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,Phantasie ist wichtiger als Wissen, denn Wissen ist begrenzt.*
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Kurzfassung

Die Entwicklung von Speichersystemen fiir z. B. fliilssigen Wasserstoff fiir zukiinftige energie-
und kosteneffiziente Transportsysteme gewinnt zunehmend an Bedeutung. Aufgrund der hohen
gewichtsbezogenen Steifigkeit und Festigkeit von Faserverbundkunststoffen (FVK) sind diese
Werkstoffe hierfiir von besonderem Interesse. Allerdings zeigen Faserverbundkunststoffe im Ver-
gleich zu Metallen eine sehr hohe Gaspermeation und Leckrate gegeniiber Wasserstoff. Durch
eine Kupferbeschichtung kann eine hochfunktionale Permeationssperrschicht erzeugt und so eine
ausreichend hohe Dichtheit erreicht werden. Der Einsatz kupferbeschichteter FVK fiir Speicher-
systeme stellt fiir einen bestdndigen 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 Adhésion zwischen abgeschiedener Kupferschicht und Substratoberfliche abhén-
gig. Somit spielen erstens grundlegende Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen der Ober-
flachenstruktur 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 Oberflichenbehandlung zu verbessern und mit Hilfe der Schallemissi-
onsanalyse auftretende Versagensmechanismen insbesondere in der Grenzschicht quantitativ zu

untersuchen.

Dazu wurden kohlenstofffaser- und glasfaserverstirkte Epoxidharzsubstrate durch mechanische,
chemische oder elektrische Oberflichenbehandlungsverfahren vorbehandelt und durch einen strom-
losen und galvanischen Abscheideprozess beschichtet. Die Oberflichenstruktur der FVK-Substrate
hat je nach Adh&sionsmechanismus einen signifikanten Einfluss auf die resultierende Haftfestig-
keit der abgeschiedenen Kupferschicht. Durch eine nasschemische Behandlung mit Essigsdure von
polyestervliesmodifizierten glasfaserverstirkten Epoxidharzsubstraten konnte die Schélfestigkeit
von 0,8 N/mm iibertroffen und somit eine alternative schonendere Vorbehandlungsmethode zu
der klassischen mit Chromschwefelsdure entwickelt werden. Mit Hilfe der Schallemissionsanaly-
se konnten die Versagensmechanismen im Schélversuch in adhésives und kohésives Versagen in
der Grenzschicht klassifiziert werden. Weiterhin war eine Quantifizierung der Anteile der einzel-
nen Grenzschichtversagensmechanismen moglich. In quasistatischen Zugversuchen konnten die
Signale bei den metallisierten Proben durch die Anwendung von Mustererkennungsverfahren in
die Versagensmechanismen Matrixrisse, Faser-Matrix-Grenzflachen-Versagen, Faserbriiche 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 zahlt mit zu den wichtigsten
Mafsnahmen fiir die Entwicklung von zukiinftigen energie- und kosteneffizienten Transportsyste-
men. Dabei ist die Gewichtsreduktion einer der bedeutendsten Faktoren. Derzeitige Forschungs-
schwerpunkte fiir den Einsatz von FVK beziehen sich nicht nur auf Strukturbauteile, sondern

auch auf Speichersysteme fiir z. B. fliissigen Wasserstoff.

Wasserstoff ist ein effizienter und sauberer Treibstoff, der die Speicherung und den Transport
von erneuerbaren Energien ermoglicht [1]. Als Energietriger tritt Wasserstoff in Konkurrenz zu
den konventionellen Energietrigern wie Erdgas, Propan, Benzin oder Diesel [2|. Aufgrund der
im Vergleich zu konventionellen Treibstoffen relativ geringen volumetrischen Energiedichte von
gasformigen 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 moglichst hoch sein, damit das
Speichersystem wenig Platz einnimmt bzw. wenig wiegt. Fliissiger Wasserstoff (LHz) ist hierbei
von besonderem Interesse, da er eine mit Erdgas vergleichbare massenspezifische Energiedichte
hat. Zudem ist die Speicherung von fliissigem 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 Fliissigspeichers [3,4].

Kryogene Tanksysteme speichern Wasserstoff in fliissiger Form bei sehr tiefen Temperaturen
(20 K, ca. -253 °C) und relativ niedrigen Driicken (bis max. 10 bar). Heutige LHa-Speichersysteme
fiir automobile Anwendungen bestehen aus doppelwandigen zylindrischen Edelstahlbehéaltern
und einer Nebensystemkapsel, in der sich Ventile, Sensoren und Wéarmeiibertrager befinden. Das
weltweit erste im Serieneinsatz erprobte LHs-Speichersystem wurde von Magna Steyr hergestellt
(Abb. . 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

Warmeeinstrahlung und entspricht der Isolationswirkung einer 17 Meter dicken Styroporschicht.
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Abb. 1.1: Energiedichten verschiedener Energietrager und Speicherformen

Abb. 1.2: Réntgenansicht eines Fliissigwasserstoff-Speichersystems mit doppelwandigem FEdel-
stahlzylinder des BMW Hydrogen 7 (Quelle: Magna Steyr)
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Dennoch ist ein geringer Warmeeintrag physikalisch nicht zu vermeiden. Das bedeutet, dass ein
geringer Teil des fliissigen 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 Hélfte gefiillten Wasserstofftanks
betrigt ca. 9 Tage. Danach ist es moglich im Wasserstoff-Modus noch etwa 20 km zuriickzulegen.
Fiir die Speicherung von ca. 9 kg fliissigen Wasserstoff ergibt sich ein Tankgewicht von {iber 160
kg (ohne Wasserstoff). Ein Speichersystem aus Edelstahl ist somit fast 20-mal schwerer als die

maximal speicherbare Menge an LHo ||§[]

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 [7H19]. Durch den Einsatz von duromeren FVK

kann eine Gewichtsersparnis von etwa 60 % gegeniiber Stahltanks erreicht werden [@I

Allerdings zeigen Faserverbundkunststoffe eine sehr hohe Gaspermeation und Leckrate gegeniiber
Wasserstoff. Deshalb miissen FVK-Behélter fiir kryogenen Wasserstoff mit hochfunktionalen Per-
meationssperrschichten ausgestattet werden, welche die Dichtheit des Gesamtsystems sicherstel-
len und das Hochvakuum zwischen Innen- und Aufentank (1075- 108 mbar) schiitzen. Metalli-
sche Beschichtungen konnen diese hohen Anforderungen an die Dichtheit erfiillen (Abb. und
halten gleichzeitig das Gesamtgewicht im Vergleich zu den neuartigen Typ-III-Tankstrukturen
(Metall-Liner mit FVK-Léngs und -Umfangswicklungen, ECE R 110 / ISO 11439) gering.

10

=
-

<
=]

Leckrate in mbarl/s

[
=
=

10-1[]

EVK mit FVK mit EP-Matrix Referenz
EP-Matrix und 50 ym Kupferbeschichtung Edelstahl

Abb. 1.3: Helium Leckrate verschiedener Materialien [@

Die komplexe dreidimensionale Geometrie der Tankstrukturen, eine geforderte Bruchdehnung der



KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATION 4

metallischen Beschichtung von mehr als 3 % und eine Helium-Leckrate von weniger als 3 x 10710
mbar 1/s schliefien den Grofsteil an Beschichtungsprozessen und -materialien aus. Schultheiss @]
hat gezeigt, dass die Dichtheit des Systems gewéhrleistet ist, wenn eine Kupferschicht mit einer
Dicke von mindestens 50 pm aufgebracht wird. Dies wird durch einen stromlosen und galvani-
schen Abscheideprozess realisiert. Ein zuvor aufgebrachter Aktivator sorgt fiir eine ausreichende
elektrische Leitfahigkeit auf der Polymeroberfliche. Somit konnte in @] erstmals die Funktiona-
litdt eines kupferbeschichteten duromeren FVK-Tanks in Bezug auf Vakuumstabilitdt bestéatigt
und ein Demonstrator gefertigt werden (Abb. . Vor dem Hintergrund einer potenziellen Was-
serstoffversprodung des Komposites sehen zukiinftige Tankkonzepte aus Sicherheitsgriinden eine

beidseitige Innen- als auch Aufsentankbeschichtung vor.

Abb. 1.4: Kupferbeschichteter Demonstrator aus faserverstirktem Epoxidharz [@

Jedoch wurden bisher keine ausreichenden Untersuchungen hinsichtlich der Adhésion der gal-
vanisch abgeschiedenen Kupferschicht und der Versagensmechanismen der Grenzschicht (In-
terphase) zwischen dem Faserverbundsubstrat und der Beschichtung unter mechanischer Last
durchgefiihrt. Insbesondere der Einfluss der Grenzflichenstruktur auf die mikro-mechanischen
Versagensmechanismen der kupferbeschichteten FVK-Substrate ist bis heute weitestgehend un-
erforscht. Der hybride Werkstoffverbund wird im Betriebszustand extrem heruntergekiihlt. Der
Schichtaufbau fithrt aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Faser, Matrix und Kupferbeschichtung zu thermisch induzierten interlaminaren Scherkréiften, die
bei einer zu geringen Haftfestigkeit der Beschichtung zu Delaminationen und Rissen in der Grenz-
schicht fithren konnen. Der kryogene Speichertank im BMW Hydrogen 7 beispielsweise durchlauft
im Einstz mehrere hundert Temperaturzyklen, in denen der Tank durch den Verbrauch und das
Abdampfen des Wasserstoffs erwérmt und durch das Befiillen wieder auf extrem niedrige Tem-
peratur abgekiihlt 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 verstarkt

die Grenzphase und kénnen ebenfalls bei einer unzureichenden Adhésion zu Delaminationen der
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metallischen Beschichtung fithren und damit die Funktionalitit des Systems storen.

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
Oberflachenstruktur der FVK-Substrate und die Haftfestigkeit galvanisch abgeschiedener Kup-
ferschichten vorhanden. Vor allem liegen unzureichende Informationen iiber den Einfluss der
Grenzflachenstruktur auf die Schadensentwicklung und -mechanismen in der Grenzschicht der
beschichteten FVK-Substrate unter mechanischer Belastung vor. Hierdurch lassen sich entspre-
chende Designkonzepte fiir die Entwicklung und Herstellung von z. B. sehr leichten und wider-
standsfahigen Speichersystemen ableiten. Auf diese Weise kann das Gesamtgewicht zukiinftiger
Transportsysteme und somit auch deren COo- Ausstoft signifikant reduziert werden. Die vor-
liegende Arbeit entstand im Rahmen des BMWi geforderten Projektes (ZIM KF2116705MF9)
yJEntwicklung von Metallisierungsverfahren fiir kryogene Speicher- und Leitungssysteme fiir Luft-
und Raumfahrtanwendungen®. Das ZIM-Projekt wurde zusammen mit MAGNA STEYR Fahr-
zeugtechnik AG & Co KG Space Technology und der Firma Liiberg Elektronik GmbH & Co.
Rothfischer KG durchgefiihrt.



Kapitel 2

Stand der Technik

2.1 Barriereeigenschaften von Faserverbundkunststoffen

Der Grund fiir Gasaustritt in FVK-Strukturen ist hauptséchlich auf zwei Phéanomene zuriickzu-
fiihren: die natiirliche 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 fiihren kénnen. In dop-
pelwandigen kryogenen Speichertanks zum Beispiel wiirde es zu einem Systemausfall kommen,
wenn der Wasserstoff durch die Wand des Innentanks durchdringen und damit das Hochvakuum
zur Isolation zerstoren wiirde. Dies war der Grund fiir das Versagen des Wasserstofftanks der
X-33 Raumféhre der NASA aus dem Venture-Star-Programm [22]. Zudem verringert Matrixver-
sagen die Isolationsfiahigkeit der Laminate. Der Temperaturanstieg infolge der kleiner werdenden
Isolationsgiite fiithrt zu héheren Verdampfungsraten. Dadurch wird die Verwendung eines hoch
durchlassigen Tanksystems aufgrund der erhohten Nachfiillrate unwirtschaftlich. Jedoch wird in
Schenk et al. [23] postuliert, dass die Permeation nicht vollstandig verhindert werden kann. Das

bedeutet, dass in jeder Tankentwicklung eine zuldssige Permeationsrate definiert werden muss.

Generell beschreibt die Gaspermeation den Vorgang, bei dem ein Stoff einen Festkorper 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 Oberfliche des Festkorpers aufgenommen und in der
Oberflachenschicht geldst

2. Diffusion - das geldste Gas diffundiert durch den Festkdrper durch Poren bzw. molekulare

Zwischenrdume in Richtung der abnehmenden Gaskonzentration

3. Desorption - das diffundierte Gas wird an der anderen Oberflichenseite des Festkorpers

wieder abgegeben

Die Ad- und Desorption verlaufen bei kompakten Materialien sehr schnell gegeniiber der Diffusi-

on, sodass dieser Teilprozess der zeitbestimmende Vorgang der Permeation ist. Die Permeation ist
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ein temperaturabhingiger Vorgang und lédsst sich anhand der Arrhenius-Gleichung beschreiben

und nimmt folglich mit sinkender Temperatur ab [25].

Gas an der Festkorper Gas an der
Feedseite Permeatseite
p>>p, o _ C, P,

/

Adsorption Diffusion Desorption

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 hohere Gaspermeation und folglich auch eine héhere Leckrate. Dies liegt vor al-
lem an der unterschiedlichen Molekiil- bzw. Atomstruktur der Werkstoffklassen. In Polymeren
haben materialspezifische Eigenschaften wie mittlerer Molekiildurchmesser, Kristallinitdt oder
Packungsdichte einen signifikanten Einfluss auf das Diffusionsverhalten und damit auf die Gas-
permeation |25]. So wird die Diffusion von Gasen mit wachsendem mittlerem Molekiildurchmesser
kleiner. Weiterhin sind kristalline Bereiche von Polymeren fiir Gasmolekiile nahezu undurchdring-
bar. Auch mit zunehmender Dichte der Matrix vergrofsern sich die Barriereeigenschaften. Dabei
werden die Absténde der einzelnen Polymerketten, zwischen denen Diffusion von Gasmolekiilen
moglich ist, kleiner [25]. Abbildung zeigt die Permeabilitét verschiedener thermoplastischer
Kunststoffe fiir Wasserstoff und Helium in Abhéngigkeit von der Betriebstemperatur. Zunéchst
einmal wird deutlich, dass zwischen Helium und Wasserstoff nur leichte Unterschiede in der Per-
meabilitdt der Polymere vorhanden sind. Daraus ergibt sich die Annahme, dass die Helium- und
Wasserstoffpermeation gleichwertig betrachtet werden kénnen. Fiir das teilkristalline Polyamid
(PA) werden die geringsten Permeationswerte erreicht, die ca. eine Grofsenordnung niedriger sind

als bei Polycarbonat (PC). Mit sinkender Temperatur jedoch nimmt die Permeation linear ab.

In faserverstarkten Kunststoffen mit Epoxidharzmatrix zeigt sich eine dhnliche Abhéngigkeit der
Permeation von der Temperatur (Abb. [2.3). Die Permeation nimmt mit sinkender Temperatur
ab. Weiterhin wird der signifikante Einfluss der Faserverstiarkung auf die Permeation deutlich, die
zudem durch Faserart und Faservolumengehalt beeinflusst werden kann. In Abbildung ist die
Heliumpermeabilitat glasfaserverstirkter Epoxidharze (GFEP) in Abhéngigkeit vom Faservolu-

mengehalt bei Raumtemperatur dargestellt. Die Permeation von reinem Epoxidharz ist um etwa
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eine Grofenordnung hoher als die der gemessenen GFEP. Daher ergibt sich, dass die Permeations-

konstante der Epoxidharzmatrix wesentlich grofer sein muss als die von Glasfasern. In [6] zeigen

sich bei Raumtemperatur fiir Epoxidharze Permeationswerte von 5,7 - 10716 mol /m s Pa und fiir
Glasfasern 2,79 - 10722 mol/m s Pa. Somit findet die Diffusion in faserverstirkten Epoxidharzen

hauptséchlich durch das freie Volumen der Matrix, durch Lufteinschliisse oder andere Hohlraume

und entlang der Faser-Matrix-Grenzflache statt.

101 325K 300K 275K 250 K 225K 200 K
T T T T T T
PVC mit Wasserstoff
102~ pC mit Helium
— HDPE
E I N N G A
A - PA o @000 Ne W el T B
.......................... A
AAAAAAAA o
104
L ....6
-15 | | | |
10 3 3,5 4 45 5 55
1/T [K11073]

Abb. 2.2: Wasserstoff- und Heliumpermeabilitit verschiedener thermoplastischer Kunststoffe in
Abhdngigkeit von der Temperatur [25]
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Abb. 2.3: Heliumpermeabilitit von GFEP mit unterschiedlichem Faservolumengehalt und rei-
nem Epozidharz in Abhdngigkeit von der Temperatur [25]
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Abb. 2.4: Heliumpermeabilitit von GFEP in Abhdngigkeit vom Faservolumengehalt bei Raum-
temperatur [25]

Schultheiss [6] untersuchte die Barriereeigenschaften kohlenstofffaserverstarkter Epoxidharze-
(CFEP) in Kombination mit potenziellen Permeationssperrschichten fiir Leichtbautanks zur
Speicherung von fliisssigem Wasserstoff. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die gemessenen
Helium-Permeationswerte sehr gut mit den Literaturwerten iibereinstimmen. Die Permeation
nimmt mit sinkender Temperatur linear ab und lasst sich mit der Arrhenius-Gleichung berech-
nen. Es wurden Werte zwischen 3,73 - 107!7 und 3,62 - 107!6 mol/m s Pa%% erreicht (zum
Vergleich Kupfer bei 298 K: Pgy, ~ 10720 mol/m s Pa%?). 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 fiir die erforderliche Vakuumstabilitat darstellt.

Das zweite Phénomen, durch das der Gasaustritt beschleunigt wird, sind Mikrorisse, die z. B.
beim Einsatz in kryogenen Speichertanks durch eine Uberlagerung von thermischer und mecha-
nischer Spannung eintreten kénnen |26|. Zu den frithzeitig einsetzenden Schadensmechanismen in
einem Faserverbundkunststoff zdhlen neben dem Faser-Matrix-Versagen auch Mikrorisse in der
Polymermatrix. Derartige Mikrorisse haben zwar zunéchst 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 zeigt ein Beispiel
fiir einen typischen Mikroriss in einem kohlenstofffaserverstarktem Kunststoff-Laminat (CFK-
Laminat). Die fiir 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. Abhéngig von
der Hartungstemperatur 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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verstiarkt werden. Zudem haben thermische Wechselbeanspruchungen einen signifikanten Effekt
auf den Rissfortschritt. Dadurch kénnen grofsere Risse entstehen, die sich iiber den gesamten
Querschnitt des Laminats ausbreiten [28|.

® Sonp B 4% e,
A
L AL

Abb. 2.5: Mikroskopische Aufnahme eines typischen Mikrorisses in einem orthotropen CFK-

Laminat

Die mechanischen Spannungen in dem FVK-Laminat werden vorranig durch ,duftere 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 Gréfe der resultierenden Dehnung im Material abhéngig .

Um das Auftreten von Mikrorissen zu verhindern oder zu reduzieren, konnte eine Modifikati-
on des Lagenaufbaus der Faserhalbzeuge zum Erfolg fiilhren. 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 konnen unterschiedliche Faserkombinationen die Spannungskonzentrationen im Laminat
reduzieren. Eine bewédhrte 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 konnen. Dabei wirken die Schichtsilikate wie Barrieren und verlangern

dadurch den Fliefpfad der Gasmolekiile, wie in Abbildung schematisch dargestellt [23].
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Matrix FlieBpfad des Gasmolekiils Schichtsilikat

Abb. 2.6: Nanokompartikel in der Matriz als Permeationssperre in FVK [25]

Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass durch eine Modifikation der Matrix mit Fiillstoffen
die Permeations- und Leckrate fiir 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 fiir eine derartige Applikation lediglich durch

die Metallisierung erfiillt werden.

2.2 Metallisierung von Faserverbundkunststoffen

Aufgrund der guten Gasbarriereeigenschaften von metallischen Beschichtungen werden diese be-
reits vor allem in der Verpackungsindustrie fiir Lebensmittel genutzt. Dort soll die Ware vor
Sauerstoff, und somit vor zu schneller Alterung geschiitzt werden [32]. Bei der Metallisierung von
FVK-Oberflachen stellt die Haftung zwischen der Beschichtung und dem Substrat eine besondere
Herausforderung fiir einen unter Einsatzbedingungen besténdigen Polymer-Metall-Verbund dar.
Diese wird von einer grofen Anzahl von Parametern beeinflusst (Tab[2.1)) [33H36]:

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

Art Einflussparameter

Kombination von Schicht- und Substratmaterial
Oberflachenfeingestalt (Rauheit)
Oberflachenreinheit
) Schichtstruktur

materialbezogen )
Innere Spannungen der Schicht / des Substrats
Thermische Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schichtmaterial
Festigkeit von Substrat und Schichtmaterial

Plastisches Verformungsvermogen (Duktilitét)

Vorbehandlung der Substrate (Aktivierung)

Art der Beschichtungsmethode
prozessbezogen )

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 aufgefiihrten Parameter festgelegt bzw. beeinflusst. Die Ursachen fiir die Schwierigkei-
ten bei der Metallisierung von Faserverbundkunststoffen liegen hauptséchlich in den geséttigten
Bindungszustdnden und der geringen Polaritét der Polymeroberfliche sowie in der chemischen
und physkalischen Verschiedenheit der Materialien [37],38|.

Als Beispiele fiir die Metallisierung von Faserverbundkunststoffen sind hier unter anderem die
durch das Fraunhofer IPA durchgefiihrten Untersuchungen zum Beschichten von CFK-Materialien
fiir 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 Produktberiihrung aus gesund-
heitlichen Griinden in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie nicht erlaubt. Daher wurde der
Einfluss unterschiedlicher Beschichtungsmaterialien und -verfahren auf deren Eignung zur Ober-
flichenveredelung von CFK-Substraten gepriift. 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 kohlenstofffaserverstérktem Epoxidharz mittels in-situ Rasterkraft-
mikroskopie. Hierbei wurde der Einfluss der Faserorientierung sowie der Oberflachenstruktur auf
die Nukleierung und das Kristallwachstum analysiert. In diesem Fall wurden die CFK-Substrate
vor dem Hintergrund dekorativer und schiitzender Funktionen in technischen Anwendungen be-
schichtet. Es konnte festgestellt werden, dass die durchgefiihrte Oberflichenmodifikation der
CFK-Substratoberfliche 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 kohlenstofffaserverstirkten Epoxidharz fiir die Textil-, Papier-
und Folienindustrie hergestellt und metallisch beschichtet worden, um deren Abriebfestigkeit
zu erhohen. 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 Substratoberfliche, Oberflichenqualitdt und
Abriebfestigkeit.

Metallische Beschichtungen zur Erhohung der Abrieb- und Verschleifsfestigkeit der FVK fiir
Gasturbinenteile in der Luftfahrt wurden in [43] untersucht. Hierbei wurden kohlenstofffaser-
verstirkte Epoxidharze mittels der Pulsed-Gas-Dynamic-Spraying-(PGDS)-Methode mit Zink
beschichtet und die Mikrohédrte und Porositét der Schicht in Abhéngigkeit von den Prozesspa-
rametern untersucht. Die verwendeten CFK-Prepregs wurden zudem vor dem Aushérteprozess
mit einer diinnen Schicht an Kupferpartikeln auf der Oberfliche versehen, um die elektrische

Leitfdhigkeit der Komposite fiir den Beschichtungsprozess zu erhohen.

In [44] konnte die Haftfestigkeit von galvanisch metallisierten glasfaserverstiarkten Epoxidharzen
mit Hilfe eines zuvor aufgebrachten metallisierbaren Haftvermittlers erhéht werden. Der Haftver-

mittler bestand aus einem partiell epoxidierten Styrol-Butadien-Styrol-Triblockcopolymer, einem
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Epoxidharzvorprodukt und einem Aminhérter. Es ergab sich, dass das Mischungsverhéltnis die-
ser Komponenten sowie die Art des Amins die Abzugsfestigkeit der galvanisch aufgebrachten
Metallschicht signifikant beeinflusst.

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

Nickel / Kupfer

{ @%& A

CF / Epoxid

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

Zukiinftige 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 Uberblick

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
iiblicherweise direkt auf dem Substrat abgeschieden werden. In Abbildung ist ein grafischer

Uberblick iiber die existierenden Metallisierungsprozesse dargestellt.

Metallisierung von FVK
Folien Beschichtungen
Verkleben Laminieren Lackieren Bedampfen  thermisches  galvanische

/ Sputtern Spritzen Abscheidung

Abb. 2.8: Technologien zur Metallisierung von Faserverbundkunststoffen [@
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Das Laminieren oder Verkleben von Folien ist eine geeignete und wirtschafliche Methode fiir das
Metallisieren relativ einfacher 2D-Strukturen [46]. Die Folien kénnen 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 fiir 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 iiber 350 °C ausgebacken, um
die enthaltenen Losungsmittel zu verdampfen [48|. Folglich ist dieses Beschichtungsverfahren fiir
die Metallisierung von duromeren FVK nicht geeignet, da sich bei dieser Prozesstemperatur die

meisten duromeren Kunststoffe zersetzen.

Zu den Bedampfungsverfahren zdhlen hauptsichlich 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 iiberfiihrt und zum
Substrat gefiihrt, auf dem es anschliefend kondensiert und die Zielschicht bildet. Bekannte Vari-
anten des PVD-Verfahrens sind das Elektronenstrahlverdampfen, plasmaunterstiitzte Verfahren,
Sputtern, Laserstrahlverdampfen sowie reaktive PVD-Verfahren [6,46,[49]. Wird das Konden-
sat iiber 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 pm/h erzielt und sprode
Metallschichten abgeschieden werden. Sprode 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 unmdoglich.
Daher sind Bedampfungsprozesse ebenfalls fiir die Metallisierung von FVK-Strukturen fiir kryo-
gene Speichertanks ungeeignet.

Es existieren weiterhin verschiedene thermische Spritzverfahren. Zu den géngisten Technologi-
en zéhlen das Atmosphérendruck- und Niederdruckplasma-Spritzen sowie das Kaltspritzverfah-
ren |54/57]. Bei allen thermischen Spritzverfahren wird das Metall geschmolzen und dann auf
das Substrat gebracht. Abhéngig vom Beschichtungsmaterial sind die Prozesstemperaturen sehr
hoch. Zudem zeigen Untersuchungen in 58|, dass die Beschichtungen stark pords sein konnen.
In Bezug auf die Metallisierung komplexer 3D-FVK-Strukturen, die Wirtschaftlichkeit und die
notwendige hohe Duktilitdt der Metallschicht z&hlt der stromlose und elektrochemische Abschei-
deprozess zum Verfahren mit dem héchsten Potenzial und wird daher als Metallisierungsprozess
fiir die untersuchten FVK-Substrate in dieser Arbeit gewéhlt [59]. Im Folgenden wird auf die

Erzeugung von Metallschichten durch diesen Prozess ndher 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 aufgelost und durch Elektronen auf der Targe-

toberflache entladen und abgeschieden. Abhéngig von der Quelle der Elektronen wird zwischen
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stromloser (ohne dufterer Spannungsquelle) und elektrochemischer (mit duferer Spannungsquelle)
Metallabscheidung unterschieden. Wahrend bei stromloser Abscheidung eher geringe Abscheide-
raten erzielt werden (1 bis 3 pm/h), sind diese bei der elektrochemischen Abscheidung deutlich
hoher (~12 pm/h) |60].

Stromlose Metallabscheidung

Aufgrund der sehr geringen elektrischen Leitfihigkeit der Faserverbundkunststoffe (~10® S/m)
- im Vergleich zu Metallen (~10° S/m) - miissen die FVK-Oberflichen jedoch zuniichst durch
das Aufbringen einer diinnen Metallschicht (~1 pm) in einem stromlosen Prozess leitfahig ge-
macht werden, sodass diese Schicht anschliefsend durch einen elektrochemischen Prozess verstiarkt
werden kann. Zudem konnen die Materialien bei relativ niedrigen Prozesstemperaturen von ca.
50 °C beschichtet werden. Weiterhin ist eine flichendeckende Beschichtung der FVK-Strukturen
moglich. Eine detailliertere Beschreibung der beiden Metallisierungsverfahren wird im Folgenden

dargestellt.

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

R — R*" + z.e” (2.1)
Me*t + z-e” — Me (2.2)
R + Me*™ — R*T + Me (2.3)

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

R Me?

R7+

Edelmetallkeim
(z.b Palladium)

e — 7€

FVK-Substrat
v
Abb. 2.9: Reduktionsreaktion an Polymersubstratoberflichen bei chemischer Metallisierung [37]

Hierfiir werden die FVK-Substrate nach einer Oberflachenvorbehandlung mit einem palladium-

haltigen Katalysator (Pd) aktiviert, um die stromlose Abscheidung zu erméglichen. Mit zuneh-
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mender Abscheidedauer entsteht eine geschlossene Metallschicht [37]. Die am héufigsten abge-
schiedene Metallschicht auf Polymeren ist chemisch Kupfer. Chemisch Nickel wird in der Elek-
tronik primér als Diffusionssperre fiir ein chemisch Gold-Finish eingesetzt. Chemisch Nickel ist
als Funktionsschicht fiir eine Permeationssperre aufgrund der sehr geringen Duktilitdt im Ver-
gleich zu Kupfer ungeeignet. Neben dem Reduktionsmittel und Metallsalz werden aufierdem noch
Komplexbildner, Stabilisatoren und pH-Regulatoren verwendet, um die Stabilitét des chemischen

Bades zu gewéhrleisten und den Metallisierungsprozess gezielt zu kontrollieren [37].

Elektrochemische Metallabscheidung

Unter elektrochemischer Metallabscheidung versteht man galvanische Prozesse, die mit einer au-
fseren 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 16st sich das
Metall vom Kristallgitter der Anode in Form von Metallionen ab. Folglich entsteht an der An-
ode zunehmend ein Elektroneniiberschuss. Durch das Anlegen einer Gleichspannung wandern
diese frei gewordenen Elektronen iiber den &ufieren Stromkreis zur Kathode. Das entstehen-
de elektrische Feld fiihrt 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 : Me"" + n-e” — Me (2.4)

anodische Reaktion : Me — Me™ + n-e” (2.5)

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

«— Me

® @ ®

= @ ® ® ©)
‘E ® -— — -« D 2
29 O =

(©)

%) S @ o @ =
Kathode Anode

Abb. 2.10: Prinzip der elektrochemischen Metallabscheidung: Metallionen Me*" (&) werden auf
der Substratoberfliche entladen und abgeschieden



KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK 17

Wie in Tabelle 2.1 dargestellt haben auch die Prozessparameter der gewdhlten Beschichtungsme-
thode einen Einfluss auf die Stabilitiat des Polymer-Metall-Verbundes. Bei der chemischen und
elektrochemischen Metallabscheidung auf Kunststoffoberflachen ist eine ausreichende Adsorption
des Katalysators fiir eine geschlossene Metallschicht besonders wichtig. Die Adsorption sowie der
Schichtaufbau wihrend der Metallanscheidung werden signifikant von der Oberflichenstruktur,
wie z. B. der Oberflachenrauheit der FVK-Substrate, beeinflusst.

2.2.2 Adhasionsmechanismen

Die Stabilitit eines Polymer-Metall-Verbundes héngt von den an den Phasengrenzen vorliegenden
Adhésionskréften ab. Dabei wird zwischen der Haftfestigkeit oy und der Verbundfestigkeit oy
unterschieden [61]. Die Haft- oder Adhésionsfestigkeit oy beschreibt den tatséchlichen (mikrosko-
pischen) Widerstand, den es fiir die Trennung des Verbundes zu {iberwinden gilt. Der Widerstand
resultiert aus den zwischenmolekularen Wechselwirkungen an den Phasengrenzen - den adhésiven
und den kohésiven Kréaften. Die Adhésion ist die Kraft, welche zwei unterschiedliche Materia-
lien (fest-fest, fliissig-fest) an ihren Grenzflichen zusammenhélt [62]. Als Kohésion werden die
Bindungskrifte zwischen Atomen und Molekiilen innerhalb einer Phase bezeichnet. Die Haftfes-
tigkeit (GL. errechnet sich aus dem Quotienten der experimentell nicht zugénglichen inneren
Haftkraft F; und der beim Bruch gebildeten wahren Oberfliche A, [63|. Die Haftfestigkeit oy

lasst sich somit mit den gegenwértigen etablierten Priifmethoden nicht bestimmen.

Fi

w

Fiir eine repriasentative Beurteilung der mechanischen Festigkeit erfolgt die Bestimmung einer
summarischen Grofe, der sogenannten Verbundfestigkeit oy, welche sich nach Gleichung [2.7]
aus der messbaren &dufseren flichenbezogenen Kraft F, und der bestimmbaren geometrischen
Oberfliche Ay ermitteln lésst.

oy —

F,
T (2.7)

Je nachdem welche Kréfte iiberwiegen, unterscheidet man bei der Trennung eines Verbunds im
Allgemeinen zwischen dem Adhésions-, Kohésions- und dem Mischbruch, wobei nach Satas [64]
in einem optimierten Polymer-Verbundsystem nur Adhésions- und Kohésionsbriiche auftreten
(Abb. . Da jedoch nur aus dem Wert oy die Bruchart nicht bestimmt werden kann, ist die

mechanische Priifung immer mit den Bruchcharakteristika zu korrelieren [63,65-67].



KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK

18

Metallische Beschichtung
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Beschichtung
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Abb. 2.11: Potenzielle Versagensmechnismen in einem Polymer-Metall-Verbund nach Satas

(64

Die zur Haftung zwischen fliissigen und festen bzw. zwischen festen Phasen fithrenden Vorgéange
werden als “Adhésion" 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 fiir einen Polymer-Metall-Verbund ist in Abbildung dargestellt. Die nicht ho-
mogene Grenzflachenschicht weist andere Strukturen als die Volumenphasen der Kontaktpartner
auf. Ihr Aufbau und ihre Gréfe ist von der chemischen Struktur des Polymers und der Beschaffen-
heit seiner Oberfliche, der Art und Zusammensetzung des abgeschiedenen Metalls und &ufseren

Einflussgrofen beim Herstellungsprozess abhéangig [63465),66).

\\ ¢ \\\

Metalloxid \ I nm
N
Grenzschicht * ‘ ‘ ﬁﬁ
A4 A A A A A A A nm bis ym
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Bereiche |¥ v vy vy v
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Grenzschicht in einem Polymer-Metall-Verbund [63,
68/
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Wichtige Grundvoraussetzungen fiir eine gute Haftung oy bzw. ausreichende Verbundfestig-
keit oy sind eine gute Vertraglichkeit zwischen den Korpern, keine schwachen Grenzschichten
durch Weak Boundary Layer (WBL) aufgrund von Lufteinschliissen, Verunreinigungen oder
unerwiinschten Reaktionsprodukten sowie Vermeidung von Spannungskonzentrationen, die die
Grenzschicht schwichen koénnen. Die Struktur der Grenzschicht ist daher fiir die Adh&sion der
aufgebrachten Metallschicht mafgeblich. Um den Einfluss der Grenzflachenstruktur auf die Ad-
hésion zu erkldren, werden die auftretenden Mechanismen mit Hilfe von Modellen bzw. Adhé&si-
onstheorien beschrieben. Die vier Hauptadhésionsmechanismen sind in Abbildung[2.13|dargetellt.

(b)

Abb. 2.13: Schematische Darstellung der vier bedeutendsten Adhdsionsmechanismen: (a) me-
chanische Adhdsion; (b) elektrostatische Theorie; (¢) Diffusionstheorie; (d) Adsorp-
tionstheorie ,@/

2.2.2.1 Mechanische Adhéision

Das Modell der mechanischen Adhésion nimmt an, dass die intrinsische Haftfestigkeit durch
das Verhaken, Verankern oder Verkrallen des Beschichtungsmaterials in der Topographie der
Substratoberflache geschaffen wird (Abb. a)). Dabher bilden sich diese mechanischen Grenz-
schichten ausschliefflich auf rauen und pordsen Substratoberflichen aus. Das Metall verankert
sich in den Poren und an weiteren geeigneten Hinterschneidungen der Polymeroberflache, sofern
eine gute Benetzbarkeit der Oberfliche gegeben ist [70]. Somit ist diese Form der Haftung des
Metalls auf dem Substrat rein mechanischer Natur. Tabelle gibt einen Uberblick iiber die
gemessene Schélenergie von kupferbeschichteten Epoxidharzlaminaten in Abhéngigkeit von der
Oberflachentopographie des Kupfers [69]. Der Einfluss der mechanischen Adhésion ist jedoch
wissenschaftlich nicht exakt geklart. Einerseits wird die Meinung vertreten, dass die mechanische
Verklammerung hohere Adhésionskréfte erzeugt, andererseits soll die durch die héhere Rauheit
einhergehende Oberflachenvergrofierung dazu fithren, dass mehr molekulare Bindungen ausge-
bildet werden kénnen |71]. Zudem wurde auch auf relativ glatten Oberflichen eine gute Haft-
festigkeit erreicht . Weiterhin héngt 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 ,,.
Zusammenfassend léasst sich festhalten, dass bei verschiedenen Substratmaterialien eine Erho-
hung der Verbundfestigkeit durch eine Vergrofierung der Oberflachenrauheit und verbessertem
Grenzflichenkontakt (grofere Kontaktfliche, bessere Benetzung) erzielt wurde [75]. Als bekann-

tes Beispiel fiir 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) fir dekorative Bauteile in der Automobilindustrie zu nennen [38|.

Tab. 2.2: Schdlenergie von kupferbeschichteten Epoxidharzlaminaten [69]

Oberflaichentopographie der Kupferfolie Schilenergie
Beschreibung Schematische Darstellung [kJ / m?]
Flach 0,66
Flach + 0,3 pm Dendrite I 0,67

3 um hohe Pyramiden \/\/\/\ 1,0
2 pm flache Pyramiden + 0,3 pm Dendrite W 1.3

3 pnm hohe Pyramiden + 0,3 pm Dendrite W 24
Nickelfolie mit Pilzkopfstruktur m 2,3

2.2.2.2 Elektrostatische Theorie

Laut Allen |76] trégt eine zwischen einem Metall und einer Polymerschicht existierende elektrische
Doppelschicht durch die daraus entstehenden elektrostatischen Anziehungskréfte zur Schichthaf-
tung bei. Ursache der Doppelschicht ist ein Elektronentransport bzw. eine Ladungstragerdif-
fusion in der Grenzschicht zwischen den Adhésionspartnern beim Kontakt zum Ausgleich der
Fermi-Level (Abb. . Der Ursprung dieser Theorie stammt aus dem Jahr 1957, als Deryaguin
Parallelen zwischen dem Entfernen zweier Kondensatorplatten voneinander und dem Entfernen
zweier Oberflachen feststellte |76|. In diesem Fall kann der Polymer-Metall-Verbund als Kon-
densator angesehen werden. Die Trennung der Ladungstriger des Kondensators fithrt zu einer
Ladungstrennung und einer Potenzialdifferenz, die sich bis zur eintretenden Entladung erhoht.
Aus den elektrostatischen Kréften entlang dieser elektrischen Doppelschicht resultiert die Adha-
sionsfestigkeit. Kritiker dieser Theorie vertreten den Standpunkt, die auftretenden Phénomene

wéren die Folge des Adhésionsversagens und nicht Ursache fiir Haftfestigkeit [69).

Acceptor Donator
O~1+
©
©
(] +
O~——1+
) +
O=———-+
,\/\j,’_xontakmache
~— ———

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 Grenzflache zu einer gegen-
seitigen Diffusion (Interdiffusion) von Makromolekiilen, Kettensegmenten oder Polymerketten
kommt. Die Menge des gegenseitigen atomaren oder molekularen Austauschs hingt von der
Beweglichkeit der Ladungstréger (Diffusionskoeffizient) und der Loslichkeit ab. Beide physika-
lischen Grofen sind zudem zeit- und temperaturabhéngig. Speziell bei Polymeren tritt dieser
Mechanismus oberhalb der Glasiibergangstemperatur auf. Oberhalb dieser Temperatur ist die
Beweglichkeit der Makromolekiile hoch genug, um in das benachbarte Polymer eindringen zu
kénnen. Zudem sollten die Polymere keine wesentliche Vernetzung aufweisen. Steigende Ver-
netzungen sowie Kristallinitdt und Verzweigungen der Molekiilgruppen behindern die Diffusion
und schwéchen folglich die Adhésion. Bei der Diffusion entsteht keine diskrete Grenzflache (In-
terface), sondern eine Grenzschicht (Interphase) mit fallendem Konzentrationsgradienten vom
Reinmaterial zum Partnermaterial hin, der die Festigkeit gewéahrleistet (Abb. .

Beispiele, bei denen die Mechanismen dieser Theorie eine wichtige Rolle spielen, sind das Schwei-
fen und Heifskleben von thermoplastischen Kunststoffen . Die Diffusion von Metallatomen
in die Polymermatrix und die daraus resultierende Adhésion konnte bei der Metallisierung von
Polyimid (PI) mit Kupfer mittels PVD-Verfahren beobachtet werden [62]. Generell ist die Ad-
hésion durch Diffusion bezogen auf den Polymer-Metall-Verbund dann interessant, wenn dem

Metallisieren der Polymere eine Beschichtung mit anderen Polymeren zur Haftvermittlung vor-

ausgeht .

Adhisiv Grenzflache Adhisiv

/ (Interface)

Grenzschicht
(Interphase)

Abb. 2.15: Schematische Darstellung der Grenzflache (links) und Grenzschicht (rechts) @@/

2.2.2.4 Adsorptionstheorie

Das Adsorptions- oder thermodynamische Modell ist heutzutage die am meisten angewandte
Theorie zur Erkldrung von Adhésionsphdnomenen. Sie wird in physikalische und chemische Ad-
sorption unterteilt. Nach dieser Theorie verbindet sich bei engem Kontakt das Adhésiv aufgrund
interatomarer und intermolekularer Krifte entlang der Grenzfliche festhaftend mit dem Sub-
strat . Neben diesen Wechselwirkungen kénnen ebenfalls Donator-Akzeptor-Bindungen, auch
Saure-Base-Bindung genannt, bestehen. Die Reichweite der Bindungstypen liegt im Bereich zwi-
schen 0,1 und 0,5 nm. Die Festigkeiten der S&aure-Base-Wechselwirkungen liegen zwischen denen
der Primér- und Sekundéarbindungen. In Tabelle 2:3]sind die verschiedenen Bindungstypen sowie

deren Energien aufgefiihrt.
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Tab. 2.3: Bindungstypen und typische Bindungsenergien [69,78]

Bindungstyp Bindungsenergie
|kJ /mol|

Primdrbindungen (chemisch)

ionische! 2 600 - 1100

kovalente? 60 - 700

Metallische 110 - 350

Donator-Akzeptor-Bindungen

Breensted-Séure-Base-Wechselwirkungen bis 1000

Lewis-Saure-Base-Wechselwirkungen bis 80

Sekunddrbindungen (physikalisch)
Wasserstoffbriickenbindung?! 2

e Wasserstoffbriickenbindung inklusive Fluor bis 40

e Wasserstoffbriickenbindungen exklusive Fluor 10 - 25
Van der Waals Bindungen'!:?

e Permanente Dipol-Dipol-Wechselwirkung 4-20

e Induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkung <2
Dispersionswechselwirkungen?!? 0,08 - 40

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

Abschnitt naher erlautert.

2.2.3 Oberflichenbehandlungsverfahren fiir Faserverbundkunststoffe

Physikalische und chemische Eigenschaften sowie die Oberflachenstruktur (Rauheit, Welligkeit)
des Substrats beeinflussen im grofsen Mafe die Art der sich bildenden Grenzschicht. Durch das
Vorbehandeln der Substratoberfliche, z. B. durch Sandstrahlen, Schleifen, physikalisches oder

chemisches Reinigen, werden nicht nur die Oberflachenstruktur des Substrats verdndert, sondern

mégliche Bindungstypen in einem Polymer-Metall-Ubergang
2mogliche Bindungstypen in einem Polymer-Polymer-Ubergang
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auch die physikalischen und chemischen Oberflicheneigenschaften. Daher ist eine Substratvorbe-
handlung wichtig, die definierte und reproduzierbare Oberflachen bereitstellt. Das Vorbehandeln
der Substrate muss auf das Substratmaterial, die zu entfernenden Verunreinigungen und die

gewiinschten Anderungen der Oberflicheneigenschaften abgestimmt sein.

Um die Adhé&sion zwischen der metallischen Beschichtung und dem polymeren Substrat zu erho-
hen, werden die Substratoberflichen meistens vorbehandelt, um entweder (a) die Oberflichen-
rauheit zur Férderung der mechanischen Adhésion zu erhhen oder (b) die Oberflichenenergie
zur Erhohung der Benetzbarkeit und Absorption zu steigern [46,[80]. In beiden Fillen werden
die Oberflichen durch Vorbehandlungsprozesse veréndert, die im Allgemeinen in mechanische,
chemische, elektrische oder thermische Verfahren unterteilt werden kénnen (Abb2.16). Es sei
hier angemerkt, dass aufgrund der erhohten thermischen Bestdndigkeit von Duromeren gegen-
iiber themoplastischen Kunststoffen thermische Verfahren eher ungeeignet sind und daher auf

das Beflammen nicht weiter eingegangen wird.

Verfahren zur Oberflaichenvorbehandlung
von Kunststoffen

mechanisch chemisch elektrisch thermisch
Schleifen Sandstrahlen ~ Atzen  Nasschemische Nieder-  Atmosphéren- Beflammen

Funktionalisierung  druckplasma druckplasma

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

2.2.3.1 Mechanische Verfahren

Zu den mechanischen Prozessen gehoren das Sandstrahlen und Schleifen. Vorteile des Sandstrahl-
verfahrens sind unter anderem hohere Adhésionskréfte der Beschichtung gegeniiber Schleifpro-
zessen und eine einfachere Prozessfiihrung im Vergleich zu chemischen Atzverfahren [46,81].
Abbildung zeigt einen Uberblick iiber die Einflussparameter bei Sandstrahlprozessen. Die
Strahlmitteleigenschaften werden durch Strahlmittelsorte, Kornform, Korngréfsenverteilung und
Hérte definiert. Zu den Parametern der Strahlanlage zdhlen der Luftdruck, der die Geschwin-
digkeit des Strahlmittels vorgibt, und der Diisendurchmesser, der im Wesentlichen den Massen-
durchsatz und die bestrahlte Flache bestimmt. Zu den Prozessparametern zdhlen schliefslich der
Strahlwinkel, der Abstand zwischen Diise und Werkstiick 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-
betrage, mit der die festen Strahlmittel in die Festkorperoberfliche eingebracht werden. Nach
Momber [82] kann die gesamte eingebrachte Energie als Summe der kinetischen Energien der

Strahlmittelpartikel anhand folgender Beziehung bestimmt werden:

n
EPges :Z Ep; (28)
i=1

Auf elementarer Ebene wird dieser Vorgang mit dem Stof eines einzelnen Strahlmittelkornes
unter beliebigen Winkeln auf eine Oberflache beschrieben. Die kinetische Energie eines einzelnen

kugelformigen Strahlmittelpartikels ergibt sich folglich nach Momber [82] zu

I 2

Ep = 0P - dp - v} (2.9)
mit
op : Strahlmitteldichte,
dp : Strahlmitteldurchmesser,
vp : Strahlmittelgeschwindigkeit,

Somit kann die Belastungs- bzw. Strahlintensitét direkt iiber die Strahlmitteldichte, den Strahl-
mitteldurchmesser und der Strahlmittelgeschwindigkeit reguliert werden. Die Dichte und der
Durchmesser werden iiber die Strahlmittelsorte definiert. Zur Oberflichenbehandlung von du-
romeren Faserverbundwerkstoffen als Vorbereitung fiir das metallische Beschichten mittels elek-

trochemischer Prozesse wird Aluminiumoxid (AlpOg3) empfohlen [83]. Duromere Matrizes weisen
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im Vergleich zu teilkristallinen thermoplastischen oder metallischen Werkstoffen i. A. eine ge-
ringere Duktilitdt auf, sodass ein Strahlmedium mit relativ hoher Harte (AloOs: Mohshérte 9)
benotigt wird. Dadurch lassen sich hohere Oberflichenrauheiten erzielen [81]. In Bezug auf den
Strahlwinkel haben Messungen gezeigt, dass fiir eine effektive Vorbehandlung der Oberfliche
von sproden Werkstoffen der optimale Auftreffwinkel in der Regel bei 90 ° liegt [82]. Weiterhin
haben zahlreiche Untersuchungen an mineralischen Substraten bestétigt, dass die Geschwindig-
keit der auftreffenden Strahlmittel-Partikel einen entscheidenden Einfluss auf den Materialabtrag
hat [84]. Die Geschwindigkeit eines Partikels lasst sich nach Lecofre et al. [85] tiber die Beziehung

vp ~ VI (2.10)
mit

|21 : Luftdruck,

abschitzen. Hierbei ist die Anderung der Partikel-Geschwindigkeit nach dem Diisenaustritt von
der Struktur des aus der Diise austretenden Luftstrahles und dem Abstand der Diise zur Substra-
toberflache abhangig. In Abbildung ist die Struktur eines deratigen Luftstrahles (Druckluft-
Freistrahl) dargestellt. Unmittelbar nach dem Verlassen der Diise weist der Strahl einen Kern-
strahlbereich auf. Hier ist die Geschwindigkeit in radialer Richtung konstant und entspricht der
Anfangsgeschwindigkeit beim Diisenaustritt. Mit zunechmender Lange zerféllt der Strahl aufgrund
von Reibungs- und Turbulenzerscheinungen. Die Geschwindigkeit ist nun in radialer Richtung
durch ein GAUSS’sches Profil gekennzeichnet [82].

__',_,—f-""”f_r_j- Geschwindig-
e keitsprofil

— N
- T —\
> TT— =
> e
Diisen- Strahlker ,‘/
austritt '/,f
[ Mischbereich
Anfangsbereich Hauptbereich o

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 ist der Materialabtrag in Abhingig-

keit von der Strahlzeit schematisch dargestellt. Der Kurvenverlauf ist dabei materialunabhéngig
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und ldsst sich prinzipiell auf alle Substratwerkstoffe tibertragen. Zunéchst muss eine werkstoff-
abhéngige Inkubationsperiode tiberwunden werden, um einen messbaren Abtrag zu erzielen [86).
In dieser Periode wird das Versagen der Substratoberfliche durch z. B. Mikrorissbildung in spré-
den Oberflichen vorgeschiidigt. Nach Uberschreitung der Inkubationszeit steigt der Abtrag mit
zunehmender Strahlzeit stark an (Verschleifphase) und erreicht bei hohen Zeiten eine Sattigung
(Sattigungsphase), ab der es zu keiner weiteren Aufrauhung, sondern zum Einbetten der Partikel
in den bestrahlten Werkstoff und zu einer Einebnung der Oberfliche kommt. Dieser gegenteilige
Effekt wird auch ,Overblasting® genannt [81].

Das Sandstrahlverfahren und die Prozessparameter sind hauptséchlich an metallischen Substra-
ten untersucht worden [87,88]. Es wurde gezeigt, dass die Haftfestigkeit von Beschichtungen
stark von der Oberflichenrauheit der Metallsubstrate abhéngig ist, die anhand der Strahlpara-
meter kontrolliert werden kann. Grundsétzlich konnte festgestellt werden, dass eine Zunahme der
Strahlintensitét (durch z. B. einen héheren Strahldruck, geringeren Diisenabstand, eine ldngere
Strahlzeit) zu einer hoheren Oberflachenrauheit fithrt [81].

VerschleiBphase Sittigungsphase

Inkubations-

/*’ phase

StrahlverschleiBB

Strahleinwirkzeit

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

Als Beispiel fiir das Sandstrahlen von thermoplastischen Kunststoffen kann hier die Studie von
Weif et al. [89] genannt werden, in der die mechanische Vorbehandlung von PEEK-Oberflachen
zur Verbesserung der Klebefestigkeit untersucht wurde. Es konnte gezeigt werden, dass das Sand-
strahlen der PEEK-Oberflache mit Glasperlen (Korngrofte 100 bis 200 pm) zu einer signifikanten
Steigerung der Oberflaichenrauheit und Haftfestigkeit gefiihrt hat. Der Effekt der aufgerauhten
Oberflache auf die verbesserte Haftfestigkeit dufierte sich in den erhéhten Zugscherfestigkeiten.
Die Ursache fiir die Steigerung der Haftfestigkeit wurde zum einen mit dem Verankerungseffekt
des Klebstoffs an der Polymeroberflache (,Druckknopfeffekt*) und zum anderen mit der Vergrofe-
rung der Oberflache - wodurch die spezifischen Adhésionskréfte zwischen Polymer und Klebstoff
verstarkt werden - begriindet.

Weiterhin untersuchte Friedrich [90] den Erosionsverschleifs von thermoplastischen Kunststoffo-

berflichen nach dem Bestrahlen mit Stahlkugeln (Korngroke D ~ 500 pm). Es konnte gezeigt
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werden, dass die Erosion stark von der Glasiibergangstemperatur und somit von der chemischen
Struktur der Polymere abhéngig ist. Sprode, amorphe Polymere mit einer Glasiibergangstempe-
ratur oberhalb der Priiftemperatur zeigten eine deutlich hohere Abtragungs- bzw. Verschleifirate

als die untersuchten teilkristallinen thermoplastischen Polymere.

In Liu [91] wurde das Sandstrahlen von kohlenstofffaserverstiarkten duromeren Polyimidoberfla-
chen mit Aluminiumoxidpulver fiir das Aufbringen von erosionsfesten Beschichtungen untersucht.
Es wurde der Einfluss der Vorbehandlungsparameter auf die Scherfestigkeit, Temperaturbestin-
digkeit und den Erosionswiderstand der Beschichtungen analysiert. Zu den Vorbehandlungspa-
rametern zéhlten unterschiedliche Partikelgrofen des Strahlmediums und Strahldriicke. 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 fithrte

der Anstieg der untersuchten Strahldriicke zu einer Abnahme der Scherfestigkeit um ca. 20 %.

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

Der Einfluss des Strahlwinkels auf die Adhésion metallischer Beschichtungen auf faserverstérkten
Epoxidharzsubstraten wurde durch Menningen et al. [42] untersucht. In der Untersuchung wurde
ein bruchmechanischer Ansatz zur Bestimmung der Adhésion dargestellt und gezeigt, dass eine
Verdnderung des Strahlwinkels von 30 ° auf 90 ° zu einer Erhéhung der Energiefreisetzungsrate
von ca. 40 % fiihrt. In dieser Studie wurde jedoch keine quantitative Analyse der Oberflachen-
struktur durchgefiihrt. In einer weiteren Arbeit von Menningen et al. [41] wurde der Einfluss der
Mikro-Strukturierung der Substratoberfliche auf die Haftfestigkeit von Nickelbeschichtungen auf
kohlenstofffaserverstarkten Epoxidharzen untersucht. Es wurde gezeigt, dass eine Erh6hung des
Strahldrucks zwar zu einer Erhéhung der Oberflachenrauheit fithrt, jedoch nicht zwangslaufig zu
einer hoheren Haftfestigkeit. Die maximalen Adhésionskréifte wurden bereits bei einem Druck
von 1 bar erzielt. Eine Erhohung des Strahldrucks auf 1,5 und 2 bar fithrte zwar zu einer Zunah-
me der Oberflachenrauheit, jedoch auch zu mehr Fehlstellen und erhéhter Faserdelamination. Es
wurde auferdem ein Vergleich zu Schleifprozessen durchgefiihrt und nach dem Sandstrahlen ei-
ne deutlich hohere Adhésion zwischen der galvanisch aufgebrachten Nickel-Chrom-Beschichtung
und dem Substrat festgestellt. Laut Menningen et al. [41] wird aufgrund der Welligkeit der
FVK-Oberfliche beim Schleifen, das zu den spanenden Verfahren zéhlt, das Material nur von
den Erhebungen abgetragen. Beim Sandstrahlen fiihrt der Partikeleinschlag auf der Oberfliche
- unabhéngig von dem Welligkeitsprofil - zu einer Vergréferung der Oberflachenrauheit.

Obwohl einige Arbeiten zu dem Sandstrahlen von Faserverbundkunststoffen existieren, ist je-
doch der Einfluss weiterer Strahlparameter, insbesondere Strahlzeit und Diisenabstand, auf die
Oberflachenstruktur und Haftfestigkeit von kupferbeschichteten FVK-Substraten noch nicht aus-

reichend untersucht worden.
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2.2.3.2 Chemische Verfahren

Das Atzen und die nasschemischen Oberflichenmodifikationen sind typische Beispiele fiir chemi-
sche Vorbehandlungsprozesse. Der Vorteil gegeniiber Sandstrahlprozessen ist die homogenere Be-
handlung der Oberfliche. Zu den Einflussparametern von Atzprozessen zéhlen hauptsichlich die
Wahl des Atzmediums, die Konzentration des Mediums, die Prozesstemperatur und die Atzzeit.
Hierbei ist zu beachten, dass diese Parameter miteinander korrelieren . Ziel der Atzverfahren
ist die Steigerung der Rauheit des Substrates und die Erhohung der Oberflichenenergie durch
Oxidationseffekte [39].

Als bekanntestes Beispiel fiir die chemische Vorbehandlung von thermoplastischen Kunststoffen
zur stromlosen und elektrochemischen Metallabscheidung ist das Atzen von Acrylnitril-Butadien-
Styrol (ABS). Mit 75 % stellt ABS den Hauptanteil aller galvanisierfahigen Kunststoffe dar [94].
Hierbei wird in dem Standardverfahren als chemisches Atzmedium die seit lingerem umstrittene
Chromschwefelsiure verwendet. Das Atzen der ABS-Oberfliche mit Chromschwefelsiure bewirkt
zwei Effekte, die zu einer verbesserten Adhé&sion fiihren. Zum einen wird durch die Oxidation
der Oberfliche die Oberflichenenergie und Benetzbarkeit vergrofert und zum anderen wird die
weichere Polybutadienphase herausgeltst, wodurch die Oberflachenrauheit erhéht und die mecha-
nische Adhésion signifikant verbessert wird [95,/96]. In Abbildung ist der Beizmechanismus
von ABS-Oberflichen schematisch dargestellt.

H,SO, + CrO,
ﬁ

] Styrol-Acrylnitril-Copolymerisatphase
o Butadienkautschuk

Abb. 2.20: Schematische Darstellung einer ABS-Oberfliche vor und nach dem Beizen mit
Chromschwefelsdure ,@V

Im Fall von Polyetherimid (PEI) wird eine Permanganatlésung zur chemischen Behandlung der
Oberflache verwendet. Hierbei wird der Imidring des PEI-Molekiils durch die Permanganatitzung
geoffnet, so dass sich dort Kupferionen einlagern kénnen. Dadurch kann eine hohe Adhésion
erreicht werden [97].

Ng et al. untersuchte den Einfluss der nasschemischen Oberflachenbehandlung von PBT /PET-
Blends auf die resultierenden Oberflichenmorpholgien und die Adhésion galvanisch abgeschie-
dender Kupferschichten. Zur Behandlung der Polymeroberflichen wurde Natronlauge als Atz-
medium verwendet. Eine Korrelation zwischen der Atzzeit, Oberflichenstruktur und Haftfes-
tigkeit wurde untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass duch die chemische Behandlung der
PBT/PET-Substrate nicht nur die Oberflichenrauheit erhoht wird, sondern auch funktionelle
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Carbonylgruppen an der Oberflache geschaffen werden. Diese verbessern die hydrophilen Eigen-
schaften und damit die Benetzbarkeit der Oberfache. Die Ergebnisse des Gitterschnittverfahrens

zur qualitativen Beurteilung der Haftung zeigten eine deutliche Verbesserung der Adhé&sion.

Man ist kontinuierlich darum bemdiiht, nichttoxische umweltfreundlichere chemische Behand-
lungsverfahren zur Oberflichenmodifikation von Polymeren zu entwickeln. Kim et al. [99] und
Magallon-Cacho et al. [100] verwendeten eine photokatalytische Reaktion in einer Titandioxid-
(TiO2)-Lésung zur Modifizierung der ABS-Substrate als Alternative zum klassischen Atzen mit
Chromschefelséure. 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-
lyacrylsdure 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)a)
als Katalysator mittels COg im superkritischen Zustand in das Polymer eingebracht. Um die hy-
drophilen Eingeschaften der Pd-modifizierten ABS-Oberfldche fiir den anschliefienden stromlosen
Abscheideprozess zu erhéhen, 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 Bestédndigeit gegeniiber den meis-
ten Atzmedien, ist die chemische Vorbehandlung von duromeren Kunststoffen insbesondere von
Epoxidharzen dagegen sehr schwierig. Dies fiihrt bei dem Versuch die Oberfliche gezielt zu
strukturieren i. A. zu Schwierigkeiten, da entweder zu lange Atzzeiten oder zu aggressive Medien
zu der Zerstorung der Polymere fithren [93|. Jedoch sind bei bestimmten duromeren Systemen
Bereiche in der Oberfliche vorhanden, die nicht vollstdndig vernetzt sind. Daher sind diese Sys-
teme gegeniiber einigen organischen Losungsmitteln empfianglich [93]|. Bei Epoxidharzsystemen
wurde eine Verbesserung der Adhésion von abgeschiedenen Metallschichten ebenfalls durch die

Vorbehandlung mit chromschwefelsdurehaltigen Losungen erzielt [93].

Eine weitere Moglichkeit der chemischen Vorbehandlung von Epoxidharzen wurde durch Siau
et al. [104,/105] untersucht. Hierbei wurde der Einfluss einer nasschemischen Oberflichenmo-
difikation von Epoxid-Phenol-Novolac-Harzen auf die Haftfestigkeit stromlos / elektrochemisch
abgeschiedener Kupferschichten untersucht. Die Modifikation der Oberflache erfolgte in einem
Zwei-Stufen-Prozess mit Cyanurchlorid als Verankerungsmolekiil auf der Epoxidharzoberfliche
und Iminodiessigsdure 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 Atzprozessen
mit Chromschefelsdure.

Umweltfreundlichere Ansétze sind durch Roizard et al. [106] und Kirmann et al. [107] verfolgt

worden. Roizard et al. [106] untersuchte den Einfluss von alkalischem Atzen auf die Oberfli-

chenrauheit faserverstiarkter Epoxidharze. Es hat sich gezeigt, dass nur eine geringe Verdnderung
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in der Topographie erreicht werden konnte. Der Einfluss der Oberflachentopographie auf die

Haftung einer metallischen Beschichtung wurde dabei nicht untersucht.

Kirmann et al. [107] untersuchten den Einfluss von alkalischen Permanganat-Atzen auf die Schil-
festigkeit stromlos abgeschiedener Kupferschichten auf faserverstarkten Epoxidharzen. Hier konn-
te die Adhéision durch das chemische Atzen mit Permanganat kontrolliert werden. Eine zusétz-
liche Epoxidharzschicht wurde auf die Verbundoberflache appliziert, um eine Beschddigung der

Fasern wahrend des Atzens zu verhindern.

Obwohl einige umweltfreundlichere Ansétze zur chemischen Vorbehandlung von thermoplasti-
schen und duromeren FVK fiir die Metallsierung existieren, erfiillen diese jedoch noch nicht die
hohen Anforderungen an die Haftfestigkeit abgeschiedener Kupferschichten. Weiterhin ist der
Einfluss alternativer Atzmedien auf die Oberflichenstruktur und Adhésion von kupferbeschich-

teten FVK-Substraten ebenfalls noch nicht ausreichend untersucht worden.

2.2.3.3 Elektrische Verfahren

Zu den elektrischen Vorbehandlungsprozessen zéhlen hauptsidchlich Atmosphérendruck- (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 kénnen sich an der Sub-
stratoberfliche 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 fiihren zu einer Erhohung der Oberflichenenergie und damit auch zu einer
Steigerung der Adhésion. Das Plasma verdndert das Bauteil an der Oberfliche um mehrere Mi-
krometer. Die jeweiligen Verfahrensparameter sind dabei eng auf das tatséchliche 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 1072 bar bis 10 bar und kénnen mit einer Vielzahl
elektrischer Anregungsvarianten erzeugt werden. In Abbildung ist das Prinzip der Plas-
mavorbehandlung mittels ND-Plasma dargestellt. Die Wirkweise ldsst sich auch auf die Vorbe-
handlung der Substrate im AD-Plasmaverfahren iibertragen. Die Nachteile der ND-Technologie
sind die hohen Kosten fiir 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 Bauteilgrofse beschriankt. Unter diesem Aspekt
sind Behandlungsprozesse im Niederdruck-Verfahren fiir z. B. Tankstrukturen weniger inter-
essant [108|.
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Abb. 2.21: Prinzip der Plasmavorbehandlung im Niederdruck-Plasmaverfahren ,@/

Atmosphéarendruck-Plasmaverfahren

Insbesondere das AD-Verfahren mit Plasmadiisen (Plasmajet) bietet hinsichtlich der Behand-
lung von komplexen 3D-Strukturen, Elektronendichte (~10'¢ cm™) und der In-Line-Tauglichkeit
deutliche Vorteile gegeniiber anderen AD-Verfahren (z. B. Koronaentladung, dieelektrische Bar-
riereentladung) [109-111]. Die Plasmaquelle ist in einer zylindrischen Diise untergebracht. Die
Diise besteht aus einer innenliegenden, zentrischen Elektrode (Kathode) und einem rotations-
symmetrischen metallischen Gehéuse (Anode). Zur Erzeugung des Plasmas wird zwischen den
beiden Elektroden eine elektrisch gesteuerte Entladung geziindet. Das heifst, dass die Elektronen
des einstromenden Gases zur Anode wandern und somit die Atome ionisiert und in den Plasma-
zustand iiberfiihrt werden. Durch die Bewegung der Elektronen zur Anode entstehen sogenannte
Stromféden. Die Druckluftstromung férdert das Plasma schlieflich in Richtung Diisenkopf. Auf-
grund der turbulenten Strémungsgeometrie und der gezielten Luftfithrung wird das Plasma von
den Stromfdden getrennt und ist nach dem Austritt aus der Diise nahezu potentialfrei (nach
aufsen spannungsneutral) . Um eine homogene Verteilung des Plasmas auf der Behandlungs-
fliche zu gewahrleisten wird der Plasmastrahl durch eine Rotation der Diise um die Mittelachse

gleichméfig auf die Oberfliche appliziert.

Zu den bekanntesten industriell eingesetzten Plasmadiisenverfahren gehort 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 Diise auf die zu behandelnde Oberfliche gestrahlt. Abbilung
zeigt fotographische Aufnahmen einer Plasmadiise der Openair-Plasma-Technologie mit ro-
tierender Diisenspitze. Zu den Einflussparametern zéhlen die Leistung der Plasmaquelle, die
Gasflussrate, das Prozessgas, die Diisengeometrie, der Diisenabstand und die Einwirkzeit des
Plasmas. Die Einwirkzeit kann nach Gonzalez et al. anhand folgender Beziehung bestimmt
werden. Hierbei beschreibt ein Plasmascan das plasmieren der Oberflache durch die Bewegung

der Diise entlang einer definierten Strecke mit definierter Geschwindigkeit.
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ty = —— (2.11)
mit
ts : Plasmaeinwirkzeit,
ds : Plasmastrahldurchmesser,
n : Anzahl der Plasmascans,

vg : Diisengeschwindigkeit.

In Abhéngigkeit von den beschrieben Einflussparametern des Plasmaprozesses sind unterschied-
liche Effekte mit Einfluss auf die chemische Struktur und Morphologie der behandelten Polymer-
oberflache beobachtet worden. Zu den Effekten gehoren insbesondere die Funktionalisierung, das
Atzen, das Reinigen, das Generieren von Radikalstellen, das Vernetzen und die Abscheidung von
Plasmapolymerschichten, die durch bestimmte Prozessgase hervorgerufen werden . Hierbei
ist zu beachten, dass alle Effekte wahrend der Behandlung meist gleichzeitig auftreten, jedoch
kénnen sie in ihrer Intensitét beeinflusst werden . Sowohl im AD- als auch im ND-Verfahren
lassen sich Polymeroberflachen gleichermafien funktionalisieren bzw. aktivieren. Der Unterschied
liegt vor allem in der Temperaturbelastung auf die Polymeroberflache, die im ND-Verfahren
aufgrund der Vakuumtechnologie minimal bis nicht vorhanden ist. Demgegeniiber steht die Be-
schrankung der Bauteilgréfse und die damit verbundenen Kosten fiir eine entsprechende Plasma-

kammer.

Abb. 2.22: Plasmadiise der Openair-Plasma-Technologie (Atmosphdirendruck-Plasmaverfahren)
mit rotierender Disenspitze (links: Plasmatreat GmbH, rechts: )

Die Grundvoraussetzung fiir eine erfolgreiche Modifikation der Polymeroberfliche ist das Auf-

brechen der an der Oberfliche befindlichen unpolaren Bindungen durch die reaktiven Plasmateil-
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chen. Das bedeutet, dass die auf die Polymeroberfliche auftreffenden Elektronen oder Photonen
des Plasmas eine kinetische Mindestenergie haben miissen, um die in Polymeren am haufigs-
ten anzutreffenden C-C- und C-H-Bindungen spalten zu kénnen. Fiir C-C- und C-H-Bindungen
betragt diese zwischen 348 kJ/mol und 436 kJ/mol, was ca. 3,4 €V bzw. 4,4 eV pro Teilchen

bedeutet [116].

Der stéarkste und auch der am haufigsten erwahnte Effekt der Plasmabehandlung ist der Einbau
funktioneller Gruppen in die Polymeroberfliche (Funktionalisierung) [108]. Je nach Wahl des
Plasmagases konnen spezifische funktionelle Gruppen erzeugt werden. In Abbildung [2.23]ist die

unterschiedliche Wirkung verschiedener Plasmagase auf die Polymeroberfliche dargestellt.

CF,, SiF,
H,O H,O BF,,SOF NH, H,S
H/O, HJO, XeF, CCl, N_H, H/S, Prozessgase

@)

©

0, CO/H, NF, BCl, N/H, CS,

3

S T A
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Abb. 2.23: Ubersicht iber die Funktionalisierungseffekte verschiedener Prozessgase

O w-—

Bislang sind zahlreiche Studien iiber die Behandlung von thermoplastischen Polymeroberfla-
chen durch Plasmaverfahren und deren Einfluss auf die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Oberfliche veroffentlicht worden. Einige Beispiele sind unter anderem die Studien
von Amesoder et al. iiber die Behandlung von Polyamid 6 und Polybutylenterephtalat,
von Gleich iiber den Zusammenhang zwischen Oberflichenenergie und Adhésionsvermogen
von Polypropylen und Polybutylenterephtalat und deren Beeinflussung durch die Niederdruck-
Plasmatechnologie, von Xie et al. iiber die Haftungsverbesserung von Kohlenstoffasern zu
Polyimid nach der Behandlung der Fasern mit Atmosphérendruckplasma, von Lommatzsch
und Noeske et al. tiber die Behandlung von Polyvinylidenfluorid, von Kaless [121] tiber die
Behandlung von Polymethylmethacrylat und Meyer [122] iiber die Behandlung von Polyacrylni-
tril, Polyethylen und Polybutadien.

Charbonnier et al. untersuchte die Plasmabehandlung von Polycarbonat-Oberflachen 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
stickstofthaltige Gruppen an der Oberfliche 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 Adhésion und keine quantitative Analyse der Haftfestigkeit

prasentiert.
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Abb. 2.24: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus fir die
Palladium-Chemisorption auf der PC-Oberfiiche mit (a) sauerstoffhaltigen Grup-
pen und (b) sauerstoff- und stickstoffhaltigen Gruppen [125]

In Bezug auf die Plasmabehandlung von faserverstirkten Epoxidharzen kénnen ebenfalls ei-
nige Studien in der Literatur gefunden werden. Zaldivar et al. [124] untersuchte den Effekt
der Atmosphérendruck-Plasmabehandlung von kohlenstofffaserverstarkten Epoxidharzen auf die
chemischen Eigenschaften, Morphologie und die resultierende Klebefdhigkeit der Substrate. In
Abbildung ist der Einfluss der Scanzahl bei gleichbleibender Diisengeschwindigkeit auf den
Kontaktwinkel und die Zugscherfestigkeit der Substratoberflichen dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass der Kontaktwinkel signifikant sinkt. Das bedeutet, dass die Benetzbarkeit der Oberfliche
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 Phénomen
wurde von den Autoren auf den Einfluss anderer Effekte der Plasmabehandlung auf die Ober-
flache zuriickgefiihrt, auf die jedoch nicht eingegangen wurde. Das Absinken des Kontaktwinkels
wurde primér auf die erhéhte Konzentration an Carboxylgruppen auf der Oberfliche zuriickge-
fithrt. Die Funktionalisierung der Oberfliche erhoht die Polaritdt und somit die Benetzbarkeit.
Dadurch steigt die Zugscherfestigkeit. Die Klebefdhigkeit konnte nach der Plasmabehandlung

demnach um ca. 50 % gesteigert werden.
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Abb. 2.25: Einfluss der Scanzahl auf den Kontaktwinkel (links) und die Zugscherfestigkeit
(rechts) verklebter kohlenstofffaserverstirkter Epoxidharze [124)]
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In einer weiteren Studie untersuchte Zaldivar et al. [125] den Einfluss zusétzlicher Plasma-
Prozessparameter auf die chemischen Oberflicheneigenschaften und die Klebeféhigkeit der koh-
lenstofffaserverstarkten Epoxidharzsubstrate. Hierbei konnte eine Korrelation zwischen den Ober-
flacheneigenschaften und der Klebefestigkeit in Abhéngigkeit von den Prozessparametern aufge-
stellt werden. Der Fokus dieser beiden Studien lag auf der Verklebung von Epoxidharzen, jedoch
nicht auf der Abscheidung von Metallschichten.

Ahnliche Untersuchungen wurden von Shanahan et al. [126] durchgefiihrt. Hierbei wurde eben-
falls der Einfluss der Plasmabehandlung von kohlenstofffaserverstirkten Epoxidharzen auf die
Adhésion von Epoxidharzklebstoffen untersucht. Es wurde gezeigt, dass schon eine Konzentrati-
on von 1 % an kovalenten Bindungen an der Grenzflache zu einer betrachtlichen Steigerung der
Haftfestigkeit fiihrt.

In Kim et al. [127] wurde der Einfluss der Oberflichenmodifikation durch Sauerstoffplasma auf die
interlaminaren Eigenschaften von kohlenstofffaserverstarkten Epoxidharz-Prepregs untersucht.
Die Ergebnisse haben gezeigt, dass durch die Plasmabehandlung der einzelnen Prepreg-Lagen
vor dem Aushérteprozess die Energiefreisetzungsrate signifikant gesteigert und somit ein héherer
Delaminationswiderstand erzielt werden konnte. Die Verbesserungen wurden auf die erhohte

Adhésion zwischen den einzelnen Lagen und erhéhte Faser-Matrix-Anbindung zuriickgefiihrt.

Neben der Funktionalisierung kann auch eine topografische Verdnderung der Polymeroberfliche
erfolgen. Die Ursache hierfiir konnen plasmachemische Atzeffekte, Sputtereffekte (Herausschieken
von Molekiilen und Atomen an der Polymeroberfliche) oder auch thermische Effekte sein [108].
Beispielsweise stellten Tsai et al. und Zaldivar et al. [124] eine Verédnderung der Oberflachen-
rauheit durch Mikrodtzprozesse an plasmabehandelten Polymeroberflaichen fest. Sputtereffekte
treten bevorzugt bei Anwendung von Edelgasen auf, da diese als Inertgase nicht mit der Poly-
meroberfliche chemisch reagieren. Der durch Atzeffekte oder thermische Effekte hervorgerufene
Abtrag fiihrt zur Spaltung der Polymerketten und Erzeugung von oxidativen Oligomerfragmen-
ten. Sie bilden entweder eine schwach gebundene Grenzschicht (Weak Boundary Layer, WBL)
an der Oberflache oder migrieren in die Polymermatrix. Wie Abschnitt erwahnt, kann sich
der WBL negativ auf die Eigenschaften der Substratoberfliche auswirken.

Obwohl einige Arbeiten zu der Atmosphérendruck-Plasmabehandlung von duromeren Faserver-
bundkunststoffen existieren, ist vor allem der Einfluss der chemischen Oberflicheneigenschaften
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 Qualitédtsmerkmal der metallisierten FVK-Substrate ist die Haftfestigkeit der
abgeschiedenen Metallschicht. Die genaue Bestimmung der Adhésionskraft ist fiir die Optimie-

rung der Grenzfliche zwischen dem Substrat und der Beschichtung von grofter Bedeutung. Zur
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Bestimmung der Haftfestigkeit bzw. Verbundfestigkeit konnen einige Methoden angewendet wer-
den [128|. Dennoch gibt es kein Verfahren, mit dem die wahre Haftfestigkeit eindeutig und ohne
einige Einschrénkungen bestimmt werden kann. Die derzeit bekanntesten Haftungspriifmetho-
den lassen sich in qualitative und quantitative Verfahren unterteilen und sind in Tabelle
dargestellt.

Die Haftfestigkeit von stromlos / elektrochemisch abgeschiedenen Metallschichten auf Poly-
mersubstraten wird fiir gewShnlich anhand von Schélversuchen oder Stirnabzugversuchen be-
stimmt [129].

Beim Stirnabzugversuch wird ein definierter Priifstempel auf die Oberfliche 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 priifenden Beschichtung und dass die Beschichtung und der Klebstoff entlang des Umfangs des
Priifstempels bis zum Substrat durchtrennt sind. Das Durchtrennen des gehérteten Klebstoffes
und der Beschichtung bis zum Substrat kann einen groffen Einfluss auf die Haftfestigkeit des

Beschichtungssystems haben. Die Probenpréparation erweist sich daher oft als sehr schwierig.

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

130]

Verfahren Norm

Quantitativ Schélversuch 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 Gitterschnittpriifung 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
Temperaturwechselpriifung DIN 53496
Kugelstrahlversuch DIN 53154

In Schélversuchen wird die Abzugskraft ermittelt, die erforderlich ist, um einen definierten Me-
tallstreifen mit einer definierten Schichtdicke meist senkrecht zur Probenoberfléche fiir eine be-
stimmte Lange abzuziechen. Stromlos / elektrochemisch abgeschiedenes Kupfer ist, wie bereits
in beschrieben, eine geschlossene und kompakte Metallschicht. Daher kann wie bei einer
Metallfolie die bendtigte Anfangslinge von ca. 20 mm manuell abgezogen und in die Abzugs-
vorrichtung eingespannt werden. Schélversuche erfiillen viele Kriterien eines idealen Haftfestig-
keitspriifverfahren. 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 Grenzfliche zwischen
der Beschichtung und dem Substrat beschrinkt, die im Fokus von jeder Haftungspriifung liegt.

Zudem kann der Schélversuch leicht in beliebigen Umgebungsbedingungen mit kontrollierter
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Temperatur verwendet werden . In einem stabilen Polymer-Metall-Verbund liegt die Haft-
festigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht im Schélversuch bei op ymin > 0,8 N/mm, um eine
ausreichende Gebrauchssicherheit zu gewéahrleisten . Dieser Wert wird als Referenz fiir die
untersuchten Substrate in dieser Arbeit verwendet. In Abbildung sind beide Priifverfahren

schematisch dargestellt.

Zugkraft Zugkraft
Priifstempel Beschichtung Abzugsvor- WWW.WWW
\ richtung
Klebstoff Substrat Umlenk-
rolle N

(a) (b)

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

2.3.2 Schallemissionsanalyse bei metallisierten Faserverbundkunststoffen

Der Schélversuch misst nur die externe Kraft, die notwendig ist, um die Beschichtung von dem
zu priifenden Substrat zu trennen. Allein aus dem Versuch sind keine Informationen beziiglich
des Schadensmechanismus ersichtlich, um zu bestimmen, ob adhésives oder kohésives Versagen
dominiert. Zudem beriicksichtigt der Schélversuch keine Eigenspannungen, die nach der Appli-
kation der Beschichtung auftreten und so das maximale Belastungslimit des Systems verrin-
gern konnen . Auch andere Priifverfahren, mit denen die mechanischen Eigenschaften des
Gesamtsystems untersucht werden sollen (z. B. quasistatischer Zugversuch von metallisierten
FVK), liefern Informationen tiber das finale Versagen der beschichteten Verbundwerkstoffe, aber
keine Einblicke in die Prozesse des Schiadigungsbeginns und Schadenswachstums. Insbesondere
die fiir die Funktionalitét des Systems wichtige Grenzflache zwischen Beschichtung und Substrat
ist fiir den Priifer nicht direkt zugénglich. Typische Methoden zur Charakterisierung der Versa-
gensmechanismen an der Grenzflache sind lichtmikroskopische Untersuchungen, rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen und rontgenstrahlenbasierte Messverfahren (z. B. EDX/WDX,
XPS). Mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen lésst sich anhand der Bruchfliche der
getesteten Probekorper adhésives und kohésives Versagen visualisieren, wohingegen die EDX-
(Energiedispersive Rontgenspektroskopie), WDX- (Wellenldngendispersive Rontgenspektrosko-
pie) und XPS- (Rontgenphotoelektronenspektroskopie) Analyse unterstiitzend 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 Echtzeitfahigkeit ermoglicht
die SEA die Uberwachung des gesamten Volumens und zeichnet sich durch eine hohe Empfind-

lichkeit gegeniiber Prozessen und Mechanismen aus, die Schallwellen generieren [133].

In der Vergangenheit wurde die SEA bereits zur Strukturiiberwachung und fertigungsbegleiten-
den Qualitétssicherung von CFK- und GFK-Drucktanks mit Fokus auf dem Werkstoffversagen
eingesetzt [134-136]. Aukerdem untersuchten einige Autoren die Schadensentwicklung von plas-
magespritzten Beschichtungen auf metallischen Substraten [137H139]. In Van de Leest [140] wurde
die SEA an metallisch beschichteten thermoplastischen Substraten zur qualitativen Charakteri-
sierung der Adhésion in Zugversuchen angewendet. Nachdem bei unbeschichteten Probekorpern
wahrend der Zugversuche keine akustischen Signale beobachtet wurden, ist die aufgezeichnete
SE-Aktivitat bei metallisierten Probekorpern als Rissausbreitung in der Grenzfliche zwischen
Beschichtung und Substrat interpretiert worden. Weiterhin konnte durch den Vergleich der SE-
Aktivitdt der Einfluss veschiedener Vorbehandlungsmethoden auf die Adhésion evaluiert wer-
den. Die Ergebnisse und Thesen wurden hierbei jedoch nur durch die Anzahl der auftretenden
SE-Ereignisse gestiitzt. 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 Schiadigungssverhaltens von metallisierten duromeren Faserver-
bundwerkstoffen unter mechanischen Lasten anhand der SEA wurden durch Sause et al. durchge-
fithrt [129}(153,/154]. In diesen Untersuchungen lag der Schwerpunkt der Schadensdiagnose jedoch
verstirkt 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 kohlenstofffaserverstiarkten Epoxidharzsysteme
sind dabei partiell einseitig mit einer stromlos abgeschiedenen Startschicht aus Nickel (Ni) und
einer galvanisch verstirkten Funktionsschicht aus Kupfer (Cu) beschichtet worden. In Abbildung
[2:27)ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellt. Die Metallbeschichtung wurde demnach auf
Zugbelastung beansprucht.

NiCu-coating NiCu10:
: CFRP (2mm)
WD-sensor supports ey
Cu (10pm)
specimen /
| j NiCu30:
i CFRP (2mm)
27mm Ni (10pm)
i Cu (30um)
X 81mm
—

Abb. 2.27: Schematische Zeichnung des experimentellen Versuchsaufbaus (links) und des Quer-
schnitts der gepriften 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) unterstiitzten zusétzlich die identifizierten

Versagensmechanismen und verifizierten die SE-Ergebnisse.

Zur Ermittlung des Schiadigungsbeginns 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 Schadi-
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 Abhéngigkeit von der Dehnung fiir eine unbeschichtete und beschichtete CFK-Probe
dargestellt. Nachdem die CFK-Substrate in beiden Fillen identisch sind, wurden die zusétzlich
auftretenden SE-Signale im Fall der beschichteten Probe ausschliefslich dem Beschichtungsversa-
gen zugeordnet. Diese Annahme wurde durch die Tatsache unterstiitzt, dass in dem Bereich der
zusétzlichen SE-Signale keine signifikante Verdnderung der Spannungs-Dehnungs-Kurve festzu-
stellen ist. Dieses Verhalten wurde erwartet, da die metallische Beschichtung einen vernachlés-
sigbar geringen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der Probekdrper haben sollte, die

eher von Faser-Matrix-Wechselwirkungen dominiert werden.
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Abb. 2.28: Korrelation zwischen der Spannungs-Dehnungs-Kurve (Linie) und der absoluten
SE-Energie (Punkte) der aufgezeichneten SE-Signale fiir ein unbeschichteten CFK-
Probekdrper (a) und NiCu beschichteten CFK-Probekérper (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 durchgefiihrt werden. Bei dem Vergleich der bei-

den Systeme in Abbildung wird das unterschiedliche Verhalten der Beschichtungssysteme
unter Biegebelastung deutlich.
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Abb. 2.29: Korrelation zwischen der Spannungs-Dehnungs-Kurve (Linie) und der absoluten
SE-Energie (Punkte) der aufgezeichneten SE-Signale fir ein NiCu/CFK-System
(10um/50um) (a) und CuCu/CFK-System (10um/50um) (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 hoheren Duktilitét
den NiCu-Beschichtungen in Bezug auf die Funktionalitit deutlich {iberlegen 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. Hierfiir 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 fiir jeden klassifizierten Schidigungsmechanismus

ein proportionaler Zusammenhang.

Dennoch sind bislang keine ausreichenden Untersuchungen iiber die Charakterisierung und Iden-
tifikation von Versagensmechanismen in metallisierten duromeren Faserverbundkunststoffen und
insbesondere von Grenzschicht-Versagensmechanismen unter mechanischer Belastung durchge-
fithrt worden. Auch der Einfluss der Grenzflichenstruktur 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 Oberflichenbehandlung zu
verbessern und eine geeignete Methode zur quantitativen Untersuchung der Versagensmechanis-
men in dem Grenzvolumen zwischen Kupferschicht und FVK einzufiihren. Hierbei liegt der Fokus
auf dem Einfluss der Grenzflichenstruktur auf die mikro-mechanischen Versagensmechanismen
metallisierter FVK. Der Einsatz kupferbeschichteter FVK fiir Speichersysteme stellt fiir einen
bestandigen 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 wiirden zum Ausfall des Systems fithren. Das
Versagen der Interphase durch mechanische Belastungen ist sehr stark von der Adhésion zwischen
abgeschiedener Kupferschicht und Substratoberfliche abhéngig. Somit spielen erstens grundle-
gende Struktur-Eigenschafts-Bezichungen zwischen der Oberflichenstruktur 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 ldsst sich in die folgenden Schwerpunkte gliedern:

1. Einfluss mechanischer, chemischer und physikalischer Oberflichenbehandlungs-
verfahren und Prozessparameter auf die Oberflicheneigenschaften 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 Oberflaichenvorbehandlung der FVK-Substrate verfolgt. In
diesem Fall wird bei der Herstellung der GFK-Substrate die Oberfliche mit einem Polyes-
tervlies und bei der Herstellung der CFK-Substrate die Oberflache mit Polycarbonatparti-
keln modifiziert, um ein selektives Atzen zu ermdglichen. Dieser Abschnitt prisentiert eine
Korrelation zwischen den untersuchten Oberflicheneigenschaften 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
Oberflachenstruktur, insbesondere auf die Dicke der Harzschicht an der Oberflache hat und

fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit konstant gehalten wurde.

42
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2. Charakterisierung und Identifikation der Grenzschicht-Versagensmechanismen

von kupferbeschichteten FVK-Substraten im Schilversuch mittels der Schalle-

missionsanalyse (SEA):

Im Vordergrund stehen die Schallemissionsereignisse aus der Interphase zwischen Substrat
und Beschichtung wahrend der Schadensausbreitung. Der Rissfortschritt bewirkt mikro-
skopisch strukturelle Anderungen, wodurch Schallwellen freigesetzt werden, die zeitgleich
mit der Schélfestigkeit und Oberflichenrauheit analysiert werden. Dadurch lassen sich ver-
schiedene Versagensmechanismen zuordnen. Dieser Abschnitt prasentiert eine Korrelation
zwischen den untersuchten Oberflacheneigenschaften der Substrate und der kumulierten
absoluten Schallemissionsenergie. Weiterhin wird ein Zusammenhang zwischen der Grenz-
flichenstruktur und den identifizierten Versagensmechanismen dargestellt. Die Untersu-

chungen werden an beschichteten GFK-Substraten durchgefiihrt.

3. Charakterisierung und Identifikation der Versagensmechanismen von kupfer-
beschichteten FVK-Substraten unter Zugbelastung mittels der SEA:

Unter realen Einsatzbedingungen unterliegt der gesamte Werkstoffverbund &ufseren me-

chanischen Belastungen. In quasistatischen Zugversuchen soll der Beginn und der weitere
Schidigungsverlauf 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 ndher zu betrachten. Weiterhin soll der Einfluss erhohter Haftfesigkeit auf
das Verhalten der Schallemission unter mechanischer Belastung geklért werden. Dieser
Abschnitt préasentiert eine Korrelation zwischen der Grenzflachenstruktur und der Scha-
densentwicklung bis zum endgiiltigen Versagen. Die Untersuchungen werden ebenfalls an
beschichteten GFK-Substraten durchgefiihrt.

Bislang ist wenig Literatur vorhanden, die den Einfluss der Oberflachenstruktur von endlosfaser-
verstiarkten Epoxidharzen auf die Adhésion 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 Versténdnis dieser hybriden Werkstoffklasse beitragen. Die Struktur und Schwerpunkte
der vorliegenden Arbeit sind in Abbildung grafisch dargestellt.
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Abb. 3.1: Grafische Darstellung der Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit
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Materialien

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen wurden die in den Tabellen [4.1] bis aufge-
fiihrten Ausgangsmaterialien verwendet. Es sei angemerkt, dass die Kennwerte und Daten der
Materialien sowohl aus Versuchen als auch aus technischen Datenblédttern der Materialhersteller

entnommen wurden.

4.1 Duromere Matrix

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

auf eine Aushartedauer von 5 h.

Tab. 4.1: Verwendetes Epoxidharzsystem.

Kenngrofie Einheit Wert
Mischviskositét bei 25 °C mPas 720 - 860
Glasiibergangstemperatur °C 95-102
Zugfestigkeit MPa 69
Zug-E-Modul GPa 2,74
Zug-Bruchdehnung % 6,0
Biegefestigkeit MPa 104
Biegemodul GPa 2,74
Bruchzahigkeit MPaym 1,60
Energiefreisetzungsrate J/m? 934

45
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Abb. 4.1: (a) Harz und (b) Hirter-Komponenten des XU3508 / Aradur® XB3486 Systems.

4.2 Verstarkungsfaser

Es wurden Untersuchungen sowohl an CFK- als auch an GFK-Oberflachen durchgefiihrt, um
den Einfluss der chemischen Struktur der Faser und insbesondere des Faserdurchmessers auf
die resultierende Oberflichentopographie zu analysieren. Es wurden zur Verstidrkung der Matrix
ein bidirektionales Kohlenstofffasergelege der Firma Hexcel und ein unidirektionales Glasfaser-
gelege der Firma Saertex verwendet. Alle Gelege sind mit einem Polyesterfaden vernéht. Fiir
die Untersuchungen wurden - bei vergleichbarem Faservolumengehalt - die in den Priifnormen
vorgegeben Probekdrperdicken eingehalten. Die unidirektionalen Glasfasergelege sind zu einem
geringen Anteil auch in 90°-Richtung verstarkt, um das Gelege zu stabilisieren und eine zuver-
lassige Verndhung und damit Handhabbarkeit zu gewéhrleisten. Hieraus ergibt sich fiir die CFK
Substrate ein Faservolumengehalt von 51 % (6 Lagen) und fiir die GFK Substrate ein Faser-
volumegehalt von 54 % (4 Lagen). In Tabelle sind die Eigenschaften der Faserhalbzeuge
dargestellt.

Tab. 4.2: Verwendete textile Halbzeuge

Typ / Bezeichnung Flachen- Faser- Faser- Faser- Dicke
Material gewicht orientie- durchm. dichte

(g/m?) rung (nm)  (g/em®)  (um)
Kohlen- HEXCEL 300 0°/90° 8 1,78 300
stofffaser / NC2 0/90-300- bi-
HS Carbon 1270 direktional
Glas- SAERTEX 701 0° 16 2,60 500
faser / V103281-00700- uni-
E-Glas T1300-000000 direktional
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4.3 Oberflachenmodifikatoren

Fiir die Oberflichenmodifikation der Faserverbundsubstrate wurden zwei verschiedene Materia-
lien mit unterschiedlicher Struktur verwendet, die vor allem fiir die chemische Oberflachenvor-
behandlung von grofser Bedeutung sind. Hierbei wurde die Epoxidharzschicht an der Oberfliche
der GFK-Substrate mit einem Polyestervlies (Finishmat 6691LL) der Firma Lantor und an der
Oberflache der CFK-Substrate mit Polycarbonatpartikeln (Makrolon 2858) der Firma Bayer
MaterialScience AG modifiziert. Die Materialien wurden aufgrund ihrer chemischen Besténdig-
keit bzw. Loslichkeit, Form, Verfligbarkeit und Verarbeitbarkeit mit den Substraten ausgewahlt.
Tabelle zeigt einige Eigenschaften der verwendeten Modifikatoren.

Tab. 4.3: Verwendete Oberflichenmodifikatoren

Typ Material Bezeichnung Flachen- Dicke / Glastem-
gewicht Partikelgrofie peratur
(g/m?) (nm) °C)
Vlies Polyester Finishmat 40 450 117
6691LL
Sphérische Polycarbonat Makrolon - < 200 145
Partikel 2858

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 pm - 5 pm auf. Diese Startschicht wurde mit einer funktionellen Schicht
verstirkt, die elektrochemisch bzw. galvanisch erzeugt wurde. Die Gesamtschichtdicke der ab-
geschiedenen Kupferschicht betrug 50 pm. Da die galvanisch abgeschiedene Schicht eine etwa
zehnfach hohere Schichtdicke aufweist, hingen die physikalischen Eigenschaften iiberwiegend
von diesem Teil der metallischen Beschichtung ab. Im Hinblick auf die in dieser Arbeit durch-
gefiihrten Untersuchungen und vor allem in Bezug auf kryogene Anwendungen ist die Kenntnis
der mechanischen Belastungsgrenzen erforderlich. Tabelle [d.4] zeigt die ermittelten mechanischen

Kennwerte der Kupferschicht.

Tab. 4.4: Mechanische Eigenschaften der abgeschiedenen Kupferschicht.

Kenngrofie Einheit Wert
Zugfestigkeit MPa 283
Zug-E-Modul GPa 56

Zug-Bruchdehnung % 11
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Experimentelle Durchfithrung

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 fiir Polymere Werkstoffe der
Universitit Bayreuth hergestellt. Die Aluminiumwerkzeuge mit einer 400 x 400 mm? messenden
Kavitét variabler Dicke wurden mit Trennmittel (Loctite Frekote 770-NC) vorbehandelt, evaku-
iert und auf Injektionstemperatur gebracht. Die Harzkomponenten fiir die Substratherstellung
wurden mit einem Laborrithrwerk bei Raumtemperatur homogen vermischt und anschliefend
fiir drei bis fiinf Minuten entgast. Injiziert wurde im 1-K-Modus mit Driicken zwischen 0,5 und
3,0 bar bei Werkzeugtemperaturen von 50 °C. Im Anschluss an die Nachdruckphase (5 bar, 5 min.)
wurden die Laminate fiir fiinf Stunden bei 100 °C in der Heizpresse ausgehértet. Die Autheiz-
und Abkiihlrampen betrugen 2 K/min. Die Prozessparameter zur Herstellung der Substrate sind
in Tabelle zusammengefasst.

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

Parameter Einheit Wert
Massebezogenes Mischungsverhéltnis Harz / Harter - 100 : 30
Injektionsdruck bar 0,5-3
Injektionstemperatur °C 50
Nachdruck bar 5
Aushértetemperatur °C 100
Aushértezeit h 5
Substratgeometrie (1 x b x h) mm? 400 x 400 x 2

Oberflachenmodifizierte Substrate

Fiir die vliesmodifizierten Substrate wurde das 40 g/m? schwere Polyestervlies (PES) vor der

Impragnierung auf die Oberfliche der zugeschnittenen Halbzeuge in das Werkzeug gelegt. Der

48
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gesamte Lagenaufbau konnte analog zu den reinen CFK und GFK Substraten impragniert und
ausgehartet werden.

Fiir die Modifizierung der Substrate mit Polycarbonatpartikel wurde am Lehrstuhl fiir Poly-
mere Werkstoffe der Universitdt Bayreuth der Herstellungsprozess vor der Injektion mit einem
yPreformingprozess” erginzt. Hierfiir wurde zunéchst Polycarbonat-(PC)-Granulat mittels einer
Kryomiihle zu Pulver mit einer Partikelgroffe < 200 ym hergestellt. Dieses Pulver wurde an-
schliefend mit Hilfe eines Siebes (Maschenweite 200 um) gleichmiéfig auf die Oberfliche der
zugeschnittenen Kohlenstofffasergelege aufgetragen und bei 200 °C fiir 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. Fiir
die durchgefiihrten Untersuchungen wurden Substrate mit PC-Flachengewichten von 25, 50 und
100 g/m? hergestellt. In Abbildung 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 weggespiilt werden. Ande-
rerseits veréndert sich durch die Verringerung der Oberfldchenenergie die Form der Partikel von

zerkliifteten, zerrissenen zu rundlichen Strukturen.

Abb. 5.1: Polycarbonat modifizierte Kohlenstofffaserhalbzeuge vor dem Aufschmelzvorgang mit
(a) 25 g/m?, (b) 50 g/m? und (c) 100 g/m?® Flichengwicht

Abschliefsend ist in Abbildung der Lagenaufbau der verwendeten Substrate fiir die in dieser
Arbeit durchgefithrten Untersuchungen schematisch dargestellt.

Lunmodifiziert™ Polyestervlies Polycarbonatpartikel

00000
| va) | o .|
S L —— Al — S —
14
FVK Substrat FVK Substrat FVK Substrat

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

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 Diisenabstédnde zum Substrat
wurden mit Hilfe eines Abstandhalters eingehalten. Mittels Druckluft wird das Strahlmittel durch

den Schlauch zur Diise hin befordert.

Stiitzblock Strahimittel- £ O\ )
Werkstiick eigenschaften Do & [ 1 Dusen-
(Strahlgut) (Komgroge, |20 T durch-

KorngréRenverteilung, L y messer d,
Morphologie) Y
Strahlwinkel ® | I
£—)
N—
Venturi-Diise \
P Abstand D - Luftdruck p,

Sandstrahl-Strahlkabine

Abb. 5.3: Schematischer Aufbau des verwendeten Sandstrahlprozesses

Als Strahlmittel wurde Aluminiumoxid (AlpOg3) mit einer Korngrofenverteilung von 200 — 300 um
verwendet. Um die Substratoberfliche der Faserverbundlaminate homogen zu bestrahlen, werden
die Aluminiumoxid-Partikel vor dem Austritt in der Diise aufgewirbelt. Bei der Diise handelte es
sich um eine Venturidiise aus Borcarbid mit einem Diisendurchmesser von 10 mm der Firma Sapi
GmbH. Alle sandgestrahlten Proben wurden in einem Ultraschallbad aus gleichen Teilen Wasser
und Ethanol fiir 30 min bei 25 °C gereinigt, um mogliche, durch das Sandstrahlen verursachte
Verunreinigungen bzw. restliche AlsOgs-Partikel auf der Oberfliche zu entfernen. In Tabelle
sind alle relevanten Prozessparameter fiir die Sandstrahlbehandlung zusammengefasst. Fiir die

Untersuchungen wurden verschiedene Strahlzeiten und Diisenabsténde eingestellt.

Es sei angemerkt, dass es sich bei der Sandstrahlanlage um eine manuell betriebene Anlage
handelte. Hierdurch kam es zu leichten Inhomogenitidten auf der bestrahlten Oberfliche, die

jedoch, wie die Ergebnisse bestétigt haben, vernachléssigt werden konnten.
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Tab. 5.2: Prozessparameter fir die Sandstrahlbehandlung.

Parameter Einheit Wert
Strahlmedium - Aluminiumoxid (AlyO3)
Mohshérte - 9
Korngrofe [pm] 200 - 300
Strahldruck [bar] 2-3
Strahlwinkel [°] 90

5.2.2 Chemisches Atzen

Als Alternative zu klassischen nasschemischen Prozessen vor allem mit Chromschwefelsdure wur-
den umweltfreundlichere Ansétze zur chemischen Oberflichenbehandlung entwickelt. Daher wur-
den drei Ansétze zur chemischen Oberflichenbehandlung von duromeren Faserverbundkunststof-

fen verfolgt:

e Chemisches Atzen der FVK Substratoberflichen mit Essigsdure

e Chemisches Atzen von Polyestervliesmodifizerten (PES-modifizierten) FVK Subtratober-

flaichen mit Essigsdure

e Chemisches Atzen von Polycarbonatpartikelmodifizierten (PC-modifizierten) FVK Sub-

stratoberflichen mit Dimethylformamid

In allen Féllen wurden die Proben in einem Edelstahlbehélter senkrecht soweit eingetaucht, bis
sie von dem Losungsmedium komplett bedeckt waren. Die Prozesstemperatur betrug 23 °C bei
50 % relativer Luftfeuchte. Es wurden magnetische Riihrer verwendet, um einen gleichméfsigen
und ungehinderten Sdureangriff und somit einen verbesserten Abtransport der gelosten Partikel
zu gewéahrleisten. Der Magnetriihrer wurde mit 500 U/min bewegt. Die Eignung und bendtigte
Menge der Losemittel wurde durch Vortests gepriift, sodass das Losungsvermogen der Medien
hoch genug ist, bevor sich ein Sittigungszustand einstellt. Die Atzzeit wurde als Untersuchungs-

parameter variiert.

Als Losungsmittel fiir die FVK- und polyestervliesmodifizierten Substrate wurde konzentrierte
Essigséure mit einem pH-Wert von ca. 2 verwendet. Die Oberflichenstruktur des verwendeten
Harzsystems lasst sich durch den Kontakt mit Essigsdure beeinflussen, das Polyestervlies je-
doch zeigt keine Reaktionen. Aufierdem erweist sich die Handhabung von Essigsdure als relativ

unbedenklich und sie ist mit Wasser vollstdndig mischbar.

Als Losungsmittel fiir 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-
standigkeit gegeniiber DMF und Polycarbonat lasst sich vollstiandig 16sen. Es handelt sich dabei
um eine niedrigviskose, klare Fliissigkeit, die beliebig mit Wasser verdiinnt werden kann. Die
Herstellung dieser Substanz erfolgt beispielsweise durch Umsetzung von Ameisenséuremethyles-

ter mit Dimethylamin unter erh6htem Druck. Zuséatzlich spricht die relativ einfache Handhabung
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fiir die Verwendung dieses Losungsmittels. Die Proben der PC-modifizierten Substrate wurden
nach der Fertigung bzw. vor der chemischen Behandlung einem Schleifprozess unterzogen, um
die PC-Partikel an der Oberfliache freizulegen und einen Kontakt des DMFs mit den Partikeln
zu gewahrleisten. Die Abtragung erfolgt iiber ein mechanisches Schleifverfahren, das mit der
Schleif- und Poliermaschine Rotopol der Firma Struers durchgefiihrt wurde. Es hat sich gezeigt,
dass mittels einer Schleifscheibe mit Kérnung 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 ym und nach dem
Schleifen 185 um.

Nach den chemischen Behandlungsprozessen wurden alle Proben mit Wasser und Ethanol ge-
spiilt und abschlieftend im Ultraschallbad aus gleichen Teilen Wasser und Ethanol fiir 30 min bei
25 °C gereinigt, um weitere chemische Reaktionen auf den Substratoberflichen zu unterbinden.
Neben verschiedener Flachengewichte fiir den Fall der PC-modifizierten Substrate wurden au-
ferdem unterschiedliche Atzzeiten untersucht. In Abbildung ist das Prinzip der chemischen
Behandlung der FVK Substrate schematisch dargestellt.

iunmodifiziert Polyestervlies Polycarbonatpartikel
o\ o o\ e oo

1 1
N E———— lE————
FVK Substrat FVK Substrat FVK Substrat
Essigsdure Essigsaure DMF

—————— S — ——————
Abb. 5.4: Schematische Darstellung der Ansdtze zur chemischen Vorbehandlung der FVK Sub-
strate

5.2.3 Atmosphéirendruckplasma (AD-Plasma)

Die im Rahmen der AD-plasmavorbehandelten Substrate wurden vor der Behandlung in ei-
nem Ultraschallbad aus gleichen Teilen Wasser und Ethanol fiir 30 min, bei 25 °C gereinigt.
Die Plasmabehandlung erfolgte mittels einer AD-Plasmaanlage RD1004 / FG3001 der Firma
Plasmatreat GmbH, die dem Lehrstuhl fiir Polymere Werkstoffe leihweise zur Verfiigung 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 Bewegungsfithrung mit 25 mm/s in x- und y-Richtung
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méaanderférmig abgefahren. Eine zusétzliche Rotation der Plasmadiise im Betrieb ermoglichte
eine homogene Behandlung der Substratoberfliche. Der Diisendurchmesser betrug 25 mm. Die

Behandlung erfolgte unter Verwendung von reinem Stickstoff als Prozessgas.

Fithrungsschiene

Plasmadiise

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

In Tabelle [5.3] sind alle relevanten Prozessparameter fiir die Plasmabehandlung zusammenge-
fasst. Fiir die Untersuchungen wurden verschiedene Diisenabsténde (2,5 mm und 5 mm) und

Plasmascans (1 und 10) eingestellt und als variable Aktivierungsparameter festgelegt.

Tab. 5.3: Prozessparameter fir die Plasmabehandlung

Parameter Einheit Wert
Arbeitsfrequenz kHz 23
Elektrodenspannung kVss 5
Plasmaleistung W 500
Diisenrotation U/min >2500
Behandlungsbreite mm 25
Relativgeschwindigkeit zur Oberflache 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 unmdéglich. Aus diesem Grund wurden die Substra-
toberflachen mit einer diinnen elektrisch leitfdhigen Schicht benetzt. Hierfiir wurden die Substra-
te in eine wéssrige Losung bestehend aus einem stabilisierten Palladium-Zinn-Kolloid (Pd-Sn)
eingetaucht. Die erforderliche elektrische Leitfahigkeit wird spéter durch eine Palladiumschicht
erreicht, jedoch muss das Palladium in der wéssrigen Losung durch die Zinnatome geschiitzt
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 Oberflache nicht homogen verteilt, jedoch werden Cluster
molekularer Grofe 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 pm dicke Kupferschicht auf den Substratoberflichen stromlos abgeschieden, welche letztendlich
galvanisch mit Kupfer bis zur gewiinschten Schichtdicke von mindestens 50 pm verstérkt wurde.
Die Elektrolysezeit bei elektrochemischen Prozessen lasst sich anhand des Faradayschen Gesetzes

beschreiben. Grundsétzlich gilt:

= 5.1
m=— (5.1)
mit:
m : Masse des elektrolytisch abgeschiedenen Stoffes,
M : molare Masse,
@ : Ladung,
z : Ladungszahl,
F . Faraday-Konstante.
Wobei
Q=1-t (5.2)

ist. Dabei ist:

I : Stromstérke,

t : Elektrolysezeit.

Hierbei errechnet sich die Stromstérke aus dem Produkt von Stromdichte und zu beschichtender
Fliche. Setzt man Gl.[5.2]in GI. [5.1]ein und stellt diese um, so erhilt man fiir die Elektrolysezeit
t:
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= (5.3)

Daraus ergibt sich bei der elektrochemischen Beschichtung der FVK-Substrate fiir eine Schicht-
dicke von 50 pm mit m = 40 - 40 - 0,005¢cm? - 8,9 -4y = 71,2g, 2 = 2, F = 96485 -&-

em® mol’

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

L 71,249 -2 - 96485 C' mol~*
~ 63,5¢gmol! - 324

= 1,88%

Entsprechend wiirde sich fiir eine Schichtdicke von 1 pm die Elektrolysezeit auf ¢ = 2,3 min
reduzieren. Bei der elektrochemischen Metallabscheidung héngt die Schwankung der Schichtdicke
hauptséchlich von der Bauteilgeometrie, Stromdichte und Elektrodengeometrie ab. In Bezug auf

die Kupferschichtdicke der FVK-Substrate ist eine Schwankung von ca. 30 % moglich.
Der komplette stromlose und galvanische Abscheideprozess ist in Tabelle dargestellt und

beinhaltet neben den bereits beschriebenen Ab&ufen weitere Spiil- und Reinigungsprozesse, die

ebenfalls bei allen Proben angewendet wurden. Der gesamte Metallisierungsprozess wurde bei
der Firma Liiberg Elektronik GmbH & Co. Rothfischer KG durchgefiihrt.

Es sei angemerkt, dass im Fall der plasmavorbehandelten Proben auf die Schritte 1 bis 5 der
Tabelle verzichtet und direkt mit Schritt 6 begonnen wurde, um die Funktionalisierung der
Oberflache aufrecht zu erhalten. In Abbildung [5.6] sind die drei Hauptprozessstufen schematisch

dargestellt. Alle Proben wurden anschliefend an den Metallisierungsprozess fiir 13 min bei 65 °C

getrocknet.
1
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Kathode Anode
Aktivierung Startschicht (ca. 2 pm) Galvanische Verstirkung
Benetzung mit stromloses Abscheiden von (50 pum)
Palladiumkeimen Kupfer auf Pd-Keimen

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

abscheidung
Bad- Bezeichnung Zusammensetzung Zeit Bad-
folge [min] temperatur
1 Entfetten und Acidic Cleaner Circuposit™ 5 50 °C
Saubern 3323A
Spiilen VE-Wasser 1 RT
Anétzen niedrig konzentrierte 1,5 35 °C
Schwefelsdure
4 Spiilen VE-Wasser 1 RT
Vortauchen Pre-Dip Circuposit™ 3340 0,5 RT
Aktivierung wassrige Losung aus Pd-Sn 4 40 °C
Kolloid 8
Spiilen VE-Wasser 1 RT g
Beschleunigung wassrige Losung aus 6 RT &
Tetrafluoroborsaure
9 Spiilen VE-Wasser 1 RT
10 stromlose wassrige Losung aus 20 45 °C
Metallabscheidung Kupfersulfat,
von Cu Ethylendiamintetraessigséure,
Natriumhydroxid, Formaldehyd
und Natriumcyanid
11 Spiilen VE-Wasser 1 RT
12 Beizen 0,5 RT |
13 galvanische wassrige Losung aus ~120 RT §
Metallabscheidung Kupfersulfat, Schwefelsdure und %
von Cu Natriumchlorid bei 1,8 A /dm? T:sD
14 Spiilen VE-Wasser 1 RT |

5.4 Charakterisierung der Materialien

5.4.1 Charakterisierung der Faserverbundkunststoffe
Ultraschallanalyse

Bei der Herstellung der FVK Substrate konnen durch unterschiedliche Schwindungsspannungen,
Haftungsdefekten usw. eine Vielzahl von Stérungen und Fehlstellen wie kleinste Risse, Delamina-
tionen oder Blasen entstehen [155]. Daher wurde die Ultraschallanalyse vorrangig zur Qualitatssi-
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-
flachentopographien nach dem Sandstrahlprozess angewendet. Mit der verwendeten Sendefre-
quenz ergab sich fiir die untersuchten Substrate eine Auflésung von =~ 0,5 mm. Diese Methode
wurde beispielhaft an den glasfaserverstirkten Substraten erprobt. Anhand von C-Scans wurden
- mit Hilfe einer Oberflichenblende - Verdnderungen in der Topographie der gesamten sandge-
strahlten Flédche charakterisiert. Das mechanische Aufrauen der Substratoberfliche vergrofiert
die Grenzflache, sodass im Vergleich zur nicht gestrahlten Oberfliche mehr Schallwellen reflek-
tiert werden. Aufgrund der Unebenheiten werden die Wellen stérker in allen Richtungen gestreut,

sodass weniger Anteile den Empféanger erreichen.

Oberflachenrauheit

Die Oberflaichenrauheit der vorbehandelten FVK Substrate wurde anhand des Tastschnittver-
fahrens in Anlehnung an die Normen DIN EN ISO 4287 und ASTM D 7127-05 bestimmt. Hierfiir
wurde das Profilometer UST®100 (Universal Surface Tester) der Firma Innowep GmbH mit einer
Auflésung von 60 nm in z-Richtung verwendet. Durch Anlegen eines Vakuums wurden die Proben
auf dem verfahrbaren Messtisch fixiert, um ein Verrutschen wahrend der Messung zu verhindern.
Ein ruhender Oberflachentaster erfasst die vertikalen Auslenkungen der zu priifenden Oberflache,
wahrend der Messtisch mit konstanter Geschwindigkeit eine nach der Norm vorgegebene Taststre-
cke abfahrt. Mit Hilfe eines induktiven Wegmesssystems wird anschlieffend ein Oberflachenprofil
erstellt. Als Tastkopf wurde ein Stahlkegel mit 60 ° Offnungswinkel und einem Kriimmungsra-
dius von 30 pym verwendet. Eine konstante Tastkraft von 1 mN und eine Tastgeschwindigkeit
von 0,1 mm/s wurden eingestellt, um reproduzierbare Messergebnisse der Oberflichenrauheit zu
gewahrleisten. Zu Beginn jeder Messreihe wurde eine Referenzmessung iiber eine Lange von 20
mm durchgefiihrt, um die erforderliche Grenzwellenldnge und somit die Messstrecke festzulegen.
Zusatzlich zu jeder Messstrecke wurde ein Vor- und Nachspann von jeweils 0,5 mm gefahren. In

Tabelle sind die Parameter fiir die Rauheitsmessung zusammengefasst.

Tab. 5.5: Parameter fir die Messung der Oberflichenrauheit

Parameter Einheit Wert
Messbereich pm + 125
Tastkopf - Stahlkegel
Offnungswinkel Taskopf ° 60
Krimmungsradius Tastkopf pm 30
Tastkraft mN 1
Tastgeschwindigkeit mm/s 0,1
Vor- / Nachspann mm 0,5
Abstand der Messstrecken mm 3

Auflésung in z-Richtung nm 60
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Zur Charakterisierung der Oberflichenrauheit wurden die Kenngréfen Mittenrauwert R, und
Rautiefe R, verwendet. Dabei ist R, der arithmetische Mittelwert aller Abweichungen des Rau-
heitsprofils von der mittleren Linie der definierten Bezugsstrecke [,,. Der Mittenrauwert R, ist
in Abbildung dargestellt.

Mittellinie

Abb. 5.7: Darstellung des arithmetischen Mittenrauwertes R,

R, entspricht theoretisch dem Abstand mehrerer Linien, die sich bilden, wenn die Berge oberhalb
der Mittellinie und die Téler unterhalb der Mittellinie in gleich grofe Rechtecke verwandelt

wiirden. Fiir die Berechnung des Mittenrauwertes R, gilt:

In

R = 1/ Z(2) | da (5.4)

mit
Z(x) : Profilwerte des Rauheitsprofils,

ln : Messstrecke.

Die Rautiefe R, ist der arithmetische Mittelwert aus Einzelrautiefen fiinf aufeinander folgender
Einzelmessstrecken im Rauheitsprofil. Die Lénge einer Einzelmessstrecke entspricht der Grenz-
wellenlénge. Daraus werden die Einzelrautiefen R, bis R.5 bestimmt, aus denen sich schliefslich
der arithmetische Mittelwert R, errechnen ldsst. Jede Einzelrautiefe ist der gréfite Unterschied
zwischen der hochsten Spitze und des tiefsten Tals innerhalb einer Einzelmessstrecke. Die Rau-
tiefe R, ist in Abbildung dargestellt.

RZTJ_ Rz2 (=Rmax) Rz3 Rz4 R.5

N

Abb. 5.8: Darstellung der arithmetischen Rautiefe R,

In
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Die Extremwerte in jedem Messabschnitt werden addiert und die Spannweite durch die Anzahl
der Messabschnitte dividiert. Fiir die Berechnung der Rautiefe R, gilt:

R, == ZRz(i). (5.5)

Zur empirischen Uberpriifung 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
glasfaserverstédrkten Substrate fiir die Schallemissionsanalyse durchgefiihrt. Aus den zehn Mess-
strecken wurde fiir die gemessenen Werte R, und R, einer Messstrecke jeweils der Mittelwert und
die zugehorige Standardabweichung errechnet. Hiermit wurde schlieflich die Oberflachenrauheit

einer Probe charakterisiert.

Mikroskopie

Die Grenzphase (Interphase) zwischen Beschichtung und Substrat nach der Metallisierung so-
wie die Bruchfldche der getesteten Proben nach den Schéilversuchen wurde im Auflichtverfahren
mit einem Lichtmikroskop (LM) DM 6000 M der Firma Leica untersucht. Aufgrund der hohe-
ren Auflésung und Tiefenschéirfe wurden die Oberflachentopographien 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 Oberflichenenergie

Von Benetzung spricht man, wenn eine Fliissigkeit mit einer festen Oberfliche in Beriihrung
kommt. Dann zeigt die Fliissigkeit eine typische Tropfenform. Das charakteristische Merkmal
des Tropfens ist der Winkel, den die Tangente an die Kontur im Dreiphasenpunkt mit der festen
Oberflache bildet. Bei einem Kontaktwinkel § = 0 ist eine Oberfliche vollstédndig benetzt. Ein ent-
scheidendes Kriterium zur Beurteilung der Benetzbarkeit ist die Héhe der Oberflichenenergie der
FVK-Substrate, die mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen von mindestens zwei Priiffliissigkei-
ten bestimmt wird. Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wird ein Fliissigkeitstropfen definierten
Volumens und bekannter Oberflichenspannung auf die Oberfliche der Probe gebracht und der
Kontaktwinkel § im Dreiphasensystem ermittelt |[46]. Aus den gemittelten Kontaktwinkeln jeder
Fliissigkeit, ihren Oberflichenspannungen und deren polaren und dispersen Anteilen wird die
freie Oberflichenenergie des Festkorpers 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 fiir Werkstoffverarbeitung der Univer-
sitdt Bayreuth durchgefiihrt. Als polare Fliissigkeit wurde VE-Wasser und Diiodmethan (DIM)
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als disperse Priiffliissigkeit verwendet. Es wurden jeweils 5 Tropfen mit einem Volumen von 2 pl
durch eine Mikroliterspritze auf die Probenoberfliche gebracht und mit Hilfe der Software die
linken und rechten Vorzugswinkel ausgemessen. Der Wert des Kontaktwinkels fiir jede Fliissigkeit
wurde als arithmetischer Mittelwert der Messwerte berechnet. Als Berechnungsverfahren der frei-
en Oberflichenenergie wurde das Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-Verfahren (OWRK) verwendet.
Hiernach ergibt sich folgende Geradengleichung fiir die Berechnung der freien Oberflichenenergie

des Festkorpers:

p
1 0 v
Cren_ g r . (5:6)
l

2 fyld
Dabel ist

0 : der Mittelwert der gemessenen Kontaktwinkel fiir die jeweilige Fliissigkeit,

7 : die Oberflaichenspannung der jeweiligen Fliissigkeit,

P

v; : der polare Anteil der Oberflichenspannung der Priiffliissigkeit,

A1 : der disperse Anteil der Oberflaichenspannung der Priiffliissigkeit,
: der polare Anteil der Oberflachenspannung des Festkorpers,

S : der disperse Anteil der Oberflachenspannung des Festkorpers.

Fiir die Auswertung werden somit die polaren und dispersen Anteile der Priiffliissigkeiten ver-
wendet (Tab. . Zur Berechnung der freien Oberflichenenergie wird der Term

(14 cos )
2 'yld

fiir jede einzelne Priiffliissigkeit gegen den Term

ﬁ (5.8)

ol

aufgetragen. Aus dem Quadrat der Steigung ergibt sich der polare Anteil der freien Oberflachen-
energie des Festkorpers 7%, aus dem Quadrat des Ordinatenabschnitts der disperse Anteil v¢. Aus

der Summe der beiden Anteile resultiert die gesamte freie Oberflichenenergie des Festkorpers.
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Tab. 5.6: Verwendete Priifflissigkeiten zur Bestimmung der freien Oberflichenenergie [156]

Priiffliissig-  Oberflachenspannung v, Polarer Anteil 47  Disperser Anteil ’yiﬂ

keit (mN/m) (mN /m) (mN /m)
VE-Wasser 72,1 92,2 19.9
Diiodmethan 50,0 2,6 47,4

XPS Untersuchungen

Ausgewahlte Proben wurden vor und nach der Plasmabehandlung mittels Rontgen-Photoelektronen-
Spektroskopie untersucht. Mit dieser Methode lassen sich funktionelle Gruppen nicht nur quali-
tativ, sondern auch quantitativ bestimmen. Fiir die Messungen wurde die XPS K-Alpha-Anlage
der Firma Thermo Scientific am Institut fiir Angewandte Materialien des Karlsruher Instituts fiir
Technologie eingesetzt. Bei der Rontgenquelle handelte es sich um eine Al-Ko-Quelle mit mono-
chromatischer Strahlung. Der Arbeitsdruck wihrend der Messung lag im Bereich von 10® mbar.
Es wurden Ubersichtspektren von 0 bis 1500 eV aufgenommen. Da die Energie der mit Réntgen-
quellen erzeugten Photoelektronen in diesem Bereich liegt und somit die mittlere freie Wegléange
der Elektronen eingeschrankt ist, stammen die emittierten Elektronen aus einer maximalen Tiefe
von 10 nm. Da so nur die obersten zehn Nanometer der Oberflache erfasst werden, eignet sich
XPS besonders gut zur Untersuchung von Oberflichen. Um néhere Informationen iiber die vor-
handenen funktionellen Gruppen an der Oberfliche zu erhalten, wird ein Ubersichtsspektrum
in hoch aufgeloste 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 ndher betrachtet. Die Messung
hochaufgeloster Spektren erfolgte fiir die Cls- und N1s-Peaks.

5.4.2 Charakterisierung der metallisierten Faserverbundkunststoffe
Schalversuch

Zur Bestimmung der Haftfestigkeit zwischen der metallischen Beschichtung und der FVK-Substrate
wurde die Schélfestigkeit mittels dem Peel-Test nach ASTM B 533-85 bestimmt. Die Versuche
erfolgten an einer Universalpriifmaschine Zwick Z2.5 mit einer 500 N Kraftmessdose der Firma
HBM (Typ U3). Hierfiir wurde die Kupferschicht auf dem Probekérper mit einem Teppichmes-
ser bis zum Substrat durchtrennt und in 25 mm breite Metallstreifen unterteilt. Anschliefend
wurde jeweils ein Ende ca. 20 mm manuell abgezogen, um den Kupferstreifen in die Priifvorrich-
tung einspannen zu kénnen. Die Messstrecke betrug mindestens 30 mm. Es wurde eine Vorkraft
von 0,5 N mit einer Geschwindigkeit von 10 mm/min gewéhlt. Die Metallstreifen wurden mit
einer Priifgeschwindigkeit von 25 mm/min und einem Winkel von 90 ° zur Substratoberfliche
abgezogen. Die bendtigte Abzugskraft wurde hierbei als Funktion von der gepriiften Messstrecke
anhand der Priifsoftware aufgezeichnet. Bei der Messung der Abzugskraft an kupferbeschichte-
ten FVK-Substraten wird aufgrund der Heterogenitdt der Oberfliche im Kraft-Weg-Diagramm
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eine regelméfige 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 Schéilfestigkeit bzw. Schélenergie fiir

kupferbeschichtete FVK-Substrate wurde folgender Zusammenhang nach |69] angewendet:
Ge=o0p (1 —cosa) (5.9)

mit

G : Bruchenergie bzw. kritische Energiefreisetzungsrate,

op : Schalfestigkeit bzw. Schalenergie,

a : Abzugswinkel.

Wobei
(5.10)

|

ist. Dabei ist

F. : bendétigte Abzugskraft,

b : Breite der abgezogenen Fléche.

Es wurden fiir jede Testreihe jeweils 6 Messungen in einem Winkel von 90 ° zur Faserorientierung
bzw. 45 ° im Fall der glasfaserverstérkten Substrate fiir die Schallemissionsanalyse durchgefiihrt.
Laut ASTM B 533-85 ist keine Orientierung der Probekorper vorgegeben. Die Untersuchungen
haben in einem Vergleich der Abzugsorientierung zwischen 45 ° und 90 ° zur Faserorientierung

keine signifikanten Unterschiede in der Schalfestigkeit gezeigt.

Quasistatischer Zugversuch

Die Zugpriifungen an den metallisierten FVK-Substraten fiir die Schallemissionsanalyse wurden
in Anlehnung an DIN EN ISO 527-4 durchgefiihrt. Die Versuche erfolgten an einer Universalpriif-
maschine Zwick Z050 mit einer 100 kN Kraftmessdose der Firma HBM (Typ U3). Es kamen Typ 2
Rechteckprobekorper mit Aufleimern und einer freien Priiflinge von 150 mm zum Einsatz, deren
Abmessungen 2 x 25 x 250 mm? betrugen. Die Aufleimer wurden mit dem 2-Komponentenkleber
UHU plus endfest 300 auf den Probekorpern befestigt. Hierfiir wurden die Klebeflichen mit
SiC-Schleifpapier (Kornung 500) manuell aufgeraut und mit Ethanol von Schleifstaub und Fett
befreit. Um eine bessere Differenzierung der Schallemissionssignale vor allem gegen Versuchsende
zu gewéahrleisten, wurde die Priifgeschwindigkeit auf 1 mm/min reduziert (vgl. DIN EN ISO 527-
4: 2 mm/min). Vorversuche haben gezeigt, dass die Minderung der Priifgeschwindigkeit 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. Fiir jede Testreihe wurden fiinf Probekorper gepriift. Um eine Vorschédi-
gung der Interphase durch die Probenpréaparation zu vermeiden, wurden die Prifkérper aus dem
metallisierten Laminat gefrést. 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.
Hierfiir wurden die Zugvesuche an den fiir die Schallemissionsanalyse verwendeten Probekorpern

vor der Metallisierung durchgefiihrt.

Schallemissionsanalyse

Um den Einfluss von mechanischen Lasten auf das Grenzschichtversagen metallisierter FVK na-
her zu untersuchen, wurden auftretende Schidigungen 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, verstarkt, gefiltert
und digitalisiert. Jedes detektierte Signal besitzt eine typische Wellenform und ein dazugehori-
ges Frequenzspektrum. Durch die Wahl geeigneter Analysemethoden kénnen die aufgezeichneten
Schallsignale ausgewertet und durch Musterkennungsverfahren klassifiziert werden. Insbesondere
die Klassifizierung der Signale ist ein essenzieller Schritt fiir die Identifikation der Versagensme-
chanismen. Fiir die Untersuchungen zur Aufklérung der Schidigungs- 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 konnen nicht nur Informationen iiber das finale Versagen der metallisierten FVK-Substrate,
sondern auch Einblicke iiber die Prozesse des Schiadigungsbeginns 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 hierfiir jeweils
auf der Oberfliche der Probekorper positioniert und mit Gummibéndern fixiert. Die genaue
Sensorposition auf den Probekorpern ist in Abbildungfﬁr den a) Peel-Test und b) Zugversuch
dargestellt.

Als Kopplungsmedium zwischen Probe und Sensor wurde das Silikonfett 500 KF der Firma
CRC Industries verwendet. Fiir die kontinuierliche Erfassung und Abspeicherung der registrier-
ten Schallsignale wihrend den mechanischen Priifungen wurde das PCI-2 AE-System mit der
integrierten Software AEWin 4.3 der Firma Physical Acoustics verwendet. Fiir die Versuche
wurde ein Schwellwert von 36 dB und eine Abtastrate von 10 MS/s gewéhlt. Der zulissige Fre-
quenzbereich wurde mit 100 kHz - 1000 kHz auf die Bandbreite der Sensoren abgestimmt (Abb.
. Aufgezeichnete Schallemissionssignale wurden vollstandig durch drei zeitbasierte Trigger-
parameter definiert. Es wurde eine HDT von 80 us, eine PDT von 20 ys und eine HLT von

300 us 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) durchgefiihrt [157].

L Kupferbeschichtung
‘WDS50-Sensor- Kopplungsmittel

Aufleimer GFK-Substrat

Position der i
SE-Sensoren: = r
: w
2
1
Kupferbeschichtung | . i -‘L‘-
GFK-Substrat F o
. 80 N 220 -
(a) (b}

Abb. 5.9: Geometrie der Probekérper und SE-Sensorposition auf der Probenoberfiiche fiir den
(a) Peel-Test und (b) quasistatischen Zugversuch (Angaben in mm,)
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Abb. 5.10: Ubertragungsverhalten der WD-Breitbandsensoren

Die nach der Datenreduktion noch vorhandenen Schallsignale wurden zur Klassifizierung mit-
tels Mustererkennung untersucht, um die Wellenformen und die dazugehorigen 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 Signalabschwéchung unterliegen . Die grundlegen-

de Vorauswahl der Merkmale orientierte sich dabei an bestehender Literaur, die eine Diskrimi-

nierung anhand von Frequenzkriterien vornehmen [146,/154}159-163|. Zusétzlich zu den von der

Software Noesis 5.6 zur Verfligung 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 ym eines Signals ausgewertet.



KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG 65

Tab. 5.7: Ubersicht tiber die verwendeten Merkmale fir die Mustererkennung

Merkmal (Feature) Einheit Definition
Amplitude [dB] A =20 log ( \E{I;\a/ﬂ) — AVorverstirkung
e
Absolute Energie [aJ] Eus = [ To5ra dt
0

Peak Frequenz [kHz| [p: Frequenzposition des Intensitdtsmaximums
(peak frequency)

‘ _[rownd
Frequenzschwerpl.mkt |kHz| Jic =504 mit
(frequency centroid) U(f): Fouriertransformation des Signals U(t)

Gewichtetes Frequenzmaximum  [kHz| (fp) =/[fp - fe
(weighted peak frequency)

Foma
Frequenzanteile [%] # - 100
(partial power) fstfart U(f) df
Verwendete Frequenzanteile im [%] partial power 1: f; = 0 kHz; fo = 325 kHz
Peel-Test partial power 2: f; = 325 kHz; fo = 1000 kHz
Verwendete Frequenzanteile im [%] partial power 1: f; = 0 kHz; fo = 180 kHz
quasistatischen Zugversuch partial power 2: f; = 180 kHz; fo = 200 kHz

partial power 3: f; = 200 kHz; fo = 325 kHz
partial power 4: f; = 325 kHz; fo = 1000 kHz

Dabei kennzeichnet die Amplitude einer Wellenform das Ausmaf und die absolute Energie den
Energiegehalt des elektrischen Signals. Die Peak Frequenz beschreibt die Lage der maximalen
Intensitdt und der Frequenzschwerpunkt liefert Informationen iiber den Schwerpunkt der Fre-
quenzverteilung im Frequenzspektrum. Um das Resonanzverhalten bzw. die Empfindlichkeit der
Sensoren zu beriicksichtigen, wurde zudem das gewichtete Frequenzmaximum verwendet. Die
Frequenzanteile (partial power) geben den Energiegehalt eines Signals innerhalb eines frei defi-

nierbaren Frequenzbandes wieder. Dies erméglicht eine detaillierte Beschreibung des Signals.

Im Anschluss wurden die Merkmale beziiglich ihrer Varianz normalisiert und eine Hauptachsen-
transformation durchgefiihrt, um die Leistungsfihigkeit der Klassifizierung zu steigern |157]. Mit
Hilfe der Normierung konnen Eigenschaften unterschiedlicher Einheiten und unterschiedlicher
Wertebereiche miteinander vergleichbar gemacht werden [164]. Hierfiir 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. . Dabei stellt die erste Hauptachse die grofite, 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 Maf fiir seine Aussagekraft [166]. Durch die Hauptachsentransformation entsteht ein neuer

Eigenschaftsraum mit jeweils neuen Hauptachsenkoordinaten.
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Abb. 5.11: Hauptachsentransformation; Der elliptische FEigenschaftsraum mit den Achsen x;
und zo wird auf seine Hauptachsen y; und yo transformiert

Zur Bestimmung der groftmoglichen Separation der Klassen wurden die aufbereiteten Schallsi-
gnale mit dem k-means-Algorithmus klassifiziert. Der schematische Ablauf des k-means-Algorithmus
ist in Abbildung dargestellt [167]. Die unterschiedlichen Farben in der Abbildung représen-

tieren die einzelnen Klassen nach der Initialisierung der Gruppenzentren.

a) b) c) d)
/ \
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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 Qualitit der Klassifizierung erfolgte die numerische Evaluation nach |164]
168 mit Hilfe der nach Davies und Bouldin, bzw. Bow definierten Parameter R und 7 [169-171]:

Di+Dj

ii,7=1,...,C 5.11
-DZ] 2 ) ’ ( )

T, = max(Rij); Vi 7é j; i,j = 1, .. .,C (5.12)
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R=Z ; r; (5.13)
mln(DU) L.
=— i ik=1,... 14
T maX(Dk)’ 1’7]7 9 7C (5 )

Dabei werden mit D; und D; die mittleren Absténde aller Klassenelemente und mit D;; der Ab-
stand der Klassenmittelpunkte zueinander bezeichnet (Abb. . R;; ist somit der Quotient aus
der Summe der mittleren Abstdnde und dem Abstand der Klassenzentren. Das Kriterium R er-
rechnet sich dann aus den maximalen Werten fiir R;; , dividiert durch die Anzahl der Klassen C'.
Das Kriterium 7 ist das Verhéltnis aus dem minimalem Abstand zweier Klassen (min(D;;)) und
dem maximalem Abstand zweier Klassenelemente innerhalb einer Klasse k (max(Dy)). Folglich
ist R ein Mafs fiir die durchschnittliche Kompaktheit einer Klasse und 7 ein Mafs fiir die mittle-
re rdumliche Verteilung der Klassen zueinander. Daher sind kompakte und stérker separierbare
Klassen durch niedrige Werte fiir R und hohe Werte fiir 7 gekennzeichnet. Die Klassenanzahl
bei der ein minimale Differenz min(R - 7) vorliegt, spiegelt in der Regel die Anzahl an Wel-
lenformen wieder, die mit Hilfe der Mustererkennung unterscheidbar sind. Die Klassenanzahl
dient als Indikator fiir die Anzahl der Schadensmechanismen, die mittels Schallemissionsanalyse
unterscheidbar sind |153}/164].
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Abb. 5.13: Beurteilung der Klassifizierungsgiite anhand der Kriterien R und T im Hauptach-
sensystem. Als Kriterien dienen die Kompaktheit und der Abstand der einzelnen
Klassen zueinander (154

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

spektrum erstellt.



Kapitel 6

Ergebnisse und Diskussion

6.1 Einfluss der Oberflachenstruktur auf die Haftfestigkeit me-

tallisierter Faserverbundkunststoffe

In diesem Abschnitt wird der Einfluss mechanischer, chemischer und elektrischer Oberflachen-
vorbehandlungsverfahren und Prozessparameter auf die Oberflachenstruktur der FVK-Substrate
und die Haftfestigkeit abgeschiedener Kupferschichten untersucht und diskutiert. Es wird eine
Korrelation zwischen den untersuchten Oberflicheneigenschaften der Substrate und der Haft-
festigkeit der metallisierten FVK-Substrate, sowie der Prozessparameter der Vorbehandlungs-
verfahren préasentiert. Es sei darauf hingewiesen, dass nach der Herstellung der FVK-Substrate,
nach den Vorbehandlungsprozessen und nach dem Beschichtungsprozess DSC-Messungen nach
ISO 14322 durchgefithrt wurden, um eine ausreichende Hartung und gleiche Bedingungen fiir alle
Prozessschritte zu gewahrleisten. Dabei wurde nach dem Aushértungszyklus zur Herstellung der
Substrate eine Aushértegrad von 98 % gemessen und keine weiteren Veranderungen nach den

darauffolgenden Prozesschritten beobachtet.

Ultraschallanalyse

In Abbildung sind die Ergebnisse der Ultraschallanalyse dargestellt, um die Qualitdt der
Substrate nach dem Herstellungsprozess zu untersuchen und um sicher zu stellen, dass keine
prozessbedingten Stor- 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 Abschwéchung
auf, was sich anhand der gleichméfigen 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 Probekorper und somit auf die Belastbar-
keit der Grenzschicht auswirken konnten. Somit kann ein Grenzschichtversagen auf Grund von

produktionsbedingten Fehlern im Substrat ausgeschlossen werden.

68



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 69

L e IR I
-40 30 -200 10 0
[dE]

Abb. 6.1: Reprdisentative 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 Oberflachenstruktur der Komposite und
letztendlich die Topographie der Substrate. Der Einfluss des Sandstrahlens auf die Verdnderun-
gen der Topographie lédsst sich auch anhand der Oberflachenechos der untersuchten Substrate
qualitativ beurteilen. In Abbildung sind die Oberflichenechos der GFK =+ 45 °-Substrate
vor und nach dem Sandstrahlprozess dargestellt. Anhand der unterschiedlichen Farbintensitdten

(Dampfung) lasst sich die Faserorientierung der duferen Gelegelage erkennen.

Es ist zu erkennen, dass der Sandstrahlprozess im Vergleich zu dem Referenzsubstrat in a) eine
Verénderung der Oberflichentopographie bewirkt, die sich anhand der dunklen Bereiche dufiert.
Weiterhin wachsen diese Bereiche mit zunehmender Sandstrahlzeit (Teil b) bis d)). Lokal dunklere
Regionen sind Bereiche mit héherer Signalabschwichung, was auf eine erhdhte Oberflichenrau-
heit hindeutet. Das reflektierte Wellenpaket wird dadurch starker in alle Richtung gestreut, so
dass eine geringere Signalintensitdt den Empfanger erreicht. Das bedeutet, dass Unterschiede in

den akustischen Impedanzen kaum mehr das Ergebnis des C-Scans beeinflussen.

Somit ldsst sich anhand der Ultraschallanalyse nicht nur die Substratqualitdt nach dem Herstel-

lungsprozess iiberpriifen, sondern auch die Oberflichentopographie qualitativ beurteilen.

Oberflachenrauheit

Das Sandstrahlen der faserverstiarkten Epoxidharzsubstrate fiihrt zu einer ungleichméfsigen Ober-
flichenstruktur, die von Vertiefungen und Rillen charakterisiert ist. Der Unterschied zwischen
einer unbehandelten und vorbehandelten Probenoberfliche ist deutlich in den Abbildungen [6.3
und [6.4] erkennbar. Auffillig ist, dass mit zunehmender Sandstrahlzeit mehr Epoxidharz der
obersten Lage abgetragen wird, sodass zusétzlich Fasern freigelegt und zum Teil beschédigt wer-
den (Abb. d) und d)). Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die REM-Aufnahmen der
sandgestrahlten CFK und GFK Oberflichen bei einem Diisenabstand 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.
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Abb. 6.2: Reprasentative Oberflichenechos der GFK + 5 °-Substrate, (a) unbehandelt und nach
(b) 2, (c) 4 sund (d) 6s Sandstrahlzeit (Disenabstand 500 mm,)

)

Abb. 6.3: REM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit AleOg sandgestrahlten CFK
Oberfliche nach (b) 3's, (c) 6 s und (d) 9 s Strahlzeit (Disenabstand 500 mm, Fa-

serdurchmesser: 8 ym)
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Abb. 6.4: REM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit AlaOg sandgestrahlten GFK
Oberflache nach (b) 3 s, (¢) 6 s und (d) 9 s Strahlzeit (Disenabstand 500 mm, Fa-
serdurchmesser: 16 pm)

Im Vergleich der unbehandelten Proben zu den sandgestrahlten Substraten lésst sich eine signifi-
kante Verdnderung der Oberflichenrauheit beobachten. Somit scheint, dass die Séttigungsphase,
wie in Kapitel beschrieben, innerhalb der untersuchten Strahlzeit noch nicht erreicht
wurde und dementsprechend noch kein ,,Overblasting” stattgefunden hat .

Insbesondere die Oberflichenrauheit ist ein wichtiger Parameter bei der Korrelation der Ad-
hésion mit der Topographie der Substrate. Hierdurch wird die mechanische Verklammerung
zwischen Beschichtung und Substrat und somit direkt die Haftfestigkeit beeinflusst. Die Erho-
hung der Sandstrahlzeit und des Diisenabstandes resultiert in einer signifikanten Zunahme der
Oberflachenrauheit. In Abbildung [6.5] ist der Vergleich der Rautiefe R, zwischen den CFK-und
GFK-Substraten in Abhéngigkeit von der Strahlzeit und dem Diisenabstand grafisch dargestellt.
Wie erwartet steigt die Oberflichenrauheit bei erhohten Strahlzeiten und verringertem Diisen-
abstand an. Die Rautiefe ist im Fall der langsten Strahlzeit und des kleinsten Diisenabstandes
bei den CFK-Substraten um etwa das 13-Fache und bei den GFK-Substraten sogar um etwa
das 19-Fache hoher als die unbehandelte Referenz. Nach steigt die Rauheit mit verringer-
tem Diisenabstand als Folge des verkleinerten Jetradius und der daraus resultierenden engeren
Partikelverteilung iiber der bestrahlten Fldche. Somit steigt die Flichendeckung. Der erhohte
Diisenabstand 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 Flachendeckung geringfiigig sinkt .



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 72

80:— O

70 _ B GFK _

60 .

Hm

50 b .

z

40

Rautiefe R/

30 b
20 b
10 F
0 L ’_I—-
Referenz 3s 6s 9s 3s 6s
300 mm 500 mm

Abb. 6.5: Oberflichenrauheit von AlyOs sandgestrahlten CFK und GFK Substraten in Abhdn-
gigkeit von der Strahlzeit und dem Diisenabstand

Weiterhin ist anhand der Abbildung ein signifikanter Unterschied in den Oberflaichenrauheiten
zwischen den CFK- und GFK-Substraten erkennbar. Anhand der Rautiefe ist der Einfluss der
mechanischen Eigenschaften der Faser und insbesondere des Faserdurchmessers auf die Oberfla-
chentopographie deutlich zu erkennen. Unterschiede in der Rautiefe zwischen den beiden Arten
von Verstarkungsfasern sind dadurch zu erkléaren, dass durch das Sandstrahlen, wie in den REM
Aufnahmen dargestellt, zunehmend Fasern freigelegt und zum Teil beschiadigt werden und so-
mit die GFK-Oberflache aufgrund des gréferen Faserdurchmessers im Vergleich zu der Kohlen-
stofffaser eine etwas grofsere Oberflachenrauheit aufweist. Eine mechanische Vorbehandlung hat

demnach einen signifikanten Einfluss auf die Oberflachentopographie.

Mechanische Eigenschaften der FVK-Substrate nach dem Sandstrahlen

Die FVK-Substrate weisen bedingt durch den Herstellungsprozess eine nahezu geschlossene Harz-
schicht an der Oberfliche auf. Wie in den Abbildungen [6.3] und [6.4] zu erkennen, wird durch die
Vorbehandlung einerseits die Epoxidharzschicht aufgebrochen und andererseits abhéngig von der
Strahlintensitéat die Epoxidharzschicht abgetragen, sodass Fasern freigelegt werden. Je mehr Harz
abgetragen wird bzw. je mehr Fasern freigelegt werden, desto grofer ist die Wahrscheinlichkeit,
dass zusétzlich Fasern der obersten Lage durch den Strahlprozess beschéadigt werden. Diese Ver-
mutung hat sich bereits in den Abbildungen d) und d) bestétigt. Das Beschiadigen der
Fasern kann zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften fiihren. 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 Diisenabstand 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
vernachlassigbar 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.
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Abb. 6.6: Quasistatischer Zugversuch von unbehandelten und AlaOg sandgestrahlten GFK Pro-
ben (Disenabstand 300 mm)

FVK- / Kupfer-Adhésion

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

Haftfesigkeit mittels der Schalfestigkeit quantifiziert werden.
Abbildung [6.7] zeigt den Einfluss von Strahlzeit und Diisenabstand auf die Schélfestigkeit kupfer-

beschichteter kohlenstofffaser- und glasfaserverstiarkter Epoxidharzsubstrate. Wie erwartet fiihrt
eine Erhohung der Oberflaichenrauheit zu vermehrten mechanischen Verklammerungseffekten in
der Interphase und folglich zu einer hoheren Schélfestigkeit. Es ist deutlich zu erkennen, dass
analog zu den gemessenen Oberflichenrauheiten die Strahlzeit einen wesentlichen Einfluss auf
die Schélfestigkeit hat, wohingegen die untersuchten Diisenabsténde hier keine signifikanten Un-
terschiede zeigen. Hierbei sind zwei Punkte auffillig: 1) Die Schélfestigkeit der sandgestrahlten

Proben ist sogar bei einer Strahlzeit von 3 s um ca. das 10-Fache hoher als bei den unbehandelten
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Proben; 2) Eine Erhohung der Strahlzeit, die zu einer raueren Oberflache fiihrt, bewirkt jedoch

keine weitere bedeutende Zunahme der Schélfestigkeit.
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Abb. 6.7: Schdlfestigkeit in Abhdngigkeit von der Strahlzeit und Diisenabstand (Strahlmedium.:
Al O3)
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Abb. 6.8: Schilfestigkeit in Abhdngigkeit von der Rautiefe
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Dieses Verhalten kann in Abbildung [6.8 beobachtet werden. Oberflichenrauheiten in der Gro-
fenordnung der eingestellten Schichtdicke formen Schwachpunkte an der Grenzflache [173]. Die-
ser Effekt lasst sich anhand von auflichtmikroskopischen Schliffbildern in den Abbildungen [6.9]
und erkennen. Die Abbildungen zeigen sandgestrahlte und kupferbeschichtete CFK- und
GFK-Substrate im Querschnitt. Aufgrund der konstanten Parameter beim Metallisierungspro-
zess verandert die Erhdhung der Oberflichenrauheit das Erscheinungsbild der Beschichtung. Die
Erhéhung der Oberflichenrauheit hat eine Vergroferung der spezifischen Oberfliche zur Fol-
ge. Dadurch kommt es bei konstanter Stromstérke zu einer Verringerung der Stromdichte, was
bei einer konstanten Elektrolysezeit zu einer leicht verringerten Schichtdicke fiihrt. Hierbei gelten
die Metallisierungsparamter zur Abscheidung der Kupferschicht auf sandgestrahlten Oberflichen
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 beschriebenen Schichtdickenvarianz in den abgebildeten

Schliffbildern variieren.

Beim Vergleich der Schliffbilder wird deutlich, dass die Kupferschicht bei den metallisierten Sub-
straten mit der hoheren Sandstrahlintensitdt zum grofiten Teil in direktem Kontakt mit den
Fasern der obersten Lage steht, wohingegen bei den Substraten mit der geringeren Intensitét
die Bechichtung tiberwiegend in Kontakt mit den harzreichen Bereichen steht (Abb. und
. Das Freilegen der Fasern durch das Sandstrahlen wurde bereits in den Abbildungen
bis diskutiert. Dadurch kann nicht nur die Steigerung der Schélfestigkeit begiinstigt, sondern
auch die leicht héhere Schélfestigkeit der CFK-Substrate im Vergleich zu den GFK-Substraten
erklart werden. Aufgrund der héheren elektrischen Leitfahigkeit der Kohlenstofffasern im Ver-
gleich zu den Epoxidharzen und Glasfasern wird durch die freiliegenden Fasern an der Oberfliche
die Abscheidung des Kupfers begiinstigt. Dies fithrt lokal zu einer starkeren Bindungskraft zwi-
schen den freigelegten Bereichen und dem Kupfer, was wiederum in einer héheren Schélfestigkeit
resultiert [173].

Die zunehmende Haftfesigkeit kann auch anhand der Bruchflichen der metalliserten FVK Sub-
strate nach dem Schélversuch in der Abbildung und beobachtet werden. Teilbild a)
in den Abbildungen zeigt die Bruchoberflache einer unbehandelten CFK- und GFK-Probe nach
dem Schélversuch, die frei von jeglichen Kupferriicksténden ist und somit auf adhésives Versa-
gen bzw. eine sehr schwache Adhésion zwischen der Beschichtung und dem Substrat hindeutet.
Andererseits lassen sich in den Teilbildern b) bis d) Kupferriicksténde auf den Bruchoberfla-
chen von sandgestrahlten CFK- und GFK-Proben nach dem Schélversuch erkennen, was folglich
auf zunehmendes kohésives Versagen hindeutet. Zudem haften diese Riickstédnde iiberwiegend
an den Fasern, die abhéngig von der Strahlintensitat freigelegt wurden. Demnach hat vor allem
die Oberflichenstruktur der FVK-Substrate einen signifikanten Einfluss auf die Adhésion der
Kupferbeschichtung. Sowohl die Schliffbilder als auch die Bruchoberflichen der metallisierten
FVK-Substrate bestétigen die gemessenen Schélfestigkeiten.
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Abb. 6.9: Schliffvilder von kupferbeschichteten CFK-Substraten nach dem Sandstrahlen mit
Alp O3 nach einer Strahlzeit von (a) 3's, (b) 6 s und (c¢) 9 s (Disenabstand 500 mm)
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Abb. 6.10: Schliffbilder von kupferbeschichteten GFK-Substraten nach dem Sandstrahlen mit
Alp O3 nach einer Strahlzeit von (a) 3s, (b) 6 s und (c) 9 s (Disenabstand 500 mm)
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Abb. 6.11: Bruchoberfliche von einer (a) unbehandelten und AlpOg sandgestrahiten CFK-Probe
nach einer Strahlzeit von (b) 3s, (¢) 6 s und (d) 9 s nach dem Schélversuch (Abstand
500 mm)

GFK

Abb. 6.12: Bruchoberfliche von einer (a) unbehandelten und AlpOg sandgestrahlten GFK-Probe
nach einer Strahlzeit von (b) 3's, (¢) 6 s und (d) 9 s nach dem Schélversuch (Abstand
500 mm)
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Die Oberfldche der abgezogenen Metallschicht wurde ebenfalls mittels Lichtmikroskopie unter-
sucht. Da die Riickseite der Kupferschicht bei den GFK- und CFK-Substraten keine Unterschiede
gezeigt hat, ist in Abbildung [6.13] reprisentativ die Metallschicht des CFK-Substrats nach dem
Schélversuch dargestellt. Analog zu der Bruchoberfliche des unbehandelten Substrats sind keine
Matrixriickstdnde auf dem Metallstreifen vorhanden. Interessant ist jedoch, dass auch bei den
sandgestrahlten Oberflaichen keine Matrix- oder Faserriickstdnde auf dem abgezogenen Kupfer-
streifen zu erkennen sind. In diesen Féllen wird lediglich die Oberflachenstruktur der Substrate
abgebildet. Hierbei liegt aufgrund der Metallriickstdnde auf dem Substrat zwar kohésives Versa-

gen der Kupferschicht vor, aber kein kohésives Versagen der Substrate.

CFK
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Abb. 6.13: Reprdsentative Bruchoberfliche der Riickseite der abgezogenen Kupferschicht einer
(a) unbehandelten und (b) AlpO3 sandgestrahiten CFK-Probe nach einer Strahlzeit
von 9 s nach dem Schélversuch (Disenabstand 500 mm)

6.1.2 Chemisches Atzen

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der chemischen Oberflaichenbehandlung der FVK-Substrate
sowie der modifizierten FVK-Substrate auf die resultierenden Oberflichenstrukturen untersucht
und diskutiert. Dariiber hinaus wird ihre Wirkung auf die Haftung der abgeschiedenen Kupfer-
schichten beschrieben. Ahnlich den Sandstrahlprozessen steht hierbei die mechanische Adhésion
als Haftmechanismus im Vordergrund. Als Alternative zu klassischen nasschemischen Prozes-
sen vor allem mit Chromschwefelsdure ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, umweltfreundlichere
Ansétze zur chemischen Oberflichenbehandlung zu entwickeln. Daher sind die unmodifizerten

FVK-Substratoberflichen mit Essigsidure behandelt worden.

Weiterhin wurden zwei neuartige Ansétze verfolgt, die eine Modifikation der Substratoberfliche
ermoglichen. Zum einen ist die FVK-Oberfliche mit einem thermoplastischen Polyestervlies und
zum anderen mit Polycarbonatpartikeln modifiziert worden. Das thermoplastische Vlies soll wie
eine Art Oberflichenpuffer wirken. Hierbei wurde ebenfalls Essigsdure als Atzmedium verwendet.
Der Angriff der Essigkséure auf das Epoxidharz soll die Grenzfldchen zwischen dem Harz und den

Vliesfasern aufsprengen und so Kanaéle fiir 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 begiinstigt werden. Im Fall der modifizierten
Oberfliche mit den Polycarbonatpartikeln soll hierbei das bekannte Verfahren zur galvanischen
Metallisierung von ABS auf die FVK-Substrate mit Epoxidharzmatrix iibertragen werden [95].
Hierbei wurde DMF als Atzmedium verwendet. Dabei soll durch einen selektiven Atzprozess
der so genannte Druckknopfeffekt ausgenutzt werden, d. h., es sollen durch das Herauslosen der
PC-Partikel aus der Matrix Hinterschnitte in der Oberfliche entstehen, die das galvanisch abge-
schiedene Kupfer ausfiillen kann. In Abbildung ist das Prinzip der chemischen Behandlung

der FVK-Substrate zur Veranschaulichung erneut schematisch dargestellt.

Lunmodifiziert Polyestervlies Polycarbonatpartikel
o\ oo\ e ore

00000 00000 00000 0000 00000 00000 00000 0000 00000 00000 00000 0000
E———— E————— I E—————
FVK Substrat FVK Substrat FVK Substrat
Essigsdure Essigsaure DMF

————— —————E— ——————
Abb. 6.14: Schematische Darstellung der Ansdtze zur chemischen Vorbehandlung der FVK-
Substrate

Der Herstellungs- und chemische Vorbehandlungsprozess der modifizierten Substrate ist bereits
in und beschrieben. In allen drei Fillen ergeben sich unterschiedliche Oberflachentopo-
graphien, deren Einfluss auf die Schélfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschichten untersucht

werden soll.

6.1.2.1 Unmodifizierte FVK-Substrate

Die chemische Behandlung der unmodifizierten Oberflichen wird beispielhaft an den GFK-
Substraten durchgefiihrt. Insbesondere bei komplexen Geometrien oder Léchern kann das Auf-
rauhen der Oberfliche durch Sandstrahlprozesse inhomogen werden [107]. Nasschemische Atz-
prozesse hingegen gewihrleisten eine homogene Behandlung. Ublicherweise wurden bisher drei
chemische Lésungen zur Vorbehandlung von Polymeroberflachen fiir die elektrochemische Metall-
abscheidung verwendet: konzentrierte Schwefelsdure, konzentrierte Chromséaure und alkalisches
Permanganate [174H178|. Schwefelsdure und Chromséure zihlen zu gefihrlichen Chemikalien. Die
letztgenannte wurde durch die aktuelle REACH-Verordnung sogar als SVHC-Stoff (Substances
of Very High Concern) eingestuft, da sie krebserregend ist und fiir 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 Essigsdure erzielt werden. Zudem zeichnet

sich Essigsdure durch eine relativ hohe Siedetemperatur (118 °C) und gute Handhabung aus.

Durch harz- und faserreiche Bereiche an der Oberfliche der GFK-Substrate kommt es aufgrund
der hoheren Bestandigkeit der Glasfasern im Vergleich zu der Matrix zu einer Verdnderung der
Oberflichentopographie. In Abbildung ist der Einfluss der Atzzeit auf die Oberflichenrau-
tiefe der glasfaserverstirkten Epoxidharzsubstrate grafisch dargestellt. Wie erwartet steigt die
Oberflichenrauheit mit steigender Behandlungsdauer signifikant an. Die Rautiefe R, ist im Fall
der lingsten Atzzeit um etwa das 9-Fache hoher als die unbehandelte Referenz.

Mit zunehmender Atzzeit kommt es zu einem stérkeren Abtrag der Epoxidharzmatrix . Da-
durch werden vermehrt die faserreichen Bereiche freigelegt, wihrend die Harzschicht zwischen
den Faserrovings weiter homogen abgetragen wird. Somit steigt die Heterogenitét der Substra-
toberflache . Ahnlich zu den Sandstrahlprozessen fiihrt das Aufrauhen der Oberfliche durch
den Atzprozess zu Hinterschneidungen und Verankerungspunkten, die zu einer Erhohung der

Adhésion beitragen.

GFK

40

Fm

4

Rautiefe R/

unbehandelt 30 min 60 min 120 min

Abb. 6.15: Rautiefe R, von glasfaserverstirkten Epozidharzsubstraten nach der chemischen Be-
handlung mit Essigsdure in Abhdngigkeit von der Atzzeit
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Die heterogene GFK-Oberfliche nach der chemischen Vorbehandlung mit Essigsidure ist cha-
rakterisiert durch Rillen und aufgebrochenem Epoxidharz an der Faser-Matrix-Grenzflache nahe
der Oberflache. Der Unterschied zwischen einer unbehandelten und gedtzten Probenoberfliche ist
deutlich in Abbildung erkennbar. Die REM-Aufnahmen zeigen die in Folge der chemischen
Behandlung auftretende Strukturierung der Oberfliche. Die Essigsdure wirkt insbesondere auf
die Grenzschicht zwischen Epoxidharz und Glasfaser. Auf diese Weise entstehen kapillardhnliche
Veristelungen entlang der Fasern, in die sich die Palladiumcluster und das abgeschiedene Kupfer
einnisten kénnen. Weiterhin wird auch die mit steigender Behandlungsdauer vergroferte aufge-
raute Fliche ersichtlich, die in Korrelation mit den gemessenen Oberflaichenrauheiten steht. Ein
wesentlicher Unterschied zu den Strukturen der Substratoberflachen nach dem Sandstrahlprozess
liegt darin, dass obwohl es bei der chemischen Behandlung mit Essigsdure in diesem Fall auch

zu freigelegten Fasern kommt, diese jedoch aufgrund der hohen Resistenz unbeschédigt bleiben

(Abb. [616(d)).

FVK- / Kupfer-Adhision

In Abbildung ist die Schélfestigkeit der chemisch vorbehandelten GFK-Substratoberflaichen
in Abhéingigkeit von der Atzzeit dargestellt. Analog zu den sandgestrahlten Proben kann auch
in diesem Fall die Schélfestigkeit signifikant gesteigert werden. Die aufgebrochene Epoxidharz-
deckschicht fiihrt zu mechanischen Verklammerungseffekten in der Interphase und folglich zu
einer hoheren Adhésionskraft. Die Schélfestigkeit 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 Erhéhung
der Behandlungsdauer von 60 min auf 120 min zwar zu einer deutlich raueren Oberflache fiihrt,

jedoch nicht zu einer weiteren signifikanten Zunahme in der Schélfestigkeit.

Dieses Verhalten ldsst sich in Abbildung beobachten. Obwohl der Atzprozess im Vergleich
zu dem Sandstrahlprozess zu einer etwas unterschiedlichen Topographie fiihrt, ist der Verlauf
der Schéfestigkeit in Abhéngigkeit von der Oberflichenrauheit dhnlich. Somit kann postuliert
werden, dass auch bei einer weiteren Zunahme der Atzzeit die Schilfestigkeit bei konstanten

Beschichtungsparametern limitiert ist und in ein Plateau lduft.
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Abb. 6.16: REM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Essigsiure behandelten
GFK-Oberfliche nach (b) 30 min (c¢) 60 min und (d) 120 min Atzzeit
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Abb. 6.17: Schdlfestigkeit in Abhdngigkeit von der Behandlungsdauer der GFK Substratoberfli-
chen (Atzmedium: Essigsiure)
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Abb. 6.18: Schdlfestigkeit in Abhdngigkeit von der Rautiefe der kupferbeschichteten unmodifi-
zierten GFK Substraten nach der chemischen Vorbehandlung mit Essigsdure
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Die auflichtmikrokospischen Aufnahmen der kupferbeschichteten GFK-Substrate nach der Vorbe-
handlung mit Essigsdure bestétigen die geringen Haftfestigkeitswerte bei den Proben mit kiirze-
ren Atzzeiten. Abbildung zeigt die kupferbeschichteten GFK-Substrate nach der chemischen
Vorbehandlung im Querschnitt und deren Bruchoberflichen nach dem Schélversuch. In diesen
Fiéllen ist nur eine geringfiigige Verankerung in der Harzoberfliche vorhanden. Auffillig ist die
bei einer Atzzeit von 120 min resultierende Grenzschicht nach dem Beschichtungsprozess. Es sind
deutlich die beschriebenen kapillardhnlichen Verédstelungen der Kupferschicht erkennbar, die sich
vor allem durch das Aufbrechen bzw. Atzen der Epoxidharzdeckschicht an der Faser-Matrix-
Grenzflache ergeben. In den oberflachennahen Bereichen entstehen tunnelartige Strukturen, die
durch die Aktivierung mit Palladiumkeimen benetzt werden konnen und an denen sich im strom-
losen Prozess eine Kupferschicht ausbilden kann. Dadurch kommt es zu der in Abb. ) darge-
stellten verzweigten Struktur der Kupferschicht. Diese oberflichennahen Verankerungen fiithren
zu einer Steigerung der Haftfestigkeit. Zudem verdndert die Erhéhung der Oberflichenrauheit
die Homogenit#t der Beschichtung. Die Bruchoberflichen zeigen mit zunehmender Atzzeit ei-
ne Zunahme an Kupferriicksténden auf der Substratoberflache, die iiberwiegend an den Fasern
haften. Sowohl die Schliffbilder als auch die Bruchoberflichen der metallisierten FVK-Substrate

untermauern die gemessenen Schélfestigkeiten.

6.1.2.2 Polyestervliesmodifizierte FVK-Substrate

Die Untersuchungen der chemischen Behandlung der polyestervliesmodifizierten Oberflichen
wurden ebenso an den GFK-Substraten durchgefiihrt. Die Modifikation der Oberfliche durch
das Einbringen der Vliesstruktur fiithrt zu einer ca. 50 pm dickeren Harzschicht an der Oberfla-
che und erzeugt somit eine Art Puffer. Durch die willkiirliche Orientierung der Vliesfasern kann
nach dem Atzprozess der Epoxidharzmatrix eine ungeordnete Topographie geschaffen werden,
die von Kandlen und Verastelungen charakterisiert ist. Daher wurde auch in diesem Fall die

chemische Behandlung mit konzentrierter Essigsdure durchgefiihrt.

Der Atzprozess zeigt demnach eine dhnliche Wirkung wie die Behandlung der unmodifizierten
Substrate. Durch die unterschiedliche Bestédndigkeit von Harz und Polyesterfasern (PES-Fasern
hohe Bestandigkeit) kommt es zu einer Verdnderung der Oberflachentopographie. In diesem
Fall jedoch spielt die vergréferte Harzschicht und die ungeordnete Struktur der Vliesfasern eine
entscheidende Rolle. In Abbildungist der Einfluss der Atzzeit auf die Oberflichenrautiefe der
PES-modifizierten glasfaserverstirkten Epoxidharzsubstrate grafisch dargestellt. Wie erwartet,
steigt die Oberflachenrauheit mit steigender Behandlungsdauer signifikant an. Die Rautiefe R,
ist hierbei im Fall der lingsten Atzzeit sogar um etwa das 22-Fache hoher als die unbehandelte

Referenz.
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Abb. 6.19: Schliffbilder (links) und Bruchoberfidchen nach dem Schélversuch (rechts) der kup-
ferbeschichteten unmodifizerten GFK-SubstmtejLach der chemischen Vorbehandlung
fir (a) 30 min, (b) 60 min und (c) 120 min (Atzmedium: Essigsdure).
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Abb. 6.20: Rautiefe R, von PES-modifizierten glasfaserverstirkten Epoxidharzsubstraten nach
der chemischen Behandlung mit Essigsdure in Abhdngigkeit von der Atzzeit

Mit zunehmender Atzzeit kommt es vermehrt zu aufgebrochenen Epoxidharzteilen an der Faser-
Matrix-Grenzfliche und dadurch zu einer stérker aufgerauten Oberfliche nach der chemischen
Behandlung. Der Abtrag der Epoxidharzmatrix bewirkt das Freilegen der Polyesterfasern. Als
Resultat steigt die Heterogenitét der Substratoberfliche . Durch die willkiirliche Orientierung
der PES-Fasern und die dickere Harzschicht kénnen léngere Kanéle und Pfade freigelegt werden,

die zu Verankerungspunkten fiir die Kupferschicht fiihren.

Auch nach der chemischen Vorbehandlung der polyestervliesmodifizierten GFK-Substrate mit
Essigsaure zeigt sich eine heterogene Oberflachentopographie, die durch Rillen und aufgebroche-
nen Epoxidharzteilchen an Faser-Matrix-Grenzflache nahe der Oberfliche charakterisiert wird.
In Abbildung [6.21] ist der Unterschied zwischen einer unbehandelten und gedtzten Probenober-
fliche in Abhingigkeit von der Atzzeit deutlich erkennbar. Die REM-Aufnahmen zeigen die in
Folge der chemischen Behandlung auftretende Zerkliiftung der Oberfldche. Die Essigsdure wirkt
insbesondere auf die Grenzschicht zwischen Epoxidharz und Polyesterfaser. Mit steigender Be-
handlungsdauer zeigt sich eine zunehmende Zerkliiftung der Oberflache, die sich auch in der
gemessenen Oberflachenrauheit widerspiegelt. Ein Vorteil, der sich bis hier hin durch die Modif-
kation der Oberfléche abzeichnet, ist, dass eine homogene Vorbehandlung ohne einen Angriff auf

die grundlegende Struktur des FVK-Substrats durchgefiihrt werden kann.
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FVK- / Kupfer-Adhision

In Abbildung ist die Schalfestigkeit der chemisch vorbehandelten PES-modifizierten GFK-
Substratoberflichen in Abhingigkeit von der Atzzeit dargestellt. Auffillig ist, dass analog zu
den sandgestrahlten und chemisch behandelten Proben der unmodifizierten Substrate die Schal-
festigkeit nicht nur signifikant gesteigert, sondern auch um etwa das doppelte iibertroffen wer-
den konnte. Somit fithrt der Atzprozess der vliesmodifizierten Epoxidharzdeckschicht zu star-
ken Verklammerungspunkten fiir die abgeschiedene Kupferschicht und folglich zu einer sehr ho-
hen Adhésionskraft. Die Schélfestigkeit kann im Vergleich zur unbehandelten Referenz um etwa
das 25-Fache gesteigert werden. Die relativ geringe Standardabweichung - trotz der sehr hohen
Haftfestigkeit - ldsst auf einen homogenen Vorbehandlungsprozess und auf eine reproduzierbare
Oberflichentopographie schliefen. Weiterhin ist zu erkennen, dass auch hierbei die Steigerung

der Haftfestigkeit mit zunehmender Behandlungsdauer abnimmt.

In Abbildung[6.23]ist die Schélfestigkeit der kupferbeschichteten PES-modifizierten GFK-Substrate
in Abhéangigkeit von der resultierenden Oberflachenrautiefe nach der chemischen Vorbehandlung
dargestellt. Auch hier zeichnet sich bei erhéhter Rautiefe ein Plateau ab. Das heisst die Schélfes-
tigkeit lasst 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 Oberflache jedoch signifikant
hohere Schélfestigkeiten in dem Steigungsbereich erzielt. Das bedeutet, dass die Oberflachen-
rautiefe nicht allein fiir die Korrelation der Topographie mit der Adhésion 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 Atzprozesses auf die re-
sultierende Grenzschicht zwischen Beschichtung und Substrat deutlich. Abbildung zeigt die
kupferbeschichteten GFK-Substrate in Abhéingigkeit von der Atzzeit im Querschnitt und deren
Bruchoberflachen nach dem Schélversuch. Auch hier wird die bereits in [£.3] und [6.1.1] erwihn-
te Schichtdickenschwankung aufgrund der vergroferten spezifischen Oberfliche 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 Atzprozess brei-
ten sich vor allem bei langerer Behandlungsdauer die Kanéle in der Deckschicht in Dickenrichtung
aus und bilden zusammen ein Netzwerk, welches das abgeschiedene Kupfer ausfiillen kann. Diese
wurzelartige Struktur weist eine sehr hohe Haftfestigkeit auf und es wird nun ersichtlich, dass
solche Strukturen nicht {iber die Oberflichenrauheit quantifiziert werden konnen. Selbst ein Tast-
kopf mit kleinerem Kriimmungradius wére nicht in der Lage, derartige Hinterschneidungen und
Veriéstelungen zu erfassen. Daher hat die Topographie einen signifikanten Einfluss auf die resul-
tierende Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht. Zudem kann der bereits beschriebene
Effekt der Inhomgenitét der Beschichtung beobachtet werden. Die hohe Schélfestigkeit kann an-
hand der Bruchoberfliche der Probe nach der Atzzeit von 120 min erkannt werden. Es zeigen

sich relativ grofe Kupferriickstdnde auf der Oberflache, die auf kohésives Versagen hindeuten.



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 89

PES-modifizierter GFK
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Abb. 6.21: REM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Essigsiure behandelten
PES-modifizierten GFK-Oberfldche nach (b) 30 min (c) 60 min und (d) 120 min
Atzzeit
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Abb. 6.22: Schdlfestigkeit in Abhdngig/feit von der Behandlungsdauer der PES-modifizierten
GFK Substratoberflichen (Atzmedium: Essigsdure)
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Abb. 6.23: Schilfestigkeit in Abhdngigkeit von der Rautiefe der kupferbeschichteten PES-
modifizierten GFK Substrate nach der chemischen Vorbehandlung mit Essigsdure
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Abb. 6.24: Schliffbilder (links) und Bruchoberflichen nach dem Schélversuch (rechts) der kup-
ferbeschichteten PES-modifizerten GFK-Substrate nach der chemischen Vorbehand-
lung fiir (a) 30 min, (b) 60 min und (c) 120 min (Atzmedium: Essigsdure)
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6.1.2.3 Polycarbonatmodifizierte FVK-Substrate

Die Untersuchungen der chemischen Behandlung der polycarbonatmodifizierten (PC - modifizier-
ten) Oberflichen wurden beispielhaft an den CFK-Substraten durchgefiihrt. Wie in Abschnitt
beschrieben, wurden modifizierte CFK-Substrate einem Schleifprozess unterzogen, um die
PC-Partikel an der Oberfliche freizulegen und einen Kontakt des Atzmediums mit den Partikeln
zu gewahrleisten. Dadurch kommt es zu einer veranderten Oberflachenstruktur 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-
lenstofffaserverstiarkten Epoxidharzsubstrate vor und nach dem Schleifprozess aufgelistet. Es ist
zu erkennen, dass sich die Oberflachenrauheit der Substrate insgesamt verringert und ein gleich-
méhiger Schleifprozess stattgefunden hat. Durch die 800er Kornung des Schleifpapiers werden
die Kavitatsabdriicke des RTM-Werkzeuges abgetragen.

Tab. 6.1: Oberflichenrauheit PC-modifizierter kohlenstofffaserverstirkter Epozidharzsubstrate
vor und nach dem Schleifprozess

CFK

Parameter ungeschliffen geschliffen

Ra R, Ra R,

[nm] [nm] [nm] [1m]
unmodifiziert 1,50 + 0,42 6,85 + 1,99 0,42 + 0,21 2,27 +£ 0,99
25 g/m? PC 1,14 + 0,38 4,75 + 1,27 0,53 + 0,19 2,45 + 0,66
50 g/m? PC 1,00 + 0,38 4,74 + 1,60 0,58 + 0,17 3,13 + 0,81
100 g/m? 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 Oberflichendeckschicht
der Substrate deutlich (Abb. und [6.26)). In den Aufnahmen lésst sich die vergroRerte 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
Oberfliche freigelegten Partikel. Somit kann der gewiinschte selektive Atzprozess gewihrleistet

werden.
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PC-modifizierter CFK
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Abb. 6.25: Lichtmikroskopische Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substrate vor dem
Schleifprozess mit (a) 25 g/m? , (b) 50 g/m® und (c) 100 g/m? PC-Flichengewicht

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

Die durch das Anschleifen der Proben freigelegten Partikel lassen sich ebenfalls in REM - Auf-
nahmen erkennen (Abb. . Im Vergleich zur umgebenden Epoxidharzmatrix weisen sie eine
unterschiedliche Sekundérelektronenemission auf, die sich in der Oberflichenmorphologie nieder-
schlagt. Wahrend das Harz eine leicht rissige Struktur zeigt, lassen sich die Polycarbonatpartikel

als dunkle Stellen identifizieren.

PC-modifizierter CFK
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Abb. 6.27: REM-Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substratoberfiiche nach dem Schleif-
prozess mit (a) 25 g/m? , (b) 50 g/m? und (c) 100 g/m? PC-Flichengewicht
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Nach der chemischen Behandlung mit DMF kénnen die Verdnderungen in der Oberflichentopo-
graphie anhand der Rauheitsmessungen quantifiziert werden. Abbildung [6.28] zeigt die Rautiefe
von PC-modifizierten kohlenstofffaserverstarkten Epoxidharzsubstraten nach der chemischen Be-
handlung mit DMF in Abhéngigkeit von den untersuchten Atzparametern. Zunéchst 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-
iiber dem verwendeten Atzmedium bestéindig bleibt. Weiterhin ist eindeutig zu erkennen, dass
die Oberflichenrauheit mit steigender Atzzeit und steigendem PC-Flichengewicht signifikant zu-
nimmt. Die Rautiefe R, steigt im Fall der lingsten Atzzeit und dem gréfiten Flichengewicht um

mehr als das 50-Fache an.
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Abb. 6.28: Rautiefe R, von PC-modifizierten kohlenstofffaserverstirkten Epozidharzsubstraten
nach der chemischen Behandlung mit DMF in Abhdngigkeit von der Atzzeit und
dem Flichengewicht

Weiterhin fallt auf, dass die Atzzeit einen signifikanteren Einfluss auf die Oberflichenrauheit
hat als die Erhchung des Flachengewichts. Wie bereits in den Schliffbildern der unbehandelten
Proben zu erkennen, bewirkt die Erhéhung des Flachengewichts nicht nur eine Zunahme der
Anzahl an Partikeln pro Flacheneinheit, sondern auch eine Erhohung der Harzschichtdicke an der
Oberfliche der Substrate. Aufgrund des Preformingprozesses zur Herstellung der modifizierten
Substrate verschmelzen zum Teil dicht gepackte Partikel und bilden eine vergroferte Struktur.
Dadurch wird der Effekt erst bei lingeren Atzzeiten wirksam, weil ein gréferes Volumen geldst
werden muss. Zudem konnen trotz des Schleifprozesses vor allem die tiefer liegenden Partikel

nicht freigelegt werden und tragen somit nicht zu der verdnderten Topographie bei. Dennoch
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liisst sich der Einfluss des Flichengewichts bei einer hohen Atzzeit von 60 min deutlich erkennen.

Lichtmikroskopische Aufnahmen der Querschnittsflichen nach der chemischen Behandlung zei-
gen den Effekt des selektiven Atzprozesses auf die Oberflichenstruktur der modifizierten CFK-
Substrate. Abbildung [6.29] zeigt exemplarisch Schliffbilder von PC-modifizierten Proben mit ei-
nem Flichengewicht von 100 g/m? nach der Behandlung mit DMF in Abhingigkeit von der
Atzzeit. Es sind deutlich die Locher und Hinterschneidungen in der Oberflichenstruktur der
Substrate zu erkennen, die nach dem Herauslosen der Partikel aus der Epoxidharzmatrix ent-
standen sind. Weiterhin kann beobachtet werden, dass mit Zunahme der Atzzeit deutlich mehr
Partikel herausgelost werden. Diese Beobachtung korreliert mit den Ergebnissen aus der Rau-
heitsmessung, die eine signifikante Zunahme der Oberflichenrauheit mit Anstieg der Atzzeit zei-
gen. Zudem ist bei einer Atzdauer von 15 min und grokeren Partikelstrukturen die Eindringtiefe
des Mediums limitiert und es findet kein vollstdndiges Herauslésen der Partikel statt. (6.29)).

Auch bei einem Vergleich der untersuchten PC-Flichengewichte bei konstanter Atzzeit wird der
Einfluss der chemischen Behandlung deutlich (Abb. . Die Abbildung zeigt exemplarisch
Schliffbilder von PC-modifizierten Proben nach der Behandlung mit DMF bei 60 min Atzzeit.
Mit Zunahme des Flachengewichtes steigt die Wahrscheinlichkeit der Verbindung der Partikel
untereinander durch den Preforming- und Herstellungsprozess der Substrate. Dies fiihrt vermehrt
zur einer Forménderung der Partikel, die einen Einfluss auf die Topographie der Substrate nach

dem Atzprozess hat.

Im Allgemeinen stellen die generierten Strukturen nach dem vollsténdigen Herauslésen der Parti-
kel eine gute Moglichkeit fiir die Kupferschicht dar, sich mit der Probenoberfliche zu verzahnen.
Es bilden sich auf der Oberfliche definierte Locher sowie Hinterschneidungen, welche als Anker-
punkte fiir die Metallisierung dienen kénnen. Des Weiteren stellt man bei der Betrachtung der
Strukturen fest, dass teilweise Vertiefungen generiert werden, die nicht iiber die Messung der
Rautiefe oder des Mittenrauwertes quantifiziert werden kénnen und sich dementsprechend nicht
direkt in der gemessenen Oberflichenrauheit niederschlagen. Es bleibt an dieser Stelle zu kla-
ren, ob die gemessene Oberflaichenrauheit ausreicht, um die Topographie mit der resultierenden

Adhéasion zu korrelieren.

Betrachtet man die behandelten Oberflaichen unter dem Rasterelektronenmikroskop, so lassen
sich die gewonnen Erkenntnisse aus den Rauheitsmessungen und den lichtmikroskopischen Auf-
nahmen bestétigen und erweitern. Nach 15 min Einlagerung im Dimethylformamidbad sind bei
einem PC-Flichengewicht von 25 g/m? (Abb. 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 Oberflichenstruktur auf, die Kerben

und Risse zeigt. Ein dhnliches Verhalten lasst sich bei Proben mit einem Flichengewicht von
50 g/m? feststellen (Abb. [6.32).
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PC-modifizierter CFK
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Abb. 6.29: Lichtmikroskopische Aufnahmen der PC-modifizierten CFK-Substrate im Quer-
schnitt nach der chemischen Behandlung fir (a) 15 min , (b) 30 min und (c) 60
min (PC-Flichengewicht: 100 g/m?)
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PC-modifizierter CFK
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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/m? , (b) 50 g/m?® und (c)
100 g/m? (Atzzeit: 60 min)
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Auch hier zeigen sich nach 15 min im DMF-Bad rundliche Vertiefungen. Nach 30 min und 60 min
ldsst 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 zuriickzufiihren. Die Oberflichenmorphologie der Proben mit einem Flachengewicht von
100 g/m? scheint wesentlich inhomogener zu sein (Abb. . Dies hat zur Folge, dass mit zu-
nehmender Behandlungsdauer die Morphologie keine groffen zusammenhéngenden Areale der
Epoxidharzmatrix aufweist, sondern eher einem Steggeflecht gleicht. Die hohen Rautiefen nach

60 min werden durch die starken Zerkliftungen der Oberflaichentopografie verursacht.

@ o) . L i — o

Abb. 6.31: REM-Aufnahmen der 25 g/m? PC-modifizierten CFK-Substratoberflichen nach der
chemischen Behandlung fir (a) 15 min , (b) 30 min und (c) 60 min
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Abb. 6.32: REM-Aufnahmen der 50 g/m? PC-modifizierten CFK-Substratoberflichen nach der
chemischen Behandlung fir (a) 15 min , (b) 30 min und (c¢) 60 min
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Abb. 6.33: REM-Aufnahmen der 100 g/m? PC-modifizierten CFK-Substratoberflichen nach
der chemischen Behandlung fir (a) 15 min , (b) 30 min und (c) 60 min
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FVK- / Kupfer-Adhision

Abbildung zeigt den Einfluss von Atzzeit und PC-Flichengewicht auf die Schélfestigkeit der
kupferbeschichteten PC-modifizierten CFK-Substrate. Wie erwartet, fiihrt eine Erhéhung der
Behandlungsdauer und des Partikelflichengewichts zu einer héheren Schalfestigkeit. Das Her-
auslosen der PC-Partikel und die Zunahme der Oberflichenrauheiten fiihren zu mechanischen
Verklammerungseffekten in der Interphase und tragen somit zu einer verstarkten Adhésion bei. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die Behandlungsdauer einen wesentlichen Einfluss auf die Schélfes-
tigkeit hat, wohingegen der Vergleich der untersuchten Fléchengewichte einen geringeren Anstieg
zeigt. Der beschriebene Effekt lisst sich sehr gut anhand der Ergebnisse bei einer Atzzeit von
60 min beobachten. Es wird weiterhin deutlich, dass auch bei der chemischen Vorbehandlung
von PC-modifizierten FVK-Substraten die Schélfestigkeit innerhalb der untersuchten Parameter
limitiert ist und diese bei einer Atzzeit von 60 min mit Zunahme des Flichengewichts innerhalb

der Standardabweichung nicht weiter steigt.
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Abb. 6.34: Schdlfesti"gkeit der kupferbeschichteten modifizierten CFK-Substrate in Abhdngigkeit
von der Atzzeit und dem PC-Fldachengewicht

Dieses Verhalten lasst sich mit Abbildung [6.35 bei Betrachtung der Schélfestigkeit in Abhéngig-
keit von der Rautiefe erkléaren. Mit Zunahme der Oberflichenrauheit 1auft die Schélfestigkeit in
ein Plateau. Somit zeigt sich auch in diesem Fall die typische Korrelation zwischen der Rautiefe
und der Schailfestigkeit, die bereits in Abbildung und in 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: Schilfestigkeit in Abhdngigkeit von der Rautiefe der kupferbeschichteten PC-
modifizierten CFK-Substrate

Anhand der auflichtmikroskopischen Schliffbilder der kupferbeschichteten PC-modifizierten CFK-
Substrate und deren Bruchoberflichen nach dem Schélversuch wird der Einfluss der Oberflachen-
topographie auf die Grenzschicht zwischen der Beschichtung und dem Substrat deutlich (Abb.
. In Korrelation mit dem Verlauf in Abbildung verdndert die Erhchung der Oberfla-
chenrauheit das Erscheinungsbild der Beschichtung aufgrund des konstanten Metallisierungspro-
zesses. Die Schliffbilder zeigen den mechanischen Verklammerungseffekt der Kupferschicht durch
das Herauslosen der Polycarbonatpartikel aus der Epoxidharzmatrix. Zudem kann beobachtet
werden, dass mit zunehmender Behandlungszeit und zunehmendem Flachengewicht die grofen
Téler nicht mehr komplett ausgefiillt werden und es dadurch lokal zu Schwachstellen in der

Grenzschicht kommt.
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Abb. 6.36: Schliffbilder (links) und Bruchoberflichen nach dem Schélversuch (rechts) der kup-
ferbeschichteten PC-modifizierten CFK-Substrate nach der chemischen Vorbehand-
lung mit DMF fiir (a) 15 min, (b) 30 min und (c) 60 min (Flichengewicht: 50 g/m?)
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6.1.3 Atmospharendruckplasma

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Aktivierungsparameter auf den Kontaktwinkel, auf
die chemische Oberflichenzusammensetzung sowie auf die Oberflichenstrukturen der plasma-
behandelten FVK-Substrate untersucht und diskutiert. Dartiber hinaus wird ihre Einwirkung
auf die Haftung der abgeschiedenen Kupferschichten beschrieben. Im Gegensatz zu Sandstrahl-
und chemischen Atzprozessen steht hierbei nicht die mechanische Adhésion als Haftmechanismus
im Vordergrund, sondern primér die chemische Adsorption bzw. die Ausbildung von kovalenten
Bindungen in der Interphase zwischen der Epoxidharzoberflache, dem Aktivator und folglich der

abgeschiedenen Kupferschicht.

Kontaktwinkel und Oberflichenenergie

Durch die Oberflaichenmodifizierung mittels Atmosphérendruckplasma werden die chemische Zu-
sammensetzung der Oberfliche und der Kontaktwinkel verdndert und damit eine Verbesserung
der Benetzbarkeit der FVK-Substrate erzeugt. Zur Charakterisierung dienten Kontaktwinkel-
messungen durch die Methode des liegenden Tropfens, wobei als Testfliissigkeiten VE-Wasser

und Diiodmethan verwendet wurden. Zur Auswertung der Oberflachenenergie wurde die OWRK

Methode (siehe herangezogen.

Abbildung zeigt die Kontaktwinkelaufnahmen von plasmabehandelten GFK - Substrato-
berflichen mit VE-Wasser in Abhéngigkeit 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.

GFK
unbehandelt 2,5 mm - 1 Scans 2,5 mm - 10 Scans
5Smm - 1 Scans Smm - 10 Scans

Abb. 6.37: VE-Wassertropfen  auf  unbehandelten  und  plasmabehandelten GFK-
Substratoberflichen in Abhdngigkeit von Diisenabstand und Plasmascans

Der Kontaktwinkel wurde nach der Plasmabehandlung fiir jeden Aktivierungsparameter signifi-
kant kleiner. Sowohl fiir die CFK- als auch fiir die GFK-Substrate konnte der Kontaktwinkel fiir

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 Oberflichenpolaritét zuriickgefithrt
werden. Diese wird aufgrund der Adsorption funktioneller Gruppen auf der Oberfliche durch
den Plasmaprozess erhoht [123-125|. Die entsprechenden Stickstoffplasmabehandlungen hatten

folgende Anderungen im Kontaktwinkel bei allen Substratmaterialien zur Folge (Tab. .

Tab. 6.2: Kontaktwinkel von VE-Wasser und Diiodmethan der plasmabehandelten FVK-
Substratoberflichen in Abhdngigkeit von Diisenabstand und Plasmascans

Parameter CFK GFK
Diisenabstand Plasma- 01,0 Op1Mm 0m,0 Op1v
[mm] [°] [’] ] [°]
Referenz 102,4 + 7.3 37,7+ 0,9 99,7 £ 6,0 411+ 75
2,5 23,8 + 5,3 21,8 £ 2,1 28,1 + 3,0 19,9 + 3,4
61,4 £ 8,8 29,8 £ 7,0 68,9 £ 7,9 32,6 £5,3
5 31,9 £ 3,2 194 £ 1,0 30,6 + 3,2 19,4 + 0,6
440 + 7,0 183 £ 1,6 459 £ 1,5 19,8 £ 3,7

Die verbesserte Benetzbarkeit kann ebenfalls anhand der resultierenden Oberflaichenspannungen
beobachtet werden, die in Abbildung dargestellt sind. Die hier angegebenen Kennwerte

beinhalten die Standardabweichungen von jeweils 5 Winkelmesswerten.

Oberfléchenspannung / mN m’

Abb. 6.38: Oberflichenspannung der CFK- und GFK-Substrate nach der Plasmabehandlung in
Abhdngigkeit von Diisenabstand und Plasmascans.
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Auffallig ist, dass mit der Erhohung der Anzahl der Plasmascans von eins auf zehn der Kontakt-
winkel wieder ansteigt bzw. die Oberflichenspannung wieder sinkt. Dieser Effekt deutet auf eine
hohere thermische Belastung der Substratoberfliche durch das Plasma bei héheren Intensitidten
hin |180]. Eine hohe thermische Belastung fiihrt zu einer Degradation der duferen Epoxidharz-

schicht und folglich zu einer Anderung der Oberflichentopographie.

Oberflachenrauheit

Die verdnderte Oberflaichentopographie ldasst sich anhand von Rauheitsmessungen iiberpriifen.
Das bedeutet, dass neben der Funktionalisierung auch die Rauheit der Oberfliche durch den
Plasmaprozess beeinflusst werden kann. In Tabelle ist der arithmetische Mittenrauwert und
die Rautiefe der plasmabehandelten kohlenstofffaserverstérkten und glasfaserverstarkten Epoxid-
harzsubstrate in Abhéngigkeit von den untersuchten Aktivierungsparametern dargestellt. Es wird
deutlich, dass bei der héchsten Plasmaintensitiat (2,5 mm Diisenabstand, 10 Plasmascans) die
Oberflichenrauheit fiir beide Substrate signifikant ansteigt. Im Vergleich zu den sandgestrahlten
und chemisch behandelten Proben sind die Veranderungen der Rauheiten jedoch gering. Das
Aufrauen der Oberfliche kann auf die angesprochene thermische Degradation der Epoxidharz-
oberflache zuriickgefithrt werden. Die Plasma-Einwirkung fiihrt dabei zu einer Oxidation der
Oberfliche 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 fithrt zum beobachteten

Anstieg des Kontaktwinkels und somit zu einer Verschlechterung der Benetzbarkeit.

Tab. 6.3: Oberflichenrauheit plasmabehandelter kohlenstofffaserverstirkter und glasfaserver-
starkter Epoxidharzsubstrate in Abhdngigkeit von Diisenabstand und Plasmascans

Parameter CFK GFK
Diisenabstand Plasma- R. R, Ra R,
[mm] scans [mm] [nm] [nm] [mm]
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 4+ 0,40 12,83 + 3,98 1,29 £+ 0,57 11,89 + 3,78
5 1 0,24 4+ 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 Verdnderung der Oberflichentopographie durch die ther-
mische Degradation der Epoxidharzschicht bei erhéhter Plasmaintensitdt deutlich. Der Unter-
schied von unbehandelten und mit Stickstoffplasma behandelten CFK - und GFK - Substratober-
flachen ist deutlich in den Abbildungen [6.39 und erkennbar. Im Vergleich zur unbehandelten
Probe findet offensichtlich zusétzlich zur Oberflichenmodifizierung bei h6herer Intesitéit ein ther-

mischer Abbau der Epoxidharzschicht statt und es setzt somit ein Plasmaétzprozess ein.
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(c) 10x

Abb. 6.39: FEM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Stickstoffplasma behandel-
ten CFK-Oberfliche nach (b) 1 und (c¢) 10 Plasmascans (Disenabstand 2,5 mm).
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Abb. 6.40: FEM-Aufnahmen einer (a) unbehandelten und einer mit Stickstoffplasma behandel-
ten GFK Oberfliche nach (b) 1 und (c) 10 Plasmascans (Disenabstand 2,5 mm,).
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Wie erwartet wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den CFK- und GFK-Substraten
beziiglich der Kontaktwinkel bzw. Oberflichenspannungen und Oberflichenrauheiten nach der
Plasmabehandlung festgestellt. Durch den Plasmaprozess findet primér eine Modifizierung der
Epoxidharzschicht an der Oberfliche der Substrate statt. Daher wird im Folgenden reprisentativ
fiir beide Substrate das Ergebniss der XPS-Analyse der GFK-Substrate betrachtet.

XPS-Untersuchungen

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie ziahlt zu den oberflachensensitiven spektroskopischen
Methoden. Die Informationstiefe der XPS wird durch die Aufschlagsenergie der Photoelektronen
bestimmt; sie ist realtiv gering (< 5 nm). Demzufolge wurden fiir den vorliegenden Abschnitt die
chemischen Verdnderungen an ausgewéhlten GFK-Substratoberflichen nach der Plasmamodifi-
zierung durch die XPS-Analyse ermittelt. Die Elementzusammensetzung im Oberflichenbereich
der GFK-Proben vor und nach der Behandlung erfolgt durch die Aufnahme von Ubersichtss-
pektren im Energiebereich von 0 eV bis 1500 eV. Aus diesen Spektren kénnen durch Integration
der jeweiligen Element-Intensitiaten (Kohlenstoff und Stickstoff) die in Tabelle angegebe-
nen Zusammensetzungen bzw. Elementkonzentrationen von Kohlenstoff und Stickstoff ermittelt
werden. Die Analyse wurde an unbehandelten und plasmabehandelten Oberflichen nach einem

Plasmascan in Abhéngigkeit vom Diisenabstand durchgefiihrt.

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

Diisenabstand Plasmascans Cls N1s
[mm] [At. %] [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 Diisenabstand bzw. einer hoheren Plas-
maintensitdt 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 fiir die verbesserte Benetzbarkeit der Substrate. Die Verbesserung kann
auf die Zunahme des hydrophilen Charakters der Epoxidharzoberfliche (z. B. stickstoffhalti-
ge Substanzen) nach der Behandlung und in der Abnahme der Hydrophobizitiat zuriickgefiihrt
werden. Ein dhnliches Verhalten konnte in [124] fiir PAN-basierte Komposite nach einer Plasma-

behandlung beobachtet werden.
Die Entfaltung der Cls- und Nl1s-Peaks aus den Messungen der GFK-Substrate erfolgte mit

vier bzw. zwei Subpeaks variabler Halbswertsbreite, deren energetische Lagen in den Tabellen
und angegeben sind. Anhand der Tabellen ist deutlich die Zunahme an hydrophilen

Gruppen auf der Oberflache nach der Behandlung zu erkennen. Die Konzentration an sauerstoff-
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und stickstoffhaltigen Gruppen stieg signifikant, was zu einer verbesserten Benetzbarkeit fiihrte.
Obwohl Stickstoff als Prozessgas verwendet wurde, kommt es zu einem Anstieg der Konzentration
an sauerstofthaltigen Gruppen, da es sich um einen Atmosphérendruckplasmaprozesses handelt.
Im Cls-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 €V zu beobachten. Dabei
handelt es sich entweder um eine Amid- (N-C=0) oder um eine Imid-Gruppe (O=C-N-C=0).
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 Adsorptionsfihigkeit
[182].

Tab. 6.5: Bindungsenergien und Konzentrationen der funktionellen Gruppen auf der Substrato-
berfliche aus den hochauflosenden Messungen des C1s-Spektrums bei einem Plasmas-
can in Abhdngigkeit vom Diisenabstand

Spektrum Cls

Verbindungen C-H, C-OH, N-C=0, 0=C
C-C C-0-C O=C-N-C=0

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=0) bzw. Imid-Peak (O=C-N-C=O0) nach der Plasma-
behandlung von 1,95 At.% auf 3,6 At.% bzw. 5,79 At.% bei 2,5 mm Diisenabstand. Weiterhin
konnte ein signifikanter Anstieg der sehr polaren NHs-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-
berfliche aus den hochauflosenden Messungen des N1s-Spektrums bei einem Plasmas-
can in Abhdngigkeit vom Diisenabstand

Spektrum N1s

Verbindungen N-C=0, NHj3
0O=C-N-C=0

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 groferen Diisenabstand 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 lonen
zur Verfiigung, die mit der behandelten Oberfliche reagieren kénnen . In Abbildung
ist die Anderung der Cls- und N1s-Subpeaks nach der Stickstoffplasmabehandlung grafisch dar-
gestellt. Hierbei ist der Verlauf der Intensitit des gesamten Spektrums und der identifizierten

funktionellen Gruppen innerhalb des Spektrums angegeben.
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Abb. 6.41: Gefittetes Cls- (links) und N1s-Spektrum (rechts) der stickstoffplasmabehandelten
GFK-Substratoberfliche nach einem Plasmascan in Abhdngigkeit vom Diisenabstand

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

FVK- / Kupfer-Adhision

Bei der Untersuchung der Haftfestigkeit der plasmabehandelten FVK-Substrate haben sich wie
erwartet keine Unterschiede in der Schélfestigkeit zwischen den CFK- und GFK-Substraten ge-
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zeigt. Daher werden im Folgenden reprisentativ fiir beide Substrate die Ergebnisse der Adhési-
onspriifung der GFK-Substrate dargestellt. Abbildung zeigt den Einfluss von Plasmascans
und Diisenabstand auf die Schélfestigkeit kupferbeschichteter glasfaserverstiarkter Epoxidharz-
substrate. Wie zu erwarten, steigt die Schélfestigkeit nach der Plasmaaktivierung im Vergleich
zur unbehandelten Probe bei allen Aktivierungsparametern an. Eine Erhéhung der Plasmainten-
sitdt durch die Anderung des Diisenabstandes von 5 mm auf 2,5 mm fithrt zu einem weiteren
Anstieg der Schélfestigkeit, jedoch bewirkt eine Zunahme der Anzahl der Plasmascans von eins
auf zehn eine Verschlechterung der Haftfestigkeit. In diesem Fall fiihrt die hohe Intensitét zu
der beschriebenen thermischen Degradation der Substratoberfliche, wodurch sich eine schwach
gebundene Grenzsschicht (WBL) ausbilden kann und somit die Benetzbarkeit abnimmt.

GFK
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Abb. 6.42: Schilfestigkeit plasmabehandelter GFK-Substrate in Abhdngigkeit von der Anzahl an
Plasmascans und vom Diisenabstand

Die Korrelation der resultierenden Oberflichenspannungen der Substrate nach der Plasmabe-
handlung mit der Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht macht deutlich, dass mit Zu-
nahme der Oberflaichenspannung bzw. Benetzbarkeit die Schilfestigkeit ansteigt. In Abbildung
[6-43] ist die Schalfestigkeit in Abhéngigkeit von der Oberflichenspannung der plasmabehandel-
ten GFK-Substrate dargestellt. Zusammen mit den Ergebnissen aus den XPS-Messungen kann
demnach angenommen werden, dass der Adsorptionsmechanismus der bestimmende Faktor fiir
die Adhésion ist . Ein derartiges Modell fiir die Chemisorption von Palladium auf plasmabe-
handelten Polymeroberflichen vor der stromlosen Metallabscheidung wurde von Charbonnier et
al. an plasmabehandelten Polycarbonat- und Polystyrol-Proben aufgestellt und bestétigt.
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Abb. 6.43: Schdilfestigkeit in Abhdngigkeit von der Oberflichenspannung plasmabehandelter
GFK-Substrate

Fazit

Die Oberflachenstruktur von faserverstarkten Epoxidharzsubstraten beeinflusst je nach Adhési-
onsmechanismus signifikant die Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschichten. Durch eine
mechanische Vorbehandlung oder nasschemische Atzprozesse kann die Oberflichenrauheit erhéht
werden, was zu einer verbesserten Haftfestigkeit fithrt. Durch den Sandstrahlprozess konnte die
Schélfestigkeit um das 10-Fache erhéht werden, durch die chemische Behandlung von polyes-
tervliesmodifizierten GFK-Substraten mit Essigsdure sogar um das 25-Fache. Die Struktur der
Oberflache hat einen signifikanten Einfluss auf die resultierende Haftfestigkeit der abgeschiede-
nen Kupferschicht. Es hat sich gezeigt, dass abhéngig von der Oberflichenrauheit die Haftfes-
tigkeit in einen S&ttigungsbereich lauft und Schwachstellen in der Interphase generiert werden.
Die Topographie der Oberfliche beeinflusst zudem die Schichtdickenschwankung und vor allem
die Beschaffenheit der Beschichtung. So hat die chemische Behandlung von polyestervliesmodifi-
zierten GFK-Substraten mit Essigsdure zu einer verwurzelten Struktur der Kupferbeschichtung
gefiihrt, die sich in der Grenzschicht ausgebildet hat. Gleichzeitig spiegelt die Beschaffenheit
der Beschichtung die Topographie der Substratoberfliche wider, die in diesem Fall aufgrund der
verringerten Stromdichte und konstanter Elektrolysezeit durch Berge und Téler charakterisiert
ist. Dadurch konnte die Schélfestigkeit von 0,8 N/mm jedoch nicht nur erreicht, sondern zudem
iibertroffen werden. Damit konnte erfolgreich eine alternative Vorbehandlungsmethode zu der

klassischen mit Chromschwefelsidure entwickelt werden.
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Plasmaprozesse hingegen verbessern die Benetzbarkeit der Oberfliche und schaffen polare Reak-
tionspartner fiir die Adsorption der Palladiumatome vor der stromlosen Abscheidung von Kupfer.
Jedoch kann eine zu hohe Plasmaintensitit kontraproduktiv fiir die Adhésion sein, da durch das
Atmosphérendruckplasma-Verfahren bei zu hoher Intensitét eine thermische Degradation der Po-
lymeroberfliche stattfindet und sich durch die Oxidation eine schwach gebundene Grenzschicht
ausbilden kann (WBL). Die Adhésion zwischen der Kupferbeschichtung und dem Substrat konn-
te zwar verbessert werden, jedoch ist die erreichte Schélfestigkeit um ein vielfaches kleiner als
bei den sandgestrahlten und chemisch vorbehandelten Oberflichen. Fiir die Delamination der
Beschichtung wird bei einer physikalisch verdnderten Oberflichenstruktur mehr Energie bend-
tigt als bei einer funktionalisierten Oberflaiche mittels Plasma. Somit fiihrt in diesem Fall der
mechanische Adhésionsmechanismus im Vergleich zu der Adsoptionstheorie zu einer héheren

Haftfestigkeit bei kupferbeschichteten faserverstarkten Epoxidharzsubstraten.
Abschliefend ist in Abbildung [6.44] eine Gegeniiberstellung der maximal erreichten Schélfestig-

08 r

06 -

Schélfestigkeit / N mm!

keiten innerhalb der verwendeten Vorbehandlungsmethoden dargestellt.
04 r
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o [ II

unbehandelt  Plasma Essigsdure Sandstrahlen PC-mod.  PES-mod.
DMF Essigsidure

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

anhand der Schallemissionsanalyse

Der Schélversuch liefert keine Informationen iiber die auftretenden Versagensmechanismen, um
zu bestimmen, ob adhésives oder kohésives Versagen dominiert. Weiterhin werden keine poten-
ziellen Eigenspannungen in der Grenschicht berticksichtigt, die nach dem Beschichtungsprozess
auftreten und das Belastungslimit der Interphase drastisch reduzieren koénnen [132]. In dem
folgenden Abschnitt wird eine neue Methode zur Identifikation der Versagensmechanismen pra-
sentiert. Die Interphase von kupferbeschichteten FVK-Substraten wird im Schélversuch mittels
der SEA untersucht und diskutiert. Hierdurch sollen Schadensmechanismen quantitativ charak-
terisiert und mit den entsprechenden Haftfestigkeiten und Grenzflichenstrukturen der FVK-
Kupfer-Verbunde korreliert werden. Es wird ein Zusammenhang zwischen der kumulierten ab-
soluten Schallemissionsenergie und den Oberflécheneigenschaften der Substrate sowie zwischen

der Adhésion und den identifizierten Versagensmechanismen préasentiert.

Fiir die Untersuchungen der Grenzflichenstrukturen mittels der SEA wurden in Anlehnung an
die Ergebnisse aus und aus [173] die Substratoberflichen durch das Sandstrahlverfahren vor-
behandelt. Es geht dabei vor allem um die Moglichkeit, unterschiedliche Topographien und somit
Adhésionszusténde einzustellen. Es kann jedoch auch die Reproduzierbarkeit des Sandstrahlpro-
zesses gepriift werden. Eine differenzierbare Grenzflachenstruktur ist fiir die Untersuchung der
Versagensmechanismen anhand der SEA wichtig, um die Ergebnisse zu validieren und so die
Anwendbarkeit der Methode festzustellen. Daher sind aus Abbildung signifikant differenzier-
bare Adhésionszustédnde ausgewahlt und mit Hilfe der mechanischen Vorbehandlung eingestellt
worden. Die ausgewdhlten Adhésionszustdnde korrelieren mit den Sandstrahlzeiten 2 s, 4 s und
6 s. Als Diisenabstand wurde 500 mm gewihlt. Die Untersuchungen wurden beispielhaft an
kufperbeschichteten GFK-Substraten durchgefiihrt. In den Abbilungen und sind die
Ergebnisse der Schélfestigkeit und die Schliffbilder der kupferbeschichteten GFK-Substrate so-
wie Aufnahmen der Bruchoberflichen nach dem Schélversuch zusammengefasst. Die Ergebnisse
korrelieren gut mit den erzielten Schélfestigkeiten aus Kapitel und somit konnte die Re-
produzierbarkeit des Sandstrahlverfahrens validiert werden. Fiir die Untersuchungen mittels der

Schallemissionsanalyse konnten demnach erfolgreich drei Adhésionszusténde eingestellt werden.

Um Versagensmechanismen in der Grenzschicht zu identifizieren, wurde zunéchst die Empfind-
lichkeit des Schallemissionsempfingers und dessen Moglichkeit zur Differenzierung von ausge-
priagten Versagensmechanismen untersucht. Abbildung zeigt die wahrend des Schélversuchs
freigesetzte kumulierte absolute Schallemissions-Energie (SE-Energie) in Abhéngigkeit von der
Oberflichenrauheit der GFK-Substrate nach dem Sandstrahlen. Hierbei lasst sich die Korrelati-
on der beiden Parameter deutlich erkennen. Bei den unbehandelten Proben konnten, aufgrund
der sehr geringen Adhésion, keine SE-Signale detektiert werden. Die Amplituden dieser elek-
trischen Signale lagen unterhalb des eingestellten Schwellwertes von 36 dB. Eine hohe Rautiefe
fiihrt hingegen zu einer starkeren Adhésionskraft und letztendlich zu einer grofferen kumulierten
elastischen Energiefreisetzung in Form von Schallwellen. Diese Schallwellen werden durch den
SE-Empfénger detektiert [140].
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Abb. 6.45: Schdlfestigkeit in Abhdngigkeit von der Rautiefe (Disenabstand 500 mm)
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Abb. 6.46: Kumulierte Schallemissionsenergie als Funktion von Rautiefe R, von sandgestrahl-
ten GFK-Substratoberflichen
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GFK
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Abb. 6.47: Schliffbilder (links) und Bruchoberflichen nach dem Schilversuch (rechts) von kup-
ferbeschichteten GFK-Substraten nach dem Sandstrahlen mit AlyOs, (a) nach 2 s,
(b) nach 4 s und (c) nach 6 s (Disenabstand 500 mm,)

Somit kénnen unterschiedliche Adhéasionszustande mit Hilfe der SEA gemessen werden. Das be-

deutet, dass eine hohere kumulative Schallemissionsenergiefreisetzung einer stiarkeren Adhésion
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zwischen der Beschichtung und dem Substrat entspricht. Diese Korrelation wird in Abbildung
deutlich. Hier ist die Schélfestigkeit in Abhéngigkeit von der kumulierten absoluten Schalle-
missionsenergie dargestellt. Wie bereits beschrieben, fiihrt die erhdhte Oberflachenrauheit, die in
diesem Fall durch das Sandstrahlen erreicht wurde, zu einer Vergroferung der Fliache zur Abschei-
dung des Beschichtungsmaterials. Vor allem nachdem Bereiche aus der Epoxidharzdeckschicht
vollsténdig abgetragen und damit zugleich Fasern freigelegt sind [173]|. Aufgrund des groferen
Oberflachen- / Volumen-Verhéltnisses der Fasern im Vergleich zur unbehandelten Oberflache ist
die Kontaktfliche im Bereich der freigelegten Fasern nach dem Sandstrahlen besonders hoch.
Dadurch werden Hinterschnitte auf der Oberflache und folglich Verankerungspunkte fiir die Be-
schichtung begiinstigt (Abb. . Diese fithren zu einer erhohten freigesetzten mechanischen
Energie beim Versagen der Beschichtung, da ein grofserer Gehalt an elastischer Energie gespei-
chert werden kann |184]. Weiterhin fithren die Hinterschnitte und die vergroferte Kontaktfldche
in Summe zu ladngeren Risswegen innerhalb der makroskopischen Messstrecke. Eine signifikante
Verlangerung der Risspfade ist vor allem in Oberflichenbereichen mit freigelegten Fasern der Fall.
Diese Bereiche weisen hohere Welligkeiten und Feingestaltabweichungen auf als die Oberfliche
einer Epoxidharzdeckschicht [184].

Daraus lasst sich schliefsen, dass die Schallemissionsenergie empfindlich auf Verdnderungen der
Oberflichenrauheit reagiert und mit der resultierenden Haftfestigkeit des Beschichtungsmaterials
korreliert. Die Schallemissionsanalyse ist deshalb ein geeignetes Werkzeug, um die Schalfestigkeit

von kupferbeschichteten glasfaserverstirkten Epoxidharzsubstraten zu evaluieren.
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Abb. 6.48: Schilfestigkeit als Funktion der kumulierten absoluten Schallemissionsenergie von
sandgestrahlten GFK Substratoberflichen
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Um eine Klassifizierung der aufgezeichneten Schallemissionssignale in verschiedene Versagensme-
chanismen durchzufithren, miissen bestimmte SE-Signalparameter betrachtet werden. Dafiir wur-
den verschiedene zeit- und frequenzbasierte Signalmerkmale wie die absolute Energie, Amplitu-
de, Anzahl der Schwellwertiiberschreitungen, Peak Frequenz, Frequenzschwerpunkt, usw. sowohl
iiber der Messtrecke als auch {iber der Versuchszeit fiir 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 abhéngt [148]/160L/185]. In Bezug auf die Untersuchungen im Schélversuch

sind diese Parameter konstant und daher sind die Effekte vernachléssigbar.

Abbildung zeigt die Korrelation zwischen der Schélfestigkeit iiber der Messstrecke und den
entsprechenden extrahierten Peak-Frequenzen fiir eine reprasentative Probe jeder Sandstrahlzeit.
Auf der rechten Seite der Abbildung ist die entsprechende Verteilung der Peak-Frequenzen darge-
stellt, anhand derer charakteristische Frequenzbénder beobachtet werden konnen. Die Ergebnisse
zeigen, dass ein Anstieg in der Schélfestigkeit zu einer Zunahme an Schallemissionssignalen bei
hoheren Frequenzbéndern fiithrt (f, = 400 - 600 kHz). Im Vergleich mit den Ergebnissen aus
Abschnitt deutet diese Beobachtung auf zunehmendes kohésives Versagen hin. SE-Signale
bei niedrigeren Frequenzbéndern (f, = 100 - 400 kHz) kénnen demnach adhésivem Versagen

zugeordnet werden.

Allerdings ist die Verwendung eines SE-Signalparameters fiir die Klassifizierung und Identifizie-
rung der Schadensmechanismen nicht ausreichend. Aus diesem Grund wurden bestimmte Fre-
quenzanteile (partial power) gewahlt (Tab. . Die Frequenzanteile beschreiben den Energie-
gehalt {iber einen grofseren Frequenzbereich detaillierter und sind daher préziser als ein einziger
SE-Signalparameter. Aufgrund der Frequenzverteilung wurden zwei Frequenzanteile gewahlt, da
sich nach der Peak-Frequenzanalyse zwei Versagensmechanismen herauskristallisiert haben. Par-
tial power 1 (f1 = 0 kHz; fo = 325 kHz) ist dem adhésiven und partial power 2 (f; = 325 kHz;
fa = 1000 kHz) dem kohésiven Versagen zugeordnet. Im Anschluss erfolgte die Hauptachsen-

transformsation und die Normierung der extrahierten Merkmale beziiglich 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 Giite der Klassifizierung nach jedem Durchlauf nach [164] evaluiert.
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Abb. 6.49: Korrelation zwischen der Schilfestigkeit 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 mit Hilfe der nach Davies und Bouldin, bzw. Bow de-
finierten Parameter R und 7 [169H171] resultiert in zwei unterscheidbaren Wellenformtypen fiir
alle untersuchten Probekorper. Abbildung [6.50] zeigt die Differenz der berechneten numerischen
Parameter R und 7 in Abhéngigkeit von der vorgegebenen Klassenanzahl fiir die untersuchten
Sandstrahlparameter. Fiir die auf der y-Achse dargestellte Differenz von R und 7 gilt ein niedriger
Wert fiir eine gute Qualitdt der Klassifizierung. Die Evaluation zeigt, dass fiir jeden Sandstrahl-

paramter und entsprechender Haftfestigkeit das numerische Optimum bei zwei Klassen liegt.
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Abb. 6.50: Heuristisches Kriterium R und 7 in Abhdngigkeit von der definierten Klassenanzahl:
FEvaluation der Klassifizierungsgiite fir (a) 2 s, (b) 4 s, (¢) 6 s Sandstrahlzeit

In den Abbildungen bis ist der Verlauf der Schélfestigkeit, die gesamte freigesetzte
SE-Energie (Eyes) sowie die freigesetzte SE-Energie aus adhésivem (E,q) und kohésivem (Ej,)
Versagen iiber der Messstrecke dargestellt. Die Diagramme zeigen jeweils eine repréasentative 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 fiihrt, die den
adhésiven und kohésiven Versagensmechanismen zugeordnet werden kénnen. Entsprechend den
Ergebnissen aus der SEA konnte der gleiche Trend anhand von mikroskopischen Untersuchungen
erkannt werden (Abb. [6.47). Eine erhohte Schélfestigkeit fithrt zu einer Zunahme an restlichen
Kupferpartikeln auf der Bruchoberflache des Substrats nach dem Schélversuch. Wie in Abschnitt
diskutiert, tritt kein kohésives Versagen der Substrate auf (keine Riickstédnde auf der Riick-
seite der Kupferschicht). In Kombination mit den Ergebnissen aus Abbildung wird daher
angenommen, dass die hier vorgeschlagenen charakteristischen Parameter fiir eine Klassifizierung
in adhésive und kohésive Versagensmechanismen geeignet sind. Im Fall einer schwachen Adhésion
ist adhésives Versagen der dominierende Versagensmechanismus, wohingegen bei einer starken
Adhésion ein signifikanter Anstieg an kohésivem Versagen zu beobachten ist. Fiir den kohésiven
Versagensmechanismus ist die gemessene kumulierte absolute SE-Energie bei einer Sandstrahl-
zeit von 6 s ungefdhr um das 10-Fache gréfser als bei 2 s. Dies macht deutlich, dass eine hohe

Oberflachenrauheit zu einem Anstieg an kohésivem Versagen fiihrt.
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Abb. 6.51: Schilfestigkeit und kumulierte absolute SE-Energie der Versagensmechanismen nach
etner Sandstrahlzeit von 2 s
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Abb. 6.52: Schilfestigkeit und kumulierte absolute SE-Energie der Versagensmechanismen nach
einer Sandstrahlzeit von 4 s
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Abb. 6.53: Schilfestigkeit 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 Sp- und Ag-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 diinnwandigen, plat-
tenférmigen Strukturen anhand von Lambwellen, welche sich aus zwei Moden zusammensetzen
- dem symmetrischen Sp-Mode und dem asymmetrischen Ap-Mode. Lambwellen sind gemischte
Longitudinal- und Transversalwellen. Der Sp-Mode hat iiberwiegend longitudinale Eigenschaften
und wird daher auch als extensional mode bezeichnet. Dieser Mode bewegt sich generell mit
hoheren Schallgeschwindigkeiten durch das Material. Der Ap-Mode hingegen besitzt verstarkt
einen transversalen Charakter, weshalb dieser Wellenanteil alternativ auch oft mit flexual mode
bezeichnet wird. Moden hoherer Ordnungen (S;, Aj, 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 abhéngt.
Nach Surgeon et al. [187] generieren Delamination jeglicher Art vertikale Bewegungen, wodurch
verstiarkt Biegewellen bzw. Transversalwellen erzeugt werden, die sich durch den Ap-Mode-Anteil
erkennen lassen. Eine eindeutige zeitliche Differenzierung zwischen den Moden ist im adhésiven
Signalmuster jedoch relativ schwierig. Wahrend des Schélversuchs findet bei geringer Adhésion

eine konstante und schnellere Rissausbreitung statt, wodurch kontinuierliche Signalmuster er-
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zeugt werden und somit eine Modendispersion erschwert wird . Die Spektralanalyse zeigt
die Frequenzverteilung der gemittelten Signalmuster. Es zeigen sich deutliche Unterschiede vor
allem in der Lage der Peak-Frequenzen. Das kohésive Signalmuster beinhaltet zudem iiberwie-
gend hohere Frequenzanteile, was auf die hohere Schallgeschwindigkeit in Kupfer (4660 m/s, vgl.
GF /Epoxy 2900 m/s) zuriickgefiihrt werden kann [189]. Dadurch werden wéhrend den Relaxati-
onsprozesse hohere Frequenzen freigesetzt .
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Abb. 6.54: Gemittelte Wellenform (links) und gemitteltes Frequenzspektrum (rechts) vom (a)
adhdsiven und (b) kohdsiven Signalmuster der kupferbeschichteten GFK-Substrate
nach dem Schilversuch (Sandstrahlzeit 6 s)

Um den Anteil an kohésivem Versagen in Bezug auf die Gesamtenergie zu quantifizieren, wurde
die relative Verteilung berechnet. Der relative kohésive Energieanteil wurde hierbei mit Hilfe der

folgenden Gleichung bestimmt

Eko Eko
Cho = 100% = —————— 100 %. 6.1
¢ Eges Eko + Ead ( )
Dabei ist
ero : relativer Anteil an koh&sivem Versagen,

Er, : freigesetzte elastische Energie aus kohésivem Versagen,

FE.q : freigesetzte elastische FEnergie aus adhésivem Versagen,
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Eges : gesamte freigesetzte elastische Energie.

Abbildung zeigt den relativen Anteil an freigesetzter elastischer Energie fiir den koh&siven
Versagensmechanismus der GFK-Substrate in Abhéngigkeit von der Oberflaichenrauheit. Die Er-
gebnisse zeigen, dass die Haftfestigkeit der metallisierten Substrate nach einer Sandstrahlzeit
von 2 s zu einem relativen Anteil an kohésivem Versagen bis zu ca. 15 % fiihrt. Aufgrund der
niedrigen Rauheit der Substratoberfliche ist adhésives Versagen eindeutig der dominierende Me-
chanismus. Durch die Erh6hung der Sandstrahlzeit auf 4 s bzw. 6 s steigt der Anteil an kohésivem
Versagen auf ca. 30 % bzw. 45 %. Wie beschrieben, fiihrt die Erhohung der Oberflachenrauheit
der GFK-Substrate zu einer stirkeren Adhésion der Kupferbeschichtung. Eine héhere Rauheit
fiihrt zu der Formation von Spitzen und Télern auf der Oberfliche, an denen der Riss abgelenkt
wird, sodass eine Verdnderung der Topographie zu eher kiirzeren Rissldngen fiithrt [141]. Dies
wiederum resultiert in hoher frequenten Signalen [160|, die mittels der Schallemissionsanalyse

unter der Voraussetzung geeigneter Parameter aufgezeichnet und quantifiziert werden kénnen.

100 1 : L I L I 1 I L I 1 : L I L I | I L
90 _- ,,,,,,,,,, ®  Sandstrahlzeit 2 s |
| Sandstrahlzeit 4 s
80 e Sandstrahlzeit 6 s

eko/%
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Abb. 6.55: Relativer Anteil an freigesetzter elastischer Energie fiir den kohdsiven Versagens-
mechanismus tber der Oberflichenrauheit der GFK-Substrate

Fazit

Mit Hilfe der Schallemissionsanalyse lassen sich die Versagensmechanismen in der Interphase von
kupferbeschichteten GFK-Substraten wahrend des Schélversuchs genauer bewerten. Um die To-

pographie und somit auch die Grenzschicht der beschichteten Substrate zu variieren, wurden die
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Oberflachen durch einen Sandstrahlprozess mit Aluminiumoxid vorbehandelt. Die Sandstrahlzeit
variierte hierbei zwischen 2 s und 6 s. Die Oberflaichenrauheiten und resultierenden Schélfestig-
keiten haben gezeigt, dass differenzierbare Grenzschichtzustédnde in Anlehnung an die Ergebnisse
aus |173] fiir die Schallemissionsanalyse eingestellt werden konnten. Es wurde eine Korrelati-
on zwischen der kumulierten absoluten Schallemissionsenergie und der Oberflichenrauheit bzw.
Schélfestigkeit der beschichteten Substrate erarbeitet. Eine stirkere Adhésion zwischen dem Sub-
strat und der Beschichtung fithrt wie erwartet zu einer groferen freigesetzten elastischen Energie
beim Versagen, die mittels der SEA aufgezeichnet werden kann [184]. Die Schallemissionsanalyse
vermag somit geringe Anderungen der Schilfestigkeit zu detektieren. Diese Methode hat daher
den praktischen Vorteil fiir die Evaluation der Versagensmechanismen von kupferbeschichteten

glasfaserverstirkten Epoxidharzsubstraten eingesetzt zu werden.

Damit kénnen durch Unterschiede von Peak-Frequenz, Frequenzverteilung und Mustererken-
nungsverfahren die Signale in zwei Versagensmechanismen klassifiziert werden: adhésives und
kohésives Versagen. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Bruchoberflachen nach dem Schélver-
such zeigen den Trend, dass mit hoherer Haftfestigkeit der Anteil an verbleibenden Kupferparti-
keln auf der Substratoberfliche zunimmt. Weiterhin fiihrt eine Zunahme der Oberflichenrauheit
zu einem erhéhten Anteil an kohésivem Versagen. Durch die Erh6hung der Sandstrahlzeit wur-
de die Oberflichenrauheit erhoht und ein Anstieg an kohédsivem Versagen von 15 % (bei 2 s
Strahlzeit) auf 45 % (bei 6 s Strahlzeit) erreicht. Eine Quantifizierung der Anteile der einzelnen

Grenzschichtversagensmechanismen ist ebenfalls moglich.
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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 grofse Temperaturdifferenz und der erhéhte Druck im Inneren des
Tanks induzieren Spannungen im Material, wodurch ein komplexer Spannungszustand entsteht.
Einerseits fiihrt die Temperaturdifferenz zu einem Spannungsgradienten iiber den Querschnitt.
Dadurch entsteht ein Temperaturmoment, das zu Druck- und Zugspannungen fiihrt. Aufgrund
der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Faser, Matrix und Kupferschicht entstehen
letztendlich interlaminare Scherkréfte in den Grenzschichten. Andererseits kommt es durch den
Innendruck im Fall eines zylindrischen Druckbehélters zu einem biaxialen Spannungszustand,
der Zugspannungen in axialer und radialer Richtung induziert. Diese Betriebslasten kénnen bei
einer unzureichenden Adhésion zu Delaminationen der metallischen Beschichtung fithren [190].
Mit Hilfe des uniaxialen Zugversuchs lasst sich die Spannungsverteilung in einem Druckbehélter
vereinfacht darstellen. Es kann so ein einfacher und stationérer Belastungszustand abgebildet
werden, da im Verlgeich zum Biegeversuch beispielsweise ein homogener Spannungszustand vor-
liegt.

Ein Verstdndnis der Versagensmechanismen innerhalb des Komposits und in der Grenzschicht
zwischen Substrat und Beschichtung, ist daher sehr wichtig. Der Zugversuch allein geniigt jedoch
nicht, um die geschidigten Komponenten und die Entwicklung der Rissausbreitung eindeutig zu
identifizieren. Insbesondere ist es nicht moglich, das Belastungsniveau zu bestimmen, bei dem
die ersten Mikrorisse im Material auftreten [191]. Typische Methoden fiir die qualitative Cha-
rakterisierung der Versagensmechanismen im Komposit und in der Grenzschicht nach Zugversu-
chen sind lichtmikroskopische und rasterelektonenmikroskopische Aufnahmen. Die Bruchfliche
und der Querschnitt der getesteten Probekorper kénnen 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 werden die Schadensmechanismen quantitativ charaktersiert und mit
den entsprechenden Haftfestigkeiten und Grenzflichenstrukturen der FVK-Kupfer-Verbunde kor-
reliert. Weiterhin wird ein Zusammenhang zwischen der kumulierten absoluten Schallemissions-
energie und den Oberflaicheneigenschaften der Substrate sowie zwischen der Adhésion und der
Schadensentwicklung bis zum endgiiltigen Versagen prasentiert. Fiir die Untersuchungen werden
die aus Abschnitt [6.2] verwendeten GFK-Substrate und Adhésionszustinde verwendet.

Die optische Untersuchung der beschichteten Substrate nach dem Zugversuch zeigt entsprechend
der eingestellten Adhésionszustéande unterschiedliche Versagensbilder der Oberfliche (Abb. .
Im Fall einer schwachen Adhésion (Abb.[6.56]a)) ldsst sich im Vergleich zu einer stérkeren Ad-
hésion (Abb. [6.56(c)) eine sehr viel grofere delaminierte Fliche der Beschichtung nach dem

Zugversuch erkennen. Wie in [184] gezeigt, fithrt eine hohere Haftfestigkeit zu einem signifi-
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kanten Anstieg an kohésivem Versagen. Es wird folglich eine grofere Energie bendtigt, um die
Beschichtung vom GFK-Substrat zu trennen. Beziiglich der unbehandelten Probekorper war ei-
ne Untersuchung der mechanischen Eigenschaften aufgrund der extrem niedrigen Adhésion nicht
durchfithrbar und auch hier konnten keine Schallemissionssignale wiéhrend des Zugversuchs de-

tektiert werden.

@2s

(b)4s

Abb. 6.56: Aufnahmen der metallisierten GFK-Substrate nach dem Zugversuch. Vorbehand-
lungsmethode der Substratoberflichen: Sandstrahlen mit AlpOg fir (a) 2's, (b) 4 s
und (c¢) 6 s (Disenabstand 500 mm)

Um die Versagensmechanismen und insbesondere die Schadensentwicklung bis zum endgiiltigen
Versagen zu identifizieren, wurde analog zu auch hierbei zunédchst die Empfindlichkeit des
Schallemissionsempfangers wihrend der Zugversuche untersucht. Abbildungen bis [6.60)] zei-
gen fiir die entsprechenden Vorbehandlungsparameter die gemessenen Spannungs - Dehnungskur-
ven sowie die freigesetzten kumulierten Schallemissionsenergien der unbeschichteten und metal-
lisierten Zugproben. Es fallt zundchst auf, dass wahrend der Schadensentwicklung in den Proben
die Kurvenverldufe der absoluten Energien zwei charakteristische Bereiche offenbaren: a) Deh-
nung ~ 0,3 % - 0,6 % und b) Dehnung > 1,0 %. Der Vergleich der Adhésionszustidnde zeigt,
dass eine Erhohung der Haftfestigkeit zwischen der Beschichtung und dem Substrat in weniger
detektierbaren Signalen im Bereich a) resultiert (Abb. bis [6.60). Dies suggeriert, dass mit
zunehmender Adhésion weniger Schadensereignisse stattfinden. Zudem kann fiir beide Bereiche
a) und b) eine Erhohung der Haftfestigkeit bei gleichzeitiger Reduktion der absoluten SE-Energie
beobachtet werden. Die absolute Schallemissionsenergie entspricht der Energie, die wiahrend 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 hohere Anzahl an Schadensereignisse

im Material hinweist.
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Abb. 6.57: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und der kumulierten absoluten SE-Energie
fiir unbeschichtete Proben
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Abb. 6.58: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und der kumulierten absoluten SE-Energie
fir metallisierte Proben nach 2 s sandstrahlzeit (Disenabstand 500 mm)
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Abb. 6.59: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und der kumulierten absoluten SE-Energie
fiir metallisierte Proben nach 4 s sandstrahlzeit (Diisenabstand 500 mm)
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Abb. 6.60: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und der kumulierten absoluten SE-Energie
fir metallisierte Proben nach 6 s sandstrahlzeit (Disenabstand 500 mm)
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Die Ergebnisse zeigen, dass die SE-Energie durch Verénderungen in der Haftfestigkeit der Be-
schichtung zum Substrat beeinflusst wird. Dennoch miissen auch bei der Korrelation der SEA
mit dem Zugversuch die SE-Signalparameter fiir eine Identifizierung der auftretenden Versagens-
mechanismen und folglich fiir eine Klassifizierung der aufgezeichneten Signale genauer betrach-
tet werden. Daher wurden erneut zeit- und frequenzbasierte Signalmerkmale wie die absolute
Energie, Amplitude, Anzahl der Schwellwertiiberschreitungen, Peak-Frequenz, Frequenzschwer-
punkt, usw. fiir 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 kénnen.
Wie in Abschnitt [6.2] beschrieben, ist die Peak-Frequenzanalyse von mehreren Faktoren abhéngig.
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 vernachlassigbar.
Die Tiefenlage der Schallquelle ist bei Matrixrissen, Faser-Matrix-Grenzflichen-Versagen und
Faserbriichen in Bezug auf die Substratdicke nicht konstant und kann demnach einen Einfluss
auf die Verdnderungen 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 abhéngig ist, hdtte man bei den Probekorpern eines Substrats eine hohe
Varianz in den gemessenen Frequenzspektren erwartet. Es wurden mindestens sechs Probekor-
per pro Material getestet und die Standardabweichung innerhalb der Priifserien 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 vernachlassigbar.

Abbildung [6.6]] zeigt die Korrelation zwischen der Spannungs-Dehnungskurve und den entspre-
chenden extrahierten Peak-Frequenzen einer reprasentativen Zugprobe fiir den unbeschichteten
Fall und fiir die sandgestrahlten GFK-Substrate. Auf der rechten Seite der Abbildung ist die
entsprechende Frequenzverteilung der Peak-Frequenzen dargestellt, in der charakteristische Fre-
quenzbénder festgestellt werden konnen. Im Vergleich der unbeschichteten (Abb. (a)) mit den
beschichteten Proben (Abb. (b), (¢) und (d)) lassen sich Unterschiede in dem Fequenzintervall von
fp = 180 - 200 kHz und f, = 400 - 600 kHz erkennen. Eine grofie 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 fiir die Klas-
sifizierung und Identifizierung der Versagensmechanismen nicht ausreichend. Aus diesem Grund
wurden wie in bestimmte Frequenzanteile (partial power) gewéhlt (Tab. . Es wurden auf-
grund der Frequenzverteilung und der Tatsache, dass bis zu vier Schadensmechanismen erwartet
werden (Matrixrisse, Faser-Matrix-Versagen, Faserbriiche und Grenzschichtversagen zwischen der
Beschichtung und dem Substrat), entsprechend vier partial powers gewahlt. Im Anschluss erfolgte
die Hauptachsentransformation und die Normierung der extrahierten Merkmale beziiglich ihrer
Varianz [157].
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Abb. 6.61: Korrelation zwischen der Zugfestigkeit und den entsprechenden extrahierten Peak-
Frequenzen und der Frequenzverteilung fir (a) unbeschichtete Proben und metalli-
sierte Proben nach (b) 2's, (c¢) 4 s und (d) 6 s Sandstrahlzeit



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 131

Abbildung[6.62| zeigt die Differenz der berechneten numerischen Parameter R und 7 in Abhéngig-
keit von der vorgegebenen Klassenanzahl fiir die unbeschichtete Probe und die sandgestrahlten
und metallisierten Substrate. Fiir die auf der y-Achse dargestellte Differenz von R und 7 steht ein
niedriger Wert fiir eine gute Qualitdt der Klassifizierung. Es kann ein eindeutiges numerisches
Optimum fiir 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
7 [169-171] resultiert in drei unterscheidbaren Wellenformtypen fiir die unbeschichteten und in

vier fiir die beschichteten Proben.
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Abb. 6.62: Heuristisches Kriterium R und 7 in Abhdngigkeit von der definierten Klassenanzahl:
Fvaluation der Klassifizierungsgite fir die (a) unbeschichteten und metallisierten
Proben nach (b) 2's (c) 4 s und (d) 6 s Sandstrahlzeit (Disenabstand: 500 mm)

In den Abbildungen bis ist die Klassifizierung der kumulierten absoluten SE-Energie
iiber der Dehnung der Probekorper dargestellt. Es wird auflerdem der Zugspannungsverlauf der
Materialien gezeigt. Wie bereits erwahnt, fiihrt die Klassifizierung anhand der beschriebenen
Wellenformmerkmalen und Mustererkennungsverfahren [154] zu drei Klassen fiir die unbeschich-
teten und vier Klassen fiir die metallisierten Proben. Im Fall der unbeschichteten Proben kon-
nen die identifizierten drei Klassen dem Matrix- und Faser-Matrix-Grenzflachen-Versagen sowie

Faserbriichen zugeordnet werden. Diese Klassifizierung stimmt sehr gut mit den Ergebnissen
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aus |191] iiberein. 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 hoher als
die des Substrats (ecw/ervik ~ 3,2) und daher ist dieser Mechanismus irrelevant. Auferdem ist
die Dicke der Beschichtung in Bezug auf die Substratdicke vernachldssigbar 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 Zusatzlich sind die SE-Signale zwischen
0 % Dehnung und der Dehnung bei der Zugfestigkeit aufgezeichnet worden. Beschichtungsver-
sagen trat ausschlieflich nach dem Substratversagen auf, was kurz nach dem Uberschreiten der
Dehnung bei der Zugfestigkeit erfolgt. Wahrend dieser kurzen zeitlichen Periode ist eine Analyse
der aufgezeichneten Signale sehr schwer bis gar nicht moglich, da es zu einer Superposition aller
auftretenden Versagensmechanismen kommt. Dadurch ist es schwierig, potenzielle Signale, die

aus dem Beschichtungsversagen resultieren, zu klassifizieren [129).
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Abb. 6.63: Zugspannungsverlauf und kumulierte absolute SE-FEnergie der klassifizierten Versa-
gensmechanismen von unbeschichteten Proben
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Abb. 6.64: Zugspannungsverlauf und kumulierte absolute SE-FEnergie der klassifizierten Versa-
gensmechanismen von metallisierten Proben nach 2 s Sandstrahlzeit (Disenabstand:
500 mm)
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Abb. 6.65: Zugspannungsverlauf und kumulierte absolute SE-FEnergie der klassifizierten Versa-
gensmechanismen von metallisierten Proben nach 4 s Sandstrahlzeit (Disenabstand:
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 (Disenabstand:
500 mm)

Zu Beginn der Schédigung kann der dominierende Versagensmechanismus dem Matrix- und Faser-
Matrix-Grenzflachen-Versagen zugeordnet werden. Der quasistatische Zugversuch von Faserver-
bundkunststoffen mit einem Lagennaufbau von + 45 ° zur Belastungsrichtung generiert durch
Schubbeanspruchung Zwischenfaserbriiche (Zfb) im Laminat und induziert maximale interlami-
nare Schubspannungen an der Faser-Matrix-Grenzflache [192]. Der Zwischenfaserbruch erstreckt
sich zwischen den Fasern, entweder durch die Matrix und/oder in der Faser-Matrix-Grenzflache.
Der zugehorige Riss durchtrennt die betreffende Faserschicht meist vollstandig, sodass von den
Zwichenfaserbriichen Delaminationen als Schichtentrennungen ausgehen, wie in Abbildung [6.67]

zu sehen.

Dieser Mechanismus ist vor allem bei einer schwachen Faser-Matrix-Anbindung stark ausgeprégt.
Zuséatzlich zur Delamination treten Matrixrisse senkrecht zur Belastungrichtung auf, wodurch
sich die Richtung des Risswachstums relativ zu den &ufseren Schichten bis schlieflich zur Ober-
fléiche hin éndert (Abb. [6.68). Der Riss wird sich dann, im Fall einer schwachen Haftfestigkeit
der Kupferbeschichtung, entlang der Grenzfliche fortpflanzen. Dies fithrt zu einer groferen De-
lamination der Beschichtung. Unabhéngig von der Kupferadhésion jedoch beginnt der Schaden

mit Zwischenfaserbriichen im Inneren des Laminats und wéchst mit zunehmender Belastung zur

Oberfliache (Abb. :
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Abb. 6.67: REM-Aufnahme der Bruchoberfliche einer + 45 ° glasfaserverstirkten Epoxidharz-
probe nach dem Zugversuch

Abb. 6.68: REM-Aufnahme der Bruchzone im Querschnitt einer beschichteten + 45 ° glasfa-
serverstirkten Epoxidharzprobe nach dem Zugversuch
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Abb. 6.69: REM-Aufnahme der Oberfliche einer + 45 ° glasfaserverstirkten Epozidharzprobe
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 untersiitzt 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 Sp- und Ap-Mode gekennzeichnet. Der schnellere So-Mode startet bei 0 ys und ist bis
etwa 15 ps der dominierende Mode. Der anschliefende Ag-Mode erstreckt sich etwa innerhalb ei-
nes Intervalls zwischen 15 - 60 us. Nach einer Signaldauer von etwa 60 us fliefien 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 Intensitit niederfrequenter An-
teile charakterisiert, was deutlich an der Lage der Peak-Frequenz (f, = 99 kHz) und des Fre-
quenzschwerpunkts (f. = 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 groferer Winkel zwischen der Faserorientierung und Belastungs-
richtung, einen hoheren Ag- Mode-Anteil im Matrixsignal nach sich zieht. Wie in Abbildung[6.68|

dargestellt, verlauft der Riss asymmetrisch zur Mittelebene. Asymmetrisches Risswachstum ge-

neriert bevorzugt Biegewellen, welche sich dementsprechend im detektierten Signal mit einem

dominierenden Ag-Mode bemerkbar machen [187].
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Abb. 6.70:

Gemittelte Wellenform (links) und gemitteltes Frequenzspektrum (rechts) der klas-
sifizierten Versagensmechanismen fir (a) Matrizrisse, (b) Faser-Matriz-Interface-
Versagen, (c¢) Faserbriiche und (d) Grenzschichtversagen zwischen Substrat und Be-

schichtung
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Charakteristisch fiir das als Faser-Matrix-Interface-Versagen klassifizierte Signal ist die hohere
Peak-Frequenz (f, = 233 kHz) und der héhere Frequenzschwerpunkt (f. = 206 kHz). Der So-
und Ag-Mode-Anteil ist stéirker ausgeprigt, was typisch fiir dieses Signalmuster ist [187]. Im
Gegensatz zum Matrixversagen haben die Signale im Mittel eine ldngere Signaldauer. Aufier-
dem sollten sich in der Frequenzanalyse des Faser-Matrix-Interface-Versagens einige Anteile an
hoherfrequenten Faservibrationen zeigen. Das klassifizerite Signal enthélt jedoch eine niedrige
Intensitdt an hoheren Oszillationen iiber 350 kHz. Dieser Effekt kann auf eine schwache Faser-
Matrix-Anbindung zuriickgefiihrt werden . Um dies zu bestétigen, wurden Zug-
versuche an glasfaserverstirkten Epoxidharzsystemen mit einer Faserorientierung von 90 ° zur
Belastungsrichtung durchgefiihrt. In Abbildung [6.71] sind die REM-Aufnahmen der Bruchober-
flache einer Probe nach den Zugversuch dargestellt. Anhand der Aufnahmen wird die schwache
Faser-Matrix-Anbindung deutlich. Auf den Faseroberflichen lassen sich nahezu keine Matrix-
riickstdnde erkennen. Das bedeutet, dass sich die Matrix an der Bruchflache fast vollstdndig von
den Fasern gelost und die Grenzfliche adhésiv versagt hat. Bei einer schwachen Faser-Matrix-
Anbindung ist die Intensitit der Oszillationen iiber 350 kHz zu schwach, um von dem SE-System

erfasst zu werden.
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—

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

Die als Faserbriiche klassifizierten Signale zeigen sehr kurze Signalzeiten, die auf die sehr kur-
zen Relaxationszeiten (Zeit des Spannungsabbaus) zuriickgefithrt werden kénnen. Nach
ist die Relaxationszeit umgekehrt proportional zu den Relaxationsfrequenzen, die im Vergleich
zu den Frequenzen aus Matrix- und Faser-Matrix-Grenzflichen-Versagen signifikant hoch sind
(fo = 282 kHz). Weiterhin ist diese Signalklasse durch eine sehr hohe Peak-Frequenz charakteri-
siert (f, = 451 kHz), die sehr gut mit den Ergebnissen aus [146,/148,/1511/152,/191| {ibereinstimmt.

Die als Grenzschichtversagen zwischen Substrat und Beschichtung klassifizierten Signale zeigen
einen geringen Sy-Mode-Anteil, wohingegen verstérkt Biegewellen generiert werden, die an dem
grofsen Ap-Mode-Anteil zu erkennen sind. Diese Signalform ist typisch fiir Delaminationen [187].
Weiterhin liegt die Peak-Frequenz (f, = 193 kHz) zwischen den Peak-Frequenzen aus Matrix-
und Faser-Matrix-Interface-Versagen. Dariiber hinaus konnen einige gréfsere Ausmafse in dem
Frequenzbereich zwischen 400 - 600 kHz beobachtet werden. Dies korreliert sehr gut mit der
Peak-Frequenzanalyse der vorbehandelten und beschichteten Proben (Abb. . Das Auftreten
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von héheren Frequenzen innerhalb der beschriebenen Bereiche in den Spektren kann auf kohésives
Versagen zwischen der Beschichtung und den Fasern zuriickgefiihrt werden. Wie in [173| gezeigt,
fiihrt intensives Sandstrahlen zum Freilegen der Fasern an der Oberflache. In einem solchen
Fall kommt es zu einer erhohten Adhésion der Beschichtung bei direktem Kontakt mit den
freigelegten Fasern und somit moglicherweise zu kohésivem Versagen wahrend 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 zusétzlich das gewichtete Frequenzmaximum untersucht, um die Ergebnisse
aus der Peak-Frequenzanalyse zu unterstiitzen und um die Frequenzanalyse im Allgemeinen nicht
durch die verwendeten Sensoren zu verfilschen. Tabelle zeigt die Ergebnisse der berechne-
ten gewichteten Frequenmaxima fiir 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 Frequenzmazimum der klassifizierten Versagensmechanismen

Klassifizierter Versagensmechnismus Gewichtetes Frequenzmaximum (f,)
[kHz]

Matrixrisse 132

Faser-Matrix-Interface-Versagen 219

Faserbriiche 357

Grenzschichtversagen Substrat-Beschichtung 214

Der Einfluss der Kupferadhésion auf das Grenzschichtversagen zwischen der Beschichtung und
dem Substrat und der Schadensentwicklung nach dem Substratversagen ist in Abbildung
dargestellt. Die Abbildung zeigt die lokaliserten Signale des Grenzschichtversagens iiber dem
Messbereich wahrend des Zugversuchs und die entsprechenden Probekorper fiir 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 geschadigte Flache beobachtet werden, die in den Fotos der zugehorigen Proben ge-
zeigt ist. Die Verdnderung der Schadensbilder und der Anzahl der SE-Ereignisse kann auf die
Verénderung der Oberflachentopographie und resultierenden Schélfestigkeit zuriickgefiithrt wer-
den. Eine erhohte Sandstrahlzeit bewirkt einen Anstieg in der Oberflichenrauheit und folglich in
der Schélfestigkeit, da die zusétzlich generierten Verankerungspunkte und Hinterschneidungen
zu einer Verstarkung der mechanischen Adhésion beitragen [173,|184]. Die Grenzschicht ist daher
resistenter gegeniiber Rissen, deren Ursprung im Substrat liegt. Somit wird das Versagen der

Grenzschicht verzogert bzw. zu hoheren Dehnungen hin verschoben.
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Dieser Effekt lasst sich anhand der SE-Analyse quantifizieren, da die entsprecheden Signale bei
hoheren Dehnungen emittiert und registriert werden (Abb. . Diese Ergebnisse zeigen, dass
es moglich ist, die Oberflichentopographie und die Schéilfestigkeit der metallisierten glasfaser-
verstiarkten 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 durchgefiihrter Identifikation und Verifizierung der einzelnen Versagensmechanismen wur-
den die relativen energetischen Schadigungsanteile des Grenzschichtversagens zwischen Substrat
und Beschichtung bezogen auf die jeweilige Gesamtsumme fiir jeden Adhésionszustand bestimmt.

Die Anteile wurden jeweils anhand der folgenden Gleichung berechnet:

E E
SB 100 % = SB
Eges Ey + Epp + EF + ESB

esp = 100 %. (6.2)

Dabei ist

esp : relativer Anteil des Grenzschichtversagens zwischen Substrat und Beschichtung;
FEyr o freigesetzte elastische Energie aus Matrixrissen;

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

Er : freigesetzte elastische Energie aus Faserbriichen;

FEgp : freigesetzte elastische Energie aus Grenzschichtversagen Substrat-Beschichtung;

Egyes : 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 stirkeren Grenzschichthaftungen (Sandstrahl-
zeit: 4 s und 6 s) tendenziell eine hohere Menge an SE-Energie freigesetzt wird. Aus den SE-
Aktivitatsbetrachtungen geht hervor, dass erste Schiadigungen im Substrat auftreten. Risse wan-
dern mit zunehmender Versuchsdauer zur Grenzschicht zwischen Substrat und Beschichtung. Bei
schwacher Adhésion kénnen Risse entlang der leicht aufgerauten und nahezu ebenen Grenzfla-
che wandern. Bei stirkerer Adhésion werden Risse in den raueren Oberflichenstrukturen in der
Grenzschicht frither gestoppt und es wird somit weniger SE-Energie durch adhésiven Rissfort-

schritt in der Grenzschicht freigesetzt.

Wihrend bei den Schéilversuchen die Gesamtsumme an freigewordener SE-Energie mit zunehmen-
der Adhé&sion zunimmt und bei héheren Rauheiten ein Plateau erreicht, nimmt die SE-Energie
bei den Zugversuchen und zunehmender Adhésion tendenziell ab. Bei den Schélversuchen ist
das Ziel, die mechanischen Eigenschaften der Grenzschicht durch Schélvorgénge zu ermitteln.
Je stirker die Adhésion, desto mehr Energie gilt es einzubringen und desto mehr elastische
Energie wird wiahrend 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 hdngen
namlich aufgrund der geringen Dicke und der signifikant hoheren Dehnung der Kupferschicht aus-
schliefslich von dem Substrat ab, sodass die Zugeigenschaften unabhéngig von den eingestellten

Adhéasionszustanden sind.

35 '

30 |- -

Anteil der SE-Energie aus dem
Grenzschichtversagen e, / %

2s 4s 6s
Sandstrahlzeit

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 stiarkere Adhésion zwischen der Beschichtung und dem Substrat, die {iber eine Vergroferung
der Oberflichenrauheit erzielt wurde, fithrt zu einer geringeren freigesetzten elastischen Energie
aus dem Grenzschichtversagen. Es hat sich gezeigt, dass Verdnderungen in der Adhésion der
Beschichtung einen signifikanten Einfluss auf die absolute SE-Energie haben. Die Methode ist
daher geeignet, um die Versagensmechanismen kupferbeschichteter glasfaserverstarkter Epoxid-
harzsubstrate unter Zugspannung zu untersuchen.

Des Weiteren kénnen die Signale durch die Anwendung von Mustererkennungsverfahren in drei
Versagensmechanismen bei den unbeschichteten und in vier Versagensmechanismen bei den me-
tallisierten Proben wiahrend des Zugversuchs klassifiziert werden: a) Matrixrisse, b) Faser-Matrix-
Grenzflachen-Versagen, c) Faserbriiche und d) Grenzschichtversagen Substrat-Beschichtung. Er-
gebnisse aus Wellenform- und Frequenzanalyse der klassifizierten Signale unterstiitzen die inden-

tifizierten Versagensmechanismen. Zudem bestétigen auflicht- und rasterelektronenmikroskopi-
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sche Aufnahmen der getesteten Proben und Bruchoberflichen ebenfalls die identifizierten Me-
chanismen. Die Ergebnisse zeigen, dass ein Anstieg der Sandstrahlzeit zu einer geringeren frei-
gesetzten absoluten SE-Energie fithrt und zu einer Verzogerung des Grenzschichtversagens, die
in einer geringeren Delamination der Beschichtung resultiert. In einem faserverstirkten Laminat
mit einem Lagenaufbau von + 45 ° zur Belastungsrichtung ist Faser-Matrix-Interface-Versagen
der dominierende Mechanismus, der Delaminationen zwischen den Schichten férdert und das
Risswachstum zur Oberfliche der Laminate. Die erhdhte Oberflaichenrauheit fithrt zu kiirze-
ren Rissléngen entlang der Grenzschicht zwischen Beschichtung und Substrat und zu geringerer
Delamination bis zum endgiiltigen Versagen. Es wird also deutlich, dass die Adhésion der Kupfer-
schicht einen signifikanten Einfluss auf die Delaminationen in der Grenzschicht hat, die wiederum

einen negativen Einfluss auf die Funktionalitdt des Systems haben.

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

ermoglicht.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss der Oberflichenstruktur von faserver-
starkten Epoxidharzen auf die Adhésion 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 glasfaserverstarkte Epoxidharzsubstrate durch mechanische,
chemische und elektrische Oberflichenbehandlungsverfahren vorbehandelt und durch einen strom-
losen und sich anschliefenden elektrochemischen (galvanischen) Abscheideprozess beschichtet.
Neben dem Sandstrahl- und Plasmaverfahren wurde ein neuartiger chemischer Ansatz zur Ober-
flachenvorbehandlung der FVK-Substrate verfolgt, indem die FVK-Oberflache thermoplastisch

modifiziert wurde, um ein selektives Atzen zu erméglichen.

Die Struktur der Oberfliche hat je nach Adhésionsmechanismus einen signifikanten Einfluss
auf die resultierende Haftfestigkeit der abgeschiedenen Kupferschicht. Durch das Sandstrahl-
verfahren oder nasschemische Atzprozesse konnte die Oberflichenrauheit erhéht und somit die
Topographie der Substrate definiert werden, was zu einer verbesserten mechanischen Adhé&sion
fiihrte. Durch den Sandstrahlprozess konnte die Schélfestigkeit demnach um das 10-Fache, durch
die chemische Behandlung von polyestervliesmodifizierten GFK-Substraten mit Essigsdure sogar
um das 25-Fache erhoht 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 abhéngig von der Oberflichenrauheit die Haftfestigkeit bei konstanter Schichtdicke in einen

Sattigungsbereich lduft und Schwachstellen in der Interphase generiert werden.

Durch Plasmaprozesse hingegen konnte die Benetzbarkeit der Oberfliche verbessert und polare
Reaktionspartner fiir die Adsorption der Palladiumatome vor der stromlosen Abscheidung von
Kupfer geschaffen werden. Jedoch hat sich gezeigt, dass bei einer zu hohen Plasmaintensitét ei-
ne thermische Degradation der Polymeroberfliche stattfindet und sich durch die Oxidation eine
schwach gebundene Grenzschicht ausbildet (WBL). Dadurch wird die Grenzschichthaftung ge-

144
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schwéicht. Die Adhésion zwischen der Kupferbeschichtung und dem Substrat konnte im Vergleich
zu einer unbehandelten Oberfliche zwar verbessert werden, jedoch ist die erreichte Schélfestigkeit
um ein vielfaches kleiner als bei den sandgestrahlten und chemisch vorbehandelten Oberflachen.
Fiir die Delamination der Beschichtung wird bei einer physikalisch veranderten Oberfléchen-
struktur mehr Energie als bei einer funktionalisierten Oberfliche mittels Plasma benétigt. Somit
fithrt in diesem Fall der mechanische Adh&sionsmechanismus im Vergleich zu der Adsoptions-
theorie zu einer hoheren Haftfestigkeit bei kupferbeschichteten faserverstirkten Epoxidharzsub-
straten. Durch eine nasschemische Behandlung mit Essigsdure von polyestervliesmodifizierten
GFK-Substraten konnte die Schélfestigkeit von 0,8 N/mm {ibertroffen und somit eine alternati-
ve schonendere Vorbehandlungsmethode zu der klassischen mit Chromschwefelsdure entwickelt

werden.

Unter realen Einsatzbedingungen unterliegt der gesamte Werkstoffverbund &ufseren mechani-
schen Belastungen, die zum Versagen der Grenzschicht fithren kénnen. Da das Versagen der
Grenzschicht sehr stark von der Adhésion zwischen abgeschiedener Kupferschicht und Substra-
toberflache abhéngig ist, wurden in Schéal- 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
Oberflachen durch einen Sandstrahlprozess mit Aluminiumoxid vorbehandelt. Die Sandstrahlzeit
variierte hierbei zwischen 2 s und 6 s. Die Oberflachenrauheiten und resultierenden Schélfestig-
keiten haben gezeigt, dass differenzierbare Grenzschichtzustédnde fiir die Schallemissionsanalyse

eingestellt werden kénnen.

In den Schalversuchen hat sich gezeigt, dass eine stdrkere Adhésion zwischen dem Substrat und
der Beschichtung zu einer groferen freigesetzten elastischen Energie beim Versagen fiihrt, die
mittels der SEA aufgezeichnet werden konnte. Daher konnte die Schallemissionsanalyse fiir die
Evaluation der Schélfestigkeit von kupferbeschichteten glasfaserverstiarkten Epoxidharzsubstra-
ten erfolgreich eingesetzt werden. Weiterhin kénnen durch Unterschiede von Peak-Frequenz, Fre-
quenzverteilung und Mustererkennungsverfahren die Signale in zwei Versagensmechanismen klas-
sifiziert werden: adhésives und kohésives Versagen. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Bruch-
oberflaichen nach dem Schélversuch zeigten den Trend, dass mit héherer Haftfestigkeit der An-
teil an verbleibenden Kupferpartikeln auf der Substratoberfliche zunimmt. Weiterhin fiihrt eine
Zunahme der Oberflachenrauheit zu einem erhdhten Anteil an kohésivem Versagen. Durch die
Erhohung der Sandstrahlzeit wurde die Oberflichenrauheit erhoht und ein Anstieg an kohésivem
Versagen von 15 % (bei 2 s Strahlzeit) auf 45 % (bei 6 s Strahlzeit) erreicht. Eine Quantifizierung

der Anteile der einzelnen Grenzschichtversagensmechanismen ist ebenfalls moglich.

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 stirkere Adhé#sion zwischen der Beschichtung
und dem Substrat, die iiber eine Vergréferung der Oberflachenrauheit erzielt wurde, fiihrte zu
einer geringeren freigesetzten elastischen Enerige aus dem Grenzschichtversagen. Es hat sich

gezeigt, dass Verdnderungen in der Adhésion 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 glasfaserverstiarkter 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 wéhrend des Zugversuchs klassifiziert werden: a) Ma-
trixrisse, b) Faser-Matrix-Grenzflachen-Versagen, c¢) Faserbriiche und d) Grenzschichtversagen
Substrat-Beschichtung. Ergebnisse aus Wellenform- und Frequenzanalyse der klassifizierten Si-
gnale unterstiitzen die indentifizierten Versagensmechanismen. Zudem bestétigen auflicht- und
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getesteten Proben und Bruchoberflichen eben-
falls die identifizierten Mechanismen. Die Ergebnisse zeigten, dass ein Anstieg der Sandstrahl-
zeit zu einer geringeren freigesetzten absoluten SE-Energie fithrt und zu einer Verzogerung des
Grenzschichtversagens, die in einer geringeren Delamination der Beschichtung resultiert. In ei-
nem faserverstirkten Laminat mit einem Lagenaufbau von + 45 ° zur Belastungsrichtung ist
Faser-Matrix-Interface-Versagen der dominierende Mechanismus, der Delaminationen zwischen
den Schichten férdert und das Risswachstum zur Oberfliche der Laminate. Die erhohte Oberfla-
chenrauheit flihrt zu kiirzeren Rissldngen entlang der Grenzschicht zwischen Beschichtung und
Substrat und zu geringerer Delamination bis zum endgiiltigen Versagen. Es wird also deutlich,
dass die Adhésion der Kupferschicht einen signifikanten Einfluss auf die Delaminationen in der
Grenzschicht hat, die wiederum einen negativen Einfluss auf die Funktionalitdt des Sytems ha-
ben. Somit ist die Schallemissionsanalyse eine geeignete Methode um Versagensmechanismen von
kupferbeschichteten glasfaserverstirkten Epoxidharzsubstraten unter quasistatischer Zugbelas-
tung zu identifizieren. Zudem wird die Untersuchung der Schadensentwicklung der klassifizierten

Mechanismen bis zum Kompositversagen ermoglicht.

Insgesamt ist die SEA daher ein leistungsfihiges Werkzeug fiir Wissenschaftler und Anwendern

aus der Industrie zur Entwicklung von mafigeschneiderten Hochleistungsgrenzschichten.
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7.2 Ausblick

Diese Arbeit hat gezeigt, dass es moglich ist durch alternative Vorbehandlungsmethoden die
Haftfestigkeit abgeschiedener Kupferschichten auf duromeren Faserverbundkunststoffen signifi-
kant zu erhohen 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 grofses Optimierungspotenzial fiir die
Entwicklung bestédndiger Polymer-Metall-Verbunde vorhanden ist, um auch einen Einsatz kup-

ferbeschichteter duromerer FVK fiir beispielsweise kryogene Speichersysteme zu ermdglichen.

In Bezug auf die Vorbehandlung der FVK-Substrate kénnen durch Kombinationen der Vorbe-
handlungsverfahren synergistische Effekte ausgenutzt werden, um die Haftfestigkeit bei gegebe-
nen Beschichtungsparametern weiter zu erhohen. So kann eine Kombination aus einer Plasma-
behandlung und einer mechanischen bzw. nasschemischen Vorbehandlung zu einer Verbesserung
der Benetzbarkeit der aufgerauten Struktur fithren. Vor allem im Bereich der Hinterschneidungen
kann die funktionalisierte Oberfliche zu einer verbesserten Qualitét der Beschichtung beitragen
und so die Haftfestigkeit durch die Kombination aus mechansicher Adh&sion und Adsorption
erh6hen. Zudem bewirkt der Plasmaprozess neben der Funtionalisierung noch eine S&uberung
der Oberflache.

In Bezug auf die Schallemissionsanalyse der kupferbeschichteten Faserverbundkunststoffe konnte
im quasistatischen Zugversuch nicht zwischen adhésivem und kohésivem Versagen in der Grenz-
schicht Substrat-Beschichtung unterschieden werden. Hier sind weiterfiihrende Untersuchungen
sinnvoll, die eine Klassifizierung ermoglichen. Dadurch lésst sich der Einfluss der Grenzflachen-
struktur der metallisierten Substrate auf die Veragensmechanismen unter Zugbelastung noch
genauer beschreiben. Im Hinblick auf Speichersysteme fiir beispielsweise fliissigen Wasserstoff,
fiir Luft- und Raumfahrt- sowie Automobilanwendungen, treten im Anwendungsfall durch die
Betriebslasten und Temperaturwechsel aufgrund der Befiillvorginge verstdrkt dynamische Be-
lastungen auf. Daher ist die Ubertragung der SEA von metallisierten Faserverbundkunststoffen
unter quasistatischer Zugbelastung auf dynamische Zugversuche ein vielversprechender Ansatz.
Es kénnen 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 durchgefiihrt. 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. Hierfiir sollte
der Einfluss der Oberflachenstruktur auf die Schalfestigkeit kupferbeschichteter FVK-Substrate

bei tiefen Temperaturen untersucht werden.
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