
maximale Dicke von 2 mm. In Anbetracht der Tatsache, dass der Ort der Schallquelle von der
Dicke des Materials abhängig ist, hätte man bei den Probekörpern eines Substrats eine hohe
Varianz in den gemessenen Frequenzspektren erwartet. Es wurden mindestens sechs Probekör-
per pro Material getestet und die Standardabweichung innerhalb der Prüfserien war sehr gering.
Obwohl nicht sichergestellt werden kann, dass die Tiefenlage der Schallquelle konstant bleibt,
sind in diesem konkreten Fall daher die Variationen der Tiefenlage und folglich der Einfluss auf
die Peak-Frequenz vernachlässigbar.

Abbildung 6.61 zeigt die Korrelation zwischen der Spannungs-Dehnungskurve und den entspre-
chenden extrahierten Peak-Frequenzen einer repräsentativen Zugprobe für den unbeschichteten
Fall und für die sandgestrahlten GFK-Substrate. Auf der rechten Seite der Abbildung ist die
entsprechende Frequenzverteilung der Peak-Frequenzen dargestellt, in der charakteristische Fre-
quenzbänder festgestellt werden können. Im Vergleich der unbeschichteten (Abb. (a)) mit den
beschichteten Proben (Abb. (b), (c) und (d)) lassen sich Unterschiede in dem Fequenzintervall von
fp = 180 - 200 kHz und fp = 400 - 600 kHz erkennen. Eine große Anzahl an SE-Signalen treten
innerhalb dieser Frequenzintervalle nur bei den metallisierten Proben auf. Es wird angenom-
men, dass diese Signale dem Grenzschichtversagen zwischen der metallischen Beschichtung und
dem Substrat entsprechen. Jedoch ist die Verwendung eines SE-Signalparameters für die Klas-
sifizierung und Identifizierung der Versagensmechanismen nicht ausreichend. Aus diesem Grund
wurden wie in 6.2 bestimmte Frequenzanteile (partial power) gewählt (Tab. 5.7). Es wurden auf-
grund der Frequenzverteilung und der Tatsache, dass bis zu vier Schadensmechanismen erwartet
werden (Matrixrisse, Faser-Matrix-Versagen, Faserbrüche und Grenzschichtversagen zwischen der
Beschichtung und dem Substrat), entsprechend vier partial powers gewählt. Im Anschluss erfolgte
die Hauptachsentransformation und die Normierung der extrahierten Merkmale bezüglich ihrer
Varianz [157].
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Abb. 6.61: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und den entsprechenden extrahierten Peak-
Frequenzen und der Frequenzverteilung für (a) unbeschichtete Proben und metalli-
sierte Proben nach (b) 2 s, (c) 4 s und (d) 6 s Sandstrahlzeit
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Abbildung 6.62 zeigt die Differenz der berechneten numerischen Parameter R und τ in Abhängig-
keit von der vorgegebenen Klassenanzahl für die unbeschichtete Probe und die sandgestrahlten
und metallisierten Substrate. Für die auf der y-Achse dargestellte Differenz von R und τ steht ein
niedriger Wert für eine gute Qualität der Klassifizierung. Es kann ein eindeutiges numerisches
Optimum für alle Materialien bestimmt werden. Die Anwendung der numerischen Evaluation
nach [164, 168] mit Hilfe der nach Davies und Bouldin bzw. Bow definierten Parameter R und
τ [169–171] resultiert in drei unterscheidbaren Wellenformtypen für die unbeschichteten und in
vier für die beschichteten Proben.

Abb. 6.62: Heuristisches Kriterium R und τ in Abhängigkeit von der definierten Klassenanzahl:
Evaluation der Klassifizierungsgüte für die (a) unbeschichteten und metallisierten
Proben nach (b) 2 s (c) 4 s und (d) 6 s Sandstrahlzeit (Düsenabstand: 500 mm)

In den Abbildungen 6.63 bis 6.66 ist die Klassifizierung der kumulierten absoluten SE-Energie
über der Dehnung der Probekörper dargestellt. Es wird außerdem der Zugspannungsverlauf der
Materialien gezeigt. Wie bereits erwähnt, führt die Klassifizierung anhand der beschriebenen
Wellenformmerkmalen und Mustererkennungsverfahren [154] zu drei Klassen für die unbeschich-
teten und vier Klassen für die metallisierten Proben. Im Fall der unbeschichteten Proben kön-
nen die identifizierten drei Klassen dem Matrix- und Faser-Matrix-Grenzflächen-Versagen sowie
Faserbrüchen zugeordnet werden. Diese Klassifizierung stimmt sehr gut mit den Ergebnissen
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aus [191] überein. Somit ist die vierte Klasse dem Grenzschichtversagen zwischen der Beschich-
tung und dem Substrat zugeordnet. Es sei hier angemerkt, dass das Versagen der Beschichtung
nicht klassifiziert werden konnte. Die Bruchdehnung der Kupferschicht ist signifikant höher als
die des Substrats (εCu/εFV K ≈ 3, 2) und daher ist dieser Mechanismus irrelevant. Außerdem ist
die Dicke der Beschichtung in Bezug auf die Substratdicke vernachlässigbar gering, sodass die
Kupferschicht keinen Einfluss auf das mechanische Verhalten der metallisierten Substrate hat.
Dieser Aspekt steht im Einklang mit den Spannungs-Dehnungs-Diagrammen der unbeschichte-
ten und beschichteten Proben wie in Abbildung 6.57. Zusätzlich sind die SE-Signale zwischen
0 % Dehnung und der Dehnung bei der Zugfestigkeit aufgezeichnet worden. Beschichtungsver-
sagen trat ausschließlich nach dem Substratversagen auf, was kurz nach dem Überschreiten der
Dehnung bei der Zugfestigkeit erfolgt. Während dieser kurzen zeitlichen Periode ist eine Analyse
der aufgezeichneten Signale sehr schwer bis gar nicht möglich, da es zu einer Superposition aller
auftretenden Versagensmechanismen kommt. Dadurch ist es schwierig, potenzielle Signale, die
aus dem Beschichtungsversagen resultieren, zu klassifizieren [129].

Abb. 6.63: Zugspannungsverlauf und kumulierte absolute SE-Energie der klassifizierten Versa-
gensmechanismen von unbeschichteten Proben
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Abb. 6.64: Zugspannungsverlauf und kumulierte absolute SE-Energie der klassifizierten Versa-
gensmechanismen von metallisierten Proben nach 2 s Sandstrahlzeit (Düsenabstand:
500 mm)

Abb. 6.65: Zugspannungsverlauf und kumulierte absolute SE-Energie der klassifizierten Versa-
gensmechanismen von metallisierten Proben nach 4 s Sandstrahlzeit (Düsenabstand:
500 mm)
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Abb. 6.66: Zugspannungsverlauf und kumulierte absolute SE-Energie der klassifizierten Versa-
gensmechanismen von metallisierten Proben nach 6 s Sandstrahlzeit (Düsenabstand:
500 mm)

Zu Beginn der Schädigung kann der dominierende Versagensmechanismus demMatrix- und Faser-
Matrix-Grenzflächen-Versagen zugeordnet werden. Der quasistatische Zugversuch von Faserver-
bundkunststoffen mit einem Lagennaufbau von ± 45 ° zur Belastungsrichtung generiert durch
Schubbeanspruchung Zwischenfaserbrüche (Zfb) im Laminat und induziert maximale interlami-
nare Schubspannungen an der Faser-Matrix-Grenzfläche [192]. Der Zwischenfaserbruch erstreckt
sich zwischen den Fasern, entweder durch die Matrix und/oder in der Faser-Matrix-Grenzfläche.
Der zugehörige Riss durchtrennt die betreffende Faserschicht meist vollständig, sodass von den
Zwichenfaserbrüchen Delaminationen als Schichtentrennungen ausgehen, wie in Abbildung 6.67
zu sehen.

Dieser Mechanismus ist vor allem bei einer schwachen Faser-Matrix-Anbindung stark ausgeprägt.
Zusätzlich zur Delamination treten Matrixrisse senkrecht zur Belastungrichtung auf, wodurch
sich die Richtung des Risswachstums relativ zu den äußeren Schichten bis schließlich zur Ober-
fläche hin ändert (Abb. 6.68). Der Riss wird sich dann, im Fall einer schwachen Haftfestigkeit
der Kupferbeschichtung, entlang der Grenzfläche fortpflanzen. Dies führt zu einer größeren De-
lamination der Beschichtung. Unabhängig von der Kupferadhäsion jedoch beginnt der Schaden
mit Zwischenfaserbrüchen im Inneren des Laminats und wächst mit zunehmender Belastung zur
Oberfläche (Abb. 6.69).
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Abb. 6.67: REM-Aufnahme der Bruchoberfläche einer ± 45 ° glasfaserverstärkten Epoxidharz-
probe nach dem Zugversuch

Abb. 6.68: REM-Aufnahme der Bruchzone im Querschnitt einer beschichteten ± 45 ° glasfa-
serverstärkten Epoxidharzprobe nach dem Zugversuch
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Abb. 6.69: REM-Aufnahme der Oberfläche einer ± 45 ° glasfaserverstärkten Epoxidharzprobe
in der Bruchzone nach dem Zugversuch

Mit Hilfe der Modal- und FFT-Analyse soll eine eindeutige Identifikation der Versagensmecha-
nismen aus dem Substrat und der Grenzphase erfolgen. Ein Vergleich der Wellenformen und
Frequenzspektren der einzelenen Klassen untersützt die Identifikation der zugeordneten Scha-
densmechanismen. Abbildung 6.70 zeigt die gemittelten und normierten Wellenformen (links)
und die entsprechenden durch Fourier-Transformation berechneten Frequenzspektren (rechts)
der klassifizierten Schadensmechanismen. In den Wellenformen sind die dominanten Plattenwel-
lenmoden S0- und A0-Mode gekennzeichnet. Der schnellere S0-Mode startet bei 0 μs und ist bis
etwa 15 μs der dominierende Mode. Der anschließende A0-Mode erstreckt sich etwa innerhalb ei-
nes Intervalls zwischen 15 - 60 μs. Nach einer Signaldauer von etwa 60 μs fließen erste Reflexionen
(R) in das Signalmuster ein. [187]. Die Frequenzspektren enthalten die Lage der Peak-Frequenz
und des Frequenzschwerpunktes.

Das als Matrixversagen klassifizierte Signal ist durch eine hohe Intensität niederfrequenter An-
teile charakterisiert, was deutlich an der Lage der Peak-Frequenz (fp = 99 kHz) und des Fre-
quenzschwerpunkts (fc = 176 kHz) erkennbar ist. Dies korreliert sehr gut mit den Ergebnissen
aus [143,158,193–195]. Weiterhin haben Sause et al. und Lee et al. [160,188] mit Experimenten
und Simulation gezeigt, dass ein größerer Winkel zwischen der Faserorientierung und Belastungs-
richtung, einen höheren A0- Mode-Anteil im Matrixsignal nach sich zieht. Wie in Abbildung 6.68
dargestellt, verläuft der Riss asymmetrisch zur Mittelebene. Asymmetrisches Risswachstum ge-
neriert bevorzugt Biegewellen, welche sich dementsprechend im detektierten Signal mit einem
dominierenden A0-Mode bemerkbar machen [187].
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Abb. 6.70: Gemittelte Wellenform (links) und gemitteltes Frequenzspektrum (rechts) der klas-
sifizierten Versagensmechanismen für (a) Matrixrisse, (b) Faser-Matrix-Interface-
Versagen, (c) Faserbrüche und (d) Grenzschichtversagen zwischen Substrat und Be-
schichtung
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Charakteristisch für das als Faser-Matrix-Interface-Versagen klassifizierte Signal ist die höhere
Peak-Frequenz (fp = 233 kHz) und der höhere Frequenzschwerpunkt (fc = 206 kHz). Der S0-
und A0-Mode-Anteil ist stärker ausgeprägt, was typisch für dieses Signalmuster ist [187]. Im
Gegensatz zum Matrixversagen haben die Signale im Mittel eine längere Signaldauer. Außer-
dem sollten sich in der Frequenzanalyse des Faser-Matrix-Interface-Versagens einige Anteile an
höherfrequenten Faservibrationen zeigen. Das klassifizerite Signal enthält jedoch eine niedrige
Intensität an höheren Oszillationen über 350 kHz. Dieser Effekt kann auf eine schwache Faser-
Matrix-Anbindung zurückgeführt werden [141, 142, 196]. Um dies zu bestätigen, wurden Zug-
versuche an glasfaserverstärkten Epoxidharzsystemen mit einer Faserorientierung von 90 ° zur
Belastungsrichtung durchgeführt. In Abbildung 6.71 sind die REM-Aufnahmen der Bruchober-
fläche einer Probe nach den Zugversuch dargestellt. Anhand der Aufnahmen wird die schwache
Faser-Matrix-Anbindung deutlich. Auf den Faseroberflächen lassen sich nahezu keine Matrix-
rückstände erkennen. Das bedeutet, dass sich die Matrix an der Bruchfläche fast vollständig von
den Fasern gelöst und die Grenzfläche adhäsiv versagt hat. Bei einer schwachen Faser-Matrix-
Anbindung ist die Intensität der Oszillationen über 350 kHz zu schwach, um von dem SE-System
erfasst zu werden.

Abb. 6.71: REM-Aufnahme der Bruchoberfläche einer 90 ° glasfaserverstärkten Epoxidharzpro-
be nach dem Zugversuch

Die als Faserbrüche klassifizierten Signale zeigen sehr kurze Signalzeiten, die auf die sehr kur-
zen Relaxationszeiten (Zeit des Spannungsabbaus) zurückgeführt werden können. Nach [141]
ist die Relaxationszeit umgekehrt proportional zu den Relaxationsfrequenzen, die im Vergleich
zu den Frequenzen aus Matrix- und Faser-Matrix-Grenzflächen-Versagen signifikant hoch sind
(fc = 282 kHz). Weiterhin ist diese Signalklasse durch eine sehr hohe Peak-Frequenz charakteri-
siert (fp = 451 kHz), die sehr gut mit den Ergebnissen aus [146,148,151,152,191] übereinstimmt.

Die als Grenzschichtversagen zwischen Substrat und Beschichtung klassifizierten Signale zeigen
einen geringen S0-Mode-Anteil, wohingegen verstärkt Biegewellen generiert werden, die an dem
großen A0-Mode-Anteil zu erkennen sind. Diese Signalform ist typisch für Delaminationen [187].
Weiterhin liegt die Peak-Frequenz (fp = 193 kHz) zwischen den Peak-Frequenzen aus Matrix-
und Faser-Matrix-Interface-Versagen. Darüber hinaus können einige größere Ausmaße in dem
Frequenzbereich zwischen 400 - 600 kHz beobachtet werden. Dies korreliert sehr gut mit der
Peak-Frequenzanalyse der vorbehandelten und beschichteten Proben (Abb. 6.61). Das Auftreten
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von höheren Frequenzen innerhalb der beschriebenen Bereiche in den Spektren kann auf kohäsives
Versagen zwischen der Beschichtung und den Fasern zurückgeführt werden. Wie in [173] gezeigt,
führt intensives Sandstrahlen zum Freilegen der Fasern an der Oberfläche. In einem solchen
Fall kommt es zu einer erhöhten Adhäsion der Beschichtung bei direktem Kontakt mit den
freigelegten Fasern und somit möglicherweise zu kohäsivem Versagen während der mechanischen
Belastung [184].

Aufgrund des multi-resonanten Verhaltens der WD-Breitbandsensoren ist es - wie bereits be-
schrieben - wahrscheinlich, dass die Peak-Frequenz durch die Resonanzen der Sensoren dominiert
wird. Daher wurde zusätzlich das gewichtete Frequenzmaximum untersucht, um die Ergebnisse
aus der Peak-Frequenzanalyse zu unterstützen und um die Frequenzanalyse im Allgemeinen nicht
durch die verwendeten Sensoren zu verfälschen. Tabelle 6.7 zeigt die Ergebnisse der berechne-
ten gewichteten Frequenmaxima für jeden klassifizierten Versagensmechanismus. Die Erebnisse
zeigen, dass die gewichteten Frequenzmaxima sehr gut mit den Peak-Frequenzen und Frequenz-
schwerpunkten korrelieren.

Tab. 6.7: Berechnetes gewichtetes Frequenzmaximum der klassifizierten Versagensmechanismen

Klassifizierter Versagensmechnismus Gewichtetes Frequenzmaximum 〈fp〉
[kHz]

Matrixrisse 132

Faser-Matrix-Interface-Versagen 219
Faserbrüche 357
Grenzschichtversagen Substrat-Beschichtung 214

Der Einfluss der Kupferadhäsion auf das Grenzschichtversagen zwischen der Beschichtung und
dem Substrat und der Schadensentwicklung nach dem Substratversagen ist in Abbildung 6.72
dargestellt. Die Abbildung zeigt die lokaliserten Signale des Grenzschichtversagens über dem
Messbereich während des Zugversuchs und die entsprechenden Probekörper für jeden Sandstrahl-
parameter. Der Vergleich der unterschiedlichen Sandstrahlzeiten und resultierenden Versagens-
mechanismen macht deutlich, dass ein Anstieg der Sandstrahlzeit in einer geringeren Anzahl an
gemessenen SE-Ereignissen aus dem Grenzschichtbereich resultiert. Weiterhin kann entsprechend
eine kleinere geschädigte Fläche beobachtet werden, die in den Fotos der zugehörigen Proben ge-
zeigt ist. Die Veränderung der Schadensbilder und der Anzahl der SE-Ereignisse kann auf die
Veränderung der Oberflächentopographie und resultierenden Schälfestigkeit zurückgeführt wer-
den. Eine erhöhte Sandstrahlzeit bewirkt einen Anstieg in der Oberflächenrauheit und folglich in
der Schälfestigkeit, da die zusätzlich generierten Verankerungspunkte und Hinterschneidungen
zu einer Verstärkung der mechanischen Adhäsion beitragen [173,184]. Die Grenzschicht ist daher
resistenter gegenüber Rissen, deren Ursprung im Substrat liegt. Somit wird das Versagen der
Grenzschicht verzögert bzw. zu höheren Dehnungen hin verschoben.
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Abb. 6.72: Lokaliserte Signale des Grenzschichtversagens über dem Messbereich während des
Zugversuchs mit entsprechenden Probekörpern für (a) 2 s, (b) 4 s und (c) 6 s Sand-
strahlzeit
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Dieser Effekt lässt sich anhand der SE-Analyse quantifizieren, da die entsprecheden Signale bei
höheren Dehnungen emittiert und registriert werden (Abb. 6.63). Diese Ergebnisse zeigen, dass
es möglich ist, die Oberflächentopographie und die Schälfestigkeit der metallisierten glasfaser-
verstärkten Epoxidharzsysteme mit der Schallemissionsanalyse zu korrelieren. Daher kann das
Grenzschichtversagen zwischen der Beschichtung und dem Substrat und die Schadensentwicklung
bis zum Substratversagen unter Zugbelastung identifiziert werden.

Nach durchgeführter Identifikation und Verifizierung der einzelnen Versagensmechanismen wur-
den die relativen energetischen Schädigungsanteile des Grenzschichtversagens zwischen Substrat
und Beschichtung bezogen auf die jeweilige Gesamtsumme für jeden Adhäsionszustand bestimmt.
Die Anteile wurden jeweils anhand der folgenden Gleichung berechnet:

eSB =
ESB

Eges
100 % =

ESB

EM + EFM + EF + ESB
100 %. (6.2)

Dabei ist

eSB : relativer Anteil des Grenzschichtversagens zwischen Substrat und Beschichtung;

EM : freigesetzte elastische Energie aus Matrixrissen;

EFM : freigesetzte elastische Energie aus Faser-Matrix-Interface-Versagen;

EF : freigesetzte elastische Energie aus Faserbrüchen;

ESB : freigesetzte elastische Energie aus Grenzschichtversagen Substrat-Beschichtung;

Eges : gesamte freigesetzte elastische Energie.

Abbildung 6.73 zeigt die berechneten relativen Anteile des Grenzschichtversagens in Bezug auf
die SE-Energie. Die Energiebilanz zeigt, dass bei Proben mit einer schwachen Grenzschicht
(Sandstrahlzeit: 2 s) im Vergleich zu Proben mit stärkeren Grenzschichthaftungen (Sandstrahl-
zeit: 4 s und 6 s) tendenziell eine höhere Menge an SE-Energie freigesetzt wird. Aus den SE-
Aktivitätsbetrachtungen geht hervor, dass erste Schädigungen im Substrat auftreten. Risse wan-
dern mit zunehmender Versuchsdauer zur Grenzschicht zwischen Substrat und Beschichtung. Bei
schwacher Adhäsion können Risse entlang der leicht aufgerauten und nahezu ebenen Grenzflä-
che wandern. Bei stärkerer Adhäsion werden Risse in den raueren Oberflächenstrukturen in der
Grenzschicht früher gestoppt und es wird somit weniger SE-Energie durch adhäsiven Rissfort-
schritt in der Grenzschicht freigesetzt.

Während bei den Schälversuchen die Gesamtsumme an freigewordener SE-Energie mit zunehmen-
der Adhäsion zunimmt und bei höheren Rauheiten ein Plateau erreicht, nimmt die SE-Energie
bei den Zugversuchen und zunehmender Adhäsion tendenziell ab. Bei den Schälversuchen ist
das Ziel, die mechanischen Eigenschaften der Grenzschicht durch Schälvorgänge zu ermitteln.
Je stärker die Adhäsion, desto mehr Energie gilt es einzubringen und desto mehr elastische
Energie wird während des Abziehvorgangs freigesetzt, welche vom SE-Messystem gemessen wer-
den kann. Bei den quasistatischen Zugversuchen wird stets die gleiche Menge an mechanischer
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Energie eingebracht. Die mechanischen Eigenschaften der metallisierten FVK-Substrate hängen
nämlich aufgrund der geringen Dicke und der signifikant höheren Dehnung der Kupferschicht aus-
schließlich von dem Substrat ab, sodass die Zugeigenschaften unabhängig von den eingestellten
Adhäsionszuständen sind.

Abb. 6.73: Relativer Anteil an freigesetzter elastischer Energie aus dem Grenzschichtversagen
der metalliserten GFK-Substrate nach dem Zugversuch

Fazit

Es konnte erfolgreich eine Korrelation zwischen der kumulierten absoluten SE-Energie und dem
mechanischen Verhalten der unbeschichteten und beschichteten Materialien hergestellt werden.
Eine stärkere Adhäsion zwischen der Beschichtung und dem Substrat, die über eine Vergrößerung
der Oberflächenrauheit erzielt wurde, führt zu einer geringeren freigesetzten elastischen Energie
aus dem Grenzschichtversagen. Es hat sich gezeigt, dass Veränderungen in der Adhäsion der
Beschichtung einen signifikanten Einfluss auf die absolute SE-Energie haben. Die Methode ist
daher geeignet, um die Versagensmechanismen kupferbeschichteter glasfaserverstärkter Epoxid-
harzsubstrate unter Zugspannung zu untersuchen.

Des Weiteren können die Signale durch die Anwendung von Mustererkennungsverfahren in drei
Versagensmechanismen bei den unbeschichteten und in vier Versagensmechanismen bei den me-
tallisierten Proben während des Zugversuchs klassifiziert werden: a) Matrixrisse, b) Faser-Matrix-
Grenzflächen-Versagen, c) Faserbrüche und d) Grenzschichtversagen Substrat-Beschichtung. Er-
gebnisse aus Wellenform- und Frequenzanalyse der klassifizierten Signale unterstützen die inden-
tifizierten Versagensmechanismen. Zudem bestätigen auflicht- und rasterelektronenmikroskopi-
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sche Aufnahmen der getesteten Proben und Bruchoberflächen ebenfalls die identifizierten Me-
chanismen. Die Ergebnisse zeigen, dass ein Anstieg der Sandstrahlzeit zu einer geringeren frei-
gesetzten absoluten SE-Energie führt und zu einer Verzögerung des Grenzschichtversagens, die
in einer geringeren Delamination der Beschichtung resultiert. In einem faserverstärkten Laminat
mit einem Lagenaufbau von ± 45 ° zur Belastungsrichtung ist Faser-Matrix-Interface-Versagen
der dominierende Mechanismus, der Delaminationen zwischen den Schichten fördert und das
Risswachstum zur Oberfläche der Laminate. Die erhöhte Oberflächenrauheit führt zu kürze-
ren Risslängen entlang der Grenzschicht zwischen Beschichtung und Substrat und zu geringerer
Delamination bis zum endgültigen Versagen. Es wird also deutlich, dass die Adhäsion der Kupfer-
schicht einen signifikanten Einfluss auf die Delaminationen in der Grenzschicht hat, die wiederum
einen negativen Einfluss auf die Funktionalität des Systems haben.

Die dargestellten Untersuchungen haben gezeigt, dass die Schallemissionsanalyse eine geeignete
Methode zur Identifizierung der Versagensmechanismen von kupferbeschichteten glasfaserver-
stärkten Epoxidharzsubstraten unter quasistatischer Zugbelastung ist. Zudem wird die Unter-
suchung der Schadensentwicklung der klassifizierten Mechanismen bis zum Kompositversagen
ermöglicht.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss der Oberflächenstruktur von faserver-
stärkten Epoxidharzen auf die Adhäsion abgeschiedener Kupferschichten untersucht. Weiterhin
wurden die mikro-mechanischen Versagensmechanismen der beschichteten FVK-Substrate un-
ter mechanischer Belastung mittels der Schallemissionsanalyse quantitativ charakterisiert und
identifziert.

Dazu wurden kohlenstofffaser- und glasfaserverstärkte Epoxidharzsubstrate durch mechanische,
chemische und elektrische Oberflächenbehandlungsverfahren vorbehandelt und durch einen strom-
losen und sich anschließenden elektrochemischen (galvanischen) Abscheideprozess beschichtet.
Neben dem Sandstrahl- und Plasmaverfahren wurde ein neuartiger chemischer Ansatz zur Ober-
flächenvorbehandlung der FVK-Substrate verfolgt, indem die FVK-Oberfläche thermoplastisch
modifiziert wurde, um ein selektives Ätzen zu ermöglichen.

Die Struktur der Oberfläche hat je nach Adhäsionsmechanismus einen signifikanten Einfluss
auf die resultierende Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht. Durch das Sandstrahl-
verfahren oder nasschemische Ätzprozesse konnte die Oberflächenrauheit erhöht und somit die
Topographie der Substrate definiert werden, was zu einer verbesserten mechanischen Adhäsion
führte. Durch den Sandstrahlprozess konnte die Schälfestigkeit demnach um das 10-Fache, durch
die chemische Behandlung von polyestervliesmodifizierten GFK-Substraten mit Essigsäure sogar
um das 25-Fache erhöht werden. Die mechanischen Eigenschaften wie E-Modul, Zugfestigkeit
und Bruchdehnung der Substrate werden durch den mechanischen Vorbehandlungsprozess in-
nerhalb der untersuchten Sandstrahlparameter nicht signifikant beeinflusst. Es hat sich gezeigt,
dass abhängig von der Oberflächenrauheit die Haftfestigkeit bei konstanter Schichtdicke in einen
Sättigungsbereich läuft und Schwachstellen in der Interphase generiert werden.

Durch Plasmaprozesse hingegen konnte die Benetzbarkeit der Oberfläche verbessert und polare
Reaktionspartner für die Adsorption der Palladiumatome vor der stromlosen Abscheidung von
Kupfer geschaffen werden. Jedoch hat sich gezeigt, dass bei einer zu hohen Plasmaintensität ei-
ne thermische Degradation der Polymeroberfläche stattfindet und sich durch die Oxidation eine
schwach gebundene Grenzschicht ausbildet (WBL). Dadurch wird die Grenzschichthaftung ge-
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schwächt. Die Adhäsion zwischen der Kupferbeschichtung und dem Substrat konnte im Vergleich
zu einer unbehandelten Oberfläche zwar verbessert werden, jedoch ist die erreichte Schälfestigkeit
um ein vielfaches kleiner als bei den sandgestrahlten und chemisch vorbehandelten Oberflächen.
Für die Delamination der Beschichtung wird bei einer physikalisch veränderten Oberflächen-
struktur mehr Energie als bei einer funktionalisierten Oberfläche mittels Plasma benötigt. Somit
führt in diesem Fall der mechanische Adhäsionsmechanismus im Vergleich zu der Adsoptions-
theorie zu einer höheren Haftfestigkeit bei kupferbeschichteten faserverstärkten Epoxidharzsub-
straten. Durch eine nasschemische Behandlung mit Essigsäure von polyestervliesmodifizierten
GFK-Substraten konnte die Schälfestigkeit von 0,8 N/mm übertroffen und somit eine alternati-
ve schonendere Vorbehandlungsmethode zu der klassischen mit Chromschwefelsäure entwickelt
werden.

Unter realen Einsatzbedingungen unterliegt der gesamte Werkstoffverbund äußeren mechani-
schen Belastungen, die zum Versagen der Grenzschicht führen können. Da das Versagen der
Grenzschicht sehr stark von der Adhäsion zwischen abgeschiedener Kupferschicht und Substra-
toberfläche abhängig ist, wurden in Schäl- und quasistatischen Zugversuchen von beschichteten
GFK-Substraten auftretende Versagensmechanismen in der Grenzschicht und im hybriden Werk-
stoffverbund mittels der Schallemissionsanalyse genauer untersucht. Um die Topographie und so-
mit auch die Eigenschaften der Grenzschicht der beschichteten Substrate zu variieren, wurden die
Oberflächen durch einen Sandstrahlprozess mit Aluminiumoxid vorbehandelt. Die Sandstrahlzeit
variierte hierbei zwischen 2 s und 6 s. Die Oberflächenrauheiten und resultierenden Schälfestig-
keiten haben gezeigt, dass differenzierbare Grenzschichtzustände für die Schallemissionsanalyse
eingestellt werden können.

In den Schälversuchen hat sich gezeigt, dass eine stärkere Adhäsion zwischen dem Substrat und
der Beschichtung zu einer größeren freigesetzten elastischen Energie beim Versagen führt, die
mittels der SEA aufgezeichnet werden konnte. Daher konnte die Schallemissionsanalyse für die
Evaluation der Schälfestigkeit von kupferbeschichteten glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstra-
ten erfolgreich eingesetzt werden. Weiterhin können durch Unterschiede von Peak-Frequenz, Fre-
quenzverteilung und Mustererkennungsverfahren die Signale in zwei Versagensmechanismen klas-
sifiziert werden: adhäsives und kohäsives Versagen. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Bruch-
oberflächen nach dem Schälversuch zeigten den Trend, dass mit höherer Haftfestigkeit der An-
teil an verbleibenden Kupferpartikeln auf der Substratoberfläche zunimmt. Weiterhin führt eine
Zunahme der Oberflächenrauheit zu einem erhöhten Anteil an kohäsivem Versagen. Durch die
Erhöhung der Sandstrahlzeit wurde die Oberflächenrauheit erhöht und ein Anstieg an kohäsivem
Versagen von 15 % (bei 2 s Strahlzeit) auf 45 % (bei 6 s Strahlzeit) erreicht. Eine Quantifizierung
der Anteile der einzelnen Grenzschichtversagensmechanismen ist ebenfalls möglich.

In den quasistatischen Zugversuchen konnte erfolgreich eine Korrelation zwischen der kumu-
lierten absoluten SE-Energie und dem mechanischen Verhalten der unbeschichteten und be-
schichteten Materialien hergestellt werden. Eine stärkere Adhäsion zwischen der Beschichtung
und dem Substrat, die über eine Vergrößerung der Oberflächenrauheit erzielt wurde, führte zu
einer geringeren freigesetzten elastischen Enerige aus dem Grenzschichtversagen. Es hat sich
gezeigt, dass Veränderungen in der Adhäsion der Beschichtung einen signifikanten Einfluss auf
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die absolute SE-Energie haben. Auch hier konnte die SEA erfolgreich eingesetzt werden, um
die Versagensmechanismen kupferbeschichteter glasfaserverstärkter Epoxidharzsubstrate unter
Zugspannung zu untersuchen. Durch die Anwendung von Mustererkennungsverfahren konnten
die Signale in drei Versagensmechanismen bei den unbeschichteten und in vier Versagensme-
chanismen bei den metallisierten Proben während des Zugversuchs klassifiziert werden: a) Ma-
trixrisse, b) Faser-Matrix-Grenzflächen-Versagen, c) Faserbrüche und d) Grenzschichtversagen
Substrat-Beschichtung. Ergebnisse aus Wellenform- und Frequenzanalyse der klassifizierten Si-
gnale unterstützen die indentifizierten Versagensmechanismen. Zudem bestätigen auflicht- und
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getesteten Proben und Bruchoberflächen eben-
falls die identifizierten Mechanismen. Die Ergebnisse zeigten, dass ein Anstieg der Sandstrahl-
zeit zu einer geringeren freigesetzten absoluten SE-Energie führt und zu einer Verzögerung des
Grenzschichtversagens, die in einer geringeren Delamination der Beschichtung resultiert. In ei-
nem faserverstärkten Laminat mit einem Lagenaufbau von ± 45 ° zur Belastungsrichtung ist
Faser-Matrix-Interface-Versagen der dominierende Mechanismus, der Delaminationen zwischen
den Schichten fördert und das Risswachstum zur Oberfläche der Laminate. Die erhöhte Oberflä-
chenrauheit führt zu kürzeren Risslängen entlang der Grenzschicht zwischen Beschichtung und
Substrat und zu geringerer Delamination bis zum endgültigen Versagen. Es wird also deutlich,
dass die Adhäsion der Kupferschicht einen signifikanten Einfluss auf die Delaminationen in der
Grenzschicht hat, die wiederum einen negativen Einfluss auf die Funktionalität des Sytems ha-
ben. Somit ist die Schallemissionsanalyse eine geeignete Methode um Versagensmechanismen von
kupferbeschichteten glasfaserverstärkten Epoxidharzsubstraten unter quasistatischer Zugbelas-
tung zu identifizieren. Zudem wird die Untersuchung der Schadensentwicklung der klassifizierten
Mechanismen bis zum Kompositversagen ermöglicht.

Insgesamt ist die SEA daher ein leistungsfähiges Werkzeug für Wissenschaftler und Anwendern
aus der Industrie zur Entwicklung von maßgeschneiderten Hochleistungsgrenzschichten.
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7.2 Ausblick

Diese Arbeit hat gezeigt, dass es möglich ist durch alternative Vorbehandlungsmethoden die
Haftfestigkeit abgeschiedener Kupferschichten auf duromeren Faserverbundkunststoffen signifi-
kant zu erhöhen und weiterhin, dass mit Hilfe der Schallemissionsanalyse das Grenzschichtversa-
gen kupferbeschichteter GFK-Substrate nach mechanischer Vorbehandlung erfolgreich untersucht
werden kann. Es hat sich aber ebenfalls gezeigt, dass ein großes Optimierungspotenzial für die
Entwicklung beständiger Polymer-Metall-Verbunde vorhanden ist, um auch einen Einsatz kup-
ferbeschichteter duromerer FVK für beispielsweise kryogene Speichersysteme zu ermöglichen.

In Bezug auf die Vorbehandlung der FVK-Substrate können durch Kombinationen der Vorbe-
handlungsverfahren synergistische Effekte ausgenutzt werden, um die Haftfestigkeit bei gegebe-
nen Beschichtungsparametern weiter zu erhöhen. So kann eine Kombination aus einer Plasma-
behandlung und einer mechanischen bzw. nasschemischen Vorbehandlung zu einer Verbesserung
der Benetzbarkeit der aufgerauten Struktur führen. Vor allem im Bereich der Hinterschneidungen
kann die funktionalisierte Oberfläche zu einer verbesserten Qualität der Beschichtung beitragen
und so die Haftfestigkeit durch die Kombination aus mechansicher Adhäsion und Adsorption
erhöhen. Zudem bewirkt der Plasmaprozess neben der Funtionalisierung noch eine Säuberung
der Oberfläche.

In Bezug auf die Schallemissionsanalyse der kupferbeschichteten Faserverbundkunststoffe konnte
im quasistatischen Zugversuch nicht zwischen adhäsivem und kohäsivem Versagen in der Grenz-
schicht Substrat-Beschichtung unterschieden werden. Hier sind weiterführende Untersuchungen
sinnvoll, die eine Klassifizierung ermöglichen. Dadurch lässt sich der Einfluss der Grenzflächen-
struktur der metallisierten Substrate auf die Veragensmechanismen unter Zugbelastung noch
genauer beschreiben. Im Hinblick auf Speichersysteme für beispielsweise flüssigen Wasserstoff,
für Luft- und Raumfahrt- sowie Automobilanwendungen, treten im Anwendungsfall durch die
Betriebslasten und Temperaturwechsel aufgrund der Befüllvorgänge verstärkt dynamische Be-
lastungen auf. Daher ist die Übertragung der SEA von metallisierten Faserverbundkunststoffen
unter quasistatischer Zugbelastung auf dynamische Zugversuche ein vielversprechender Ansatz.
Es können durchaus messbare Signale aus dem Grenzschichtversagen erwartet werden, da in den
quasistatischen Experimenten erste Schallemissionsereignisse bei einer Dehnung kleiner 0,5 %
detektiert wurden.

Alle Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. Jedoch treten im beschriebenen
Anwendungsfall kryogene Temperaturen auf, die einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaf-
ten der metallisierten Faserverbundkunststoffe haben. Von besonderem Interesse ist hierbei der
Einfluss tiefer Temperaturen auf die Haftfestigkeit beschichteter FVK-Substrate. Hierfür sollte
der Einfluss der Oberflächenstruktur auf die Schälfestigkeit kupferbeschichteter FVK-Substrate
bei tiefen Temperaturen untersucht werden.
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