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Kurzzusammenfassung / Abstract

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss einer Laseroberflachenvorbehandlung auf
das Strukturierungsverhalten der Titanlegierung Ti6AI4V untersucht. Es konnten Laserpa-
rameter identifiziert werden, die sich fur eine Oberflachenvorbehandlung des Titans fir
das strukturelle Kleben eignen.

Eine gleichméRig ausgepragte Nanostruktur konnte auf den Titanoberflachen nach der
Laservorbehandlung nachgewiesen werden, die zu einer besseren Haftung des Klebstoffs
auf der Probenaoberflache fuhrte. Wie die Untersuchungen zeigten, penetriert der Klebstoff
in die laserinduzierten Nanostrukturen ein und verklammert sich in diesen. Zuséatzlich er-
zeugt die Laservorbehandlung einen Reinigungseffekt auf der Oberflache, durch das Ab-
dampfen von Kontaminationen, was eine verbesserte Adhésion zwischen Probenoberfla-
che und Klebstoff begtinstigt.

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit war die Untersuchung des Einflusses der Laservorbe-
handlung und nasschemischer Oberflachenvorbehandlungsverfahren (Beizen und Anodi-
sieren) auf das Ermidungsverhalten. Es konnte festgestellt werden, dass Zugeigenspan-
nungen und die erzeugten Morphologien der jeweiligen Oberflachenvorbehandlungsver-
fahren (Laser, Beizen und Anodisieren) das Ermidungsverhalten negativ beeinflussen
kénnen, wenn die Oberflachenvorbehandlung an spannungskritischen Bauteilbereichen
angewendet wird. Umgeht man durch eine Aussparung oder Maskierung, wahrend der
Oberflachenvorbehandlung die spannungskritischen Bauteilbereiche, hat eine Vorbehand-
lung mit allen Verfahren keine negativen Einflisse auf das Ermidungsverhalten.

Im letzten Teil dieser Arbeit wird ein mechanisches Modell der Nanostrukturentstehung

nach der Laservorbehandlung entwickelt.



In this study, the influence of a laser surface pre-treatment process on the surface mor-
phology of Ti-6Al-4V was investigated. A particular set of laser parameters could be identi-
fied which could be used for the surface pre-treatment for improved structural bonding.

A homogeneous open-pored nanostructure on the titanium surfaces after the laser
pre-treatment was obtained. It is demonstrated that the adhesive penetrates into the laser
induced nanostructures and interlocks mechanically. Besides the structuring effect, a
cleaning effect was obtained and contaminations on the titanium surfaces were removed
by the laser process. Thus, the structuring and cleaning character lead to an improved
adhesion between the surface and the adhesive.

In addition the effect of the laser and wet chemical surface pre-treatment processes (etch-
ing and anodising) on the fatigue behavior was investigated, as tensile stresses and the
resultant morphology, induced by the pre-treatment processes, could have a knock down
effect on the fatigue behavior. If stress critical parts are not pre-treated, by e.g. masking of
these areas, a knock down on the fatigue behavior was not noticed.

In the last part of this work a mechanical model, which describes the nanostructuring ef-

fect after laser pre-treatment, was developed.
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1 Einleitung

In den letzten Jahren kommt dem Leichtbau ein stetig wachsender Stellenwert in vielen
Industriezweigen, wie z. B. in der Luft- und Raumfahrt und Automobilindustrie, zu. Um die
Wettbewerbsfahigkeit fur zukinftige Produkte zu erhalten, wird es notwendig sein, neben
aktuellen Leichtbauweisen, neue innovative Konzepte umzusetzen. Weiterhin spielt der
Okologische Blickwinkel eine entscheidende Rolle: Staatliche Regulierungen, bezogen auf
die Reduzierung der CO,-Emissionen, aber auch Verordnungen wie REACh (Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) erfordern weitere Gewichtsredu-
zierungen bzw. den Einsatz von gesundheitsvertraglicheren Materialien und Stoffen fir

Menschen und Umwelt in der Herstellung, sowie in der Anwendung der Produkte.

Am Beispiel neuester Flugzeugtypen, wie den Airbus A350 XWB, ist der Entwicklungs-
trend des Leichtbaus im Vergleich zu alteren Flugzeugmodellen sehr gut zu erkennen.
Eine wichtige StellgréRe, bezogen auf die oben genannten Punkte, spielt die Werkstoff-
auswahl. Bereits mehr als 50 % der Struktur des Airbus A350 XWB oder der Boeing 787
bestehen aus carbonfaserverstarktem Kunststoff (CFK), wahrend der in den 1970-iger
Jahren indienstgestellte Airbus A300 lediglich einen CFK-Anteil von 7 % aufweist [1].

Der Einsatz neuer Werkstoffe flhrt zu neuartigen, teils problematischen Materialpaarun-
gen. Unter anderem kann die Werkstoffpaarung CFK mit Aluminium zu Korrosionsprob-
lemen fihren, weshalb vermehrt an Metall-CFK-Verbindungsstellen auf den elektroche-

misch kompatibleren Werkstoff Titan zurtickgegriffen wird.

Zurzeit werden diese Hybridverbindungen (Metall-CFK) hauptséchlich durch mechanische
Fugeverfahren (Nieten, Schrauben) verbunden. Dies ist jedoch aufgrund der hohen Kerb-
empfindlichkeit sowie der niedrigen Scher- und Lochleibungsfestigkeiten des CFK nach-
teilig. Da Klebeverbindungen hohe mechanische Leistungsféhigkeiten und weitere Vortei-
le, wie z. B. Gewichtseinsparungen und Designflexibilitat aufweisen, ist es ein Ziel in der
Luftfahrt, die mechanischen Flgeverfahren zunehmend durch Klebungen zu ersetzen.
Um eine bestandige adhéasive Klebung zu gewdhrleisten, ist die Oberflachenvorbehand-
lung der Werkstoffe ein zentraler Faktor. Fir die Verbesserung der Adhéasionseigenschaf-
ten an Titan wurden in den letzten Jahrzehnten verschiedene nasschemische Oberfla-
chenvorbehandlungsverfahren, wie z. B. das alkalische Beizen oder verschiedene Anodi-
sierverfahren, entwickelt. Es konnte nachgewiesen werden, dass (nano-)strukturierte
Oberflachen das Adhéasionsverhalten deutlich verbessern [2, 3]. Diese Verfahren sind
teilweise etabliert, allerdings wird deren zukinftige Verwendung durch neue Verordnun-

gen, wie z. B. REACHh, in Frage gestellt.
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Trockene Oberflachenvorbehandlungsverfahren, wie die Lasertechnik, stellen innovative,
flexible Alternativen dar, die unabh&angig von nasschemischen Verfahren eingesetzt wer-
den konnen. Bisherige Studien haben gezeigt, dass auf metallischen Oberflachen makro-
skopische Strukturierungen durch Laserpulse moglich sind und im Vergleich zu unbear-

beiteten Oberflachen bessere Adh&sionseigenschaften erzielt werden kdnnen [4-6].

Ziel dieser Arbeit ist es, aufbauend auf einer Parameterstudie, zu untersuchen, welche
Moglichkeiten moderne kurzgepulste Lasersysteme im Hinblick auf die Oberflachenvor-
behandlung fiir das strukturelle Kleben von Titan bieten. Als Referenz dienen die in der
Literatur bekannten und etablierten, aber auch neu entwickelte, nasschemische Verfahren
fur die Titanvorbehandlung (Beizen und Anodisieren).

Im Rahmen dieser Zielsetzung erfolgte eine systematische Analyse der verschiedenen
Laserparameter hinsichtlich ihres Einflusses auf die erzeugte Nanostruktur, sowie auf die
entstehende Oberflachenmorphologie. Dazu fanden analytische Methoden, wie die Ras-
terelektronenmikroskopie, Transmissionselektronenmikroskopie und Réntgenphotoelekt-
ronenspektroskopie, Anwendung. AufRerdem sind die Oxidschicht, die chemische Zu-
sammensetzung der erzeugten Oxide und die Stabilitdt der Oxide unter hydrothermalen
Bedingungen im nicht geklebten Zustand ebenfalls Gegenstand dieser Arbeit.

Da nachweislich Oberflachenvorbehandlungsverfahren einen Einfluss auf das Ermi-
dungsverhalten der Substrate haben, wurde der Einfluss der Laservorbehandlung auf den
Werkstoff sowohl analytisch (Rontgenbeugung) als auch mit Ermidungsversuchen be-
trachtet.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Untersuchung der Laservorbehandlung von Ti6Al4V
fur strukturelle Klebeanwendungen. Zur Beurteilung der Adhasionseigenschaften kommen
genormte mechanische Versuche (Keilprifung und Rollenschalprifung) zum Einsatz.
Daruber hinaus erfolgten weitere Untersuchungen (u. a. High-Speed-Kamera-Aufnahmen)
zur Erlangung von Erkenntnissen uber die Entstehung der Nanostrukturierung durch die
Laservorbehandlung. Basierend auf diesen Untersuchungsergebnissen wird in der Dis-

kussion ein Modell der Nanostrukturentstehung entwickelt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Titan und Titanlegierungen

2.1.1 Allgemeines zum Werkstoff Titan

Titan und Titanlegierungen zeichnen sich primar durch zwei typische Eigenschaften aus:
Die hohe spezifische Festigkeit und die gute Korrosionsbesténdigkeit [7]. Aus diesem
Grund wird dieses Metall sehr haufig in der Luft- und Raumfahrt eingesetzt. Typische
Bauteile in der Luftfahrt sind Rumpfteile, Hydraulikleitungen, Fahrwerkskomponenten,
Fensterrahmen und vor allem Triebwerkskomponenten. In der Raumfahrt kommt Titan z.
B. in den Satellitentankanlagen und weiteren strukturellen Bauteilkomponenten zum Ein-
satz [8]. Titan ist das neunthaufigste Element in der Erdkruste. Mit einer Dichte von
4,5 g/lcm® gehort es noch zu der Kategorie der Leichtmetalle. Die geringe Dichte des Ma-
terials bringt sehr gute Voraussetzungen fir den Einsatz als Leichtbauwerkstoff mit sich.
Der Schmelzpunkt liegt bei einer Temperatur von 1668 °C. Titan zeichnet sich durch eine
ausgezeichneten Korrosions- und Oxidationsbestandigkeit bis hin zu Temperaturen von
600 °C aus. Dies ermdglicht den Einsatz in Umgebungen, bei denen Umweltfaktoren, wie
z. B. oxidierende oder saurehaltige Medien, von Bedeutung sind. Zudem besitzen Titan
und Titanlegierungen wesentlich bessere spezifische Festigkeitswerte als vergleichbare
Metalle. Das hervorragende Streckgrenzenverhdltnis und die gute Dekorfahigkeit gehoren
ebenfalls zu den vorteilhaften Eigenschaften von Titan [7].

Die Existenz von Titanoxid wurde erstmalig von William Gregor 1791 erwahnt. Dieser ent-
deckte die bis dahin noch unbekannte Metallverbindung in magnetischem Eisensand aus
Cornwall. Vier Jahre spater erhielt dieses Oxid, welches bei Untersuchungen an Rutil,
einem oxidischen Erz, entdeckt wurde, seinen Namen durch Martin Klaproth [9]. Zur in-
dustriellen Gewinnung von Titanschwdmmen wurde in den 1940er Jahren der von Willi-
am Justin Kroll entwickelte Kroll-Prozess eingefihrt. Bei diesem Verfahren werden Re-
duktionsablaufe an limenit oder Rutil durchgefihrt. Ein wesentlicher Schritt ist hierbei die
Erzeugung von Titantetrachlorid aus Titandioxid. Durch die anschlieRende Reduktion mit-
hilfe von Magnesium entsteht der sogenannte Titanschwamm. Dieser wird durch einen
Verdichtungsprozess in einem Vakuumlichtbogenofen zu dem gewiinschten Endprodukt
verarbeitet. Die Zugabe der gewiinschten Legierungsbestandteile erfolgt wahrend des
Umschmelzvorganges [7]. Die Titanschwamme stellen das Ausgangsmaterial zur Herstel-
lung jeglicher Halbzeuge auf Titanbasis dar. Die Gewinnung von Titan ist, aufgrund des
erforderlichen Aufwandes zur Herstellung des Materials, mit hohen Kosten verbunden, die
sich im Preis des Metalls widerspiegeln. Titan wird vor allem bei hohen Anforderungen

und speziellen Anwendungen, wie z. B. in der Luft- und Raumfahrt, aber auch, aufgrund
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der guten Biokompatibilitat, in der Medizintechnik eingesetzt [10]. Weitere Anwendung

findet Titan in der Chemieindustrie und der Energietechnik [11].

2.1.2 Titanlegierungen

Die Vielfalt der Materialeigenschaften von Titanwerkstoffen beruht auf den verschiedenen
Gittermodifikationen. Reines Titan liegt unterhalb von 882 °C + 2 °C (Transustemperatur)
als hexagonale dichte Kugelpackung vor (a-Phase), wahrend es oberhalb der Transus-
temperatur als kubisch-raumzentriertes Gitter (3-Phase) kristallisiert [12].

Die Eigenschaften der Titanlegierungen werden mafR3geblich durch die Legierungselemen-
te beeinflusst. Diese kdnnen in drei Gruppen unterteilt werden: a-stabilisierende Elemen-
te, B-stabilisierende Elemente und neutrale Elemente.

Zu den o-stabilisierenden Elementen gehéren Aluminium, Sauerstoff, Stickstoff und Koh-
lenstoff. Das a-Phasengebiet wird durch diese Legierungselemente zu hoheren Tempera-
turen erweitert und es entsteht ein zweiphasiges a+f3-Gebiet aus.

Den gegenteiligen Effekt erzielen die B-stabilisierenden Legierungselemente (B-isomorph:
Molybdan, Vanadium, Tantal, Niob und B-eutektoid: Eisen, Mangan, Chrom, Kobalt, Ni-
ckel, Kupfer, Silizium, Wasserstoff), welche das B-Phasengebiet bei den B-isomorphen
Elementen bis auf Raumtemperatur stabilisieren kénnen. Die dritte Gruppe der neutralen
Elemente hat keinen Einfluss auf die Bereiche der a- und B-Phase. Abbildung 2-1 stellt

schematisch den Einfluss der Legierungselemente dar.

A A ) _
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Abbildung 2-1: Einfluss der Legierungselemente des Titan auf die Phasengebiete [7, 12]

Die Legierungselemente bewirken eine Verdnderung der physikalischen Eigenschaften,
wie z. B. E-Modul und Dichte. Neben den physikalischen Eigenschaften kann auch die
Bestandigkeit der Werkstoffe im Hinblick auf Korrosion und Oxidation beeinflusst werden.

Tabelle 2-1 zeigt den Einfluss der Phasengebiete auf die jeweiligen Materialeigenschaften

[7].
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Tabelle 2-1: Einfluss der Phasengebiete auf die Materialeigenschaften [7, 12]

Materialeigenschaften a a+f3 B

Dichte +

Festigkeit - + ++
Duktilitat -[+ + +/-
Bruchzahigkeit + -/+ +/-
Korrosionsverhalten ++ + +/-
Oxidationsverhalten ++ +/- -

Schweil3barkeit + +/- -

Kaltverformbarkeit - - -[+

++ besonders hoch; + hoch; - niedrig

Durch thermomechanische Behandlung der Legierungen ist es mdglich verschiedene Ge-
fuge einzustellen. Dies kann mit Hilfe von Losungsgliih-, Verformungs-, Rekristallisations-,
Spannungsfreigliih- und Auslagerungsbehandlung, sowie einer Kombination dieser Ver-
fahren durchgefiihrt werden. Die zusatzliche Variation der Abkihlrate stellt ein weiteres
Instrument der Gefligebeeinflussung dar. Im folgenden Abschnitt wird dies am Beispiel

der in dieser Arbeit verwendeten Legierung Ti6Al4V exemplarisch erlautert.

2.1.3 Titanlegierung Ti6AlI4V

Die weltweit am h&aufigsten eingesetzte Titanlegierung ist die Legierung Ti6Al4V, welche
einen Anteil von tber 50 % bezogen auf kommerziell genutzte Titanlegierungen aufweist.
In der Luft- und Raumfahrt liegt dieser Anteil sogar bei iber 80 % [13].

Diese Legierung enthalt ca. 6 Ma.-% Aluminium zur Stabilisierung der a-Phase und
ca. 4 Ma.-% Vanadium zur Stabilisierung der B-Phase und wird daher den o+ Legierun-
gen zugeordnet. Bei der Erstarrung bildet sich zunachst die kubisch raumzentrierte
B-Phase durch Kristallisation aus der Schmelze. Erreicht die Legierung eine
B-Transustemperatur von 980 °C, schlief3t sich an das einphasige B-Gebiet das zweipha-
sige (a+B)-Gebiet an. Eine Umwandlung der dichtest gepackten Gleitebene des kubisch
raumzentrierten B-Gitters {110}, in die Basalebene {0001} des hexagonalen a-Gitters fin-
det statt. Bei dieser diffusionsgesteuerten Umwandlung werden a-Keime an den
B-Korngrenzen gebildet. Bei einer geringen Abkuhlrate fuhrt dies zur Bildung von
a-Kolonien. Durch zunehmende Triebkraft kann sich ein Korbgeflecht aus a-Lamellen
aufgrund der 12 moglichen Orientierungsvarianten einstellen. Der plattenférmige oder
nadelige Martensit der Titanlegierung entsteht, wenn eine schnelle Abkihlung von ober-
halb der Martensitstarttemperatur stattfindet. Aufgrund des B-stabilisierenden Vanadiums
zeigt die Legierung auch mit einer sehr schnellen Abkihlrate keine vollstandige Umwand-

lung der B- in die a-Phase [7].
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Die schematische Darstellung eines Schnitts durch das tenare System (Ti-6Al)-V in Abbil-

dung 2-2 zeigt den Einfluss des Vanadiums auf die Stabilitat der Phasen.

1100 : Ti-6AI-4V

1000

900

800
700

Temperatur, °C

600 : \Ms

500 Iillllll
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Ti-6Al Vanadin-Gehalt, Ma.-%
Abbildung 2-2: Pseudo-binares Phasendiagramm von (Ti-6Al)-V [7, 12]

Im Vergleich zu reinem Titan mit einer Transustemperatur von ca. 882 °C, erfolgt die Pha-
senumwandlung der Ti6Al4V-Legierung bei ca. 995 °C. Das Auftreten von zwei moglichen
Phasen bei Raumtemperatur ermdéglicht dieser Legierung ein breites Spektrum an Eigen-

schaften.

2.1.4 Oxidstruktur des Titan

Das sehr gute Korrosionsverhalten des Titan und seiner Legierungen lasst sich auf das
Ausbilden einer dinnen und dichten Oxidschicht zuriickfihren, die das Metall durch die,
bei vielen Metallen bekannte, Passivierung vor korrosiven Angriffen schiitzt [7].

Neben den Differenzierungsmerkmalen der Morphologie und der Kristallstruktur unter-
scheiden sich die Titanoxide auch in ihrer chemische Zusammensetzung und Stéchiomet-
rie. Daher werden verschiedene Stochiometrien in der Literatur beschrieben (TizO, Ti,O,
TizO,, Tiz0s, TiO,, TiO, Ti0O3) [14-16]. Bezogen auf die in Abschnitt 2.1.2 erwahnten
Phasen, besteht die grofite Loslichkeit von Sauerstoff in der a-Phase mit bis zu 33 At.-%
[14, 15, 17]. Titan kann in drei Oxidationsstufen vorliegen, wobei Ti** den stabilsten Zu-
stand darstellt, sodass sich bevorzugt Titandioxid TiO- bildet (Ti* und 2 O%). Das Titandi-
oxid kommt wiederum in unterschiedlichen Modifikationen (Rutil, Brookit, Anatas und
amorph) mit verschiedenen Eigenschaften vor [18]. Die thermodynamisch stabilste Modi-
fikation ist dabei das Rutil, gefolgt von Brookit, Anatas und dem amorphen Zustand [19].
In diesem Zusammenhang kommt der Titanoberflache und seiner Stéchiometrie eine &u-
Rerst wichtige Eigenschaft zu, da diese den Bindungspartner zu anderen Stoffen (Kleb-

stoffe, Lacke etc.) darstellt. Verschiedene Autoren diskutieren diese Eigenschaft bezogen
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auf die chemische Zusammensetzung der Oberfliche. Das Titandioxid enthalt unter nor-
malen Bedingungen Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) auf der Oberflache, die bei einer
Bindung zu organischen Systemen eine wichtige Rolle im Hinblick auf die Adh&sionsei-
genschaften spielen kdénnen [3, 20, 21]. Betrachtet man wiederum die Titanlegierungen
(z. B. Ti6Al4V), kdnnen auf der Oberflache neben dem Titandioxid weitere Oxide, wie
z. B. Al,O3, vorkommen, die zu einer Variation der Titanoxidschicht und ihrer Eigenschaf-
ten fuhren [17].

2.2 Klebetechnik

2.2.1 Adhasionsmechanismen

Adhasion bezeichnet die makroskopisch zweidimensionale Aneinanderhaftung artgleicher
oder artfremder Substanzen und wird im Allgemeinen als Anziehungskraft zwischen zwei
wechselwirkenden Grenzflachen beschrieben. Die Adhéasion ist eines der wichtigsten
stofflichen Ph&nomene in der Natur [22, 23].

Die Festigkeit einer Klebung wird durch Bindungskréfte bestimmt, welche wiederum in
Adhasionskrafte und Kohéasionskréafte unterteilt sind. Abbildung 2-3 veranschaulicht diese

Unterscheidung.

N . .
\—Fugeten 1

= Adhasionskréafte
;. zwischen Klebeschicht
/ und Fugeteiloberflache

//— Flgeteil 2
7

Abbildung 2-3: Adhasions- und Kohasionskrafte in Klebeverbindungen [23]

Kohasionskrafte
in der Klebeschicht ¢

Die Adhéasionskrafte auf die Wechselwirkung zwischen Klebschicht und Fligeteiloberfla-
che zuritickzufiihren, wahrend die Kohasionskréafte die Wechselwirkungen innerhalb der
Klebeschicht darstellen [23].
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Klassische Adhé&sionstheorien beschreiben den Vorgang der sich ausbildenden Adhé&si-
onskréafte, allerdings ist es nicht mdglich einen einzigen Mechanismus zu definieren, der
die Adhasion ganzheitlich beschreibt. In Abbildung 2-4 werden die verschiedenen Adhasi-

onsmodelle dargestellt [22, 24].

| Adhasionsmodelle |

Mechanisches Adhésionsmodell | | Spezifisches Adhasionsmodell

Molekularphysikalische Thermodynamische Ausbi -
Interpretation der Interpretation der . usblldung chemlsc.t.\e.r
p - P - Bindungen in der Adhéasion
Grenzflachenvorgange Grenzflachenvorgange
I
Polarisations- Elektrostati- Diffusions- Thermodynamik der Chemisorption
theorie: sche Theorie: theorie: Phasengrenzen
Grundlage:
Grundlage: Grundlage: Grundlage: Grundlage: Chemisorption von
Dipolcharakter Transport Beweglichkeit Ober- und Prapolymeren an
der Molekule elektrischer der Molekile, Grenzflachen- Metalloberflachen
Ladungen, Diffusion von energie, Struktur der durch kovalente o.
elektrische Molekulseg- Grenzflachenschicht, ionische Bindungen
Doppelschicht menten Adsorption,
Dispersionskrafte
Nach Nach Nach Nach Nach
de Bruyne, Derjagin, Voyutskii, Zisman, Fowkes, Brockmann,
1935 1950 1960 Good, Wu, 1963 1969

Abbildung 2-4: Ubersicht iiber die Adhasionsmodelle [22, 24]

Im Folgenden werden die Adhasionsmodelle und -theorien genauer erlautert:

Mechanisches Adhéasionsmodell

Das mechanische Adhasionsmodell beschreibt die formschlussige Verankerung des sich
in der flissigen Phasen befindlichen Klebstoffs wahrend des Aushéartevorgangs. Die Ver-
ankerung des Klebstoffs kann in Poren, Kapillaren und Hinterschneidungen erfolgen [23].
Brockmann und Habenicht zufolge, ist die mikroskopische Rauheit oder Mikromorphologie
der Fugeteiloberflache als ein dreidimensionales System anzusehen und tragt zu einer
erheblichen VergréRerung der wirksamen Oberflache und der Anzahl der reaktiven Stel-
len an der Oberflache bei. Ausgepragte feine Kapillarstrukturen kdnnen im Kontakt mit
flussigem Klebstoff dazu fihren, dass Klebstoffmolekile eindringen und Bindungen zu der
Oberflache ausbilden. Auch ,Nano-Morphologien” tiben einen positiven Einfluss auf das

Adhéasions- und Alterungsverhalten aus [22, 23]. Zur Unterscheidung der verschiedenen
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Oberflachenvorbehandlungsverfahren werden in der Literatur hdufig Differenzierungen
beziglich der Oberflachentopographien vorgenommen.

Einige Autoren unterscheiden die Oberflachentopographien nach vier Gruppen
(Tabelle 2-2):

Tabelle 2-2: Gruppeneinteilung der Oberflachentopographien [2, 25-27]

Gruppeneinteilung Beschreibung der Gruppe

gering ausgepragte Makrostrukturen bis 1 pm

Gruppe 1 und Makrostrukturen kleiner 1 um bis 0,1 pm
Gruppe 2 gleichm&Rig ausgepragte Makrostrukturen bis 1 pm
Gruppe 3 gleichm&Rig ausgepragte Makrostrukturen bis 0,1 pm
Gruppe 4 gleichmé&Rig ausgepragte Nanostrukturen kleiner 0,1 pum

Gruppe 1 fasst gering makro- und mikrostrukturierte Oberflachen zusammen. Als Makro-
strukturierung werden StrukturgrofRen > 1 pum bezeichnet, wahrend mit der Mikrostruktu-
rierung Topographien <1 pm bis 0,1 pm definiert werden.

Die Gruppe 2 bezieht Oberflachen ein, deren Makrostrukturierung (> 1 pum) homogen auf
der Oberflache ausgepragt ist. Gruppe 3 fasst all jene Mikrostrukturierungen zusammen,
die, wie bei Gruppe 2, ebenfalls homogen tber der gesamten Oberflache verteilt sind
[25-27]. Erweitert wird die oben erwahnte Gruppeneinteilung der Oberflachenvorbehand-
lungen durch das Hinzuziehen von nanostrukturierten Oberflachen. Mertens et al. fordern
das Hinzufigen einer vierten Gruppe, die Oberflachentopographien mit Strukturen
< 100 nm beschreibt. Dies soll die Unterscheidung zwischen ausgepragten mikro- (Grup-
pe 3) und nanostrukturierten (Gruppe 4) Oberflachen erméglichen [2]. Untersuchungen
haben gezeigt, dass durch ausgepréagte Mikro- und Nanostrukturierungen der Oberflachen
die Haftungseigenschaften deutlich verbessert werden konnten [2, 3, 26]. Die verschiede-
nen Oberflachenvorbehandlungsverfahren und ihr Einfluss auf das Klebeverhalten werden

in Abschnitt 2.3 genauer erlautert.
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Polarisationstheorie

De Bruyne entwickelte 1935 die Polarisationstheorie zur Beschreibung von hochfesten
Klebeverbindungen zwischen glatten Metalloberflachen mit organischen Klebstoffen. Lan-
ge Zeit wurde es fir unmoglich gehalten, dass chemische Bindungen zwischen zwei art-
fremden Materialien entstehen kénnen [22]. Die Wechselwirkung der Polarisationstheorie
basiert auf der Existenz von permanenten und oszillierenden Dipolen in chemisch abge-
sattigten Systemen, die miteinander wechselwirken. Die Wechselwirkungen sind in der
Regel durch geringere Bindungsenergien gekennzeichnet als chemische Wechselwirkun-
gen, jedoch konnen sie zwischen artfremden Stoffen wirksam werden. Diese intermoleku-
lare Wechselwirkung wird heute als physikalische Bindung bezeichnet und in drei wichtige

Gruppen eingeteilt:

¢ Permanente Dipole
e Induzierte Dipole

o Dispersionskrafte

Permanente Dipole existieren z. B. in Molekilen, in denen ein Atom mit héherer Kernla-
dungszahl, z. B. Sauerstoff, mit einem Atom niedrigerer Kernladungszahl, z. B. Wasser-
stoff, verbunden ist. Die Bindung entsteht, da die statistische Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der Elektronen im Bindungsorbital zum groReren Kern hin verschoben wird. Somit
ergibt sich ein Dipol.

Des Weiteren kénnen permanente Dipole in benachbarten Molekiilen ohne eigene per-
manente Polaritat Gegendipole induzieren (induzierte Dipole) und dadurch statische An-
ziehungskréfte bilden, die im Vergleich zu Dipol-Dipol-Bindungen geringere Bindungs-
energien aufweisen.

Die Dispersionskrafte bilden schwach oszillierende Dipole zwischen Atomen aus, da in
Abhangigkeit der Zeit die statistische Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Bindungselektro-
nen nicht ganz gleichmaRig ist [22, 28].

Diese physikalischen Bindungen tragen zur spezifischen Adhasion bei, jedoch sind die
erzeugten Krafte nicht ausreichend, um sehr gute Adhasionswerte zu erklaren. Weiterhin
kénnten hochpolare Stoffe, z. B. Wasser, in Klebungen eindringen und zu einer Zersto-
rung der Dipol-Bindungen fuhren. Es ist allerdings nachgewiesen, dass Klebeverbindun-
gen mit sehr guter Wasserbesténdigkeit erzeugbar sind, sodass die Existenz weiterer

Bindungen plausibel erscheint [24].
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Diffusionstheorie

Diese spezifische Adhasionstheorie behandelt die Diffusion von Makromolekilen aus dem
Klebstoff in den Substratwerkstoff und umgekehrt. Voyutskii [29] entwickelte diese Theorie
1960 und begriindet sie damit, dass polymere Werkstoffe im wenig oder nicht vernetzten
Zustand keine statischen Systeme bezogen auf ihre molekulare Anordnung sind, sondern
bewegliche Gebilde, in denen sich Molektlketten zumindest oberhalb der Glasiibergangs-
temperatur in Form von atomarer Rotation bewegen kdnnen. Diese Theorie konnte am
Beispiel von Polymer-Polymer-Klebungen nachgewiesen werden [11, 23, 24]. Allerdings
ist eine Diffusion polymerer Molekiile in eine Metalloberflache und umgekehrt nicht mog-
lich [23].

Elektrostatische Theorie

Die Theorie wurde 1950 von Derjaguin entwickelt und wird auch als elektrische Doppel-
schicht bezeichnet [23, 30]. Der Theorie nach entsteht die Adh&sion durch Ausbildung von
elektrostatischen Kraften zwischen Klebstoff und Substrat. Die elektrische Doppelschicht
ist einige Atom- und Molekilschichten dick und ruft durch Ladungsverschiebungen an der
Grenzflache zweier Phasen (Klebstoff und Substrat) eine elektrisch geladene Zone her-
vor. Ausfuhrlich wird diese Theorie von Bischof und Possart geschildert [31]. Doch auch
hier zeigt sich in der Literatur, dass weitere Bindungsarten existieren missen, da die Aus-
bildung elektrischer Doppelschichten nicht ausreichend zur Adh&sion beitragen kann [11,
23, 24, 32].

Thermodynamik der Phasengrenzen

Die Deutung der Adsorptionsvorgénge aufgrund thermodynamischer Betrachtungen be-
ruht auf der Grundlage der Benetzungsvorgange [11, 23, 24, 33].

Der Kontakt eines Tropfens, z. B. Klebstoff, auf einer festen Oberflache bildet verschiede-
ne Phasengrenzen aus, die sich durch den Benetzungswinkel (a5) und der damit resultie-
renden Oberflachenspannung des Substrats, unter der Annahme, dass das System mit
dem umgebenden Gas im Gleichgewicht ist, veranschaulichen lassen.

Nach der Young'schen Gleichung lasst sich wie folgt die Oberflachenspannung des Sub-

strats berechnen [34] :

Osy = Vsk + Ogy * cos(ap) (2.1)

osy bezeichnet die Oberflachenspannung des Substrats im Gleichgewicht mit dem Umge-

bungsmedium. ys stellt die Grenzflachenspannung zwischen Substrat und Klebstoff dar
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und oxy beschreibt die Oberflachenspannung des Klebstoffs im Gleichgewicht mit dem
Umgebungsmedium.

Das Benetzungsverhalten lasst sich mit der schematischen Darstellung in Abbildung 2-5

erlautern:
Okuy
Tropfen (z.B. Klebstoff)
Umgebungsmedium
Ogy Ysk
D - >

Substrat

Abbildung 2-5: Schematische Darstellung des Benetzungsverhaltens eines Tropfens auf einem Sub-
strat [34, 35]

Nach Dupré lasst sich mit Hilfe der Oberflachenspannung auch die Adhasionsarbeit (,)

nach folgender Formel berechnen [35]:

Wy = ogy (1 + cos(ay)) (2.2)

Die Gleichung zeigt, dass mit einem Benetzungswinkel von 180° die Adhasionsarbeit null
wird, was einen punktformigen Kontakt zwischen Tropfen (z. B. Klebstoff) und Substrat
bedeuten wurde.

Da auch Oberflachentopographien einen Einfluss auf das Benetzungsverhalten haben,
wurde von Wenzel fur die Berechnung zusatzlich ein Rauheitsterm eingefugt [36].

Die oben erlauterten Berechnungen haben zur Annahme, dass der Benetzungsvorgang
reversibel ist. Im thermodynamischen Sinne besteht wegen der durch die Chemisorption
gegebenen chemischen Bindungen keine ,reine* Phasengrenze, sodass die Energie der
Oberflache und ihr Benetzungsvermogen alleine als Deutung der Adh&sionskrafte nicht

gegeben ist [23].
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Chemisorption
Neben der oben erwdhnten molekularphysikalischen und thermodynamischen Interpreta-

tionen der Grenzflachenvorgange, wird nach Brockmann in dem spezifischen Adhasions-
modell (Abbildung 2-4) auch noch die Ausbildung chemischer Bindungen, die sogenannte
Chemisorption, betrachtet [22]. Bis Anfang der 1960er Jahre wurden chemische Wech-
selwirkungen als Ursache von Adhdasion fur nicht moglich gehalten. Erst seit 1960 wurde
bei Untersuchungen zur Haftfestigkeit an Metalloberflachen festgestellt, dass sich Stoffe
irreversibel Uber chemische Bindungen an den Substratoberflachen anbinden lassen [37-
40]. Als ein weiterer Nachweis von chemischen Bindungen zwischen Metalloberflachen
und organischen Substanzen dienen die Untersuchungen von Lewis und Forrestal. Sie
stellen eine bessere Haftung von Polypropylen zu Metallen fest, indem dem Polypropylen
chemische reaktive Gruppen wie Dihydroxyboranyl- oder Epoxygruppen zugegeben wer-
den [41].

Durch die chemischen Bindungen, auch primére Bindungen genannt, kénnen deutlich
hohere Bindungsenergien (2 bis 20-mal stérker) als bei physikalischen Bindungen
(z. B. Dipole) erreicht werden [32]. Das Auftreten von Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) auf
der Metalloberflache, bzw. dem Metalloxid, und Hydroxylgruppen in organischen Materia-
lien, kann zur Entstehung chemischer Bindungen zwischen Substrat und beispielsweise
Klebstoff fihren [42]. Nach Habenicht liegt der Grund fiir sehr gute Adhasionseigenschaf-
ten in dem Vorliegen chemischer Bindungen in der Grenzschicht. Diese kénnen so hoch
sein, dass es sogar zu einem Versagen im Klebstoff [23] oder zu einem Versagen nahe

der Grenzflache zwischen Klebstoff und Substratoberflache kommt [43].
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2.2.2 Klebstoffe

Klebstoffe miissen zwei Grundvoraussetzungen erfiillen:

Zum einen muss beim Flgevorgang der Klebstoff eine hohe molekulare Beweglichkeit
haben und die Eigenschaften einer viskosen Flissigkeit aufweisen, um sich den Uneben-
heiten der Flgeoberflache bis in den Nanometerbereich anzupassen und einen Stoff-
schluss mit der starren Flgeteiloberflache zu erméglichen.

Zum anderen muss nach dem Figevorgang der Klebstoff eine sehr geringe molekulare
Beweglichkeit besitzen, sodass Zug-, Scher-, und Schélkrafte Ubertragen werden kdnnen
[22]. In der Literatur wird eine Vielzahl von Klebstofftypen erwahnt, die sich nach der Art

der Aushartemechanismen unterscheiden lassen (Abbildung 2-6) [22, 24, 44].

| Klebstoffe |

chemisch reagierende physikalisch hartende

| reaktive Schmelzklebstoffe |

Klebstoffe Klebstoffe
| | | Schmelzklebstoffe
I kalthartend | | warmhartend |
| | Losungsmittel- bzw.
| | Polymerisations- | | Dispersionsklebstoffe
klebstoffe
—' Plastiole
|| Polyadditions- | |
klebstoffe
| | Polykondensations- | |
klebstoffe

Abbildung 2-6: Einteilung der Klebstoffe nach ihrem Aushartemechanismus [22, 24]

Fir die in dieser Arbeit gezeigten Versuche und Untersuchungen stehen vor allem die
chemisch reagierenden warmhartenden Klebstoffe im Mittelpunkt. Es wird ausschlief3lich
ein auf Epoxidharz basierendes Einkomponenten-Klebstoffsystem verwendet. Daher wer-
den im Folgenden die reaktiven Schmelzklebstoffe und die physikalisch hartenden Kleb-
stoffe nicht betrachtet.

Die Gruppe der chemisch reagierenden Klebstoffe enthalt niedrigviskose, flie3fahige,
Substanzen, in denen reaktive chemische Gruppen vorhanden sind, die miteinander rea-
gieren konnen. Es entstehen polymere Stoffe mit einer hohen Molekularmasse und guter
mechanischer Widerstandsfahigkeit [23].

Einkomponenten-Systeme lassen sich einfacher verarbeiten als Mehrkomponenten-
Bindemittel, allerdings muss fur die Aushartung Energie, z. B. in Form von Wéarme hinzu-

gefuihrt werden. Warmhartende Systeme haben haufig Hartungstemperaturen zwischen
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60 °C und 180 °C und erreichen hohere Festigkeiten als kalthdrtende Systeme. Die Ba-
sisharze bestehen unter anderem aus Phenolharzen und Epoxidharzen. Bei der Vernet-
zung bzw. Hartungsreaktion des Epoxidharzes kommt es zu einer Ausbildung von Hydro-
xylgruppen, die bei einer Klebeverbindung zu Substratoberflachen eine Rolle spielen kon-
nen [3, 22, 44].

2.2.3 Bestandigkeit von Klebungen

Neben der mechanischen Beanspruchung (Zug-, Scher-, und Schalkrafte) wirken weitere
chemisch-physikalische Belastungen ein, die von dem umgebenden Klima abhangig sind.
Sehr kritisch ist die Kombination mechanischer und chemisch-physikalischer Belastungen
Uuber die Zeit, welche die Grenzflache zwischen Klebstoff und Substrat erheblich beein-
trachtigen kdnnen [23].

Den starksten Schadigungsmechanismus stellt die Diffusion von Wasser in die Klebefuge
dar. Die Schadigung erfolgt durch die relative Kleinheit des Wassermolekdls bei einem
gleichzeitig vorhandenen grol3en Dipolmoment. Es kann zu einer sogenannten ,Konkur-
renzadsorption” gegeniiber den polaren Gruppierungen der Klebeschichtmolekiile kom-
men. Feuchtigkeitseinflisse fihren zu einer Abnahme der Klebefestigkeit mit zunehmen-
der Auslagerungszeit [11, 45]. Abbildung 2-7 veranschaulicht den Einfluss des Wassers
und der Temperatur auf die Klebefestigkeit am Beispiel einer Stahlklebung mit Epo-
xidklebstoff [46].

[
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20

20°C; H20
40
60 40°C; HQO

60°C; HoO
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] ] 90°C; leo ]
0 500 1000 1500 2000 2500
Auslagerungszeit, h
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Abbildung 2-7: Veranderung der Klebefestigkeit von Stahlklebungen mit Epoxidklebstoff in
Abhéngigkeit der Auslagerung in Wasser und feucht-warmen Klima [46]

Des Weiteren ist zu unterscheiden, ob die vorhandenen Umgebungseinfliisse auf mecha-
nisch belastete oder unbelastete Klebeverbindungen wirken. Durch die mechanische Kle-
beschichtverformung kommt es zu einer beschleunigten Diffusion des Wassers an die
Grenzflachen [47].
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Das Eindringen des Wassers in die Klebefuge wird als Migration bezeichnet und kann auf
zwei verschiedene Arten (Diffusion und Kapillarkrafte), die getrennt und gleichzeitig auf-

treten kénnen, erfolgen:

Diffusion

Die Diffusion des Wassers wird durch die Fick’schen Gesetze beschrieben und fihrt in
der Regel zum Konzentrationsausgleich zweier Phasen, der temperaturabhéangig ist. Im
Verlauf des Konzentrationsausgleichs bewegen sich Molekile von Bereichen héherer zu
Bereichen niedrigerer Konzentration. Es wird der Zusammenhang zwischen dem Diffusi-
onsstrom (j) und der Konzentrationsabnahme (dc) auf einer Strecke (dx) bei konstanter

Temperatur und konstantem Druck wie folgt dargestellt:

dc

j=-p(%) (2.3)

D stellt dabei den Diffusionskoeffizienten dar [11], welcher bei dem in dieser Arbeit ver-
wendeten Epoxid-Filmklebstoff FM 73 M je nach Temperatur und relativer Feuchte vari-
iert. Bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 95 % und einer Temperatur von 50 °C liegt D
bei 5,5 x 10" m2s™ [48]. Diffusionskoeffizienten fiir weitere Bedingungen sind in der Lite-
ratur auffindbar [49].

Kapillarkréafte
Durch mikromechanische Schadigungen in der Klebeschicht, Klebeschichtverformungen

an der Klebfugenkante oder durch Fehlstellen, kann Wasser durch Kapillarkrafte eindrin-
gen und zu einer Schadigung der Klebung fiihren. Es wird vorausgesetzt, dass Risse,
Poren oder Spalte vorliegen. Aufgrund eines sich ausbildenden Kapillardrucks lauft dieser

Vorgang sehr schnell ab.

Grundsatzlich wird die Einwirkung der Feuchtigkeit auf die Grenzschicht (zwischen Kleb-

stoff und Substrat) und auf den Klebstoff unterschieden durch:

Feuchtigkeitseinfliisse auf die Grenzschicht Klebstoff/Substrat

Wie bereits oben beschrieben, kann es durch die Einflisse des Wassers zu einer ,Kon-
kurrenzadsorption“ gegeniber den polaren Gruppierungen der Klebeschichtmolekile
kommen, sodass dies zu einer Abnahme der Klebefestigkeit an der Grenzschicht fihrt. Es
wurde gezeigt, dass die Ausbildung von sekundaren Bindungen an der Grenzschicht zwi-

schen sandgestrahlten Oberflachen und der Klebeschicht (z. B. Van-der-Waals Bindun-
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gen) eine geringere Stabilitat durch die Migration des Wassers in feucht-warmen Bedin-
gungen aufweist [50].

Um die Langzeitbestandigkeit von Metallklebungen zu erhéhen, ist die Ausbildung von
kovalenten, priméaren, Bindungen zwischen Klebstoff und Substrat sehr wichtig. Lewis et
al. weisen nach, dass chemische Bindungen die Grenzflache einer Phenolharz-
Aluminiumklebung stabilisieren [51], da das Wasser durch sein Dipolmoment die chemi-
sche Bindung nicht auftrennen kann. Untersuchungen an Titansubstraten zeigen, dass
hohe initiale Klebefestigkeiten erzielt werden konnen, jedoch eine Aussage iber das
Langzeitverhalten in feucht-warmen Klima nicht méglich ist. Durch eine Oberflachenvor-
behandlung, die zu einer pordsen Oxidschicht fihrt, kann die Langzeitbestandigkeit deut-
lich verbessert werden [52-54]. Die mechanische Verankerung des Klebstoffs wird als
weiterer Grund fir die verbesserten Adhéasionseigenschaften genannt [55, 56]. Neben
dem Aspekt der mechanischen Verankerung, spielt auch die deutlich vergréRerte Oberfla-
che eine Rolle, die eine hohere Dichte an primaren Bindungen zwischen Klebstoff und
Substrat aufweist [57].

Feuchtigkeitseinflisse auf den Klebstoff

Die Einwirkung von Feuchtigkeit auf die Klebeschicht I&asst sich in reversible und irrever-

sible Effekte unterscheiden:

o Reversible Effekte: Plastifizierung

o Irreversible Effekte: Delamination durch Quellung, Hydrolyse und Rissbildung

Die Plastifizierung fiihrt, durch die Diffusion des Wassers, zu einer Absenkung der Glas-
tbergangstemperatur (Ty) des Klebstoffs. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Klebstoff
FM 73 M kommt es bei einer Luftfeuchtigkeit von 95 % zu einer Reduktion der Glasuber-
gangstemperatur von 99 °C auf 80 °C. Da der Vorgang jedoch reversibel ist, kann durch
Trocknung der urspriingliche Zustand wiederhergestellt werden [58].

Quellvorgénge koénnen durch die Anreicherung von Wassermolekilen an polare Bereiche
der Klebeschicht entstehen, die bei einer hohen Feuchtigkeitskonzentration zu einer Kon-
densation des Wassers in grenzschichtnahe Poren fiihren. Nach Cognard kann es durch
die Ausbildung osmotischer Dricke zu Quellvorgangen kommen, die wiederum zu einer
nicht reversiblen Delamination der Klebeschicht fihren [59].

Estergruppen in Klebeschichten sind anféllig fir Hydrolyse. Durch die Kombinationen von
Wasser und einem hohen pH-Wert kann eine Kettenspaltung verursacht werden, die ei-

nen Festigkeitsverlust der Klebung zur Folge hat [60].
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Negative Auswirkungen zeigen sich bei statischer Belastung in hoher Luftfeuchtigkeit
(99 % rel. Feuchtigkeit) [23]. Untersuchungen an Aluminiumklebungen mit Epoxidklebstoff
weisen unter diesen Bedingungen an der Grenzschicht zwischen Klebstoff und Substrat

eine Versprédung des Klebstoffs und dadurch entstehende Risse nach [61].

2.2.4 Bruchverhalten von Klebungen

Das Bruchverhalten von Klebeverbindungen wird in der DIN EN ISO 10365 dokumentiert
[62]. Die nach der Norm definierten Bruchbildarten sind bei mechanischen Priifungen zur
Beschreibung der Bruchursachen anzuwenden und gelten unabhéngig von der Art des
Fugeteilwerkstoffs und des angewendeten Klebstoffs. Abbildung 2-8 zeigt die verschiede-

nen Brucharten von Klebungen [23].

77 77 77
2, 2, 7.
Adhasionsbruch Adhésionsbruch Kohasionsbruch (CF)
an einem Fugeteil (AF) an beiden Flgeteilen (AF)
7 7 7
V4 V4 VA
Substratnaher spezieller Adhasions- und Kohasionsbruch
Kohasionsbruch (SCF) {Mischbruch) (ACFP)
N Yy
NN N

Fugeteilbruch (SF)
Abbildung 2-8: Schematische Darstellung der Brucharten von Klebungen [23]
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Adhasionsbruch

Wenn weder auf dem Figeteil Klebeschichtreste noch an der Klebeschicht Fugeteilreste
nachweisbar sind, dann liegt ein reiner Adhasionsbruch vor. Allerdings tritt diese Form
des Bruchverhaltens nicht immer idealisiert auf. Untersuchungen haben gezeigt, dass auf
der Fugeteiloberflache Anteile von Klebeschichtpolymeren nachgewiesen werden kénnen,
sodass das Bruchverhalten zunéchst als makroskopisch adhasiv beschrieben werden
kann [63, 64]. Bikermann hat fur dieses Phdnomen ein theoretisches Konzept aufgestellt,
welches eine Trennung exakt zwischen den Atom- bzw. Molekillagen der beteiligten Pha-
sen als unwahrscheinlich bezeichnet [65]. Er geht davon aus, dass zwischen der Klebe-
schicht und Fugeteiloberflache eine extrem dinne Schicht (,weak boundary layer) vor-
liegt, in der ein koh&sives Versagen auftreten kann. Diese dinne Schicht kann aus fol-

genden Grinden versagen:

¢ Im Grenzschichtbereich kénnen in der Klebeschicht Gaseinschliisse vorliegen.

o Das Vorliegen von Unterschieden in der strukturellen Ausbildung des Polymers im
Grenzschichtbereich als in der Klebeschicht.

o Das Vorhandensein chemisorptiver Bindungen im Grenzschichtbereich zwischen
Substrat und Klebeschicht, welche die Vernetzungsfahigkeit zu den nachfolgenden
Molekdlen in die Klebeschicht beeinflussen.

¢ Inhomogenitaten des Polymers im Grenzschichtbereich, bedingt durch chemische

Reaktionen mit den Oxid- und/oder Hydroxidschichten der Metalloberflache.
Der Bruch verlauft somit nicht in der Adh&sionsgrenze, sondern im grenzschichtnahen
Bereich. Die in der Grenzschicht verlaufenden Schwachstellen werden demnach auch

durch die Oberflachenmorphologie beeinflusst [23].

Kohasionsbruch

Nach einem Kohé&sionsbruch besteht eine intakte Verbindung zwischen der Klebeschicht
und dem Figeteil, da das Versagen im Klebstoff auftritt. Demzufolge ist das Versagen der
Verbindung auf die Festigkeit des Klebstoffs zurlickzuflihren. Das Versagen ist von den
Beanspruchungsbedingungen, wie der Temperatur, der Beanspruchungsgeschwindigkeit
und den wirkenden Spannungszustidnden abh&ngig.

Aus den Erkenntnissen tber die Lebensdauer, die Alterung von Klebungen und aus weite-
ren Zusammenhangen, kdnnen mathematische Berechnungen erstellt werden, mit denen
eine Bestimmung der Lebenszeit der Klebeverbindung mdglich ist. Aus diesem Grund ist
es essentiell fir die Auslegung von Bauteilen, ein koh&sives Versagen von Klebungen zu

gewabhrleisten [23].
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2.3 Oberflachenvorbehandlungsverfahren fir
Klebeanwendungen

Die Oberflachenvorbehandlung spielt fur Klebeverbindungen eine zentrale Rolle, da die in
Kapitel 2.2 beschriebenen Adhéasionseigenschaften mafigeblich von der Oberflachenbe-
schaffenheit der Substrate abhangen. Ein wesentliches Ziel der Verfahren ist es, ferti-
gungsbedingte Verunreinigungen und Verschmutzungen (Kontaminationen) zu entfernen
und die durch den Fertigungsprozess physikalisch und morphologisch veranderte Ober-
flache fur Klebeanwendungen vorzubereiten.

In der Literatur wird eine Vielzahl von Oberflachenvorbehandlungsverfahren genannt, die
sich in drei Kategorien unterteilen lassen: mechanische, chemische bzw. elektrochemi-
sche und physikalische Verfahren [22-24, 66].

| Oberflachenvorbehandlungsverfahren |

- Chemische und o
| Mechanische Verfahren | N S S . | Physikalische Verfahren |
| Schleifen | | Chemisches Reinigen | | Beflammen |

| Bursten | | Plasma |

| Strahlen | _ | Laser |

Abbildung 2-9: Zusammenfassung der Oberflachenvorbehandlungsverfahren [22-24, 66]

Abbildung 2-9 zeigt die Einteilung der verschiedenen Oberflachenvorbehandlungsverfah-
ren. Die blau hinterlegten chemischen- bzw. elektrochemischen Verfahren werden im Fol-
genden, speziell fur Titan und Titanlegierungen, genauer erlautert, da diese Verfahren als
Referenz zu der Laservorbehandlung (griin hinterlegt) dienen. Die weil3 hinterlegten Ubri-

gen Verfahren sind nicht Gegenstand dieser Arbeit und werden nur kurz beschrieben.

2.3.1 Mechanische Vorbehandlungsverfahren

Schleifen, Birsten oder Strahlen sind allgemein bekannte, mechanische Oberflachenvor-
behandlungsmethoden, mit denen Verunreinigungen und gealterte Oxidschichten entfernt
werden konnen. Bestehen keine hohen Anforderungen bezuglich der Alterungsbestandig-
keit, kdnnen diese Verfahren eingesetzt werden. Bei dem Werkstoff Titan ist auf die hohe
Reaktivitdt gegenuber Sauerstoff zu achten, sodass nach einer mechanischen Vorbe-
handlung sofort geklebt oder die Oberflache mit einem Oberflachenschutz (z. B. Primer)
nachbehandelt werden sollte. Das Ergebnis einer mechanischen Vorbehandlung ist eine

makroskopisch raue Oberflache, bestehend aus einer dinnen Oxidschicht, die die wirk-
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same Oberflache vergroRert [10, 11, 22, 23, 67]. Die qualitativ hochwertigsten und repro-
duzierbarsten Ergebnisse, im Hinblick auf die Klebefestigkeit und Langzeitbestandigkeit
von Titan im feucht-warmen Klima, konnten bei der mechanischen Vorbehandlung durch

das Strahlen mit dem Strahlgut Korund erzielt werden [68].

2.3.2 Chemische und elektrochemische Vorbehandlungsverfahren

Chemisches Reinigen

Die chemische Reinigung wird oft auch als ,Entfetten* bezeichnet. Die einfachste Anwen-
dungsart dieses Verfahrens ist das Abwischen der Fugeteiloberflachen mit I6sungsmittel-
getrankten (u. a. mit Aceton oder Isopropanol) Tuchern sowie das Tauchen. Jedoch kann
es zu unkontrollierten Entfettungsgraden kommen, da mégliche Fettanreicherungen im
Losungsmittel entstehen kdnnen. Eine bessere Fettfreiheit wird durch die Dampfentfet-
tung erreicht. Hierbei werden die Fugeteile in eine je nach Siedepunkt des Losungsmittels
erwarmte Losungsmitteldampfphase gegeben. Durch die Kondensation des Lésungsmit-
tels an den kalten Fligeteilen folgt ein ,Abwaschen” der Fettanteile. Mit diesem Verfahren
kommt es zu keiner erneuten Befettung der Figeteiloberflachen, da sich das Fett in der
Entfettungsanlage unterhalb der Fugeteile in einem Reservoir anlagert. Weiterhin gibt es
eine Vielzahl von druck- und temperaturgesteuerten Verfahren fiir wassrige und Iésungs-
mittelhaltige Entfettungsmittel, die sich durch einen hohen Automatisierungsgrad aus-
zeichnen [23].

Die Entfettungsmittel lassen sich wiederum in halogenierte Kohlenwasserstoffe, halogen-
freie Kohlenwasserstoffe, wassrige Medien und alternative Losungsmittel unterscheiden.
Typisch bei den halogenierten Kohlenwasserstoffen sind die Substituenten Fluor und
Chlor, die allgemein unter den Begriffen Chlorkohlenwasserstoffe (CKW) und Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe (FCKW) bekannt sind. Aufgrund der Schéadigung der Ozonschicht,
sind die FCKW fir industrielle Anwendungen verboten. Die CKW durfen in geschlossenen
Systemen unter Beachtung von Emissionsgrenzwerten eingesetzt werden. Uber Jahr-
zehnte waren diese LOsungsmittel aufgrund ihres universellen Losungsvermdgens fir
Ole, Fette und sonstige Oberflachenverunreinigungen weit verbreitet.

Halogenfreie Kohlenwasserstoffe verfiigen ebenfalls Uber sehr gute Fettlésungseigen-
schaften. Der Umgang mit lhnen weist allerdings strenge Brand- und Explosionsschutz-
bestimmungen auf, da diese niedrige Flammpunkte besitzen.

Neben den reinen Kohlenwasserstoffen sind ebenfalls Alkohole (Isopropylalkohol) sowie
Ester (Essigsaureethylester) oder Ketone (Aceton, Methylethylketon MEK) im Einsatz.
Von Snorgen wird jedoch darauf hingewiesen, dass das Reinigen mit Aceton oder Me-

thylethylketon zu schlechteren Ergebnissen fihrt als das Reinigen mit wassrigen Losun-
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gen. Daher sollte seiner Ansicht nach die Reinigung mit Lésemitteln nur einen Vorprozess
darstellen [23, 69].

Wassrige Medien basieren auf dem Mechanismus des Emulgierens, Dispergierens und
der chemischen Umsetzung. Fette werden durch das Einwirken der Emulgatoren oder
Dispersionsmittel in alkalischen Medien in l6sliche Fettseifen (Verseifung) umgewandelt.
Die wassrigen Entfettungsmittel enthalten haufig Tenside bzw. Komplexbildner, die scha-
digend fiir das Okosystem sein konnen. Aus diesem Grund wurden bzw. werden alternati-
ve Ldsungsmittel entwickelt, die einen geringeren Umwelteinfluss und ein geringeres Si-
cherheitsrisiko darstellen. Diese Lésungsmittel basieren auf Naturprodukten wie Rapsdl,
Sojadl-Methylester und Lactat-(Milchsaure-)-ethylester. Sie haben gute LOsungseigen-
schaften, besitzen hohe Flammpunkte und sind biologisch abbaubar [23].

Far Titanwerkstoffe werden u. a. auf Natronlauge basierende Ldsungen bei hoheren

Temperaturen fir das chemische Reinigen verwendet [52, 53].

Beizen

Um einen reproduzierbaren Ausgangzustand von Oberflachen zu schaffen, werden haufig
Beizprozesse angewandt, sodass sich fertigungsbedingte verformte Oberflachenschichten
abtragen lassen. Da durch die Bildung eines Titanfluoridkomplexes Titan aufgelost wer-
den kann, spielen beim Beizen dieses Werkstoffs unter anderem flusssaurehaltige L6sun-
gen eine wichtige Rolle [70]. Ebenfalls ist es mit einer HF/HNO;-Losung (5 Vol.-% Fluss-
saure und 45 Vol.-% Salpetersdure) moglich, amorphe Oxidschichten zu erzeugen [71].
Durch die Beizprozesse kénnen Makrostrukturen auf den Oberflachen erzeugt werden,
die zu einer besseren Haftung geklebter Titanbauteile fihren [2, 24]. Fir Titan sind neben
den flusssaurehaltigen Beizldsungen weitere Beizverfahren auf Basis von anorganischen

S&uren bekannt.

Auch auf Natronlauge basierende Beizverfahren fur die Vorbehandlung von Titan und
Titanlegierungen wurden entwickelt. Das Produkt Turco 5578 der Firma Henkel wird fur
das alkalische Beizen von Titanbauteilen verwendet und dient in dieser Arbeit als ein Re-
ferenzverfahren fir die Klebeversuche. Neben Natronlauge besteht dieses Produkt aus
Natriummetasilikat und Diphosphaten. Bei Temperaturen zwischen 80 °C - 95 °C der

Beizlosung kdnnen Beizraten zwischen 5 um/h und 51 pm/h erreicht werden.

Die an der Oberflache stattfindende Reaktion wird in folgender Gleichung beschrieben:

Ti + H,0 + 2NaOH = Na,TiOs + 2H, (2.4)
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Durch dieses Verfahren wird eine Oberflache mit einer groRen Makrorauheit erzeugt, die
mit einer TiO,-Oxidschicht bedeckt ist und eine Schichtdicke von ca. 20 nm - 40 nm be-
sitzt [3, 11, 52-54, 72]. In Abbildung 2-10 ist die Morphologie der Oberflache als auch die
Oxidschichtdicke (ca. 20 nm) in der Seitenansicht des mit Turco 5578 vorbehandelten
Ti6Al4V zu sehen [3].

300 nm EADS 00053039 [ —— LUmmn EADS

00053041

Abbildung 2-10: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V Oberflache nach der Vorbehandlung mit Turco 5578:
a) Ubersichtsaufnahme der Oberflache, b) Detail der Oberflache, c) Seitenansicht der Oberflache,
d) Detail der Seitenansicht [2, 3]
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Anodisieren

Weitere wichtige Vorbehandlungsverfahren fur Titan und Titanlegierungen sind Anodisier-
verfahren. In der Luftfahrt ist das Anodisieren von Metallbauteilen vor einer Beschichtung
oder einem strukturellen Klebeprozess mittlerweile als Standardprozess etabliert. In der
Literatur wird eine Vielzahl dieser Vorbehandlungsverfahren beschrieben. Da zwei Me-
thoden (NaTESi-Anodisieren und TiO,-Nanoréhren-Anodisieren) als weitere Referenzver-
fahren zur Laservorbehandlung fir Klebeanwendungen von Titan in dieser Arbeit dienen,

werden im Folgenden diese beiden Prozesse spezifischer erlautert:

Matz entwickelte eine auf Natronlauge basierende Methode zur Vorbehandlung von Ti-
tanbauteilen, dessen Name (NaTESi) sich auf die Bestandteile zurlckfuhren lasst: Natri-
umhydroxid, Natriumtartrat fir die Komplexierung der Titanionen, Ethylendiamintetraes-
sigsaure (EDTA), um die Nukleation von Fremdionen an der Oberflaiche zu vermeiden
und Natriummetasilikat als Geriststoff fur die Verbesserung der Badfunktionalitat [73]. Bei
Temperaturen von 30 °C und einer Behandlungszeit von 15 min. wird dieses Verfahren
durchgefuhrt. Untersuchungen zeigen, dass sich eine Beizrate von ca. 55 pm/h ergibt und
eine Oxidschicht aus TiO, (Rutil) und TiO gebildet wird [3].

Der Aufbau des Anodisierverfahrens wird in Abbildung 2-11 schematisch dargestellt [3].
Das zu behandelnde Bauteil wird als Anode geschaltet, wéhrend als Gegenelektrode der
Edelstahl X5CrNiMo017-12-2 verwendet wird.

m m Gleichrichter

Kathode Anode
® ®
Anode
[—— Kathode
—— Elektrolyt
® Sauerstoff-
einblasung

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung des Anodisieraufbaus [3]

In Abh&ngigkeit der Prozessparameter (Spannung, Stromdichte, Elektrolytzusammenset-

zung und der Temperatur) lassen sich die resultierenden Oxidschichten variieren. Die
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konkreten Parameter flr das NaTESi-Anodisieren konnen der Literatur entnommen wer-
den [3, 73].

Abbildung 2-12 zeigt die von Mertens untersuchte Morphologie der Oberflache wie auch
die Schichtdicke in der Seitenansicht von anodisiertem Ti6Al4V [2, 3].

5291 3 1|.|m - | 00052913 il : ‘ nm ES
Abbildung 2-12: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V Oberflache nach der Vorbehandlung mit NaTESi-
Anodisieren: a) Ubersichtsaufnahme der Oberflache, b) Detail der Oberflache, c) Seitenansicht der
Oberflache, d) Detail der Seitenansicht [3]

Eine nanostrukturierte Oberflache kann mit diesem Verfahren auf Ti6AI4V mit Porengro-
en < 100 nm erzeugt werden. Manche Bereiche der Oberflache wirken jedoch nicht of-
fenporig und bleiben geschlossen (schwarzer Kreis, Abb. 2-12 b). Im Probenbruch
(Abb. 2-12 d) wurde eine Schichtdicke von ca. 600 nm gemessen [3].

Die Verwendung des Verfahrens ist wegen des Komplexbildners EDTA aufgrund von
Umweltunvertraglichkeit bedenklich, sodass die Entwicklung weiterer nasschemischer
Verfahren als Vorbehandlung fir das strukturelle Kleben von Titan aktuell Gegenstand der

Forschung ist.

TiO,-Nanorthren-Anodisieren ist das zweite Anodisierverfahren, welches als weiteres
Referenzverfahren zu der Laservorbehandlung in dieser Arbeit dient. Seit einigen Jahren
wird dieses Verfahren untersucht und weiterentwickelt [3, 74-79]. Das elektrochemische
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Anodisieren in Elektrolytlésungen mit Fluorzusétzen fihrt zur Bildung von Nanoréhren, die
senkrecht zur Oberflache orientiert sind. Nanorohren lassen sich durch verschiedenste
Elektrolyte elektrochemisch auf Titan erzeugen. Dabei gilt es, neben der Elektrolytzu-
sammensetzung, das angelegte Potential wahrend des Anodisiervorgangs zu variieren,
um verschiedenste Morphologien, Oxidschichtdicken und Réhrendurchmesser zu erzielen
[3, 74-79]. Von Mertens wurde das TiO,-Nanorthren-Anodisieren intensiv untersucht, um
diese Vorbehandlung fur strukturelle Klebeanwendungen von Titanbauteilen zu optimieren

[3]. Die erzielten Morphologien sind in Abbildung 2-13 zu sehen.

coossoes | | ——iooom | REEGSH 1"“""oc»oszg TR
Abbildung 2-13: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V Oberflache nach der Vorbehandlung mit TiO-
Nanoréhren-Anodisieren: a) Ubersichtsaufnahme der Oberflache, b) Detail der Oberflache, ¢) Detail
der Oberflache, d) Detail der Seitenansicht [3]
Die offenporigen Nanorohren mit einem Durchmesser von ca. 40 nm (Abb. 2-13 c) und
einer Oxidschichtdicke von ca. 400 nm sind ersichtlich (Abb. 2-13 d). Im Ausgangszu-
stand ist das nanordhrenbildende Oxid amorph [3]. Wichtig bei diesem Anodisierverfahren
ist das im Elektrolyt vorhandene Fluorid, da dieses TiO, auflésen kann [80, 81]. Die Bil-
dung der Nanorthren wird in Fachkreisen kontrovers diskutiert, sodass sich in der Litera-
tur verschiedene komplexe Theorien entwickelt haben [82-85].
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Die Ergebnisse der Klebefestigkeitsuntersuchungen sowie die chemischen und stdchio-
metrischen Untersuchungen der oben erwédhnten chemischen und elektrochemischen
Oberflachenvorbehandlungsverfahren (Beizen und Anodisieren) werden spéter in der Dis-
kussion ausfihrlich erlautert und mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen der Laser-

vorbehandlung verglichen.

2.3.3 Physikalische Vorbehandlungsverfahren

Beflammen

Das Beflammen z&hlt zu den thermischen Vorbehandlungsverfahren und wird vorwiegend
bei Kunststoffen fir die Reinigung der Oberflache und zur Modifizierung der Oberflachen-
chemie vor dem Kleben angewendet. Es findet auch Anwendung bei der Vorbehandlung
von Metallen. Durch das Vorbeifihren des Fugeteils an einer im Sauerstoffiberschuss
brennenden Gasflamme erfolgt die Vorbehandlung. Es entstehen Temperaturen von
200 °C - 400 °C, die durch die hohe thermische Energie und die Anwesenheit von Sauer-
stoff zur Oxidation der Oberflache und somit zu einer chemischen und morphologischen
Verénderung filhren. Des Weiteren werden durch die hohen Temperaturen Verunreini-
gungen verdampft. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die schlechte Kontrollierbarkeit,
sowie die hohe thermische Belastung, welche zu einem Verzug der Fiigeteile fiilhren kann
[23, 86].

Plasma

Die Erfahrungen bei der Vorbehandlung von Titan mittels Plasma sind nach dem aktuellen
Stand der Technik nur begrenzt, da dieses Verfahren hauptséchlich fir die Vorbehand-
lung von Kunststoffen eingesetzt wird [23]. Durch das Aufbrechen der aus Elektronen be-
stehenden Atomhiille mithilfe von Sto3prozessen hoher Energie wird ein Plasma erzeugt.
Als Folge liegt ein ionisiertes Gas mit positiv, negativ und neutral geladenen Ladungstra-
gern fir die Oberflachenvorbehandlung vor [87].

Anwendungen sind das Plasmareinigen und das Plasmaétzen durch den Beschuss der
Substratoberflache mit energiereichen lonen. Zudem ist durch die Verwendung reaktiver
Gase eine Oberflachenaktivierung (z. B. durch die Erzeugung hydrophiler und polarer
Gruppen) mdoglich. Die so erzeugten Funktionsschichten verbessern die Benetzbarkeit
und Adhéasionseigenschaften der Oberflache, woraus eine bessere Anbindung von La-
cken und Klebstoffen resultiert [23, 88]. Untersuchungen an Titan ergeben, dass plasma-
polymerisierte Acetylen-Beschichtungen auf TiAl6V4 nur bedingt geeignet sind, da die

Haftung der Beschichtung zur Substratoberflache gering ist [89].
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Laservorbehandlung

Die Laservorbehandlung von Substratoberflachen ist durch die rasante Entwicklung der
Lasertechnik in den letzten Jahren erheblich in den Fokus gerickt. Gepulste Lasersyste-
me mit Pulslangen von einigen wenigen Femtosekunden bis Nanosekunden erméglichen
es, Oberflachen mdglichst schonend vorzubehandeln.

Studien haben gezeigt, dass die Laservorbehandlung von Oberflachen fir verschiedenste
Anwendungen nutzbar ist.

Untersuchungen an Aluminium und Stahl demonstrieren durch eine Vorbehandlung mit
gepulsten Lasersystemen (1064 nm Wellenlénge) die Verbesserung der Klebefestigkeits-
eigenschaften [4, 90, 91]. Der Grund fur die verbesserten Festigkeiten wurde untersucht:
Neben einer makroskopischen Aufrauhung der Oberflache, wird ein Reinigungseffekt
nachgewiesen. Eine Laservorbehandlung von Aluminium AW 6016 fuhrt zu einer Redu-
zierung der Kohlenstoffkontamination auf der Oberflache, welche mittels Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) nachgewiesen wurde. Zudem weisen die Autoren darauf
hin, dass sich der Oxidgehalt auf der Oberflache erhoht [91]. Jahani zeigt durch eine La-
servorbehandlung mit Wellenlangen im UV-Bereich (248 nm und 308 nm) ebenfalls eine
Verbesserung der Klebeeigenschaften von verzinktem Stahl [4]. Die Autoren fuhren dies
auf die modifizierte Oberflachenmorphologie und erhoéhte Rauheit zuriick. Abbildung 2-14
zeigt die laservorbehandelte verzinkte Stahloberflache.
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Abbildung 2-14: Laservorbehandelte verzinkte Stahloberfla-
che [4]

O LAY
PN O

) ‘ 1 ’(-.(}(

Deutlich zu sehen sind die wellenartigen Muster auf der Oberflache, die typisch fir Laser-
vorbehandlungen sind [4]. Durch diese Muster kann die Rauheit der Oberflache und somit
die GroRe der Oberflache erhéht werden.
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Der Werkstoff Titan ist vielfach im Zusammenhang mit Laservorbehandlungen in der Lite-
ratur erwahnt [5, 6, 92-96]. Fur Implantate ist eine raue Oberflache sehr wichtig, um die
Stabilitat des einwachsenden organischen Materials zu gewahrleisten [92, 94]. Voroboyev
und Trtica demonstrieren durch eine Vorbehandlung von reinem Titan mit gepulsten La-
sersystemen (Wellenlangen zwischen 266 nm und 1064 nm) eine morphologische Veran-
derung der Oberflachen. Abbildung 2-15 zeigt beispielhaft zwei verschiedene Titanober-
flachen nach der Laservorbehandlung.

Abbildung 2-15: REM-Aufnahmen nach der Vorbehandlung von Titanoberflachen mittels Femtosekun-
Ejgezrilaser: a) 20-fache Abtastung und b) 2-fache Abtastung der Oberflache bei gleicher Laserintensitét
Durch Variation der Abtastrate konnen die Autoren verschiedene Oberflachen erzeugen,
die regelméRige Poren mit GréRen von 0,5 um bis 1 pm erkennen lassen. Die 20-fache
Abtastung der Oberflache fihrt zu der Ausbildung einer tieferen Struktur im Vergleich zu
der 2-fachen Abtastung [92].

Klebevorbehandlungen von Titan mittels Laser wurden von diversen Autoren untersucht
[5, 6, 93], wobei eine Steigerung der Klebefestigkeit durch eine gepulste Laserstrahlung
mit verschiedenen Wellenlangen nachgewiesen wird. Alle Autoren fuhren dies auf die
veranderte Morphologie zuriick, die die wirksame Oberflache vergrofRert und mehr chemi-
sche Wechselwirkungen zwischen Oberflaiche und Klebstoff zuldsst [5, 6, 93]. Zudem wird
von Baburaj et al. und Zimmermann et al. ein erhohter Titandioxidanteil auf der Oberfla-
che gemessen [5, 93].

Wahrend Molitor et al. [6] die Ausbildung von Morphologien mit einem Durchmesser von
ca. 10 um feststellen (Abbildung 2-16 a, b), erzeugen Baburaj et al. [5] regelméalige Struk-
turen mit Dimensionen von ca. 100 um (Abbildung 2-16 c, d).
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Abbildung 2-16: REM-Aufnahmen nach der Vorbehandlung von Titanoberflachen mittels Laser:
a) Morphologien mit Durchmesser 10 um, b) Detail von a), ¢c) Morphologien mit Durchmesser 100 pm,
d) Detail von c) [5, 6]

Jungste Ergebnisse von Zimmermann et al. lassen sogar eine, durch gepulste Laserstrah-
lung induzierte (1064 nm Wellenlange), nanostrukturierte Oberflache erkennen. Nach
einer dreifachen Abtastung der Oberflache kann noch keine Modifizierung der Oberflache
erzielt werden, wahrend nach funffacher Abtastung Nanostrukturen entstehen (Abbildung
2-17 a, b). Die Risse auf den Probenoberflachen durch den erhéhten Warmeeintrag sind

ersichtlich [93].
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Abbildung 2-17: REM-Aufnahmen nach der Vorbehandlung von Titanoberflaichen mittels Laser:
a) dreifache Abtastung der Oberflache, b) fliinffache Abtastung der Oberflache [93]
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2.4 Einfluss von Oberflachenbehandlungsverfahren auf die

Ermidungseigenschaften

2.4.1 Einfluss von Zug- und Druckeigenspannungen

Der Einfluss von Oberflachenbehandlungsverfahren kann sich sowohl positiv als auch
negativ auf die Ermidungseigenschaften auswirken. Kugelstrahlen, Tiefwalzen und La-
ser-shock-peening sind bekannte Methoden, die durch das Einbringen von Druckeigen-
spannungen bewusst die Ermidungseigenschaften von Titanlegierungen und weiteren
Metallen positiv beeinflussen [97-100]. Diese Verfahren beeinflussen folgende Eigen-
schaften [7]:

e Oberflachenrauheit
e Oberflachenmorphologie
o Betrag der Versetzungsdichte oder Kaltverfestigung

e Eigenspannungen (Zug- und Druckeigenspannungen)

Dabei wird durch eine zunehmende Oberflachenrauheit die Rissbildung begiinstigt. Die
Kaltverfestigung, welche allerdings ein schnelleres Mikrorisswachstum hervorruft, verzo-
gert die Rissbildung. Druckeigenspannungen kdnnen das Mikrorisswachstum ebenfalls
verzogern [7].

Abbildung 2-18 stellt den Einfluss von Zug- und Druckeigenspannungen auf die Dauerfes-
tigkeit dar. Zugeigenspannungen konnen die Dauerfestigkeit verringern, wahrend das

Einbringen von Druckeigenspannungen die Dauerfestigkeit positiv beeinflussen kann

[101].
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Abbildung 2-18: Einfluss von Zug- und Druckspannungen auf die Dauerfestigkeit am
Beispiel einer Aluminiumlegierung [101]
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2.4.2 Einfluss von Zug- und Druckeigenspannungen am Beispiel
Ti6Al4V

Wagner et al. untersuchten den Einfluss diverser Verfahren mit Wohlerversuchen an
Ti6AI4V [97, 99]. Als Referenzzustand wahlen die Autoren elektropoliertes Titan (EP) und
vergleichen dieses mit gesandstrahltem- (SP), ultraschallgestrahltem- (USP) und Laser-
shock-gepeentem-Titan (LPwC) (Abbildung 2-19).
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Abbildung 2-19: Einfluss verschiedener Oberflachenvorbehandlungsver-

fahren auf die Lebensdauer dargestellt im Wohlerdiagramm [97]
Die Verfahren fiihren zu einer parallelen Verschiebung der Wohlerkurven in dem Dia-
gramm nach oben und somit zu verbesserten Ermidungseigenschaften durch das Ein-
bringen von Druckeigenspannungen [97, 99].
Aber auch negative Effekte werden durch Vorbehandlungsverfahren festgestellt. Insbe-
sondere bei Verfahren, die nicht darauf abzielen, die Ermidungseigenschaften zu verbes-
sern, sondern die Oberflache fir beispielsweise Implantatanwendungen zu vergréf3ern
[102]. Durch die nasschemische Vorbehandlung in einem alkalischen Bad und einer Hyd-
rogen-Peroxid-Lésung von reinem Titan, wird die Rauheit der Probenoberflachen erhoht.
Die Lebensdauer der Proben verringert sich allerdings um mehr als die Halfte im Ver-
gleich zu nicht nasschemisch vorbehandelten Proben [102]. Weitere Untersuchungen von
Son et al. an Ti6Al4V (Abbildung 2-20) zeigen, dass Plasmavorbehandlungen der Ober-
flache ebenso zu einer verringerten Dauerfestigkeit fuhren, verglichen mit nicht vorbehan-
delten Proben (Con. fir Conventional) [103]. Die Autoren fiihren den negativen Einfluss
auf die veranderte Oberflachenrauheit und -morphologie zurtick, welche die Rissbildung
beschleunigt [102, 103].
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Abbildung 2-20: Einfluss einer Plasmavorbehaﬁdlung von Ti6Al4V auf

die Lebensdauer dargestellt im Wohlerdiagramm [103]
Da im Bereich der Luftfahrt die Ermudungseigenschaften von oberflachenvorbehandelten
Substraten bestimmte Grenzwerte nicht unterschreiten dirfen, wird in dieser Arbeit der
Einfluss der Laservorbehandlung, aber auch der Referenzverfahren Beizen mit Turco
5578, NaTESi-Anodisieren und TiO,-Nanorbhren-Anodisieren, untersucht. Aktuell sind in
der Literatur fur diese Verfahren keine Kennwerte oder Daten beziglich des Ermidungs-

verhaltens vorhanden.
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2.5 Lasertechnik

2.5.1 Allgemeines zur Lasertechnik

Optische Technologien gehdren zu den innovativsten und zukunftsorientiertesten Techno-
logien unserer Zeit. Die rasante Entwicklung von Lasergeraten begann 1960 mit der Ent-
wicklung des weltweit ersten Lasersystems durch Theodore H. Maiman. Dieser Rubinla-
ser gehdrte mit einer Wellenlange von 694,3 nm und einem Cr:Al,O3-Kristall zu den Fest-
korperlasern. Noch heute sind Festkdrperlaser in der Industrie aufgrund der leistungsstar-
ken Dioden, der robusten Bauformen und der 6konomischen Betriebsweise von grof3er
Bedeutung [104]. Im Laufe der Zeit ist ein vielseitiges Spektrum fir die verschiedensten
Anwendungen des Lasers entstanden, das durch die Entwicklung neuer Laserstrahlquel-
len und die kontinuierliche Verbesserung der Strahleigenschaften eine standige Erweite-
rung erfahrt. Sogar die Medizintechnik verlasst sich bei der Behandlung von Tumor-, Au-
gen- und Hautkrankheiten bereits auf die Lasertechnik [105]. Weitere Anwendungsfelder
sind die Kommunikation (Lichtleiter, Laserdrucker, Telefonsysteme), Mess- und Priiftech-
nik, Handel (Strichcodierung, Codierscanner, Codierprifsysteme) und die Unterhaltung
(CD, DVD, Blue-Ray, Laserdisplays).

Eines der wichtigsten Anwendungsgebiete fir die industrielle Nutzung ist die Materialbe-
arbeitung: Schneiden, Bohren, Abtragen, Strukturieren, Aufbauen, Verbinden und Be-
schriften mit Laserstrahlung ermdglicht es, dufRert prazise, verschlei3frei und mit geringer
Warmeeinwirkung Materialien, wie z. B. Metalle, Kunststoffe und Keramiken, effektiv zu
bearbeiten [105, 106].

2.5.2 Aufbau eines Lasersystems

Allgemein lasst sich ein Lasersystem in drei Elemente aufgliedern: die Anregungsquelle,
das Verstarkungsmedium, auch aktives Medium genannt, und die optischen Resonatoren
(Abbildung 2-21).

vollreflektierender Anregungsenergie teildurchlassiger

Resonator-Spiegel @ @ @ @ @ Resonator-Spiegel
‘ Laserstrahl

Aktives Medium

TToCooT

Anregungsenergie

Abbildung 2-21: Schematischer Aufbau eines Lasersystems [104, 110]
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Aktives Medium und Resonator

Die zwei grundlegenden Bestandteile einer Strahlquelle sind das aktive Medium und der
Resonator.

Das aktive Medium, oder Verstarkungsmedium genannt, ist die Substanz, die das Laser-
licht emittiert und in der es verstarkt wird. Es kann aus unterschiedlichen Materialien be-
stehen und auch in unterschiedlichen Aggregatszustanden vorkommen. Das aktive Medi-
um bestimmt die Wellenlange und das zeitliche Verhalten eines Lasers und legt dadurch
seinen Einsatzbereich fest. Da dieses der wichtigste Bestandteil eines Lasers ist, erfolgt in
den meisten Fallen auch die Einteilung der Lasertypen nach dem Verstarkungsmedium.
Zu unterscheiden sind dielektrische Festkorperlaser (z. B. Nd:YAG-Laser, Nd:YVO;-
Laser), Flussigkeitslaser, auch Farbstofflaser genannt (Dye-Laser), Gaslaser (z. B. HeNe-
Laser, CO,-Laser) und Halbleiterlaser (z. B. GaAs-Laser) [107, 108].

Der Resonator bestimmt die Ausbreitungsrichtung des Laserlichts und sorgt fir die aus-
reichende Verstarkung des Laserstrahls durch stimulierte Emission, die mit Hilfe eines
vollreflektierenden- und eines teildurchlassigen Resonator-Spiegels erzeugt wird. Die La-
serstrahlung wird durch diese Spiegel immer wieder vor und zuriick (schwarze Pfeile, Ab-
bildung 2-21), durch das aktive Medium, reflektiert, sodass es zu der bereits oben er-
wéhnten Verstarkung durch stimulierte Emission kommt. Der teildurchlassige Resonator-
Spiegel erlaubt es, die Laserstrahlung auszukoppeln, um diese fur den Anwender nutzbar
zu machen [109, 110].

Anregungsquelle / Anregungsenergie

Die Anregungsquelle, auch Pumpquelle genannt, liefert die Anregungsenergie (gelbe Pfei-
le, Abbildung 2-21), um die zur Verstarkung benétigte Inversion zu erzeugen und auf-
rechtzuerhalten. Diese Anregungsenergie kann durch optische, elektrische oder chemi-
sche Pumpeinrichtungen geliefert werden. In dlteren Lasersystemen wurden fir optische
Pumpeinrichtungen noch Blitzlampen verwendet, wahrend beispielsweise in modernen
Lasersystemen die weniger anfalligen Dioden fur den Transfer der Energie zum aktiven
Medium eingesetzt werden. Des Weiteren lasst sich die Pumpquelle nach Art ihrer Anre-
gung unterteilen. Es wird zwischen dem Dauerstrich- und dem Pulsbetrieb unterschieden.
Der Dauerstrichbetrieb ist durch eine kontinuierliche Anregung des aktiven Mediums ge-
kennzeichnet, wobei es zu einer kontinuierlichen Laseremission kommt (cw — continuous
wave). Eine gepulste Laseremission wird durch eine gepulste Anregung des aktiven Me-
diums erreicht, die hohe Impulsspitzenleistungen erméglicht. Mittlerweile ist es mit mo-
dernen Lasersystemen moglich, Pulslangen von Nanosekunden bis zu einigen Femtose-
kunden zu erreichen [107, 109, 111].
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2.5.3 Physikalisches Wirkprinzip

,Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation“ (kurz Laser) beschreibt die
grundlegende Funktion des Laserlichts: die Verstarkung des Lichts durch stimulierte
Emission.

Es wird zwischen drei Prozessen unterschieden, die in Abbildung 2-22 dargestellt sind:
die Absorption der Strahlung, die spontane Emission der Strahlung und die stimulierte
Emission der Strahlung, welche fir die Erzeugung der Laserstrahlung essentiell ist. Meh-
rere Elektronen der Atome eines Mediums kdnnen sich dabei im gleichen Energiezustand

befinden (dargestellt durch die Punkte auf den Energieniveaus) [110].
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Abbildung 2-22: Photonische Ubergange zwischen zwei Energieniveaus der Elektronen eines Medi-
ums [110]

Wenn das elektromagnetische Feld eines Lichtstrahls mit einem Elektron eines Teilchens
des Energieniveaus E; wechselwirkt, kann Strahlungsabsorption auftreten. Als Bedingung
muss v = AE/h (v = Kreisfrequenz, h = Planck’sches Wirkungsquantum) gelten, damit die
Energiequanten des Strahlungsfeldes die passende Energie hv = AE aufweisen. Das Teil-
chen kann dann dem elektromagnetischen Strahlungsfeld die Energie hv = AE entziehen
und dabei in den oberen Energiezustand E, = E; + AE Ubergehen.

Befindet sich ein Elektron im angeregten Energieniveau E,, kann es durch Ausstrahlung
eines Photons spontan in einen tiefer liegenden Energiezustand (E;) zurtickkehren
(schematisch in der Mitte von Abbildung 2-22 dargestellt). Die Absorption und die sponta-
ne Emission finden allerdings nur mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit statt, sodass
eine stimulierte Emission fur die Erzeugung der Laserstrahlung notwendig ist.

Die stimulierte Emission entsteht, wenn Elektronen eines Teilchens mit einem elektro-
magnetischen Strahlungsfeld wechselwirken. Dies bedeutet, dass ein Elektron aufgrund
von Absorption eines Photons, sich im angeregten Zustand E, befindet und nun durch ein
neues Photon ein weiteres Mal stimuliert wird. Daraus folgt der erzwungene Ubergang
des angeregten Elektrons in das Energiegrundniveau E;. Die frei werdende Energie in der

Form von zwei Photonen wird abgestrahlt. Das zweite Photon weist jedoch die gleiche
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Frequenz, Phase und Richtung auf, wie das stimulierende Photon (vgl. Abbildung 2-22).
Dies bedeutet, dass die einfallende und die erzeugte Strahlung koharent sind. Zieht man
nun in Betracht, dass es in einem aktiven Medium mehr als nur ein Atom mit seinen
Elektronen gibt, wird eine Kettenreaktion ausgel6st und die Anzahl der Photonen steigt
erheblich an. Es wird durch stimulierte Emission eine koharent verstarkte Strahlung er-
zeugt [108-110, 112].

Voraussetzung fiir die stabile Aufrechterhaltung dieses Prozesses ist die sogenannte Be-
setzungsinversion. Dies bedeutet, dass die Anzahl der Elektronen, welche sich in einem
hoheren Energieniveau befinden, groRer ist, als die Anzahl der Elektronen im Grundni-
veau. Durch verschiedene Schemata (z. B. 4-Niveau Systeme), kdnnen in einem soge-
nannten Pumpband Elektronen gespeichert werden, um diese bei der bendtigten Beset-
zungsinversion in einem hdheren Energieniveau freizugeben. Mit Hilfe der Resonatoren,
die permanent die Strahlung durch das Medium reflektieren, entsteht so ein Prozess, der

sich selbst verstarkt und eine kohérente Laserstrahlung erzeugt [104, 108-110].

2.5.4 Wechselwirkung zwischen Laserstrahl und Metallsubstrat

Die physikalischen Vorgange bei der Wechselwirkung zwischen Laserstrahl und Werk-
stick (Metalloberflache) kdnnen einfach mit dem Kolbenmodell dargestellt werden
(Abbildung 2-23). Der Laserstrahl (Strahldurchmesser dy) trifft dabei auf die Oberflache
des Werkstiicks auf und erhitzt dieses. Ein Teil wird verdampft, sobald die Temperatur die
Sublimationstemperatur (T,) Uberschreitet. Am Rand des Bearbeitungsvolumens bildet
sich ein Schmelzfilm der Dicke ds. Ein Teil der Schmelze wird in Form von Troépfchen
durch den Dampfdruck des sublimierten Metalls ausgetrieben. Die typischen Tropfchen
sind in Mikroskopen sichtbar [110].

Der Einfluss, z. B. auf die oben beschriebene Schmelzfilmdicke, hdngt u. a. von dem Ab-
sorptionsverhalten des Substrats in Abhangigkeit zu der Wellenldnge und der Intensitat
der Laserstrahlung ab, sodass sich verschiedene Oberflachentopographien und
-morphologien (Abschnitt 2.3.3) ergeben. Da der Absorptionsgrad von den optischen
Konstanten des Werkstoffs und den chemischen und geometrischen Eigenschaften, so-
wie der Temperatur abhangt, kann dieser in der Regel nur durch experimentelle Messun-
gen bestimmt werden [113]. Zudem treten weitere Verlustleistungen bei der Wechselwir-
kung zwischen Laserstrahl und Werkstiick auf, wie z. B. thermische Strahlung, konvektiv
an die Umgebung abgegebene Leistung, an das Werkstiick abgegebene Warme, unter
Sauerstoffatmosphare auftretende Verbrennung und die Plasmabildung, die auch zu einer

Verénderung der Absorption fuhrt [110].
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Weitere Modelle, welche die Interaktion einer gepulsten Laserstrahlung mit Metalloberfla-
chen beschreiben (Zwei-Temperatur-Modell, Coulomb-Explosion, Phasenexplosion) ste-
hen im Einklang mit dem Kolbenmodell [110]. Zuséatzlich wird darauf hingewiesen [114-
118], dass durch die kurzen Laserpulse die normalerweise Ublichen Wéarmeleitungsme-
chanismen nicht wirken und das Material direkt in den Plasmazustand tbergeht, in dem
sich ionisierte Atome des Metalls befinden. Das Coulomb-Modell beschreibt, dass die
ionisierten Atome sich aufgrund ihrer positiven Ladung abstofRen, sodass das Material
sehr schnell expandiert [114, 116]. Auch das Modell der Phasenexplosion geht auf die
durch die Verdampfung entstehenden Drucke ein, wie sie in Abbildung 2-23 zu sehen
sind. Die hohen Driicke filhren dazu, dass das Material aus der Bearbeitungszone in
Richtung der freien Oberflache beférdert wird [117, 118].
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Abbildung 2-23: Kolbenmodell [110]

Weiterhin wurde der Einfluss von Laserstrahlung auf das Geflige von Titan im Drahtauf-
tragsschweiRen untersucht [119-121]. Brandl zeigt, dass durch den Einfluss der hoch-
energetischen Laserstrahlung das Geflige unterhalb der Oberflache aufgeschmolzen wird
und wiederum sehr schnell erstarrt. Dies fuihrt zur Entstehung eines sehr feinen Geflges,
welches zur Oberflache hin erstarrt [119-121]. Auch die oben erwdhnten Modelle be-
schreiben eine durch die Interaktion der Laserstrahlung mit der Metalloberflache auftre-
tende Schmelzzone.

Das Geflige von Ti6Al4V wurde auch nach einem Lasersinter-Prozess untersucht und
zeigt desgleichen ein sehr feines nadeliges Korngefuige durch den Schmelzprozess in
Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen, die mittels electron backscatter diffraction
(EBSD), die Phasen hervorheben (Abbildung 2-24) [122].
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Abbildung 2-24: REM-EBSD-Aufnahmen zur Pha-
sendarstellung von Ti6Al4V Gefiige nach einem
Lasersinter-Prozess [122]
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3 Experimenteller Teil

3.1 Titanlegierung Ti6AI4V

Fur alle Versuchsreihen dieser Arbeit wurde der Titanwerkstoff Ti6Al4V des Herstellers
Titanium Metals Corporation (TiMet) verwendet. Es handelt sich dabei um eine
a+B-Legierung. Der Warmebehandlungszustand ,mill annealed bedeutet, dass die Ble-
che warmgewalzt und bei ca. 760 °C fur 30 min. gegliiht wurden. Die Abkuhlung erfolgte
an Luft. In Tabelle 3-1 ist die chemische Zusammensetzung aufgefuhrt [123].

Tabelle 3-1: Chemische Zusammensetzung der Legierung Ti6Al4V [123]

Elemente Ti Al V Fe C N, 0O, H, Y Andere
Ma.-%
(min) Rest 5,50 3,50 - - - - - -
Ma.-%
(max) Rest 6,75 450 030 0,08 0,05 0,20 0,0015 0,005 0,40

3.2 Oberflachenbehandlung

Die gesamte Oberflachenbehandlung erfolgte in drei Schritten, die sich in ihrer zeitlichen

Abfolge folgendermal3en darstellen:

Konditionierung Vorbehandlung

Abbildung 3-1: Prozess der Oberflachenbehandlung

Beginnend mit der Oberflachenkonditionierung, wurde zunéchst fur alle verwendeten Ti-
tanbleche durch ein alkalisches Entfetten und Beizen der Proben ein einheitlicher Aus-
gangszustand geschaffen. Im Anschluss erfolgte die Oberflachenvorbehandlung. Im Mit-
telpunkt steht hier die Laservorbehandlung. Nasschemische Verfahren, wie das NaTESi-
Anodisieren und das TiO,-Anodisieren, wurden im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls durch-
gefuhrt, weil diese Verfahren fir den Vergleich zur Laservorbehandlung bei einzelnen
Versuchen (z. B. Ermudung) herangezogen wurden. Die Nachbehandlung erfolgte durch

das Kleben.



Seite 42 Experimenteller Teil

3.2.1 Oberflachenkonditionierung

Zunachst wurden alle Titanproben alkalisch gereinigt, um prozessbedingte Oberflachen-
kontaminationen zu entfernen. Das anschlieende alkalische Beizen fiihrt zu einer repro-
duzierbaren Oberflache, die fir alle nachfolgenden Versuche einen gleichen Ausgangs-
zustand gewahrleistet. Da beim alkalischen Beizen Ablagerungen auf den Oberflachen
entstehen konnen, erfolgte im letzten Schritt der Oberflachenkonditionierung ein Ultra-
schallreinigungsprozess. Um Badverschleppungen zu vermeiden, wurden zwischen je-
dem Schritt die Proben in einer Kombination aus Tauch- und Spritzspuilen fir 3 min. mit
vollentsalztem (VE)-Wasser gereinigt. Als Ergebnis wurden Oberflachen, wie in Abbildung
2-10 zu sehen, erhalten.

Die Prozessparameter der Oberflachenkonditionierung finden sich in Tabelle 3-2.

Tabelle 3-2: Parameter der chemischen Oberflachenkonditionierung [3]

Entfetten Alkalisches Beizen Ultraschall
Produkte P3 Almeco 18 Turco 5578 VE-Wasser
Temperatur °C 70+3 95+3 233
Dauer der Behandlung min 15 5 5
Konzentration g/l 30 495 -
VE-Wasser VE-Wasser VE-Wasser
Spulen < 30 puS/cm < 30 puS/cm < 30 puS/cm
(Dauer: 3 min) (Dauer: 3 min) (Dauer: 3 min)
Trocknungstemperatur °C - - RT

3.2.2 Oberflachenvorbehandlung

Laservorbehandlung

Die Laservorbehandlung erfolgte mit dem Lasersystem ,Powerline E Air 25 der Firma
Rofin (Abbildung 3-2). Dabei handelt es sich um einen nanosekundengepulsten Neodym
dotierten Yttrium-Orthovanadat-Laser (Nd:YVO,), welcher polarisiertes Licht mit einer
Wellenlange von 1064 nm emittiert. Der Arbeitspunkt des Lasers liegt somit im nahen
Infrarotbereich. Die mittlere Leistung betragt 25 W und es kann eine Pulsfrequenz von bis
zu 200 kHz bereitgestellt werden. Das Lasersystem verflgt Uber einen Scankopf, der mit
zwei Spiegeln ausgestattet ist. Uber Schrittmotoren werden die Spiegel bewegt, sodass
eine homogene Bearbeitung bzw. Schraffur der Oberflachen realisierbar ist. Die Bearbei-

tung erfolgte senkrecht zu den Metalloberflachen.
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Kristall, Dioden und

Scankopf [_\ Resonatoren im Gehause
\ Y

Objektiv | —

Abbildung 3-2: Lasersystem Powerline E Air 25 mit Scankopf und 160 mm Brennweite

Bei diesem Lasersystem lassen sich verschiedene Parameter (im Folgenden durch Fett-
druck hervorgehoben) variieren, die wiederum einen Einfluss auf die entstandenen Ober-

flachenstrukturen haben:

Leistungsparameter

Die Stromstarke in Ampere gibt die Leistung der Laserdioden bzw. der Pumpdioden des
Lasers an. Die Frequenz in kHz beschreibt die Anzahl der, auf die Oberflache auftreffen-
den, Laserpulse pro Sekunde. Das Spektrum des Lasers liegt hier zwischen 1 kHz bis
200 kHz. Durch die Kombination der Frequenz mit der Stromstérke lasst sich mafRgeblich
die Impulsspitzenleistung und somit die Leistungsdichte des Lasers andern. Bei einer
Stromstéarke von 43 Ampere und einer Frequenz von 10 kHz kann der Laser eine maxima-
le Leistungsdichte von 1,45 GW/cm? je Puls Uber eine Impulsdauer von 13 ns bereitstel-
len. Die Leistungsdichte wird in dieser Arbeit in GW/cm? beschrieben. Die auf die Oberfla-
che einwirkende Impulsspitzenleistung des Lasers wird hierbei auf die bearbeitete Flache
bezogen. In Abhangigkeit der Leistungsdichte variiert die Impulsdauer, die den Zeitraum
zwischen dem Beginn eines Laserpulses und dem Ende des Laserpulses definiert. Dieser
Parameter lasst sich nicht direkt &ndern, sondern variiert je nach Impulsspitzenleistung

und wird in Nanosekunden angegeben.

Scankopfparameter

Am Scankopf sind weitere Parameter variierbar. Die Brennweite der Optik bestimmt den
Fokus des Laserpulses. Hier stehen zwei Brennweiten zur Verfigung. Bei einer Brennwei-
te von 160 mm hat der Laserpuls einen Durchmesser von ca. 95 um, wéahrend bei der
Brennweite von 300 mm der Laserpuls im Fokus einen Durchmesser von ca. 106 pm be-

sitzt. Je nach verwendeter Brennweite, fiihrt dies auch zu einer Anderung der Flache und
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somit der Leistungsdichte. Die Bearbeitungsgeschwindigkeit kann von 1 mm/s bis
3000 mm/s variiert werden. Eine Variation dieses Parameters kann zu einer haufigeren
Uberlappung der einzelnen Pulse, bei geringeren Geschwindigkeiten, oder zu einem gro-
Beren Abstand zwischen den Laserpulsen, bei hoheren Geschwindigkeiten, fihren. Mit
einer Bearbeitungsgeschwindigkeit von 800 mm/s ist eine homogene Abtastung der Ober-
flache durch die Laserpulse moglich (Abbildung 3-3, links). Die dimensionslose Wieder-
holrate gibt an, wie oft der Bearbeitungsprozess wiederholt wird. Eine 3-fache Wiederhol-
rate flhrt zu einer 3 fachen identischen Abtastung der Oberflache.

Der Linienabstand beschreibt den Abstand zwischen einer Reihe von Laserpulsen aus-
gehend von dem Mittelpunkt der Laserpulse. Wahlt man mit der 160 mm Brennweite
(Durchmesser ca. 95 um) ein Linienbreite von 80 um, kommt es an den Randern des La-
serpulses von 2 Pulsen gerade zu einem Uberlapp, sodass mit diesem Parameter eine
homogene Abdeckung der gesamten Titanoberflache gewéhrleistet ist. Bei einem Linien-
abstand von 20 pm, fuihrt dies zu einem hoéheren Uberlapp (Abbildung 3-3). Die resultie-

rende kreisformige Morphologie auf den Titanoberflachen wird als Laserspot bezeichnet.

“1

80 pm Ao um
\

Abbildung 3-3: Einfluss des Parameters Linienabstand auf den Abstand zwischen

den Laserpulsen
Da, wie oben beschrieben, sehr viele Laserparameter miteinander kombiniert werden
kdnnen und diese sich untereinander beeinflussen, war eine Vorauswahl an Parametern
notwendig. Auf Probenplatten mit einer Grol3e von 20 mm x 20 mm wurden jeweils 70
verschiedene Parameter aufgetragen (Abbildung 3-4). Jedes Parameterfeld hatte dabei
eine FeldgrofRe von 1 mm x 1 mm. Durch die fir das Rasterelektronenmikroskop geeigne-
te GroRRe einer Parametermatrix, war es moglich, mit einer Parametermatrix 70 verschie-
dene Parametersatze zu untersuchen. So wurde eine Vorauswahl an relevanten Laserpa-

rametern getroffen, die im Verlauf dieser Arbeit untersucht wurden.
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Abbildung 3-4: Matrix mit 70 verschiedenen Laserparametern

Tabelle 3-3 sind die ausgewahlten Laserparameter zu entnehmen, mit denen die nachfol-
genden Untersuchungen durchgefiihrt wurden (Abschnitt 3.3 und 3.4). Fir ein einfachere
Zuordnung, besitzen die Parameter eine Nummerierung von 1 bis 5. Parameter 1 stellt die
geringste Leistungsdichte dar, wahrend Parameter 5 die héchste Leistungsdichte bei drei-
facher Wiederholung, geringerem Linienabstand und geringerer Geschwindigkeit besitzt.
Die Parameter 2, 3 und 4 weisen Leistungsdichten zwischen diesen beiden Extremen auf.
Der Ubergang von Parameter 2 zu Parameter 3 unterscheidet sich nur durch die verwen-
dete Brennweite, sodass die Differenz der Leistungsdichte gering ist (0,43 GW/cm? und
0,54 GW/cm?).

Tabelle 3-3: In dieser Arbeit verwendete Laserparameter

Laserparameter Parameter 1 Parameter 2 Parameter 3 Parameter 4 Parameter 5
Leistungsdichte, GW/cm? 0,02 0,43 0,54 1,45 1,45 (3x)

Impulsdauer, ns 62,50 16,30 16,30 13,00 13,00

Frequenz, kHz 100 10

Stromstérke, A 30 43

Brennweite, mm 300 160

Linienabstand, um 80 20

Wiederholrate, - 1 3

Geschwindigkeit, mm/s 800 400
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NaTESi-Anodisieren
Dieses Verfahren ist in der Literatur [3] und in Abschnitt 2.3.2 in Abbildung 2-12 beschrie-

ben. Da fur die Ermidungsuntersuchungen zu diesem Verfahren keine Daten vorliegen,
wurden die Parameter zur Herstellung solcher Oberflachen auf Ti6Al4V aus der Literatur
reproduziert [3] und Ermidungsversuche durchgefiihrt. Tabelle 3-4 stellt die verwendeten

Prozessparameter dar.

Tabelle 3-4: Prozessparameter fiir das NaTESi-Anodisieren [3]

NaTESi-Anodisieren

Ansatz Natriumhydroxid 300 g/l, Natriumtartrat 65 g/l
Ethylendiamintetraessigsaure 30 g/I, Natriummetasilikat 6 g/l
Spannung \% 10
Temperatur °C 303
Stromdichte Aldm? 2
Behandlungsdauer min 15
VE-Wasser
Spulen < 30 puS/cm
(Dauer: 3 min)
Trocknungstemperatur| °C RT

TiO,-Nanoréhren-Anodisieren

Da auch eine Untersuchung des TiO,-Nanoréhren-Anodisierens im Hinblick auf die Ermi-
dungseigenschaften erfolgte, wurden ebenfalls nach den Prozessparametern von Mertens
[3] Titanoberflachen fir diese Versuche hergestellt. Des Weiteren wird die Morphologie in
Abschnitt 2.3.2 und Abbildung 2-13 dargestellt. Tabelle 3-5 zeigt die verwendeten Pro-

zessparameter.

Tabelle 3-5: Prozessparameter fiir das TiO,-Nanoréhren-Anodisieren [3]

TiO,-Nanorbhren-Anodisieren

Ansatz Ammoniumsulfat 130 g/l, Ammoniumfluorid 5 g/l
Spannung \% 20
Temperatur °C 303
Stromdichte Aldm? -
Behandlungsdauer min 30
VE-Wasser
Spulen < 30 puS/cm
(Dauer: 3 min)
Trocknungstemperatur| °C RT
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3.2.3 Kleben

Das in der Luftfahrt haufig verwendete polymerfaserverstarkte Epoxid Folienklebstoffsys-
tem FM 73 M (300 g/m?) des Herstellers Cytec Engineering Materials Inc. wurde fir samt-
liche Klebeversuche verwendet. Mit einem Messer wurde der Filmklebstoff in die entspre-
chende Probenform geschnitten und auf die vorbehandelte Probenoberflache mit der
Hand angedriickt. Nach dem Ablésen der Trennfolie, die zur besseren Handhabbarkeit
des Klebstoffs aufgebracht ist, wurde die zweite vorbehandelte Probenoberflache auf den
Klebstoff aufgedriickt. AnschlieRend wurden alle Probetafeln in einem Autoklavprozess
ausgehartet. Zu Beginn des Prozesses wurde die Temperatur Gber 60 min. auf 120 °C
aufgeheizt und dann 90 min. bei einem Autoklavdruck von 0,25 MPa gehalten. Anschlie-
Rend begann der Abkihlprozess von 120 °C auf 25 °C mit einer Abkuhlrate von ca.
1,7 °C/min. Insgesamt dauerte der gesamte Ausharteprozess ca. 210 min. und gewahr-
leistet einen reproduzierbaren Vernetzungsgrad mit gleichbleibenden mechanischen

Klebstoffeigenschaften. Die Klebstoffdicke lag bei ca. 0,2 mm - 0,25 mm.

3.3 Prifmethoden und mechanische Versuche

3.3.1 Kondenswasserklimatest

Zur Prifung der Oxidschichtstabilitat (ohne Klebung) wurde der Kondenswasserklimatest
nach der DIN EN ISO 6270-2 [124] durchgefiihrt. Bei diesem Test wurden die laservorbe-
handelten Proben einer Temperatur von 40 °C £+ 3 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 100 % ausgesetzt. In der Prifkammer HK499 M von der Firma Koéhler GmbH wurde
die Bodenwanne der Prifkammer mit Reinstwasser (Fullhdhe von 10 mm) befillt. An-
schlieBend erfolgte die Auslagerung der Proben in einem Kunststoffgestell in einem Win-
kel von 20° zur Senkrechten.

Nach jeweils 336 h, 1000 h und 3000 h wurden Proben der Priifkammer ohne Abschal-
tung der Heizung entnommen und fur die weiteren Untersuchungen (Analyse der Morpho-
logie und chemischen Zusammensetzung) prapariert. Titanbleche, die mit den Laserpa-

rametern 2 - 5 vorbehandelt wurden, wurden diesem Test unterzogen.

3.3.2 Untersuchung der Ermidungseigenschaften

Da, wie bereits in Abschnitt 2.4 beschrieben, der Einfluss von Oberflachenbehandlungs-
verfahren auf die Ermidungseigenschaften bekannt ist, wurden Proben mit verschiede-
nen Laserparameter und nasschemischen Verfahren (Entfetten mit P3-Almeco, Beizen

mit Turco 5578, NaTESi-Anodisieren und TiO,-Anodisieren) vorbehandelt und diesbeziig-
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lich untersucht. Nach der Airbus Industrie Material Specification (AIMS) fur Titanlegierun-
gen [125] durfen bei der Verwendung vorgeschriebener Probengeometrien nach einer
Oberflachenbehandlung bestimmte Grenzwerte bei Wohlerversuchen nicht unterschritten

werden (siehe Tabelle 3-6).

Tabelle 3-6: Anforderungen nach AIMS 03-18-004 fur Ti6Al4V Plattenmaterial [125]

Omax IN MPa  Zyklen R-Verhéltnis Probengeometrie Probenrichtung

410 30.000
290 100.000
011 Kt 2;3 LT
250 200.000
200 1.000.000

Bei der vorgeschriebenen Probengeometrie handelt es sich um die Probenform
K: 2,3 Typ T min, die nach der DIN 6072 definiert wird (Abbildung 3-5) [126]. Die Bohrung
stellt eine Nietbohrung dar, bei der zwei Betrachtungsarten der Oberflaichenvorbehand-

lung von Interesse sind:

e Prifung der K; 2,3 Typ T min Proben mit Vorbehandlung der Innenbohrung (ge-
samte Flache der Bohrung, wie in Schnitt A-A, Abbildung 3-5)
e Prifung der K; 2,3 Typ T min Proben ohne Vorbehandlung der Innenbohrung

Bei einem Einsatz kénnen in der Produktion beide Félle relevant sein. Zunachst konnte
die gesamte Oberflache vorbehandelt und anschlieRend die Nietbohrung gesetzt werden
oder es wird zuerst die Nietbohrung gesetzt und anschlieRend eine vollflachige Oberfla-

chenvorbehandlung durchgefiihrt (Vorbehandlung der Innenbohrung).

100
A A

?6.35

20

z

/ Ras1,6

| —ag] P

o [0, 07]

A-A

Abbildung 3-5: Probengeometrie einer flachen Ermiidungsprobe K; 2,3 Typ T min [126]
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Um eine Vorbehandlung der Innenbohrung bei den nasschemischen Prozessen zu ver-
meiden, wurden die Proben in der Innenbohrung mit einem Stopfen versehen. Bei der
Laservorbehandlung konnte dber das Beschriftungsprogramm die Bohrung der Proben
durch eine Aussparung der hinterlegten Zeichnung nicht vorbehandelt werden. Ansonsten
erfolgte die Vorbehandlung beidseitig auf der ganzen Probenflache.

Eine Wohlerlinie setzt sich aus jeweils 10 Ermidungsproben auf verschiedenen Lastni-
veaus zusammen. Uber die Weibullgleichung kann anschlieRend die Wohlerlinie erstellt

werden:

Og = ¢ + —2mi— (3.1)

e [—IO‘E;N)] Ca

Die Konstanten der Weibullgleichung ergeben sich folgendermallen:
o C;: 45% der Dauerfestigkeit (MPa), 0, = 0,45 Omax = Cy fUr N — «
o C,: 45% der Zugfestigkeit (MPa), 0,= 0,45 Opmax = Co fur N — 0
e C;und C,4 sind dimensionslose Grof3en, welche die Steigung und Form der Wo6h-

lerkurve zwischen den zwei Asymptoten (C,, C,) beeinflussen.

Die Weibullgleichung erfasst mathematisch das Streuverhalten beim Versagen von Pro-
ben bezogen auf das schwachste Glied. Durch die ermittelten Prifergebnisse einer Priif-
reihe wird eine Wohlerlinie im Anschluss interpoliert. Es ist mdglich die Verteilung zu mo-
difizieren, dass eine Normal- oder Exponentialverteilung abgebildet werden kann [127].
Die Prufung der Proben erfolgte mit der Resonanzprifmaschine Mikrotron 654 der Firma
Rumul in einem klimatisierten Raum mit einer konstanten Temperatur von 23 °C. Die
Mikrotron 654 kann eine Priflast von max. 24 kN erreichen. Je nach Masse und Steifigkeit
lassen sich die Frequenzbereiche zwischen 40 - 230 Hz oder 70 - 250 Hz einstellen [128].
Die Priffrequenzen lagen bei den in dieser Arbeit dargestellten Versuchen bei 106 Hz -
108 Hz. Nach 1x10’ Zyklen wurde der Versuch beendet und als Durchléaufer gewertet. Die
Zugproben wurden mit der servohydraulischen Prifmaschine der Serie PSA der Firma
Instron, friher Schenck, geprtift.

Die Untersuchung der Ermidungseigenschaften erfolgte an Proben, die mit den Laserpa-
rametern 1, 4 und 5 (Tabelle 3-3) vorbehandelt wurden. Diese Parameter wurden gewabhilt,
da diese sowohl die geringste als auch die héchste Impulsspitzenleistung abdecken und

somit der Einfluss der Parameter auf die Ermidung untersucht werden konnte.
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3.3.3 Kaeilprufung

Der Einfluss der Oberflachenvorbehandlung mittels Laser auf die resultierenden Klebeei-
genschaften erfolgte mit der Keilprifung nach DIN 65448 [129]. Fir diesen Test wurden
zwei Probentafeln mit den Abmessungen 150 mm x 150 mm £ 0,1 mm und einer Blechdi-
cke von 2 mm % 0,1 mm auf einer Seite vorbehandelt und anschlie3end, wie in Abschnitt
3.2.3 beschrieben, mit dem Klebstoff FM 73 M verklebt. Die Probentafeln wurden darauf-
hin mit einer Wasserstrahlanlage in funf Prifkdrper mit einer Breite von 25 mm = 0,5 mm
getrennt. Beidseitig wurden von der gesamten Probentafel 5 mm Randabfall berticksich-
tigt, um Randeffekte (z. B. ungleichmafiige Klebstoffdicken) in den Prifungen zu vermei-
den. Die Proben wurden umlaufig Uberfrast und an der Stirnseite zur Fuhrung des Keils
mit einer 0,7 mm - 1,4 mm tiefen Nut versehen. Daraufhin wurde ein Edelstahlkeil mit den
Abmessungen 20 mm x 25 mm + 0,1 mm, einer Dicke von 3,2 mm £ 0,1 mm und einem
Winkel von 30° an der Spitze innerhalb von 10 s - 15 s mit der Zugprifmaschine Z100 der
Firma Zwick eingetrieben. Pro Laserparameter wurden 5 Proben getestet (Tabelle 3-3).

Nachdem der Initialriss, nach dem Eintreiben des Keils, auf den Proben unter einem Ste-
reomikroskop (ZEISS Stemi SV 6) bei 20-facher Vergrof3erung markiert wurde, erfolgte
die Auslagerung der Proben in der Klimakammer SB11/1000 der Firma Weiss Technik AG
(bei einer Temperatur von 50 °C % 2 °C und einer relativen Feuchtigkeit von 95 % + 2 %).
Nach jeweils 75 min, 24 h, 48 h, 96 h, 168 h, 336 h, 500 h und 1000 h wurden die Proben
der Klimakammer fur maximal 1 h entnommen und der Rissfortschritt auf den Kanten der

Proben unter dem Stereomikroskop markiert (Abbildung 3-6).

96 h
48 h
24 h 1
75 min 1
0h . ‘

i il i . ‘ |

Abbildung 3-6: Keiltestprobe mit der Markierung des Rissfortschritts bis 96 h

Die Messung des Rissfortschritts erfolgte mit einem Lineal ab der schwarz markierten
Kante des eingetrieben Keils (Abbildung 3-6). Da pro Vorbehandlungsparameter
5 Proben gepriift und der Rissfortschritt beidseitig auf einer Probe gemessen wurde, be-
rechnet sich der Mittelwert aus 10 Messwerten pro Vorbehandlungsparameter. Zu der
Standardabweichung addiert sich zusatzlich ein Ablesefehler von 0,5 mm, um die Ablese-

ungenauigkeit zu berticksichtigen.
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Die Formé&nderungsenergie, welche in den Flgeteilen aufgrund der Verformung gespei-
chert ist, wird durch den Rissfortschritt in der Klebschicht abgebaut bis sich ein Gleichge-
wicht einstellt. Zusatzlich beeinflusst die Alterung der Klebeverbindung in dem feucht-
warmen Klima die Rissausbreitung.

Nach Beendigung und Auswertung der Keilpriifung erfolgte die mechanische Trennung
der Proben, um die Versagensart nach DIN EN ISO 10365 (adhasiver Bruch, kohasiver
Bruch oder Mischbruch) der Proben zu bestimmen.

3.3.4 Rollenschalprifung

Um den Schéalwiderstand der Klebungen zu bestimmen, wurde die Rollenschalprifung
nach DIN 1464 durchgefihrt [130]. Fur diesen Test wurde zunéchst ein Titanblech mit den
Abmessungen 200 mm x 250 mm £ 0,1 mm und einer Blechdicke von 2 mm + 0,1 mm,
welches auch als Rickenblech bezeichnet wird, vorbehandelt. AnschlieRend wurde es mit
dem Schélblech mit den Abmessungen 200 mm x 300 mm + 0,1 mm und einer Blechdicke
von 0,4 mm = 0,1 mm, welches ebenfalls vorbehandelt wurde, mit dem Klebstoff FM 73 M
verklebt. Aus dieser Probentafel wurden 10 mm Randabfall bertcksichtigt, um Randeffek-
te zu verhindern. Die Probentafeln wurden daraufhin mit einer Wasserstrahlanlage in
sechs Prufkorper mit einer Breite von 25 mm + 0,5 mm getrennt. Pro Laserparameter
wurden (Tabelle 3-3) 12 Proben gepriift, um eine statistische Auswertung zu ermdglichen.

Abbildung 3-7: Darstellung einer Rollenschélprobe wéhrend der
Prufung

Das Schélblech ist unten eingespannt; das Ruckenblech im obe-
ren Teil der Prufvorrichtung
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Die anschlieRende Prifung (Abbildung 3-7) wurde an 6 ausgelagerten und 6 nicht ausge-
lagerten Proben durchgefiihrt. Die Auslagerung der Proben erfolgte wiederum in der Kli-
makammer SB11/1000 der Firma Weiss Technik AG bei einer Temperatur von
50 °C + 2 °C und einer relativen Feuchtigkeit von 95 % + 2 % und dauerte 1000 h. Zwi-
schen der Entnahme und der Prifung der Proben lag eine maximale Zeitspanne von
1 h. Die mechanische Prifung wurde an der Zugprifmaschine Z100 der Firma Zwick
durchgefihrt. Wahrend der Prifung wurden die Traversenbewegung und die anliegende
Kraft aufgezeichnet. Wie beispielhaft dargestellt (Abbildung 3-8), wurde dabei die Schal-
lange von 40 mm bis 180 mm ausgewertet, die sich wiederum in zwei Bereiche unterteilt.
Der erste Bereich (40 mm bis 100 mm) ist als ,Bereich vor dem Einspritzen von netzmit-
telhaltigem Wasser" bezeichnet, an den sich ein Bereich (110 mm bis 180 mm) an-
schliel3t, bei dem nach einer Schéllange von 100 mm fir ca. 0,5 s ein netzmittelhaltiges
Wasser (VE- Wasser + 1 % Tensidlosung) eingespritzt wird. Dieser 2. Bereich wird auch
als Nassschélprifung bezeichnet und soll an der Grenzflache zwischen Substratoberfla-
che und Klebstoff eine zusatzliche Beanspruchung durch das Einspritzen von Wasser
herbeifiihren (siehe Abschnitt 2.2.3).
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Abbildung 3-8: Kraft-Weg-Diagramm am Beispiel einer Rollenschélprobe ohne zusatzliche Auslagerung

Basierend auf dem Diagramm lasst sich der Schélwiderstand (S) in KN/m ermitteln. Die-

ser ergibt sich aus der Schéalkraft (F) fur einen Bereich, bezogen auf die Probenbreite (b).

F

Somit liel3 sich fir jeden Laserparameter (Tabelle 3-3) ein mittlerer Schélwiderstand fur

den 1. und 2. Bereich inklusive der Standardabweichungen ermitteln. Nach Beendigung
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der Rollenschalprufung wurde die Versagensart der Proben nach DIN EN ISO 10365
(adhasiver Bruch, kohasiver Bruch oder Mischbruch) bestimmt. Die Vorbehandlung der
Keil- und Rollenschalproben erfolgte mit allen Laserparamatern (Tabelle 3-3).

3.3.5 Versuche fur die Modellentwicklung

Zum Verstandnis der in dieser Arbeit mittels Laserstrahlung erzeugten Nanostruktur, wur-
den erganzende, grundlegende Versuche durchgefuhrt, um anschlieRend ein Modell aus
allen gewonnen Erkenntnissen entwickeln zu kénnen. Anhand dieses Modells soll die

Entstehung der Nanostrukturen auf Metalloberflachen erlautert werden.

Eine Titanplatte mit den Abmessungen (20 mm x 20 mm x 2 mm) wurde zum Teil mit dem
Laserparameter 4 (Tabelle 3-3) vorbehandelt. AnschlielRend wurden die drei, mit schwar-
zen Rechtecken in Abbildung 3-9 markierten, Bereiche im Rasterelektronenmikroskop
(REM) untersucht, um den Einfluss auf nicht behandelte Gebiete zu analysieren. Der Ab-
stand der Rechtecke, mit einer Flache von 1 mm x 1 mm, untereinander betrug ca.
1,5 mm. Das linke Rechteck stellt den Ubergang von dem laservorbehandelten zu dem
unbehandelten Bereich dar.

Laserbehandelt IUnbehande

£

Abbildung 3-9: Bis zur gestrichelten weil3en Lﬁie
vorbehandelte Ti6Al4V-Probe [131]

Weiterhin wurde eine Titanplatte mit den gleichen Abmessungen auf den Boden eines
Becherglases mit deionisiertem Wasser, bei einem Wasserstand von ca. 20 cm, gelegt
und anschlielend vollflachig laservorbehandelt. Sowohl die Oberflache als auch Ruck-
stande im Wasser (anschlie3end auf einem Siliziumwafer getrocknet) wurden im REM
nach der Laservorbehandlung untersucht [131].
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3.4 Analytische Untersuchungsmethoden

3.4.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Untersuchung der Oberflachenmorphologie und der Bruchflachen geklebter Proben,
nach der Vorbehandlung mit den Laserparametern (Tabelle 3-3), erfolgte mit dem Felde-
missions-Rasterelektronenmikroskop JSM-6320 der Firma JEOL bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 15 kV und mit dem Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop AU-
RIGA der Firma ZEISS bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV. Um die Leitfahig-
keit der Probenoberflachen zu erhdhen, wurden diese vor der Untersuchung mit einer
Platinschicht bedampft. Dies erfolgte mit dem Beschichtungsgerat der Firma Emitech (Typ
K575) bei 20 mA und 1x10™" mbar in einer Argonatmosphére. Fiir die Untersuchung mit
dem JEOL-Gerét dauerte dieser Vorgang 25 s und bei der Untersuchung mit dem Zeiss-
Gerat dauerte der Beschichtungsvorgang 5 s.

Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurde auch zusatzlich die Oxidschichtdicke
nach der Vorbehandlung der Titanbleche mit den verschiedenen Laserparametern
(Tabelle 3-3) untersucht. Dafur wurden die Proben (ca. 20 mm x 20 mm, Probendicke
2 mm) einseitig angesagt, fur ca. 10 s in flissigen Stickstoff getaucht und anschlie3end
mechanisch gebrochen. Die Messungen der Oxidschichtdicke im REM erfolgte an drei
verschiedenen Stellen zur Bestimmung eines Mittelwertes inklusive der Standardabwei-

chung.

3.4.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Ein weiteres Verfahren zur Charakterisierung der erzeugten Nanostrukturen, des Einflus-
ses auf das Geflige und der Interaktion zwischen Klebstoff und Substratoberflache ist die
Transmissionselektronenmikroskopie.

Ahnlich wie bei der Rasterelektronenmikroskopie, wird auch hier ein hochenergetischer
Elektronenstrahl tber die Probe geflihrt. Jedoch sind bei diesem Verfahren die transmit-
tierenden Elektronen von Interesse, was eine aufwéndigere Préparation der Proben zur
Folge hat.

Die Untersuchungen der Oxidschichten und der Interaktion zwischen Klebstoff und Ti-
tanoxid erfolgte am Institut fir Schicht- und Oberflachenanalytik GmbH (IFOS) mit einem
Elektronenmikroskop der Firma JEOL (JEOL 2010) mit Gatan Imaging Filter (GIF 863)
und slow-scan CCD-Kamera (Model 794) bei einer Beschleunigungsspannung von
200 kV. Die dunnen durchstrahlbaren planparallelen Lamellen wurden mit Hilfe eines
Focused-lon-Beam Systems (FEI ALTURA 865 dual-beam FIB) mit in-situ-Manipulator mit

einer Dicke von 50 nm - 75 nm hergestellt und auf eine Tragerfolie appliziert. Um die obe-
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re Lamellenkante vor zu starker Schadigung durch den lonenstrahl zu schiitzen, wurde je
nach Probe durch ein integriertes Gasinjektionssystem eine Wolfram-Schutzschicht bzw.
durch lonenstrahlabscheidung amorpher Kohlenstoff abgeschieden. Zur Identifizierung
der Kiristallstruktur wurde auch eine Feinbereichsbeugung (SAD) mit Parallelbeleuchtung
durchgefinhrt.

Mit der Methode der Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) kdnnen mit dem TEM
Elemente identifiziert und somit die Stéchiometrie der erzeugten Titanoxide ermittelt wer-
den. Dabei wird die Probe mit dem Elektronenstrahl bestrahlt. Ein Teil der Elektronen
durchdringt ungehindert die Probe, ein anderer Teil tritt mit der Probe in Wechselwirkung.
Dabei werden die Elektronen elastisch und inelastisch, bezogen auf die Anderung von
Richtung und Geschwindigkeit, gestreut. Der Energieverlust inelastisch gestreuter Elekt-
ronen ist signifikant fir bestimmte Wechselwirkungen, wie z. B. die lonisierung eines
Atoms. Legt man den Fokus auf eine Anzahl von Elektronen mit einem bestimmten Ener-
gieverlust, so kdnnen anhand typischer Intensitatsverlaufe Elemente quantifiziert werden
[132, 133].

Zur Charakterisierung der Elementverteilung in geklebten Proben wurde die energiegefil-
terte Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM) angewendet. Bei der EFTEM wer-
den, im Gegensatz zu EELS, nur Elektronen bestimmter Bewegungsenergie zur Bilder-
zeugung verwendet. Die Bildintensitdt kann mit einem bestimmten Wechselwirkungspro-
zess in Verbindung gebracht und die Verteilung von Elementen in der Probe bildlich sicht-
bar gemacht werden. Dafiir wird ein Bild mit Elektronen, deren Energieverlust genau der
lonisationsenergie eines bestimmten Elements entspricht, und ein Bild mit einem Energie-
verlust unmittelbar vor der lonisationskante gemacht. Ein Abgleich dieser beiden Bilder
zeigt jene Bildstellen hell, an denen das Element quantitativ vermehrt vorhanden ist [133,
134].

Weitere TEM-Analysen erfolgten an der Universitdt Paderborn, um den Einfluss der La-
servorbehandlung auf das Materialgeflige bzw. die Schmelzzone zu untersuchen. Dinne
Scheiben wurden aus den laservorbehandelten Proben geschnitten und mechanisch auf
eine Folienstéarke von 100 um geschliffen. AnschlieRend wurden die Proben einer Elektro-
politur mit einer 5 %-iger Perchlorsédurelésung bei einem Potential von 21 V bei -30 °C

unterzogen. Das TEM arbeitete mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV.



Seite 56 Experimenteller Teil

3.4.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) ist ein Verfahren zur zerstérungsfreien qualitativen und quantitativen Analyse der
chemischen Oberflachenzusammensetzung. Weiterhin ist die ldentifikation chemischer
Bindungszustande mdglich. Daraus kdnnen Erkenntnisse Uber die chemische Zusam-
mensetzung der Oberflache in einem Bereich von 0,5 nm - 10 nm erlangt werden.

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf der Entstehung von Photoelektronen auf-
grund der Wechselwirkung von Photonen mit gebundenen Elektronen in der Probenober-
flache. Sobald die Energie der Strahlung grof3er ist als die Bindungsenergie des entspre-
chenden Elektrons, kann dieses aus dem Festkorper geldst werden. Die emittierten Elekt-
ronen kénnen anschlielend beziglich ihrer kinetischen Energie untersucht werden. Aus
der Differenz der Anregungsenergie und der kinetischen Energie lasst sich die Bindungs-
energie der Elektronen berechnen und somit die zugehérigen Elemente identifizieren. Die
Verfahren der Photoelekironenspektroskopie werden anhand der anregenden elektro-
magnetischen Strahlung unterschieden. Dabei kann UV-Strahlung zur Anregung im ultra-
violetten Bereich oder Rontgenstrahlung zum Einsatz kommen. Bei der Anregung durch
die charakteristischen Linien von Réntgenrdéhren spricht man von der Réntgenphotoelekt-
ronenspektroskopie. Es wird mit monochromatischer Al K,-Strahlung gearbeitet. Aufgrund
der starken Wechselwirkung mit der Materie ist die Austrittstiefe der emittierten Elektronen
nur 0,5 nm - 10 nm, sodass die resultierenden Informationen aus den obersten Atomlagen
der Proben gewonnen werden [135].

Fir die XPS-Analyse wurde das Quantum 2000 Spektrophotometer von Physical Electro-
nics angewendet. Der Winkel zwischen dem Analysator und der Probenoberflache betrug
45° und es wurde unter einem Druck von 10® mbar gearbeitet. Der analysierte Bereich
hatte einen Durchmesser von 200 um. Fir die quantitative Auswertung der Spektren
musste die integrale Flache unter den ermittelten Peaks berechnet werden. Dafiir wurde
zunéachst der Untergrund nach Shirley abgezogen [136]. Anschliel3end konnte mit Hilfe
der atomaren Sensitivitatsfaktoren nach Moulder fir das gesuchte Element die Konzentra-
tion an der Oberflache bestimmt werden [137].

Die Analyse erfolgte an Ti6Al4V-Proben, die jeweils mit den Laserparametern 1 - 5
(Tabelle 3-3) vorbehandelt wurden und zusatzlich an einer Ti6Al4V-Probe, die nur mit
Isopropanol (wurde vorher nicht gebeizt) gereinigt wurde, um einen Ausgangszustand
zum Vergleich hinzuziehen zu kénnen. Die Proben hatten eine Grél3e von ca. 20 mm X
20 mm bei einer Probendicke von 2 mm. Weiterhin wurden auch gezielt ausgewdahlte
Bruchflachen geklebter Proben mittels XPS analysiert, um Klebstoffriickstande auf den

adhasiv versagten Probenteilen festzustellen.
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3.4.4 Rontgenbeugung (XRD)

Die Messung der Eigenspannungen in den Probenoberflachen nach der Laservorbehand-
lung erfolgte Gber die Rontgenbeugung (engl.: X-ray diffraction, XRD) [138]. Der physika-
lische Hintergrund der Rontgenbeugung beruht auf der Wechselwirkung zwischen den
auftreffenden Rontgenstrahlen und der Elektronenhiille der Atome eines Werkstoffs.

In dieser Arbeit wurde das sin®(y)-Verfahren fiir die Eigenspannungsmessung verwendet
[138]. Um ein Tiefenprofil der Eigenspannungen innerhalb der Proben zu messen, erfolgte
ein Abtrag der Probenoberflachen. In dieser Arbeit wurde das Beizprodukt Turco 5578
(Tabelle 3-2) verwendet, welches einen konstanten Abtrag von 3,6 um/5 min. gewahrleis-
tet. Die Eigenspannungsmessungen erfolgten mit dem Gerat iXRD der Firma Proton Ma-
nufacturing LTD an Ti6Al4V-Proben mit den Abmessungen 30 mm x 30 mm und einer
Probendicke von 2 mm, die jeweils mit den Laserparametern 1, 4 und 5 (Tabelle 3-3) vor-
behandelt wurden. Diese Parameter wurden ausgewahlt, da sie untereinander einen ho-

hen Unterschied beziiglich ihrer Laserintensitat darstellen.

3.4.5 High-Speed-Kamera (HSC)

Zur bereits angesprochenen Untersuchung der Entstehung der Nanostrukturen
(Abschnitt 3.3.5) auf den Titanoberflachen wurde eine Photron Fastcam PCl 1024 High-
Speed-Kamera (HSC) mit einem OLYMPUS DF PL Objektiv verwendet, welche die Auf-
nahmen digital auf einem Computer abspeichert. Die Einstellungen der Kamera kdnnen
Tabelle 3-7 entnommen werden. Durch die Aufnahme von 27000 Bildern pro Sekunde,
war es moglich, ca. 3 Aufnahmen pro Laserpuls bei einer Pulsfrequenz von 10 kHz (La-
serparameter 4, Tabelle 3-3) zu erhalten. Um einen Einblick in den Interaktionsprozess
zwischen Metalloberflache und Laserstrahl zu erhalten, wurde vor das Objektiv der Kame-
ra ein Lichtfilter installiert.

Weiterhin wurde eine Aufnahme bei geringerer Vergrol3erung ohne Lichtfilter durchge-

fuhrt, um das in der Literatur beschriebene Plasma aufnehmen zu kénnen.

Tabelle 3-7: Einstellungen der High-Speed-Kamera

Parameter Einheit Einstellung
Aufnahmerate 1/s 27000

Shutter-Geschwindigkeit S 0.000037

Bild-Breite 256 Pixel

Bild-Hbhe 64 Pixel
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4 Ergebnisse

4.1 Morphologische Analyse nach der Laservorbehandlung

4.1.1 Morphologische Analyse in der Draufsicht

Nach der Laservorbehandlung mit den aus Tabelle 3-3 ausgewéahlten Laserparametern,
wurde die Morphologie der Oberflachen des Ti6Al4V mit Hilfe der REM untersucht.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4-1 zeigen, bei einer geringen VergréRerung (500 x),
die entstandenen Morphologien auf den Titanoberflachen [139-143].

Abbildung 4-1: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Oberflachen nach der Laservorbehandlung mit den La-
serparametern a) 1, b) 2, ¢) 3, d) 4, €) 5[139-141]
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Nach der Laservorbehandlung mit dem Parameter 1 (Abbildung 4-1 a) sind, im Vergleich
zu den Parametern 2 bis 4, keine Spuren der Laserspots zu sehen. Lediglich eine Glat-
tung der Oberflache mit einer Spurbreite von ca. 80 um + 3 um ist zu erkennen.

Der Durchmesser des kreisférmigen Laserspots auf der Titanoberflache bei Laserparame-
ter 2 (Abbildung 4-1 b) betragt im Durchschnitt ca. 106 um £ 4 pum. Bei diesem Parameter
ist die homogene Abdeckung der gesamten Oberflache durch die tberlappenden Laser-
pulse ersichtlich. Auch bei den Laserparametern 3 (Abbildung 4-1 c) und 4 (Abbildung 4-1
d), mit einem geringeren Durchmesser des Abdrucks von ca. 95 pm + 8 um, ist die homo-
gene Abdeckung durch die Uberlappenden Laserspots vorhanden. Im Unterschied zu dem
Parameter 3, sind bei der Vorbehandlung mit Parameter 4 mehr Schmelzspritzer zu se-
hen. Allgemein lasst sich bei den Laserparametern 2 bis 4 eine hervorstehende Wulst an
den auReren Randern der Laserspots erkennen.

Die Vorbehandlung mit Laserparameter 5 (Abbildung 4-1 e) lasst auf der Titanoberflache
keine Laserspots bzw. geschmolzene Aufhaufungen erkennen. Durch den haufigen Uber-
lapp der Laserpulse, sind mehr Schmelzspritzer als bei den Ubrigen Laserparametern zu
beobachten. Abbildung 4-3 zeigt die Vorbehandlung mit denselben Laserparametern in
der Detailansicht bei hoher VergréRerung (50.000 x). Die Vergrof3erungen wurden im In-
neren eines kreisformigen Laserspots auf der Titanoberflache aufgenommen, wie in Ab-
bildung 4-2 beispielhaft an Parameter 4 dargestellt [144].

300 nm EADS

Abbildung 4-2: REM Aufnahme der Ti6Al4V-Oberflache nach der Laservorbehandlung mit dem Laser-
parameter 4 bei verschiedenen Vergroerungen [139, 144]
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An den &uRReren Schmelzrandern der Laserspots lie3 sich die gleiche Struktur auf den
Oberflachen fiur alle Parameter erkennen, sodass die Detail-Aufnahmen der Nanostruktur
im Inneren des Laserspots auf der Titanoberflache fir alle Laserparameter, die untersucht
wurden, reprasentativ sind.

In der Detailansicht (Abbildung 4-3 a) ist auf der Oberflache keine Strukturierung zu be-
obachten, wahrend die Vorbehandlung mit den Parametern 2-5 eine Nanostrukturierung
auf den Oberflachen nach der Laservorbehandlung bei den hohen Vergrél3erungen auf-
weist (Abbildung 4-3 b-e). Die Vorbehandlung mit Parameter 2 zeigt meist klobig entstan-
dene Strukturen auf den Oberflachen auf, die Hohlrdume mit Dimensionen zwischen
10 nm und 100 nm zeigen. Die Bearbeitung der Proben mit den Laserparameter 3 und 4
weisen ebenfalls diese Hohlrdume auf (zwischen 10 nm und 100 nm), allerdings besteht
bei diesen Parametern die entstandene Nanostruktur auf der Oberflache aus &steligen
Strukturen, sodass die Oberflache eine feinere Struktur aufweist als bei Parameter 2
(Abbildung 4-3 b). Zuséatzlich werden durch diese feineren Strukturen mehr Hohlraume auf
der Oberflache ersichtlich, die gleichmalig verteilt sind.

Nach der Vorbehandlung mit Laserparameter 5 (Abbildung 4-3 e) sind gré3ere Hohlrdume
zwischen den Nanostrukturen, die im Vergleich zu den Parameter 3 und 4 (Abbildung 4-3
c und d) gréber erscheinen, zu beobachten. Sie weisen Langen von bis zu 500 nm auf
und kdnnen bis 200 nm breit sein. Weiterhin besteht die Morphologie im Vergleich zu der
Vorbehandlung mit den Laserparametern 3 und 4 (Abbildung 4-3 ¢ und d) aus gréberen
Nanostrukturen zwischen den Hohlrdumen [139, 140, 143].

Die Tiefe der Nanostrukturen lasst sich Uber die REM-Aufnahmen der Draufsicht nicht
bestimmen, sodass uUber den Probenbruch (Abschnitt 4.1.2), sowohl die morphologische
Zusammensetzung, als auch die Dicke der Nanostrukturen bzw. Oxide zu bestimmen

waren.
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00075935

Abbildung 4-3: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Oberflachen nach der Laservorbehandlung mit den La-
serparametern a) 1, b) 2, ¢) 3, d) 4, e) 5[139]



Ergebnisse Seite 63

4.1.2 Morphologische Analyse im Probenbruch

Eine detailliertere Betrachtung der Nanostruktur wird durch den Probenbruch ermdglicht,
um die Hohe der entstandenen Nanostruktur bzw. Oxidschicht und ihren Aufbau charakte-
risieren zu kénnen. Neben der REM-Untersuchung, wurde auch an gezielt ausgewahlten
Laserparametern eine TEM-Analyse durchgefuhrt.

Abbildung 4-4 stellt schematisch an einer mit Laserparameter 4 vorbehandelten Probe
den Analysebereich bei den REM-Untersuchungen im Probenbruch dar.

00070861

500 um EADS 00070860

CTOMW-MS

30 um EADS

CTOMV-MS

Abbildung 4-4: REM Aufnahme der Ti6Al4V-Oberflache nach der Laservorbehandlung mit Laserpara-
meter 4 im Probenbruch bei verschiedenen VergréRerungen [131, 139]

An der Bruchkante (Abbildung 4-4 a) ergeben sich viele Moglichkeiten die Schichtdicke
der Nanostruktur mit dem REM morphologisch zu untersuchen, wie beispielhaft in Abbil-
dung 4-4 b mit dem schwarzen Kreis dargestellt. In den Abbildung 4-4 a und b sind zudem
die Uberlappenden Laserspots auf der Titanoberflache zu erkennen [139].

In Abbildung 4-5 sind fur die 5 Parameter die Probenbriiche in der Detailansicht bei hoher
VergrofRerung abgebildet (bis 75.000x). Wahrend die Vorbehandlung mit Parameter 1
keine Nanostruktur, aber dafir ein kompaktes Oxid mit einer Dicke von ca. 157 nm %
25 nm aufweist (Abbildung 4-5 a), ist bei Parameter 2 bis 5 (Abbildung 4-5 b-e) die Nano-
struktur im Probenbruch ersichtlich. Parameter 2 liefert eine Oxidschichtdicke von ca.
114 nm * 33 nm. Parameter 3 (Oxidschichtdicke von 152 nm = 4 nm) und Parameter 4
(Oxidschichtdicke von 161 nm + 2 nm) ergeben im Vergleich zu Parameter 2 eine homo-
genere Nanostruktur bzw. Oxidschichtdicke, die sich wiederum in 2 Bereiche unterteilen
lasst. Ein kompaktes Oxid im unteren Bereich mit einer Hohe von ca. 50 nm nach der
Vorbehandlung mit Parameter 3 (Abbildung 4-5 ¢, nummeriert mit 2) bzw. ca. 60 nm nach
der Vorbehandlung mit Parameter 4 (Abbildung 4-5 d, nummeriert mit 2) und einem zer-
kltifteten Bereich oberhalb dieser kompakten Schicht (Abbildung 4-5 ¢ und d, nummeriert
mit 1).
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Abbildung 4-5: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Oberflachen nach der Laservorbehandlung im Proben-
bruch mit den Laserparametern a) 1, b) 2, c) 3, d) 4, e) 5[139, 142]

Die Bearbeitung mit Parameter 5 (Abbildung 4-5 e) charakterisiert sich durch die Ausbil-
dung einer 1100 nm % 100 nm hohen Oxidschicht. Dieser Parameter ergibt im unteren
Bereich (ca. 300 nm, nummeriert mit 2) ebenfalls ein kompakteres Oxid, wahrend der
obere Bereich der Oxidschicht offenporiger erscheint und zusatzlich eine faserige Struktur
zeigt [139, 142].

Zusatzlich wurden an den Proben, die mit den Parametern 2, 4 und 5 vorbehandelt wur-
den, TEM-Analysen durchgefuhrt (Abbildung 4-6). Die Analysen zeigten ebenfalls, dass
sich bei Parameter 2 die Nanostruktur inhomogener in Bezug auf die H6he im Vergleich
zu den Parametern 4 und 5 ausgepragt hat. Die kompaktere Schicht im unteren Bereich
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der Nanostruktur mit einer Hohe von 50 nm - 60 nm ist in Abbildung 4-6 b deutlich er-
kennbar. Auch nach der Vorbehandlung mit Parameter 5 (Abbildung 4-6 c) ist die Eintei-
lung der Nanostruktur in eine kompaktere Schicht im unteren Bereich (ca. 300 nm) und
eine zerkliftete Schicht im oberen Bereich zu sehen. In Abbildung 4-6 a und b ist die Zu-
sammensetzung der Nanostruktur erkennbar. Diese setzt sich aus feinen Nanopartikeln
zusammen, die einen Durchmesser von ca. 15 nm - 30 nm besitzen. Auf die Entste-
hungsweise der Nanostruktur nach der Laservorbehandlung wird in Abschnitt 4.6 naher
eingegangen. Im unteren Bereich, unterhalb der Nanostruktur der drei Aufnahmen in Ab-
bildung 4-6, ist jeweils das Grundmaterial zu erkennen.

Weiterhin sind Hohlraume (helle Bereiche) in der Nanostruktur bzw. Oxidschicht erkenn-
bar.

Abbildung 4-6: TEM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Oberflachen nach der Laservorbe-
handlung mit den Laserparametern a) 2, b) 4,¢) 5
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4.2 Chemische Analyse nach der Laservorbehandlung

4.2.1 Analyse der chemischen Zusammensetzung mittels XPS

Zunéchst wurden die Oberflachen mittels XPS untersucht. Wie bereits in Abschnitt 3.4.3
erwdhnt, lassen sich Informationen aus der obersten Oxidschicht in einem Bereich von

0,5 nm - 10 nm gewinnen. Tabelle 4-1 fasst die Ergebnisse der Untersuchung zusammen.

Tabelle 4-1: Ergebnisse der XPS- Untersuchung

. Andere
Elemente Ti Al \Y o C N (Na, Cl, Ca, Fe)
Gereinigt mit Isopropanol  At.-% 9,4 1,7 0,4 40,1 443 14 2,8
Laserparameter 1 At-% 135 2.8 05 54,0 179 - 11,3
Laserparameter 2 At-% 172 24 14 556 212 21 -
Laserparameter 3 At-% 17,1 1,9 24 591 179 - 1,6
Laserparameter 4 At-% 16,7 2,3 1,2 543 239 16 -
Laserparameter 5 At-% 19,1 3,6 1,1 59,1 16,3 0,9 -
D S c c
g2 ¢ g
5.8 e e
N 9 © 5 © © ©
Zuordnung der Elemente Q Q Q 2¢g = - =
= < > IE IS 1S
D 8 [ s
St < <
X O o (@]
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Bei Betrachtung der Oberflache, welche ausschliel3lich mit Isopropanol gereinigt wurde
(ungebeizt), ist ein hoher Kohlenstoffanteil ersichtlich (ca. 44 At.-%), gefolgt von Sauer-
stoff mit ca. 40 At.-%. Der Rest bezieht sich auf die Legierungsbestandteile (Ti, Al und V)
und andere Riickstande auf den Oberflachen (ca. 4 At.-%). Nach der Laservorbehandlung
zeigt sich fir alle Laserparameter eine deutliche Verringerung des Kohlenstoffanteils auf
der Oberflache. Dabei lassen sich die Laserparameter untereinander in 2 Kategorien auf-
teilen. Kategorie 1 beinhaltet Parameter 1, der nur noch ca. 18 At.-% Kohlenstoff auf der
Oberflache aufweist und im Vergleich zu der Oberflache, welche nur mit Isopropanol ge-
reinigt wurde, einen erh6hten Sauerstoffanteil besitzt (54 At.-%). Der Bestandteil des Titan
nimmt auf der Oberflache zu (ca. 14 At.-%). Allerdings lassen sich weiterhin ca. 11 At.-%
anderer Elemente auf der Oberflache detektieren (Na, Cl, Ca, Fe), welche die Abgren-
zung zu der 2. Kategorie ermoglichen (Laserparameter 2 bis 5). Bei diesen Parametern
verhalt sich die Verteilung der Elemente wie bei Parameter 1, jedoch sind, bezogen auf
Stickstoff und die anderen Elemente (Na, Cl, Ca, Fe), je Laserparameter lediglich

ca. 2 At.-% auf den Oberflachen vorhanden. Auch der Bestandteil des Titans ist im
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Durchschnitt ca. 4 At.-% hoher als bei Parameter 1. Der Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt
entspricht in etwa den Anteilen, die bei Laserparameter 1 gemessen wurden.

Die XPS-Ubersichtsspektren lassen keine prazise Aussage uber die entstandene Stochi-
ometrie des Oxids auf der Oberflache zu, daher wurde im nachsten Abschnitt diese mit
Hilfe von EELS bestimmt.

4.2.2 Analyse der Stochiometrie mittels EELS (TEM)

Zur Bestimmung der Stochiometrie wurden zwei signifikante Laserparameter (2 und 5)
ausgewahlt, da diese eine Nanostruktur erzeugen und bei den spéater dargestellten Kle-
beuntersuchungen (Abschnitt 4.5) unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. An diesen
Parametern wurden bei den TEM-Untersuchungen EELS-Messungen (Abschnitt 3.4.2)
durchgefihrt, die eine Quantifizierung der Elemente und stochiometrische Zuordnung
erlauben.

Abbildung 4-7 zeigt das Ergebnis fur die EELS-Messung an einer Probe, die mit Laserpa-
rameter 2 vorbehandelt wurde.

In diesem Spektrum lassen sich 84,6 At.-% Kohlenstoff detektiert, welcher auf die Pro-
benpraparation zuriickzufuhren ist. Da zum Schutz der TEM-Probe amorpher Kohlenstoff
abgeschieden wurde, lasst sich diese grof3e Menge an Kohlenstoff im analysierten Be-
reich erklaren. Ansonsten lasst sich tber das Verhaltnis von Titan (5,2 At.-%) zu Sauer-
stoff (10, 2 At.-%) auf entstandenes Titandioxid (TiO,) schlieRen.
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Abbildung 4-7: EELS-Messung und analysierter Bereich (oben rechts, schwarzer
Kreis) nach der Laservorbehandlung mit dem Laserparameter 2
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Abbildung 4-8 zeigt das Ergebnis fur die EELS-Messung an einer Probe, die mit Laserpa-
rameter 5 vorbehandelt wurde.

Da bei Laserparameter 5 die Oxidschicht eine grof3e Dicke aufweist, war es moglich einen
grol3eren Bereich zu analysieren. Auch bei diesem Parameter lassen sich Kohlenstoffres-
te (5,4 At.-%) detektieren, die auf die Probenpraparation zurtickzufihren sind. Es lasst
sich durch das Verhaltnis von Titan (29,4 At.-%) zu Vanadium (1,9 At.-%) und Sauerstoff
(63,3 At.-%) desgleichen auf Titandioxid (TiO;) schliel3en.
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Abbildung 4-8: EELS-Messung und analysierter Bereich (oben rechts) nach der
Laservorbehandlung mit dem Laserparameter 5

4.2.3 Analyse der Kristallinitat der Oxidschicht tber Feinbereichsbeu-
gung (TEM)

Anhand der Laserparameter 2, 4 und 5 wurde untersucht, ob die entstandene Oxidschicht
kristallin oder amorph vorliegt. Die Ergebnisse der Feinbereichsbeugung sind in Abbildung
4-9 dargestellt und stellen jeweils ein Detail der Abbildung 4-6 dar. Den Ergebnissen nach
der Vorbehandlung mit Parameter 2 (Abbildung 4-9 a, b), Parameter 4 (Abbildung 4-9 c,
d) und Parameter 5 (Abbildung 4-9 e, f) ist zu entnehmen, dass das entstandene Titandi-
oxid nach der Laservorbehandlung beugungsamorph vorliegt, da keine Beugungsreflexe

gemessen wurden.
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Abbildung 4-9: Feinbereichsbeugung nach der Laservorbehandlung: a) Detail der
Nanostruktur von Laserparameter 2, b) Beugungsbild an a), c) Detail der Nano-
struktur von Laserparameter 4, d) Beugungsbild an c), €) Detail der Nanostruktur
von Laserparameter 5, f) Beugungsbild an e)
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4.3 Stabilitat der Oxidschichten unter hydrothermalen

Bedingungen

4.3.1 Morphologische Analyse nach der Auslagerung

Die nach der Laservorbehandlung erzeugten Oxidschichten wurden, zur Untersuchung
der Stabilitat, im Kondenswasserklimatest (Abschnitt 3.3.1) ungeklebt ausgelagert. Hierbei
wurden die Proben, die mit Laserparameter 2 bis 5 vorbehandelt wurden und eine nano-
strukturierte Oxidschicht aufweisen, untersucht. Nach jeweils 336 h, 1000 h und 3000 h
wurden die Proben entnommen und im REM betrachtet.

Abbildung 4-10 zeigt fur die Vorbehandlung mit den Parametern 2 - 5 die Morphologien
nach 336 h Auslagerungszeit in der Draufsicht bei hoher VergréfRerung (50.000 x). Die
REM-Aufnahmen mit geringen Vergré3erungen sind hier nicht enthalten, da diese keine
Unterschiede zu den Aufnahmen aus Abbildung 4-1 erkennen lassen.

P

0 : A
100 nm Hochsp. = 15.00kV Signal A = InLens 200 nm Hochsp. = 15.00kV Signal A = InLens
(| Abetsabstand = 40mm  PhotoNe. #8273 Varpedenng’s S0 EADS — Abetsabstand = 63mm  PhotoNr. = 8220  vepeeen™ 000K EADS

200 nm Hochsp. = 15,00k Signal A = InLens 200 nm Hochsp. = 15.00 KV Signal A = InLens
— Abetsabstand = 52mm  PhotoNr, 8237  Verpedenng’s 00Kx EADS | Abeitsabstand = 55mm  PhotoNr. = 8258 vepatenns™s S00Kx EADS

Abbildung 4-10: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Oberflachen nach der Laservorbehandlung und 336 h
Auslagerung bei 40 °C und 100% r.F. mit den Laserparametern a) 2, b) 3,c) 4,d) 5

Wiederum ist erkennbar, dass auf den Oberflachen nanostrukturierte Bereiche zu sehen
sind, die Hohlraume mit Dimensionen zwischen 10 nm - 100 nm aufweisen. Parameter 2
(Abbildung 4-10 a) zeigt erneut eine grobere Nanostruktur als Parameter 3 (Abbildung
4-10 b), der eine feine astelige Nanostruktur liefert. Aufféllig ist jedoch die Veranderung
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der Nanostruktur von Parameter 4 (Abbildung 4-10 c) und 5 (Abbildung 4-10 d), wobei die
Ausbildung einer nadeligen Struktur wahrend der Auslagerung zu beobachten ist.

Mit zunehmender Auslagerungszeit verstarkt sich der Eindruck, dass sich die Morphologie
verandert hat. Abbildung 4-11 stellt die Morphologien nach 1000 h Auslagerungszeit dar.

200 nm Hochsp. = 15.00 kV Signal A = InLens 100 nm Hochsp. = 1500 kV Signal A = InLens

— Abetsabstand = 54mm  PhotoNe. #8150  verpedenng'™ 005 EADS () Arbeitsabstand = 52mm  PhotoNr, # 8168 vepetenns™ D0 EADS

200 nm Hochsp. = 15.00 kv Signal A = InLens 200 nm Hochsp. = 1500 kV Signal A = InLens

— Abetsabstand = 67 mm  PhotoNe. #8185 verpedeng™ D05 EADS | — Arbettsabstand = 50mm  PhotoNr, = 8203 vepedens™ D0 EADS

Abbildung 4-11: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Oberflachen nach der Laservorbehandlung und 1000 h
Auslagerung bei 40 °C und 100% r.F. mit den Laserparametern a) 2, b) 3,c) 4,d) 5

Im Vergleich zu Abbildung 4-10, ist bei Abbildung 4-11 zu sehen, dass ein Beginn der
Veranderung der Nanostruktur nach 1000 h Auslagerungszeit bei Parameter 2
(Abbildung 4-11 a) einsetzt. Auch hier lasst sich die Bildung erster Nadeln erkennen, die
in der Aufnahme hell erscheinen. Fur Parameter 3 (Abbildung 4-11 b) zeigt sich keine
Veranderung der Morphologie, wéhrend die Parameter 4 (Abbildung 4-11 c) und 5
(Abbildung 4-11 d) weiterhin eine nadelige Struktur liefern. Im Vergleich zu den Morpholo-
gien mit den Parametern 4 und 5, die nach 336 h Auslagerungszeit im REM untersucht
wurden (Abbildung 4-10 c und d), ist wahrzunehmen, dass diese Parameter langere Na-
deln zur Folge haben bzw. ein Wachstum der Nadeln feststellbar ist (Abbildung 4-11 c
und d).



Seite 72 Ergebnisse

Abbildung 4-12 zeigt die Nanostrukturen fir die Parameter 2 bis 5 nach 3000 h Auslage-

rung in REM-Aufnahmen.

100 nm Hochsp. = 15.00 kv Signal A = InLens
H Abeitsabstand = 39mm  PhotoNe. = 7476 vupitirns's 0055 EADS
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— Abetsabstand = 56mm  PhOtONr = 7632 vgutanng's 005 % EADS — Abetsabstand = 48mm  PhOONE = 7616 e 50005 x EADS

Abbildung 4-12: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Oberflachen nach der Laservorbehandlung und 3000 h
Auslagerung bei 40 °C und 100% r.F. mit den Laserparametern a) 2, b) 3,c) 4,d) 5

Nach 3000 h Auslagerung im Kondenswasserklimatest, ist bei samtlichen Parametern die
Modifizierung der Nanostruktur und die Ausbildung feiner Nadeln an der Probenoberfla-
che zu erkennen. Fur Parameter 2 (Abbildung 4-12 a) ist nun sogar die Ausbildung groR3e-
rer Nadeln erkennbar, die dazu fuihren, dass Hohlrdume verschlossen sind. Die restlichen
Parameter (Abbildung 4-12 b, c, d) ergeben trotz der Ausbildung der Nadeln die bekann-
ten HohlrGume mit Dimensionen zwischen 10 nm - 100 nm.

Auch im Probenbruch ist die Ausbildung einer nadeligen Struktur in der Oxidschicht wéh-
rend des Kondenswasserklimatests beobachtbar. Exemplarisch fiir den Probenbruch
werden die REM-Aufnahmen nach 3000 h gezeigt (Abbildung 4-13). Im Vergleich zum
Ausgangszustand (ohne Auslagerung) ist keine Veranderung der Oxidschichtdicke fest-
stellbar.
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Abbildung 4-13: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Probenbruchflachen nach der Laservorbehandlung und
3000 h Auslagerung bei 40 °C und 100% r.F. mit den Laserparametern a) 2, b) 3,c) 4,d) 5

4.3.2 Analyse der Kristallinitat der ausgelagerten Oxidschichten tber

Feinbereichsbeugung (TEM)

Aufgrund der beobachteten Verdnderungen der Morphologie der Nanostrukturen im
feucht-warmen Klima, wurde, analog zu Abschnitt 4.2.3, eine Feinbereichsbeugung zur
Bestimmung der Kristallmodifikation der Oxidschicht durchgefihrt. Hier wurden Proben
mit Laserparameter 4 untersucht, da bei diesem Parameter eine eindeutige Verénderung
der Morphologie auf den REM-Aufnahmen erkennbar ist. Es wurde der Zustand nach
1000 h im Kondenswasserklimatest untersucht, um eine bessere Vergleichbarkeit zu den
vorherigen Analysen und zu den spater folgenden Untersuchungen der Kristallinitéat in der
Keilprifung zu ermdglichen. Die bei der Feinbereichsanalyse sichtbaren Beugungsreflexe
in Abbildung 4-14 weisen auf eine einsetzende Kiristallisation wéhrend des Auslagerungs-
prozesses hin. Eine genaue Zuordnung der Debye-Ringe und die Analyse der Modifikati-
on der Oxidschicht waren nicht moglich. Lediglich der erste Ring mit einem mittleren
Netzebenabstand von ca. 0,35 nm deutet, verglichen zu Literaturwerten [145], auf Anatas
hin.
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Abbildung 4-14: Feinbereichsbeugung nach der Laservorbehandlung mit dem Pa-
rameter 4 und anschlieBender Auslagerung Gber 1000 h im Kondenswasserklima-
test: a) Detail der Nanostruktur, b) zugehériges Beugungsbild an a)
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4.4 Einfluss der Laservorbehandlung auf das Materialgeflige und
die Ermidungseigenschaften

In dem gesamten Abschnitt 4.4 wird der Fokus auf die Laserparameter 1, 4 und 5 gelegt.
Parameter 1 wurde gewahlt, da dieser keine Nanostruktur erzeugt und somit zu den fir
die Klebungen relevanten Parametern 4 und 5 einen guten Kontrast bildet. Weiterhin kann
dadurch untersucht werden, welchen Einfluss Oberflachen mit und ohne Nanostruktur
nach der Laservorbehandlung auf das Materialgefiige und die Ermidungseigenschaften

haben.

4.4.1 Einfluss der Laservorbehandlung auf das Materialgefiige

In Abbildung 4-15 sind REM-Aufnahmen von Schliffen der Titanproben nach der Laser-
vorbehandlung mit den Parametern 1, 4 und 5 dargestellt. Sie zeigen den Einfluss auf das
Materialgeflige im Oberflachenbereich. Bei Laserparameter 1 (Abbildung 4-15 a und b) ist
in dem Schliff ein geringer Einfluss auf das Materialgefuige nach der Laservorbehandlung
erkennbar (schwarze gestrichelte Linie, Abbildung 4-15 b), der bis ca. 1 um unterhalb der
Oberflache zu sehen ist. In Oberflachennéhe sind die Kérner des Materials kaum erkenn-
bar. Deutlicher wird der Einfluss nach der Laservorbehandlung bei Parameter 4
(Abbildung 4-15 c und d). Bereits in Abbildung 4-15 c ist unterhalb der Probenoberflache
ein Bereich erkennbar, in dem sich das Materialgefiige gedndert hat. Die Detail REM-
Aufnahme (Abbildung 4-15 d) zeigt ein sehr feines Gefiige (Korngréf3e < 1 um), welches
sich nach der Laservorbehandlung ausgebildet hat. Die ausgebildete feinkérnige Schicht
hat eine Dicke von ca. 1,6 pm.

In Abbildung 4-15 e und f ist das Materialgeflige im Probeschliff nach der Laservorbe-
handlung mit Parameter 5 dargestellt. Bereits bei geringer VergréRerung im REM
(Abbildung 4-15 e) ist zu sehen, dass sich an der Probenoberflache eine wellenférmige
Struktur ausgebildet hat. Der Abstand der Wellenspitzen zum Minimum der Taler betragt
ca. 8 pm = 2 pum. In der Detailaufnahme (Abbildung 4-15 f) ist desgleichen ein Bereich mit
einer Dicke von ca. 3 pm zu sehen (eingegrenzt durch die schwarze gestrichelte Linie), in
dem die Kornstruktur, aufgrund der Probenpraparation, nicht erkennbar ist und das Mate-
rial aufgeschmolzen wurde. Weiterhin sind in dieser Detailaufnahme Risse an der Pro-

benoberflache, in der Spitze einer Welle (schwarzer Pfeil, Abbildung 4-15 f), zu sehen.
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Abbildung 4-15: REM-Aufnahmen der Ti6Al4V-Schliffe nach der Laservorbehandlung mit den Laserpa-
rametern a), b) 1, c), d) 4,¢e),f) 5
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4.4.2 Untersuchung des Eigenspannungszustandes nach der Laser-
vorbehandlung mit XRD

Die Eigenspannungen nach der Laservorbehandlung wurden in diesem Abschnitt mit der

Roéntgenbeugung untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-16 zusammengefasst.
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Abbildung 4-16: Resultierende Eigenspannungen nach der Laservorbehandlung mit den Parametern 1,
4 und 5in Walzrichtung (L) und quer zur Walzrichtung (LT) [146]

In der Abbildung 4-16 wird deutlich, dass mit steigender Intensitat der Laservorbehand-
lung Zugeigenspannungen auf der Oberflache entstehen. Parameter 1, der keine Nano-
struktur auf der Oberflaiche aufweist, zeigt nach der Laservorbehandlung in L- und LT-
Richtung ca. 55 MPa + 15 MPa Zugeigenspannungen auf der Oberflache. Bei Parameter
4, der eine Nanostruktur erzeugt, wurden in L-Richtung ca. 144 MPa = 15 MPa und in LT-
Richtung ca. 121 MPa + 15 MPa Zugeigenspannungen gemessen. Eine weitere Zunahme
der Zugeigenspannungen erfolgt durch die Laservorbehandlung mit Parameter 5. Es
konnten ca. 170 MPa + 15 MPa in L-Richtung und ca. 197 MPa + 15 MPa in LT-Richtung
gemessen werden. Zusatzlich wurden an der Oberflache einer gebeizten Probe mit Turco
5578 die Eigenspannungen analysiert, um den Ausgangzustand der Proben zu den laser-
vorbehandelten Proben vergleichen zu kénnen. Es wurde ein Wert von ca. -6 MPa +
15 MPa ermittelt [146].

Nach der Messung der Zugeigenspannungen auf der Oberflache, wurden mit dem Beiz-
bad Turco 5578 ca. 20 um der Oberflache abgetragen, um den Einfluss der Laservorbe-
handlung unterhalb der Oberflache zu untersuchen. Die Werte fir alle Parameter liegen in
einem Bereich zwischen -15 MPa * 15 MPa und -30 MPa + 15 MPa. Der weitere Verlauf

unterhalb der Oberflache (40 um, 60 um) zeigt, dass weiterhin Druckeigenspannungen in
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einem Bereich von ca. -25 MPa + 15 MPa bis -50 MPa + 15 MPa detektiert werden konn-
ten. Bei einem Abstand von 100 um zur Probenoberflache, treten nur noch Druckeigen-
spannungen von ca. -15 MPa + 15 MPa auf [146].

Alle Messwerte sind mit einer Standardabweichung von 15 MPa angegeben. Dieser Wert
ist auf Erfahrungswerte beziglich der Genauigkeit des Messsystems zuriickzufiihren
[147]. Die realen gemessenen Werte der Standardabweichung liegen unterhalb von
15 MPa.

4.4.3 Untersuchung der Ermudungseigenschaften nach der Laser- und

nasschemischen Vorbehandlung

Die Untersuchung des Ermudungsverhaltens erfolgte mit K; 2,3 Typ T min Proben (Ab-
schnitt 3.3.2) ohne und mit Vorbehandlung der Innenbohrung. Somit konnte der Einfluss

durch die Vorbehandlung der Innenbohrung untersucht werden.

Laservorbehandlung

Abbildung 4-17 zeigt die Ergebnisse der Ermidungsuntersuchungen in Wdhlerlinien nach
der Laservorbehandlung mit den Laserparametern 1, 4 und 5 ohne Vorbehandlung der

Innenbohrung.
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Abbildung 4-17: Wdhlerlinien der laservorbehandelten Proben ohne Vorbehandlung der Innenbohrung
inkl. einer Wohlerlinie, bei der die Proben entfettet wurden [146]

Zusatzlich wird, zum besseren Vergleich, eine Wohlerlinie dargestellt, bei der die Proben

lediglich entfettet wurden, um einen komplett unbehandelten Zustand der Proben zu cha-
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rakterisieren. Die schwarze Linie stellt die Mindestanforderungen an die Oberflachenvor-
behandlungsverfahren dar, die in AIMS 03-18-004 definiert sind [125]. Die Wohlerlinien
bzw. Messpunkte sollten sich oberhalb dieser Linie befinden. Die gestrichelten Linien zei-
gen die nach der Weibullgleichung aus den Messpunkten berechneten Wohlerlinien.

Es ist zu sehen, dass alle Kurven tber den Mindestanforderungen liegen. Im Dauerfestig-
keitsbereich unterscheiden sich die Wohlerlinien der entfetten Proben von denen der La-
serparameter 1 und 4 kaum. Jedoch zeigt die Wéhlerlinie der Proben, die mit Laserpara-
meter 5 vorbehandelt wurde, einen Abfall im Dauerfestigkeitsbereich zu den anderen
Wohlerlinien von ca. 20 MPa (Abbildung 4-17). Im Bereich der Zeitfestigkeit nahern sich
die Wohlerlinien der Proben, die entfettet wurden und die mit Laserparameter 5 vorbe-
handelt wurden an, wahrend die der Laserparameter 1 und 4 ca. 20 MPa oberhalb dieser
verlaufen.

Die Bruchflachen zeigen fir alle in Abbildung 4-17 dargestellten Messpunkte dasselbe
Bruchbild. Daher werden beispielhaft fir Laserparameter 4 zwei Bruchflachen auf ver-
schiedenen Lastniveaus gezeigt (Abbildung 4-18) [146].

00073755 ——— Sym |

00073739 500pm  EADS ..~

Abbildung 4-18: Bruchflachen der mit Laserparameter 4 vorbehandelten Ermidungsproben ohne Vor-
behandlung der Innenbohrung: a) Lastniveau von o, = 320 MPa, b) Detail von a), c) Lastniveau von o,
= 400 MPa, d) Detail von c) [146]
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Weiterhin versagten alle Proben orthogonal zur Belastungsrichtung mittig in der Bohrung.
Im Detail lasst sich erkennen, dass alle Proben zudem an der auf3eren Fase der Bohrung
ihren Rissinitiierungsort haben.

Bei zuséatzlicher Vorbehandlung der Innenbohrung ist fir die Laserparameter ein deutli-
cher Abfall der Wohlerlinien zu beobachten (Abbildung 4-19).
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Abbildung 4-19: Wdhlerlinien der laservorbehandelten Proben mit Vorbehandlung der Innenbohrung
inkl. einer Wohlerlinie, bei der die Proben entfettet wurden [146]

Im Zeitfestigkeitsbereich kommt es zu einem Abfall der Wdhlerlinien fur sémtliche Laser-
parameter. Die Messpunkte fir die Laserparameter 1 und 4 liegen jetzt im Bereich der
Mindestanforderungen. Die Proben mit Laserparameter 1 zeigen im Dauerfestigkeitsbe-
reich nur einen geringfigigen Abfall im Vergleich zu der Wdéhlerline aus Abbildung 4-17.
Demgegeniber weist die Vorbehandlung mit Parameter 4 einen deutlich héheren Abfall
von 30 MPa auf. Sehr deutlich ist der Unterschied mit Laserparameter 5. Hier liegen nun
alle Messwerte unterhalb der Mindestanforderungen und im Dauerfestigkeitsbereich
kommt es zu einem Abfall von 300 MPa (Abbildung 4-17) auf 200 MPa (Abbildung 4-19).
Auch die Bruchflachen weisen auf ein verandertes Verhalten, aufgrund der Vorbehand-
lung der Innenbohrung, hin. Viele Proben versagen nicht mehr an der Fase der Bohrung,
sondern innerhalb der Bohrungsflache (Abbildung 4-20). Besonders im Zeitfestigkeitsbe-
reich versagen nun alle Proben innerhalb der Bohrungsflache. Mit Laserparameter 5 ist
festzustellen, dass sehr viele Rissinitiierungsorte innerhalb der Probenbohrung aufzufin-
den sind (Abbildung 4-20 c und d) [146].
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Abbildung 4-20: Bruchflachen der mit Laserparameter 4 und 5 vorbehandelten Ermudungsproben mit
Vorbehandlung der Innenbohrung: a) Laserparameter 4 bei einem Lastniveau von o, = 400 MPa, b)
Detail von a), c) Laserparameter 5 bei einem Lastniveau von o, = 330 MPa, d) Detail von c)
[146]

Die mit den Laserpulsen erzeugten Makrostrukturen sind in den héheren REM Vergrolie-
rungen im Inneren der Bohrungen zu sehen (Abbildung 4-20 b und d).
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Nasschemische Vorbehandlung

Da die nasschemischen Verfahren als Referenzverfahren dienen und in der Literatur kei-
ne Angaben zu deren Einfluss auf Ermidungseigenschaften auffindbar sind, wurden die-
se ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Abbildung 4-21 zeigt die Proben der
Wohlerlinien der nasschemischen Verfahren ohne Vorbehandlung der Innenbohrung (Bei-
zen mit Turco 5578, Anodisieren mit NaTESi und TiO,-Nanoréhren). Auch bei dieser Ab-
bildung sind die Ergebnisse der entfetteten Proben als Wohlerlinie und die Mindestanfor-
derungen dargestellt. Bei den Wohlerlinien sind kaum Unterschiede erkennbar. Die W6h-
lerlinie fur die gebeizten Proben fallt im Dauerfestigkeitsbereich gering auf 310 MPa ab im
Vergleich zu den anderen Wohlerlinien, die zwischen 320 MPa und 340 MPa liegen.
Samtliche Wohlerlinien in Abbildung 4-21 liegen Uber den Mindestanforderungen.
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Abbildung 4-21: Wdhlerlinien der nasschemisch vorbehandelten Proben ohne Vorbehandlung der
Innenbohrung inkl. einer Woéhlerlinie, bei der die Proben entfettet wurden [146]

Die Bruchbilder der in Abbildung 4-21 dargestellten Wéhlerlinien sind in Abbildung 4-22 zu
sehen. Auch hier Versagen alle Proben an der Fase, wie es bereits bei den laservorbe-
handelten Proben zu sehen war, die nicht in der Innenbohrung vorbehandelt wurden
(Abbildung 4-18). Beispielhaft sind hier die Bruchflachen der Proben Beizen mit Turco
5578 und TiO,-Nanorohren-Anodisieren mit dargestellt (Abbildung 4-22) [146].
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Abbildung 4-22: Bruchflachen der nasschemisch vorbehandelten Ermiidungsproben ohne Vorbehand-
lung der Innenbohrung: a) Beizen mit Turco 5578 bei einem Lastniveau von g, = 320 MPa, b) Detail von
?%46(:]) Anodisieren mit TiOz-Nanoréhren bei einem Lastniveau von o, = 440 MPa, d) Detail von c)
Auch bei der nasschemischen Vorbehandlung ist ein Unterschied zwischen den Proben
mit und ohne Vorbehandlung der Innenbohrung zu beobachten. Abbildung 4-23 zeigt die
Wohlerlinien mit der Vorbehandlung der Innenbohrung. Eine deutliche Veranderung ist fur
die beiden Anodisationsverfahren zu erkennen. Im Zeitfestigkeitsbereich fallen die W6h-
lerlinien, im Vergleich zu denen aus Abbildung 4-21, ab. Die Werte liegen nun im Bereich
der Mindestanforderungen. Im Dauerfestigkeitsbereich gibt es kaum Unterschiede. Die
Werte der Wohlerlinien liegen in einem Bereich von ca. 320 MPa bis 340 MPa (Abbildung
4-23). Die Wohlerlinie der gebeizten Proben mit Vorbehandlung der Innenbohrung
(Abbildung 4-23) lasst kaum Unterschiede zu der Wohlerlinie der gebeizten Proben ohne

Vorbehandlung der Innenbohrung (Abbildung 4-21) erkennen [146].
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Nasschemische Vorbehandlung mit Vorbehandlung der Innenbohrung
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Abbildung 4-23: Wohlerlinien der nasschemisch vorbehandelten Proben mit Vorbehandlung der In-
nenbohrung inkl. einer Woéhlerlinie, bei der die Proben entfettet wurden [146]

Die Bruchbilder spiegeln ebenfalls das Verhalten der laservorbehandelten Proben (mit
Vorbehandlung der Innenbohrung) wider (Abbildung 4-24). Bei den im Zeitfestigkeitsbe-
reich gepruften Proben befindet sich der Rissinitierungsort nun innerhalb der Bohrung.
Demgegeniber liegt der Rissinitierungsort im Dauerfestigkeitsbereich Uberwiegend an
der Faser der Bohrung.

Die gebeizte Probe zeigt fur die Proben, die bei einem sehr hohen Lastniveau gepruift
wurden (0, = 500 MPa), auch ein Versagen innerhalb der Probenbohrung (Abbildung
4-24). Die weiteren Bruchflachen der gebeizten Proben versagten tberwiegend an der

Fase der Bohrung [146].
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Abbildung 4-24: Bruchflachen der nasschemisch vorbehandelten Ermudungsproben mit Vorbehand-
lung der Innenbohrung: a) NaTESi-Anodisieren bei einem Lastniveau von o, = 400 MPa, b) Detail von
a), ¢) TiO2-Nanordhren-Anodisieren bei einem Lastniveau von o, = 440 MPa, d) Detail von c), €) Beizen
mit Turco 5578 bei einem Lastniveau von 500 MPa, f) Detail von e) [146]
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4.5 Untersuchung der Klebefestigkeit nach der

Laservorbehandlung

4.5.1 Keilpriafung

Mechanische Auswertung der Keilprifung

Die Untersuchung der Klebefestigkeit nach der Laservorbehandlung erfolgte fur alle La-
serparameter (jeweils 5 Keilproben). Zunachst lie sich fur die Laserparameter tber
1000 h Auslagerungszeit bei 50 °C und 95 % relativer Feuchtigkeit der durchschnittliche
Rissfortschritt ermitteln. In Abbildung 4-25 ist das Ergebnis der laservorbehandelten Pro-

ben zu sehen. Die Risslange ist Uber die Auslagerungszeit aufgetragen.

——Parameter 1 —eo—Parameter 2 —< - Paramater 3 —= Parameter 4 —e—Parameter 5
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Abbildung 4-25: Auswertung der Keilprufung fir die Laserparameter 1 bis 5 [139, 140, 143, 144]

Zu Beginn, nach dem Eintreiben des Keils in die Prifkorper, liegt bei den Laserparame-
tern 1 bis 5 die durchschnittliche Initialrisslange zwischen 24 mm += 2 mm und
28 mm = 2 mm. Deutliche Unterschiede sind nicht erkennbar. Wéahrend der Auslagerung
der Proben in dem feucht-warmen Klima, wird bereits nach 75 Minuten ein Unterschied
ersichtlich. Bei Laserparameter 1 ist die Risslange auf 102 mm + 25 mm gewachsen,
wahrend sich die Risslange bei Laserparameter 2 auf 31 mm + 4 mm gesteigert hat. Fur
die Laserparameter 3 bis 5 ist in den ersten 24 h nach der Auslagerung nahezu kein Riss-
fortschritt zu beobachten. Fur Laserparameter 2 zeigt sich nach 24 h eine Risslange von
47 mm = 7 mm. Bei Laserparameter 1 ist die Risslange auf 129 mm + 24 mm angestie-

gen. Innerhalb der 24 h erreicht der Rissfortschritt einen stationdren Wert und andert sich
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bis zum Ende der Prifung nach 1000 h nur noch marginal. Nach 1000 h liegt der Rissfort-
schritt fir Laserparameter 1 bei 147 mm. Die Proben mit Laserparameter 1 sind nicht
mehr Uber den Klebstoff verbunden und haben wéahrend der Keilprifung komplett makro-
skopisch adhéasiv versagt, daher ist keine Standardabweichung angegeben. Fir Laserpa-
rameter 2 ist nach 1000 h einen Rissfortschritt von 55 mm = 5 mm zu verzeichnen. Fur
Laserparameter 3 und 4 zeigen sich kaum Unterschiede im Rissfortschritt nach 1000 h
Auslagerung. Parameter 3 ergibt 29 mm + 3 mm und Parameter 4 resultiert in
30 mm + 4 mm. Fur Parameter 5 ergibt sich nach 1000 h eine Risslange von 26 mm *
2 mm. Insgesamt lassen sich die Laserparameter in 3 Kategorien einteilen. Die erste Ka-
tegorie bewirkt einen sehr schnellen Rissfortschritt, der zu einem kompletten Auftrennen
der Proben fuhrt (Parameter 1). In die zweite Kategorie lasst sich Parameter 2 einordnen,
der zwar nicht zu einem hohen Rissfortschritt wie bei Parameter 1 fuhrt, aber dennoch
nach 1000 h einen Wert von 55 mm + 5 mm erreicht. Parameter 3 bis 5 gehoren der drit-
ten Kategorie an, bei der die Proben tber 1000 h Auslagerungszeit annédhernd keine Ver-

anderung der Risslange aufweisen, verglichen zu der Initialrissléange.

Makroskopische Bruchflachenanalyse

Nach 1000 h Auslagerungszeit wurden die Proben mechanisch getrennt, um die Bruchfla-
chenlage zu bewerten. In Abbildung 4-26 ist reprasentativ fir jeden Laserparameter je-
weils eine aufgetrennte Keiltestprobe dargestellt. Der Keil wurde von oben bis ca. 20 mm
in die Proben eingetrieben (schwarze gestrichelte Linie).

Parameter 1 Parameter 2 Parameter 3 Parameter 4 Parameter 5

Abbildung 4-26: Makroskopische Bruchflachenanalyse der Keiltestproben nach 1000 h Auslagerungs-
zeit fur die Laserparameter 1 bis 5
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Auch hier sind Unterschiede erkennbar. Wahrend die Vorbehandlung mit den Laserpara-
metern 3 bis 5 zu rein kohasivem Versagen fihrt, ist bei den Parametern 1 und 2 makro-
skopisch ein adhasives Versagen an der Grenzflache des Titansubstrats zu erkennen
(schwarze Klammern in Abbildung 4-26). Der adh&sive Anteil ist dabei bei Parameter 1
deutlich groRRer, wahrend bei Parameter 2 sich dieser auf einen kleineren Bereich be-
schrankt. Unterhalb dieses Bereiches von Parameter 2 versagt die Probe wiederrum ko-
hasiv, da die Proben nicht sofort nach der Keilprifung aufgetrennt wurden und somit eine
Rucktrocknung stattgefunden hat. Da die Proben, bis auf die von Parameter 1, gewaltsam
mit einem grof3en Keil aufgetrennt wurden, lassen sich auf den kohasiv versagten Bruch-

flachen helle und dunkle Streifen erkennen.

Mikroskopische und chemische Bruchflachenanalyse

Mittels REM wurde die Bruchflache einer Probe mit Laserparameter 1, die an der Grenz-
flaiche zwischen Titanoberflache und Klebstoff versagt hat, untersucht (Abbildung 4-26,
schwarze Klammer). Abbildung 4-27 zeigt die entsprechenden REM-Aufnahmen.

R

10 m Hochsp. = 15.00kV Signal A= SE2 AIRBUS 200 0m Hochsp, = 15.00KV Signal A= InLens ]
Abeitsabstand = 79mm  PhotoNr. = 11657  vestunny’™ 50 — Aetsabstand = BOmm  PhotoNe, = 11681  Verpeteung’s 5000

AIRBUS

200 nm Hochsp. = 15,00 kV Signal A= InLens
Arbeitsabstand = 55mm  Photo Nr. ® 11670  Vergedenny™ 000X

AIRBUS

Abbildung 4-27: Mikroskopische Bruchflachenanalyse der Keiltestprobe des Laserparameters 1 nach
1000 h: a) Draufsicht, b) Detail der Draufsicht, c) Probenbruch
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Beim Vergleich dieser REM-Aufnahmen mit denen von Proben im nicht geklebten Aus-
gangszustand aus Abbildung 4-1 a, Abbildung 4-3 a und Abbildung 4-5 a, sind keine Un-
terschiede in der Oberflachenmorphologie ersichtlich. Nach 1000 h Auslagerung der Pro-
be, sind keine Rickstadnde des Klebstoffs auf der makroskopisch adhasiv versagten Ober-
flache der Probe mit Laserparameter 1 (Abbildung 4-26) erkennbar.

Der Vergleich der REM-Aufnahmen des nicht geklebten Ausgangszustands (Abbildung
4-1 b, Abbildung 4-3 b und Abbildung 4-5 b) zu den REM-Aufnahmen nach 1000 h Ausla-
gerung im Keiltest bei Laserparameter 2, weist deutliche Unterschiede auf. Mittels REM
wurde bei Laserparameter 2 in dem makroskopisch adhasiv versagten Bereich (Abbildung
4-26, schwarze Klammer) die Bruchflache mikroskopisch betrachtet (Abbildung 4-28).

10 pm Hochsp, = 15,00 kV Signal A = SE2
Arbetsabstand = 13.0mm  Photo Nr. = 11687  Veredeuny™ 50x Arbetsabstand = 79 mm  Photo Nr. = 11693  Vergedenng™ 5000 % x

Hochsp. = 15.00 KV Signal A= InLens.

AIRBUS AIRBUS

. 4 et -
100 nm Hochsp. = 15,00 KV Signal A = InLens AIRBUS Hochep. = 16.008v Signal A= InLens AIRBUS
Arbeitsabstand = 83mm  Photo Nr. = 11688 Varpedenny™ 000 kX Arbeitsabstand = 83mm  PhotoNr. = 11702 Verpedenny’™ 750 x
]

Abbildung 4-28: Mikroskopische Bruchflachenanalyse der Keiltestprobe des Laserparameters 2 nach
1000 h: a) Draufsicht, b) Detail der Draufsicht, c) Probenbruch, d) Detail des Probenbruchs

Ein klarer Unterschied zu dem nicht geklebten Zustand ist in den Detailaufnahmen mit
hohen VergréRerungen zu erkennen. Abbildung 4-28 b lasst keine offenporige Nanostruk-
tur im Vergleich zu Abbildung 4-3 b erkennen, die Nanostruktur wirkt bedeckt. Dies besta-
tigt sich auch im Probenbruch in Abbildung 4-28 c und d. In Rissen, die beim Probenbruch
mit Stickstoff entstanden sind, lieRen sich Faden erkennen (schwarze Pfeile, Abbildung
4-28 d), die auf Klebstoffreste hinweisen kénnten.
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Eine XPS Analyse der makroskopisch adhésiv versagten Oberflachen von Proben mit
Laserparameter 1 und 2 wurde an jeweils 3 Stellen (Abbildung 4-26, schwarze Klammern)
durchgefiihrt, um die Bruchlage (adhéasiv oder grenzflachennah kohasiv) der Proben und

vorhandene Klebstoffreste bestimmen zu kénnen.

Tabelle 4-2: XPS-Analyse der makroskopisch adhéasiv versagten Bereiche der Proben der
Parameter 1 und 2

Elemente Ti AV o ¢ N (Na'Agl"j(e:;e’ Fo
Parameter 1 Stelle 1 At-% 10,0 1,5 0,1 38,7 449 172 3,6
Parameter 1 Stelle 2 At.-% 9,5 2,1 03 363 479 13 2,7
Parameter 1 Stelle 3 At-% 129 2,6 0,1 458 334 1,0 4,3
Parameter 2 Stelle 1 At.-% 4,0 0,8 03 231 696 1,2 0,9
Parameter 2 Stelle 2 At.-% 3,7 1,0 01 232 701 1,2 0,7
Parameter 2 Stelle 3 At.-% 3,5 0,6 01 233 712 1,0 0,4

Parameter 1 ergibt, im Vergleich zu Parameter 2, an allen Messstellen einen héherer Ti-
tananteil. Dahingegen fallt der Kohlenstoffanteil geringer aus (Tabelle 4-2). Dies lasst sich
darauf zurtickfihren, dass bei Parameter 1 weniger Rickstande des Klebstoffs auf der
Oberflache vorhanden sind. Da bei Parameter 2 ein um ca. 20 At.-% - 30 At.-% hoherer
Anteil an Kohlenstoff und ein ca. 6 At.-% - 9 At.-% geringerer Anteil an Titan auf der
Oberflache messbar ist und zusatzlich in den REM-Aufnahmen ersichtlich ist, dass die
Poren der Nanostrukturen bedeckt sind, kann angenommen werden, dass es sich bei
dem Versagensbild bei Parameter 2 um ein grenzflachennahes kohasives Versagen han-
delt. Der Klebstoff, der hauptsachlich aus Kohlenstoff besteht, ist in die durch die Laser-
vorbehandlung erzeugte Nanostruktur einpenetriert. Fir Parameter 1 kann anhand der
REM- und XPS-Analyse angenommen werden, dass ein tUberwiegend adhéasives Versa-

gen vorliegt.
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Da die Laserparameter 3 bis 5 alle jeweils ein kohasives Versagen ergaben, wurde repra-
sentativ fur diese Proben Laserparameter 4 genauer betrachtet. In den REM-Aufnahmen
der Draufsicht ist der kohéasiv versagte Klebstoff zu erkennen, der ein typisches poriges
Muster besitzt und die Abdriicke der Polymerfasern zeigt (Abbildung 4-29 a und b). Im
Probenbruch ist die ca. 100 um - 150 pm dicke Klebstoffschicht (schwarze Klammer, Ab-
bildung 4-29 c) zu erkennen, die sich durch den Probenbruch im Stickstoff von der Ober-

flache abgeldst hat, sodass es moglich war mit dem REM die Grenzflache zu betrachten
(Abbildung 4-29 d).

20 pm Hochsp, = 15.00 kv Signal A = SE2 AIRBUS 2pm Hochsp. = 15.00 kV/ Signal A = SE2

AIRBUS
Arbetsabstand = 13.4mm  Photo Ne. = 11675 Varpedenng™ S0 (] Arbetsabstand = 134 mm  Photo Ne. = 11676 verpedenng™ 200K s

200 pm Hochsp. = 15.00kV Signal A = SE2 AIRBUS 200 nm Hochsp. = 15.00kV Signal A = InLens
Arbetsabstand = 11.7mm  Photo Nr. » 11678 Verpedenng™ 25x I Arbetsabstand = 4.3 mm  Photo Nr. = 11683 Verpetenng’™ ©000%x

AIRBUS

Abbildung 4-29: Mikroskopische Bruchflachenanalyse der Keiltestprobe des Laserparameters 4 nach
1000 h: a) Draufsicht, b) Detail der Draufsicht, c) Probenbruch, d) Detail des Probenbruchs

An der Grenzflache (Abbildung 4-29 d) ist ebenfalls zu erkennen, dass die Nanostruktur
verschlossen wirkt. Mit einer EFTEM-Analyse war es moglich die Elementverteilung der
kohasiv versagten Probe zu analysieren. In Abbildung 4-30 sind fiir die Elemente Kohlen-
stoff, Sauerstoff und Titan die EFTEM-Aufnahmen zu sehen. Das jeweilige Element er-
scheint in der EFTEM-Aufnahme hell. Aus den drei einzelnen Bildern Iasst sich ein Uber-
lagertes farbliches Gesamtbild darstellen (griin: Kohlenstoff; blau: Sauerstoff; rot: Titan,
Abbildung 4-30 d).
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Abbildung 4-30: EFTEM Aufnahmen der Keiltestprobe fir Laserparameter 4:

a) Darstellung des Kohlenstoffs, b) Darstellung des Sauerstoffs, c) Darstellung des

Titan, d) Uberlagerung und farbliche Darstellung der drei Elemente (grin: Kohlen-

stoff; blau: Sauerstoff; rot: Titan) [144]
Das Eindringen des Klebstoffs (Kohlenstoff des Polymers in griin) in die laserinduzierte
Nanostruktur (blau, rot) wird durch die EFTEM-Aufnahmen ersichtlich (Abbildung 4-30 d).
Nachweislich betragt die Klebstoffdicke auf einer jeweiligen Seite der kohasiv versagten
Probe ca. 100 pm - 150 pm, sodass sich der helle Bereich oberhalb und innerhalb der
Nanostruktur (Abbildung 4-30 a) bzw. der griine Bereich (Abbildung 4-30 d) auf den
Klebstoff zurtickfiihren lasst. Am unteren Bildrand ist ein roter Bereich zu erkennen, der

das Titangrundsubstrat hervorhebt.
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Kristallinitdt der Nanostruktur nach der Keilprifung

Zusatzlich wurden fur die Proben mit den Laserparametern 2 und 4 TEM-Analysen durch-
gefuihrt, um zu prufen, ob eine Veradnderung der Kristallinitdt nach 1000 h Auslagerung
stattgefunden hat. Bei dieser Untersuchung konnten keine Beugungsreflexe festgestellt
werden, sodass, wahrend der Auslagerung, die Nanostruktur beugungsamorph geblieben
ist (Abbildung 4-31).

Abbildung 4-31: Feinbereichsbeugung nach 1000 h Auslagerung in der Keilpri-
fung: a) Detail der Nanostruktur von Laserparameter 2, b) gemessene Beugung an
a), c) Detail der Nanostruktur von Laserparameter 4, d) Beugungsbild zu c)
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4.5.2 Rollenschéalprifung

Die Rollenschalpriufung wurde, wie in Abschnitt 3.3.4 beschrieben, im Ausgangszustand
ohne Alterung und nach Alterung fur 1000 h bei 50 °C und 95 % relativer Feuchtigkeit fur
alle Laserparameter durchgefuhrt.

Mechanische Auswertung der Rollenschalprifung im Ausgangszustand

Abbildung 4-32 zeigt die mechanische Auswertung der Rollenschalprifung im Ausgangs-
zustand. Der mittlere Schalwiderstand ist fir alle Laserparameter vor dem Einspritzen von
netzmittelhaltigem Wasser (schraffierte Balken) und nach dem Einspritzen von netzmittel-
haltigem Wasser (ausgefillte Balken) aufgefiinrt. Jeder Balken bezieht sich auf 6 geprifte
Rollenschéalproben.

PRE || e
g 8 - / % / ~Parameter 2 VE
% % % —
§ / % % m Parameter 3 nE
g 4 % % % ~ Parameter 4 VE

2- % / / ~ Parameter 5 VE

0 %— /, / % % % = Parameter 5 nE

Abbildung 4-32: Mechanische Auswertung der Rollenschalprifung im Ausgangszustand fir die La-
serparameter 1 bis 5 vor dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser (VE) und nach dem Einspri t-
zen von netzmittelhaltigem Wasser (nE)

Im Allgemeinen lasst sich durch die Vorbehandlung von Parameter 1 bis Parameter 5 eine
Steigerung des mittleren Schalwiderstandes feststellen. Parameter 1 ergibt einen sehr
geringen Schalwert (vor dem Einspritzen 1,3 kN/m = 0,4 kN/m und nach dem Einspritzen
0,4 KN/m £ 0,1 kN/m). Parameter 2 (vor dem Einspritzen 8,8 kN/m = 0,5 kN/m und nach
dem Einspritzen 6,5 kN/m £ 2,2 kN/m) liefert eine deutliche Steigerung im Vergleich zu
Parameter 1. Parameter 3, 4 und 5 resultieren vor dem Einspritzen von netzmittelhaltigem
Wasser anndhernd in gleichen Schalwerten (Parameter 3: 9,6 kN/m + 0,6 kN/m, Parame-
ter 4: 10,1 kKN/m = 0,8 kN/m, Parameter 5: 10,6 kN/m £ 0,4 kN/m). Nach dem Einspritzen
von netzmittelhaltigem Wasser féllt der Wert fur Parameter 3 etwas ab (Parameter 3:
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8,4 KN/m = 1,4 kN/m, Parameter 4: 10,5 kN/m + 0,7 kN/m, Parameter 5: 10,6 kN/m *
0,6 kN/m), wéahrend die Parameter 4 und 5 weiterhin konstante Schalwerte ergeben.

Makroskopische Bruchflachenanalyse

Fir die oben dargestellten Rollenschélergebnisse wird das Versagensbild fir jeden La-
serparameter an jeweils einer reprasentativen Rollenschélprobe gezeigt (Abbildung 4-33).
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Abbildung 4-33: Makroskopische Bruchflachenanalyse der Rollenschalproben im Ausgangszustand
fir die Laserparameter 1 bis 5

Fir jeden Laserparameter sind jeweils links das Schélblech und rechts das Rickenblech
zu sehen. Parameter 1 lasst erneut ein komplett makroskopisch adhasives Versagen er-
kennen, welches sich auch mikroskopisch adhasiv, wie bei der Keilprifung
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(Abbildung 4-27), verhélt. Das Bruchbild der Probe, die mit Parameter 2 vorbehandelt
wurde, lasst sich in zwei Bereiche aufgliedern. Der obere Bereich der Probe (vor dem
Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser) zeigt auf dem Schalblech ein kohasives Ver-
sagen, wahrend der untere Teil der Probe (nach dem Einspritzen von netzmittelhaltigem
Wasser, schwarze Klammer, Abbildung 4-33) nun ein makroskopisch adh&sives Versagen
zeigt. Die mikroskopische Untersuchung ergab, dass es sich in diesem Bereich um ein
grenzflachennahes kohasives Versagen handelt, wie es bereits bei den Keiltestproben in
Abbildung 4-28 und Tabelle 4-2 festgestellt wurde. Die weiteren Proben mit den Parame-
tern 3 bis 5 zeigen sowohl makroskopisch als auch mikroskopisch ein rein kohasives Ver-
sagen im Klebstoff. Die Substratoberflachen sind deutlich mit dem Klebstoff belegt. Einige
Bereiche zeigen, dass sich das Versagen in der Nahe der Titanoberflache lokalisiert, aber
dennoch sind diese Bereiche makroskopisch deutlich mit Klebstoff belegt. Ein Einfluss
des Einspritzens von netzmittelhaltigem Wasser liel3 sich in der Bruchflachenanalyse fur
die Parameter 3 - 5 nicht erkennen.

Mechanische Auswertung der Rollenschalprifung nach der Alterung

Abbildung 4-34 zeigt die Ergebnisse der Rollenschélprifung nach Alterung der Proben
Uber 1000 h bei 95 % relativer Feuchtigkeit und 50 °C fur alle Laserparameter vor dem
Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser (schraffierte Balken) und nach dem Einspritzen
von netzmittelhaltigem Wasser (ausgefillte Balken).

oLl o
g 8 - % % / ~ Parameter 2 VE
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o % —_— % % % u Parameter 5 nE

Abbildung 4-34: Mechanische Auswertung der Rollenschalprifung nach Alterung fur die Laserpara-
meter 1 bis 5 vor dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser (VE) und nach dem Einspritzen von
netzmittelhaltigem Wasser (nE)
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Beim Vergleich des Ergebnisses nach der Alterung der Proben mit denen im Ausgangs-
zustand, ist ein Abfall der mittleren Schélwiderstande zu verzeichnen. Jedoch bleiben die
Verhéltnisse fur die verschiedenen Parameter untereinander ahnlich.

Bei Parameter 1 ist im Vergleich zum Ausgangszustand, nach der Auslagerung eine Re-
duzierung des mittleren Schalwiderstandes vor dem Einspritzen um ca. 50% (0,7 kN/m
0,1 kN/m) und nach dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser um ca. 40 %
(0,3 kN/m £ 0,0 kN/m), zu verzeichnen. Parameter 2 verliert vor dem Einspritzen ca. 10 %
der Festigkeit (7,9 kN/m = 0,3 kN/m) im Vergleich zum Ausgangszustand, jedoch kommt
es nach dem Einspritzen zu keinem Verlust der Klebefestigkeit (6,5 kN/m + 1,7 kN/m).
Parameter 3 ergibt vor und nach dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser einen
ca. 10 %-igen Abfall der Klebefestigkeit (vor dem Einspritzen: 8,8 kN/m + 0,4 kN/m, nach
dem Einspritzen: 7,8 kN/m = 1,3 kN/m). Vor dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Was-
ser, kommt es bei den Proben von Parameter 4 zu keinem Verlust der Klebefestigkeit
(10,1 kN/m £ 0,5 kN/m) im Vergleich zum Ausgangszustand, wahrend nach dem Einsprit-
zen die Klebefestigkeit (9,5 kN/m = 1,1 kN/m) erneut um 10 % abfallt. Parameter 5 ergibt,
sowohl vor dem Einspritzen (10,7 kN/m = 0,5 kN/m), als auch nach dem Einspritzen
(10,7 kN/m = 1 kN/m) von netzmittelhaltigem Wasser keinen Abfall in der Klebefestigkeit
verglichen zu den Werten des Ausgangszustandes. Auch hier I&sst sich durch die Vorbe-
handlung mit Parameter 1 bis 5 eine Zunahme der Klebefestigkeiten erkennen. Beson-
ders die Vorbehandlung mit den Laserparametern 4 und 5 ergeben ein stabiles Verhalten

der Klebefestigkeit.

Makroskopische Bruchflachenanalyse

Auch hier wird fir die oben dargestellten Rollenschalergebnisse das Versagensbild fir
jeden Laserparameter an jeweils einer reprasentativen Rollenschalprobe gezeigt
(Abbildung 4-35). Die Bruchbilder spiegeln ein @hnliches Verhalten wie die Bruchbilder in
Abbildung 4-33 wider. Parameter 1 ergibt makroskopisch und mikroskopisch ein komplett
adhasives Versagen. Parameter 2 ergibt vor dem Einspritzen ein teilweise kohéasives Ver-
sagen und nach dem Einspritzen ein makroskopisch adhésives Versagen. Bei genauerer
Betrachtung handelt es sich dabei, wie in der der Keilprifung (Abbildung 4-28), um ein
mikroskopisch grenzflachennahes kohéasives Versagen. Es féllt auf, dass die Rander der
Probe von Parameter 2 (schwarze Pfeile, Abbildung 4-35) nach der Auslagerung im obe-
ren Bereich nun einen hdéheren Anteil an makroskopisch adhdsivem Versagen aufweisen
als bei der Prifung im Ausgangszustand (Abbildung 4-33). Auch bei Parameter 3 lasst
sich im oberen Bereich der Proben ein Anteil von makroskopisch adhasivem Versagen
feststellen (schwarze Pfeile, Abbildung 4-35). Diese Bereiche versagten ebenfalls grenz-

flachennah kohasiv. Auf die Darstellung der mikroskopischen Bruchflachenanalyse mittels
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REM fur die Rollenschéalprifungen wurde verzichtet, da diese die gleichen Informationen
liefern, wie bei den detaillierten Ergebnissen der Keilprifung. Parameter 4 und 5 resultie-
ren weiterhin in einem komplett kohasiven Versagen. Einige Bereiche zeigen auch hier,
dass sich das Versagen in der Nahe der Titanoberflache lokalisiert (z. B. schwarzes

Rechteck, Abbildung 4-35), aber dennoch sind diese Bereiche auch makroskopisch deut-
lich mit Klebstoff belegt.

Parameter 1 Parameter 2 Parameter 3 Parameter 4 Parameter 5
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Abbildung 4-35: Makroskopische Bruchflachenanalyse der Rollenschalproben nach 1000 h Auslage-
rungszeit fur die Laserparameter 1 bis 5
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4.6 Untersuchungen der Nanostrukturentstehung nach der
Laservorbehandlung

In den vorherigen Abschnitten wurden die Einflisse der Laservorbehandlung auf die
Oberflachenmorphologie, Ermidungs- und Adhasionseigenschaften an Ti6Al4V unter-
sucht. Im folgenden Abschnitt konzentrieren sich die Untersuchungen darauf ein Ver-
standnis aufzubauen, wie es zu der Entstehung der Nanostrukturen auf der Oberflache
nach der Laservorbehandlung kommt. Die nachfolgend beschriebenen Ergebnisse der
einzelnen kleineren Versuche an Ti6Al4V und die in den vorherigen Abschnitten darge-
stellten Ergebnisse werden anschliel3end in einem mechanischen Modell zusammenge-
fasst, welches in der Diskussion erlautert wird. Von Interesse ist es, ein Verstandnis fur
den Entstehungsmechanismus der Struktur aufzubauen, da auf weiteren metallischen
Substraten, wie z. B. Aluminium, Kupfer, Stahl, Magnesium etc., mit der Laservorbehand-
lung vergleichbare Nanostrukturen erzeugt werden kénnen [143].

Untersuchung des Einflusses auf das Materialgeflige

In Abschnitt 4.4.1 wurde bereits der Einfluss auf das Materialgefige nach der Laservor-
behandlung untersucht. Fiur Laserparameter 4 wurde zusatzlich eine TEM-Analyse durch-

gefihrt, die einen besseren Aufschluss uber die Schmelzzone gibt (Abbildung 4-36).

00068249

Abbildung 4-36: Darstellung des Ti6Al4V Gefuges unterhalb der laservorbehandelten Oberflache:
a) REM-Aufnahme, b) Detail aus a) in einer TEM-Aufnahme [131]

Im Detail (Abbildung 4-36 b) ist die Schmelzzone mit einer Tiefe von ca. 1,6 um zu erken-
nen. Sehr feine Koérner haben sich nach der Laservorbehandlung gebildet. Die Korner
wachsen in Erstarrungsrichtung hin zur Oberflache [131].
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Einfluss der Laservorbehandlung auf unbearbeitete Oberflachenbereiche

Um zu untersuchen, inwieweit die Laservorbehandlung einen Einfluss auf nicht vorbehan-
delte Bereiche der Oberflache hat, wurde eine Ti6Al4V-Probe mit dem Laserparameter 4
bis zur Halfte vorbehandelt und anschliel3end in 3 Bereichen (schwarze Rechtecke, Abbil-
dung 4-37) mittels REM untersucht.

a) Laserbehandelt | Unbehandelt

00060376 i 00065100 — 300nm

Abbildung 4-37: Teilweise Laservorbehandlung einer Ti6Al4V-Oberflache: a) bis zur gestrichelten Linie
laservorbehandelte Oberflache, b) Ubergangsbereich Laserbehandelt — Unbehandelt, ¢) 1,5 mm Ent-
fernung zum laserbehandelten Bereich, c) 3 mm Entfernung zum laserbehandelten Bereich [131]

In dem Ubergangsbereich, der sich auf dem laservorbehandelten Teil der Probe befindet,
(Abbildung 4-37 b) ist eine deutlich ausgepragte Nanostruktur, wie sie in den vorherigen
Abschnitten beschrieben wurde, zu erkennen. In einem Abstand von ca. 1,5 mm zum la-
servorbehandelten Bereich, lassen sich auf dem nicht vorbehandelten Teil der Oberflache
weiterhin teilweise laserinduzierte Nanostrukturen in geringerer Dichte auffinden
(Abbildung 4-37 c). Sogar in einer Entfernung von 3 mm sind immer noch Reste der Na-
nostruktur auf der Oberflache zu erkennen (Abbildung 4-37 d). Unterhalb der vereinzelt
auftretenden Nanostruktur-Agglomerate lasst sich die Struktur der mit Turco 5578 gebeiz-
ten Oberflache erkennen [131].



Ergebnisse Seite 101

Untersuchung des entstandenen Pulvers

Wahrend der Laservorbehandlung wurden Ablationsreste in Form eines Pulvers erzeugt,
die sich, im Gegensatz zu den erzeugten Nanostrukturen auf den Oberflachen, durch ei-
nen Luftstrahl mit geringem Druck von der Oberflache entfernen lieRen (Abbildung 4-38)
[131].

5 mm
Abbildung 4-38: Durch die Laservorbehand-

lung entstandene Ablationsreste auf der
Oberflache [131, 142]

Eine REM-Aufnahme des Pulvers zeigt die morphologische Zusammensetzung. Auch hier
ist zu erkennen, wie bereits mit den TEM-Aufnahmen der Nanostruktur auf den Oberfla-
chen in Abschnitt 4.1.2 erlautert, dass das Pulver aus feinen agglomerierten Nanoparti-
keln (Durchmesser ca. 10 nm - 30 nm) besteht (Abbildung 4-39). Somit ist die Morpholo-
gie des Pulvers und die der erzeugten Nanostruktur auf der Titanoberflache identisch
[131].

00068358 | g 500 nm EADS

CTO/W-MS

Abbildung 4-39: Durch die Laservorbehandlung entstandenes Pulver im REM-Detail: a) Ubersichtsauf-
nahme, b) Detail aus a) [131]
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Laservorbehandlung unter Wasser

In deionisiertem Wasser, mit einem Wasserstand von ca. 20 cm, wurde ein Titanplattchen
platziert und anschlieend mit dem Parameter 4 mit einer Wiederholung und mit 30 Wie-
derholungen vorbehandelt. Wie der Abbildung 4-40 zu entnehmen ist, war die Vorbehand-
lung unter Wasser moglich. Nach ca. 10 Wiederholungen der Laserbearbeitung, kam es
zu einer Verfarbung des Wassers in einen Blauton [131].

Titanplatichen

Abbildung 4-40: Laservorbehandlung einer Ti6Al4V-Probe unter Wasser

[131]
Nach der Laservorbehandlung wurden die Proben im Rasterelektronenmikroskop unter-
sucht. Abbildung 4-41 a und b zeigt die Titanoberflache nach einer Wiederholung und
nach 30 Wiederholungen. Anstatt der erwarteten Nanostruktur, wie in Abschnitt 4.1 zu
sehen, ist eine relativ glatte, von Rissen durchzogene, Oberflache erkennbar [131].

00068226 | = 500nm  EADS " 00068642 . —500nm  EADS
Abbildung 4-41: REM-Untersuchung der Ti6Al4V-Probe nach der Laservorbehandlung unter deioni-
siertem Wasser: a) einfache Wiederholung, b) 30 fache Wiederholung [131, 142]

CTOMV-MS CTOMV-MS.
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Ein Tropfen des, durch die 30-fache Laservorbehandlung, verfarbten Wassers wurde auf
einem Siliziumwafer getrocknet und anschlie3end im REM untersucht (Abbildung 4-42).

00068686 —— 100 nm EADS

Abbildung 4-42: Getrockneter Wassertropfen nach der La-

servorbehandlung auf einem Siliziumwafer [131]
Auf dem Siliziumwafer waren agglomerierte Nanopartikel zu sehen, die sich in dem Was-
ser befanden. Die mittlere Abmessung dieser agglomerierten Nanopartikelcluster betragt

200 nm - 300 nm. Auch hier betragen die Durchmesser der einzelnen Nanopartikel ca.
10 nm - 30 nm [131].
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High-Speed-Kamera Untersuchungen

Mit den High-Speed-Kamera Untersuchungen wurde der Prozess in-situ untersucht. In
Abbildung 4-43 ist eine Ubersichtsaufnahme dargestellt, die das hell erscheinende Plas-
ma zeigt, das bei jedem Auftreffen eines Laserpulses auf der Titanoberflache entsteht.

Abbildung 4-43: Entstehendes Laserplasma auf der Ti6Al4V-Oberflache [131]

In dieser Ubersichtsaufnahme ist der Durchmesser des Laserplasmas von ca. 3 mm zu
sehen. Im Vergleich ist die Linienbreite (Durchmesser des Laserspots) in Rot dargestellt,
die einen Durchmesser von ca. 0,1 mm besitzt (Abschnitt 4.1.1). Dies bedeutet, dass bei
dem Auftreffen eines Laserpulses auf eine Flache mit einem Durchmesser von 0,1 mm,
Plasma mit einem Durchmesser von 3 mm erzeugt wird und somit einen Einfluss auf eine
deutlich grol3ere Flache austiben kann.

Um einen Einblick in das entstehende Plasma zu erhalten, wurde vor der High-Speed-
Kamera ein Lichtfilter angebracht. Die High-Speed-Kamera wurde so eingestellt, dass
wahrend des Auftreffens eines Laserpulses ca. 3 Aufnahmen erzeugt werden konnten. In
Abbildung 4-44 sind die drei Sequenzen des Auftreffens eines Laserpulses zu sehen. Se-
guenz 1 zeigt das Auftreffen des Laserstrahls auf die Titanoberflache. Unmittelbar nach-
dem der Laserstrahl pausiert, um die nachstliegende Flache abzutasten, ist ein gebindelt
aufsteigender Dampf zu erkennen (Sequenz 2, weil3e Pfeile, Abbildung 4-44 b), der sich
danach auf die gesamte Probenoberflache mit einem Durchmesser von ca. 3 mm ausbrei-
tet (Sequenz 3, Abbildung 4-44 c). Da auch in diesen Bereichen Nanopartikel auf der
Oberflache nachweisbar sind (Abbildung 4-37), kann davon ausgegangen werden, dass
dieser Dampf aus feinen und teilweise agglomerierten Nanopartikeln besteht [131].
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Abbildung 4-44: High-Speed-Kamera Aufnahmen eines auftreffenden Laserpulses auf der Oberflache:
a) auftreffender Laserstrahl, b) aufsteigender Dampf, c) sich ausbreitender Dampf [131, 142]
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5 Diskussion

In den vorherigen Abschnitten wurden die Einflisse einer Laservorbehandlung auf die
Oberflachenmorphologie, Ermidungs- und Adhésionseigenschaften untersucht. Die Ei-
genschaften werden sowohl positiv als auch negativ durch die Laservorbehandlung der
Ti6Al4V-Legierung beeinflusst. Um diese Aspekte in einen Zusammenhang zu bringen
und in die Literatur einzuordnen, werden die in dieser Arbeit generierten Ergebnisse um-
fassend diskutiert. Da bereits nasschemische Oberflachenvorbehandlungsverfahren fur
Ti6Al4V etabliert sind und sich teilweise in der industriellen Anwendung befinden, werden

diese als Referenzverfahren mit der Laservorbehandlung verglichen.

5.1 Diskussion der Oberflachenmorphologie

5.1.1 Vergleich der Laserparameter und Einordnung zu bekannten

Laserverfahren

Die Laserparameter 1 bis 5 unterscheiden sich in ihrer Leistungsdichte (Tabelle 3-3), was
bereits in den makroskopischen Ubersichtaufnahmen Unterschiede erkennen |4sst
(Abbildung 4-1). Ab einer Vorbehandlung mit Laserparameter 2 (0,43 GW/cm?) zeigen
sich an den auferen Randern der Laserspots rundliche Erhebungen. Diese lassen sich
mit dem Kolbenmodell (Abbildung 2-23) erklaren [110]. Da jeder Laserpuls ein dreidimen-
sionales GaulR3profil besitzt (h6chste Intensitat in der Mitte), wird im Inneren eines Laser-
spots Material aufgeschmolzen und verdampft. Es kommt zu einem erhdhten Druck im
Inneren des Spots, der aufgeschmolzenes Material zu den auf3eren Randern eines Laser-
spots verdrangt (Abbildung 2-23), wo es anschlieRend erstarrt. Weiterhin sind mit zuneh-
mender Laserintensitdt auch groRere Schmelzspritzer zu erkennen (Abbildung 4-1 c, d,
e), die sich desgleichen mit dem Kolbenmodell erklaren lassen. Die Intensitdt des Laser-
parameters 1 (0,02 GW/cm?) reicht dahingegen nicht aus, um aufgeschmolzenes Material
an die aulReren Rander eines Laserspots zu verdrdngen, jedoch ist eine Einebnung bzw.
Verédnderung auf der Oberflache zu erkennen. Die streifenférmig hell erscheinenden Be-
reiche (Abbildung 4-1 a und Abbildung 4-27 a) zeigen deutlich die Makrostrukturierung
durch das Beizen mit Turco 5578 (Abbildung 2-10) [2, 3]. In diesen streifenférmigen hellen
Randbereichen fuhrte die Laservorbehandlung zu keiner Veranderung der Oberflachen-
morphologie, wahrend die Makrostruktur des Turco 5578 auf der Ti6Al4V-Oberflache zwi-
schen diesen Bereichen nicht mehr erkennbar ist. Hier kam es zu einer Verdnderung bzw.
Glattung der Oberflache durch die Laserstrahlung. Nach der Vorbehandlung mit den La-

serparametern 2 bis 5, lasst sich nicht mehr die Makrostrukturierung der Beizvorbehand-
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lung mit Turco 5578 (Abbildung 2-10) [2, 3], die als definierter Ausgangszustand fir alle
Titanbleche in dieser Arbeit angewendet wurde, erkennen. Vergleicht man die hier unter-
suchte Laservorbehandlung mit einer in der Literatur bekannten Laservorbehandlung an
Titan (Abbildung 2-17) [93], sind makroskopisch keine Risse zu erkennen. Zimmermann
et al. bendtigen 5 Wiederholungen, um Nanostrukturen auf der Oberflache zu erhalten.
Die in dieser Arbeit untersuchte Vorbehandlung ist bereits nach einer Wiederholung vor-
handen und weist keine Risse auf der Oberflache auf.

Die Unterschiede in der Makrostrukturierung spiegeln sich auch auf mikroskopischer Ebe-
ne wider (Abbildung 4-3). Bei Laserparameter 1 lasst sich keine Nanostrukturierung er-
kennen. Nach der Vorbehandlung mit Laserparameter 2 ist eine Nanostruktur auf der
Oberflache zu erkennen, die eine Oxidschichtdicke von ca. 114 nm * 33 nm aufweist. Bei
Betrachtung der Aufnahmen in Abbildung 4-5 b und Abbildung 4-6 a sind jedoch Inhomo-
genitaten zu sehen, die zu der groReren Standardabweichung der Oxidschichtdicke fiih-
ren. Weiterhin weist die Nanostruktur in der Draufsicht (Abbildung 4-3 b) eine nicht so
offenporige Struktur auf wie nach der Vorbehandlung mit den Laserparametern 3 bis 5
(Abbildung 4-3 c, d, e). Der Unterschied der Laserintensitdt bei Laserparameter 2
(0,43 GW/cm?) und Laserparameter 3 (0,54 GW/cm?) ist gering. Dieser Unterschied ist auf
die verwendete Brennweite und den dadurch resultierenden Spotdurchmesser zurtickzu-
fuhren. Alle anderen Parameter sind identisch. Aber dennoch zeigt sich morphologisch ein
signifikanter Unterschied, der einen Einfluss auf die Klebergebnisse (Abschnitt 5.4) und
auf das mechanische Modell (Abschnitt 5.5) hat. Es lasst sich bei der Betrachtung der
Morphologie ein anderer Oxidschichtdickenaufbau erkennen. Die Vorbehandlung mit den
Laserparametern 3 (Oxidschichtdicke 152 nm = 4 nm) und 4 (Oxidschichtdicke
161 nm = 2 nm) zeigt eine Zweiteilung der Oxidschichtdicke, die deutlich kompakter und
homogener im unteren Bereich wirkt (Abbildung 4-5 ¢, d, nummeriert mit 2 und Abbildung
4-6 b) und im oberen Bereich der Oxidschicht offenporig ist. Entscheidend fir die Klebe-
festigkeit konnte hier die homogen ausgepragte Nanostruktur bei den Laserparametern 3
und 4 sein. Dies wird in Abschnitt 5.5 naher diskutiert. Laserparameter 5 grenzt sich deut-
lich von den anderen Laserparametern ab. Die Oxidschichtdicke betragt
1100 nm = 100 nm und kann in zwei Bereiche unterteilt werden. Eine kompaktere Schicht
im unteren Bereich (ca. 300 nm) und eine zerkluftete Schicht im oberen Bereich der Oxid-
schicht (Abbildung 4-5 e, Abbildung 4-6 c). Es lasst sich feststellen, dass mit zunehmen-
der Laserintensitat bzw. mit zunehmender Wiederholung der Laservorbehandlung die
Oxidschichtdicke wéachst. Die zunehmende Laserintensitét fihrt dazu, dass mehr Material
aufgeschmolzen und verdampft wird, welches anschlie3end bei der Erzeugung der Nano-
struktur notwendig ist (Abschnitt 5.5). Zusatzlich zu der dickeren Nanostruktur entstehen

nach der Laservorbehandlung mit Parameter 5 Makrostrukturen auf der Oberflache, die in
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den Schliffen gut erkennbar sind (Abbildung 4-15). Diese entstehen durch die ebenfalls
hohe Laserintensitat. Die Intensitat entspricht der von Laserparameter 4, allerdings wird
durch den geringeren Linienabstand und die dreifache Wiederholung die Oberflache sehr
viel haufiger mit dem Laserstrahl abgetastet, sodass mehr Material aufgeschmolzen und
zum aul3eren Rand der Laserspots Uber den entstehenden Druck in einem Laserspot auf-
gehauft wird [110].

Die aus der Literatur bekannte Laservorbehandlung an reinem Titan zeigt auch eine Na-
nostrukturierung auf der Oberflache (Abbildung 2-17 b) [93]. Die Nanostruktur besitzt
ebenfalls offene Poren, die allerdings nicht so stark ausgepragt sind, wie beispielsweise
die Poren nach der Vorbehandlung mit Laserparameter 4 (Abbildung 4-3 d). Weitere in
der Literatur bekannte Laservorbehandlungsverfahren zielen hauptsachlich auf eine
Strukturierung im pm-Bereich ab [4-6]. Eine Verbesserung der Klebeeigenschaften wird
auf die erhdhte Rauheit der Oberflache zuriickgefuhrt, die durch den Laserstrukturie-
rungsprozess entstanden ist. Eine mikroskopische Analyse mit héheren VergréRerungen
der Oberflachen ist in der Literatur nicht aufzufinden. Es kénnte mdglich sein, dass auch
hier mit einem bestimmten Laserparametersatz Nanostrukturen auf den Oberflachen er-

zeugt wurden.

5.1.2 Vergleich zu nasschemischen
Ti6Al4V-Oberflachenvorbehandlungsverfahren

In Abschnitt 2.3.2 sind drei nasschemische Oberflachenvorbehandlungsverfahren (Beizen
mit Turco 5578, Anodisieren mit NaTESi und TiO,-Nanordhren) beschrieben, die als Refe-
renzverfahren fur die in dieser Arbeit mittels Laserstrahlung erzeugten Nanostrukturen
dienen. Fur diese Oberflachenvorbehandlungsverfahren liegen umfassende Ergebnisse
vor [2, 3, 140].

Diese drei Verfahren und die Laservorbehandlung lassen sich, wie bereits in Tabelle 2-2
[2, 25-27] erlautert, in die vier Gruppen einteilen. Das Beizen mit Turco 5578 lasst sich in
Gruppe 3 eingliedern, wahrend das Anodisieren mit NaTESi und TiO,-Nanorohren Gruppe
4 zugeordnet werden [3]. Auch die in dieser Arbeit mittels Laserstrahlung (Laserparameter
2 bis 5) erzeugten Nanostrukturen konnen der Gruppe 4 zugeordnet werden, da ausge-
pragte Nanostrukturen entstehen, die regelméfRlige StrukturgréRen mit Dimensionen

< 100 nm aufweisen.
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Bei mikroskopischer Betrachtung der resultierenden Oberflachenmorphologien der vier
Verfahren mit anndhernd gleichen Vergrol3erungen, sind bereits Unterschiede zu erken-
nen (Abbildung 5-1), die auch die unterschiedlichen Klebeergebnisse, die in Abschnitt 5.4
diskutiert und verglichen werden, begriinden kénnen. Vor allem das Anodisieren mit Na-
TESIi weist Bereiche auf der Oberflache auf, die verschlossen und nicht offenporig sind
(schwarzer Pfeil, Abbildung 5-1 b). Bei dem Anodisieren mit TiO,-Nanorohren zeigt sich
eine deutlich homogener ausgepragte nanostrukturierte Oberflache, die allerdings Berei-
che besitzt, die keine ausgepragte Nanostruktur aufweisen (schwarzer Pfeil, Abbildung
5-1 ¢). Zwar stellen bei der Laservorbehandlung die Rander der Laserspots auch inhomo-
gene Bereiche auf der Oberflache dar, dennoch liel3 sich in diesen Bereichen die gleiche
offenporige Nanostruktur identifizieren. Dariiber hinaus ist in Abbildung 5-1 d und Abbil-
dung 4-2 b und c eine deutlich gleichméaRiger ausgepragte Nanostruktur auf der Oberfla-
che zu sehen als bei den nasschemischen Verfahren.

00053050 —— 500nm  EADS

CTOMW-MS

00058067 — 500nm  EADS
Abbildung 5-1: Darstellung der vier Oberflachenvorbehandlungsverfahren von Ti6Al4V: a) Beizen mit
Turco 5578 [3], b) Anodisieren mit NaTESi [3], c) Anodisieren mit TiO2 [3], d) Laservorbehandlung
(Laserparameter 4)

Die Oxidschichtdicken, die sich fur die einzelnen Verfahren ergeben, unterscheiden sich
deutlich. Das Beizen der Titanoberflache mit Turco 5578 fuhrt zu einer geringen Oxid-
schichtdicke (18 nm - 40 nm) [2]. Die beiden Anodisierverfahren erzeugen dahingegen
deutlich dickere Oxidschichtdicken (NaTESi (550 nm - 650 nm) [2], TiO2
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(395 nm = 25 nm)) [3]. Mit der Laservorbehandlung lassen sich je nach Laserparameter
verschiedene Oxidschichtdicken erzielen (zwischen 100 nm bis 1100 nm). Der Einfluss
der verschiedenen Oxidschichtdicken und Oberflachenmorphologien auf das Klebeverhal-

ten wird in Abschnitt 5.4 naher diskutiert.

5.2 Diskussion der chemischen Oberflachenanalyse

5.2.1 Vergleich der Laserparameter und Einordnung zu bekannten

Laserverfahren

Wie Abschnitt 4.2.1 zu entnehmen ist, lassen sich die verschiedenen Laserparameter
nach der XPS-Analyse (Tabelle 4-1) in 2 Kategorien aufteilen. Fir Laserparameter 1
(Kategorie 1) zeigt sich nach der Laservorbehandlung noch ein erhdhter Anteil
(ca. 11 At.-%) an Kontaminationen (Na, Cl, Ca, Fe) auf der Oberflache, im Vergleich zu
den Laserparametern 2 bis 5 (ca. 2 At.-%, Kategorie 2). Die Ergebnisse der Vorbehand-
lung mit den Parametern der Kategorie 2 unterscheiden sich in den gemessenen Elemen-
ten nur sehr gering. Es ist ein deutlicher Reinigungseffekt auf der Oberflache zu erken-
nen, der, neben der Nanostrukturierung, zu den sehr guten Klebeeigenschaften fiihren
kann (Abschnitt 5.4). Rechner et al. weisen ebenfalls mit einer Laservorbehandlung nach,
dass es zu einer Reduktion der Oberflachenkontamination und zu einer Erhéhung des
Sauerstoffgehaltes, welches auf die Bildung eines Oxides zurtckgefuhrt wird, auf einer
Aluminiumoberflache kommt. Sie fuhren die verbesserten Klebeeigenschaften auf die
Bildung des Oxides und die Reinigung der Oberflache zurtick [91]. In Bezug auf die in
dieser Arbeit untersuchten Laserparameter lasst sich feststellen, dass ein hoher Reini-
gungsgrad erst ab der Laservorbehandlung mit dem Laserparameter 2 erzielt werden
kann. Sobald diese Intensitat (0,43 GW/cm?) fur die Vorbehandlung der Ti6Al4V-
Oberflachen eingestellt wird, lasst sich mit zunehmender Intensitat kaum ein Unterschied
bei den gemessenen chemischen Elementen auf der Oberflache feststellen. Es besteht
hier ein Zusammenhang mit den Ergebnissen der Untersuchung der Morphologie (Ab-
schnitt 4.1). Sobald mit einem Laserparameter Nanostrukturen erzeugt werden, kann
auch davon ausgegangen werden, dass es zu einem Reinigungseffekt der Oberflache
kommt. Daher lasst sich durch den Abtrag der Kontaminationen nach der Laservorbe-
handlung eine Zunahme der Legierungselemente in At.-% mittels XPS nachweisen. Wie
bereits im Kolbenmodell [110] beschrieben, entsteht durch die Interaktion eines Laser-
strahls (ab einer bestimmten Intensitat) Metalldampf bzw. ein hochenergetisches Plasma,
indem die Kontaminationen (z. B. Na, Cl, Ca, Fe) verdampft werden. Zimmermann et al.

untersuchten mittels XPS bereits die chemische Zusammensetzung von reinem Titan
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nach einer Laservorbehandlung mit einem Kurz-Puls-Lasersystem. Es wird eine Zunahme
von TiO; und eine Abnahme von Oberflaichenkontaminationen auf der Oberflache festge-
stellt [93]. In der Literatur sind verschiedene Stochiometrien fur Titan beschrieben [14-16].
Da Titan in der Oxidationsstufe +IV (Ti**) am stabilsten vorliegt, bildet sich bevorzugt TiO,
[18]. In dieser Arbeit konnte mittels EELS ein Verhéltnis von Titan zu Sauerstoff, sowohl
an Laserparameter 2 als auch an Laserparameter 5, gemessen werden, welches sich
stdchiometrisch Titandioxid zuordnen lasst (Abschnitt 4.2.2). Die Bestimmung der Stochi-
ometrie mit den XPS-Messungen lasst eine beschrankte Zuordnung zu, da weitere Ele-
mente auf der Oberflache detektiert werden (Tabelle 4-1). Vor allem lasst sich auf der
Oberflache mindestens ein Kohlenstoffgehalt von ca. 15 At.-% - 20 At.-% messen. Dieser
Wert beruht auf der Luftkontamination der Oberflache, die sich bis zum Einschleusen der
Proben in das XPS-Messsystem auf der Oberflache absetzt [148]. Die Oxidschichtdicke
ist ausreichend dick, sodass innerhalb der Nanostruktur die Messungen vorgenommen
werden kénnen (Abbildung 4-8), ohne einen Einfluss der Oberflachenkontamination und
Probenpréaparation zu messen. Daher liefern die EELS-Messungen an Laserparameter 5

die verlasslichsten Aussagen zu der Stéchiometrie.

5.2.2 Vergleich zu nasschemischen

Ti6Al4V-Oberflachenvorbehandlungsverfahren

Um eine bessere Ubersicht iiber die zu vergleichenden nasschemischen Oberflachenvor-
behandlungsverfahren zu erhalten, werden in Tabelle 5-1 die XPS-Messungen der nass-

chemischen Verfahren und die Ergebnisse aus Tabelle 4-1 gemeinsam dargestellt.

Tabelle 5-1: Ergebnisse der XPS Untersuchung der Oberflachenvorbehandlungsverfahren fiir Ti6AI4V

Elemente T AV 0o ¢ N . ér"gzeFe' 5
Gereinigt mit Isopropanol  At.-% 9,4 1,7 04 40,1 443 14 2,8
Parameter 1 At-% 135 2.8 0,5 54,0 179 - 11,3
Parameter 2 At-% 172 24 14 556 212 21 -
Parameter 3 At-% 17,1 1,9 24 591 179 - 1,6
Parameter 4 At-% 16,7 2,3 1,2 543 239 16 -
Parameter 5 At-% 19,1 3,6 1,1 59,1 16,3 09 -
Turco 5578 [3] At-% 12,0 54 1,2 46,2 284 10 5,8
NaTESi [3] At-% 18,8 2,7 0,3 54,7 13,2 - 10,3

TiO2-Nanordhren [3] At-% 19,2 2,6 1,0 550 159 0,7 55
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Die nicht vorbehandelte und nur mit Isopropanol gereinigte Oberflache des Ti6Al4V zeigt
einen sehr hohen Anteil an Kohlenstoff und Sauerstoff auf der Oberflache. Nach der Vor-
behandlung mit dem Beizbad Turco 5578, welches den Grundzustand aller in dieser Ar-
beit laservorbehandelten Titanbleche darstellt, werden ca. 29 At.-% Kohlenstoff detektiert,
weiterhin sind ca. 6 At.-% anderer Elemente auf der Oberflache gemessen worden [2, 3].
Der Reinigungseffekt mit der Laservorbehandlung auf der Oberflache ist ersichtlich. Die
Ruckstande, die auf der Oberflache nach der Turco 5578 Vorbehandlung zuriickgeblieben
sind, werden durch die Laservorbehandlung entfernt. Die XPS-Untersuchung der Vorbe-
handlung mit dem NaTESi-Anodisieren weist einen &hnlich hohen Anteil an Titan und
Sauerstoff auf der Oberflache auf, wie bei den Untersuchungen mit den Laserparametern
2 bis 5. Die Autoren stellen auch hier die Entstehung von Titandioxid (TiO,) fest [3]. Das
TiO,-Nanorohren-Anodisieren des Ti6AI4V fuhrt desgleichen, wie der Name schon sagt,
zur Ausbildung von Titandioxid. Auch hier sind Ruckstdnde durch den Badprozess
(5,5 At.-% Fluor) gemessen worden [3].

Ein eindeutiger Unterschied der Vorbehandlung mit den Laserparametern 2 bis 5 zu den
nasschemischen Verfahren, wird vor allem bei den XPS-Messungen ersichtlich. Die vor-
handenen Badriickstdnde der nasschemischen Verfahren konnten unter anderem, neben
den morphologischen Inhomogenitaten, zu den schlechteren Klebeeigenschaften (Ab-
schnitt 5.4) im Vergleich zu der Laservorbehandlung fuhren. Durch die vorhandenen
Ruckstande auf der Oberflache wird die Ausbildung chemischer Bindungen zwischen der
Oberflache und dem Klebstoff verhindert.

Die Kristallinitat weist teilweise Unterschiede zwischen den Verfahren auf. Wahrend die
Laservorbehandlung nachweislich eine beugungsamorphe Oxidschicht (Abbildung 4-9)
ausbildet, kommt es bei dem NaTESi-Anodisieren zur Entstehung von Rutilkristallen und
bei dem TiO,-Anodisieren zur Ausbildung einer, wie bei der Laservorbehandlung, beu-

gungsamorphen Oxidschicht [3].

5.2.3 Stabilitat der Oxidschichten unter hydrothermalen Bedingungen

Um direkt an die Kristallinitat anzukntipfen, werden die Ergebnisse aus Abschnitt 4.3 dis-
kutiert. Bereits in den REM-Aufnahmen ist nach einer Auslagerung der nicht geklebten
laserinduzierten Nanostrukturen zu erkennen, dass es zu einer morphologischen Veran-
derung kommt (Abbildung 4-11 und Abbildung 4-12). Es bilden sich Nadeln aus, die auf
einen Kristallisationsvorgang der Nanostrukturen hinweisen konnten. Eine TEM-
Untersuchung an Laserparameter 4 nach 1000 h Auslagerung bestatigt diese Annahme
(siehe Abbildung 4-14). Es kdnnen Beugungsreflexe gemessen werden, die auf einen

Kristallisationsvorgang hindeuten. Da die Nanostruktur im Ausgangszustand beugungsa-
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morph ist und sich somit thermodynamisch nicht im stabilsten Zustand befindet, setzt eine
Kristallisation unter hydrothermalen Bedingungen ein [19]. Der chemische Kristallisations-
vorgang wird umfangreich in der Literatur beschrieben [3, 149-151].

Der Vergleich zu den nasschemischen Verfahren zeigt Unterschiede in der Stabilitat der
Oxide auf. Da die Nanostruktur nach dem Anodisieren mit NaTESi sich bereits im thermo-
dynamisch stabilsten Zustand befindet (Rutil), fihrt auch eine Auslagerung der Oxid-
schicht unter hydrothermalen Bedingungen zu keiner morphologischen Veranderung. Das
Anodisieren mit TiO,-Nanorohren bildet im Ausgangszustand, wie die Laservorbehand-
lung, eine amorphe Oxidschicht aus. Nach der Auslagerung im Kondenswasserklimatest,
konnte hier ebenfalls eine einsetzende Kristallisation festgestellt werden [3].

Da die laserinduzierte Nanostruktur amorph vorliegt und nach einer Auslagerung im nicht
geklebten Zustand eine Kristallisation einsetzt, ist darauf zu achten, wie die Bleche nach
einer Laservorbehandlung zu lagern sind. In einer feuchten Umgebung kann nicht ausge-
schlossen werden, dass es zu einer Modifikation der Nanostruktur kommt. Hier missten
weitere Klebeuntersuchungen an laservorbehandelten und ausgelagerten Titanblechen
durchgefuhrt werden, um zu untersuchen, ob die Modifikation bzw. einsetzende Kristalli-
sation sich negativ auf die Klebeeigenschaften auswirkt. Sollte dies der Fall sein, misste
nach einer Laservorbehandlung darauf geachtet werden, innerhalb kurzer Zeit zu kleben
oder entsprechende Lagerbedingungen einzuhalten. In Abschnitt 5.4.1 wird genauer die

Kristallinitdt der Nanostruktur nach der Keilprifung diskutiert.
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5.3 Diskussion der Ermidungseigenschaften

Die Untersuchung der Ermiidungseigenschaften erfolgte fur die Laserparameter 1, 4 und
5 und an den nasschemischen Verfahren. Diese Laserparameter wurden gewdhlt, da sie
untereinander zu grofRen Unterschieden beziglich der Morphologie fiihren. Wahrend La-
serparameter 1 keine Nanostrukturierung und geringere Zugeigenspannungen auf der
Oberflache ergibt, erzeugen die Laserparameter 4 und 5 Nanostrukturen auf der Oberfla-
che. Weiterhin sind bei Laserparameter 5 Makrostrukturen auf der Oberflache ersichtlich,
die Risse zeigen (Abbildung 4-15 e, f). Da vor allem die Laserparameter 4 und 5 fir das
Klebeverhalten wichtige Parameter darstellen, wurde die Aufmerksamkeit auf diese ge-

legt.

5.3.1 Oberflachenvorbehandlung ohne Vorbehandlung der

Innenbohrung

Die Ergebnisse in Abschnitt 4.4 zeigen einen grofRen Unterschied zwischen den Wahlerli-
nien mit und ohne Vorbehandlung der Innenbohrung. Die Auswertung der Wdohlerkurven
ohne Vorbehandlung der Innenbohrung ergab, dass keine Rissinitiierung auf3erhalb der
Bohrung entstanden ist. Samtliche Proben der Laservorbehandlung (Abbildung 4-18) und
der nasschemischen Vorbehandlung (Abbildung 4-22) versagten an der Bohrung der Pro-
ben. Die Spannung ist, aufgrund der Kerbwirkung, am geringsten Querschnitt der Boh-
rung am grof3ten, sodass es in diesem Bereich zu einer Spannungsuberh6hung kommt.
Zusatzlich wirkt die eingearbeitete Fase an der Bohrung als scharfer Kerb, der als Rissini-
tiierungsort wirkt (Abbildung 4-18, Abbildung 4-22). Die Theorie der Ermidung an gekerb-
ten Bauteilen [152] ist auf die in dieser Arbeit verwendete Probengeometrie Ubertragbar.
Der Einfluss der entstandenen Nanostrukturen und der Zugeigenspannungen (Abbildung
4-16) lasst keinen Einfluss auf den Rissinitiierungsort erkennen.

Alle Wohlerlinien, sowohl der laservorbehandelten (Abbildung 4-17) als auch der nass-
chemisch vorbehandelten Ermidungsproben (Abbildung 4-21), liegen sehr eng beieinan-
der, sodass keine Unterschiede zwischen diesen Verfahren erkennbar sind. Auch der
Vergleich zu der Wohlerlinie, der lediglich eine Entfettung der Proben vorausgegangen
war, lasst keine Unterschiede in den Ermidungseigenschaften erkennen. Lediglich die
Vorbehandlung mit dem Laserparameter 5 zeigt im Vergleich zu allen anderen Verfahren
einen Abfall in der Dauerfestigkeit von ca. 20 MPa. Dies lasst sich auf der einen Seite
durch die erhdhten Zugeigenspannungen auf der Oberflache erklaren (Abbildung 4-16),
die zu einem Abfall der Dauerfestigkeit fihren kénnen [101]. Auf der anderen Seite hat
die, durch die Laservorbehandlung mit Parameter 5, erzeugte Mikrostruktur auf der Ober-

flache einen Einfluss auf den Abfall in der Dauerfestigkeit. Neben den sehr hohen Zugei-
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genspannungen fuhren diese Makrostrukturen, die in den Schliffen (Abbildung 4-15 e, f)
gut erkennbar sind und teilweise sogar Risse aufweisen, dazu, dass die Proben friiherer
Versagen. Wie bereits in der Literatur beschrieben, fiihrt eine zunehmende Oberflachen-
rauheit zu einer schnelleren Rissinitiierung [7].

Weiterhin ist erwdhnenswert, dass die in der AIMS 03-18-004 [125] geforderten Mindest-
anforderungen der Ermidungseigenschaften fir Oberflachenvorbehandlungsverfahren
von Ti6Al4V eingehalten werden. Die Auslassung der Vorbehandlung der Innenbohrung
stellt einen Anwendungsfall in der Produktion dar (Laservorbehandlung und anschlie3en-

de Bohrung der Nietldcher).

5.3.2 Oberflachenvorbehandlung mit Vorbehandlung der

Innenbohrung

Die Betrachtung der Oberflachenvorbehandlung mit Vorbehandlung der Innenbohrung
kénnte auch einen relevanten Anwendungsfall in der Produktion darstellen (Bohrung der
Nietlocher und anschliel3ende Oberflachenvorbehandlung).

Die Oberflachenvorbehandlung der Ermidungsproben, inklusive der Vorbehandlung der
Innenbohrung, zeigt deutliche Unterschiede in den Ermidungseigenschaften zwischen
den verschiedenen Verfahren. Alleine zwischen den drei ausgewéhlten Laserparametern
(1, 4 und 5, Abbildung 4-19) sind deutliche Unterschiede erkennbar. Da bei Laserparame-
ter 1 die Intensitat der Laserstrahlung sehr gering ist (0,02 GW/cm?), entstehen keine Na-
nostrukturen auf der Oberflache und es werden Zugeigenspannungen von ca. 50 MPa
+ 15 MPa aufgebaut (Abbildung 4-16). Dies fuhrt zu einem Abfall der Wéhlerlinien im Zeit-
festigkeitsbereich, wahrend der Dauerfestigkeitsbereich nur sehr gering um ca. 10 MPa im
Vergleich zu der Wohlerlinie, der entfetteten Proben abfallt (Abbildung 4-19). In den
Schliffen ist bei diesem Parameter (Abbildung 4-15 a, b) eine geringere Schmelzzone als
fur die Laserparameter 4 (Abbildung 4-15 c, d) und 5 (Abbildung 4-15 e, f) erkennbar,
was sich wiederum mit dem Kolbenmodell erklaren l&sst [110]. Die Laserintensitat ist ge-
ringer, sodass weniger Material verdampft und aufgeschmolzen wird. Die Laserparameter
4 (L-Richtung ca. 144 MPa %= 15 MPa und in LT-Richtung ca. 121 MPa + 15 MPa) und 5
(ca. 170 MPa £ 15 MPa in L-Richtung und ca. 197 MPa + 15 MPa in LT-Richtung) zeigen
erhdhte Zugeigenspannungen auf der Oberflache, da durch die erhdhte Laserintensitat
mehr Material verdampft bzw. aufgeschmolzen wird und dadurch der Warmeeintrag deut-
lich erhoht ist [110]. Mit zunehmenden Laserintensitaten, sind héhere Zugeigenspannun-
gen auf den Oberflachen festzustellen, die, wie in der Literatur beschrieben [7, 101], auch

zu einer Verringerung der Ermidungseigenschaften flhren.
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Da nun die Proben innerhalb der Bohrungen vorbehandelt wurden, ist der Einfluss der
Vorbehandlungsverfahren unmittelbar erkennbar. Vor allem die Ermidungsproben, die mit
den Laserparametern 4 und 5 vorbehandelt wurden, haben ihren Rissinitierungsort nun
im Inneren der Bohrung (Abbildung 4-20). Interessant ist das Versagensbild bei Laserpa-
rameter 5 (Abbildung 4-20 c, d), da deutlich mehr Rissinitiierungsorte zu erkennen sind.
Diese lassen sich auf die entstandenen Makrostrukturen (Abbildung 4-15 e, f) zuriickfih-
ren. Jeder dieser entstandenen Hiigel (Abbildung 4-15 f) dient als Rissinitiierungsort. Be-
reits in der Literatur wird beschrieben, dass die zunehmende Oberflachenrauheit zu einer
schnelleren Rissinitiierung fuhrt [7]. Neben den Zugeigenspannungen, fihrt diese erhdhte
Rauheit zu dem deutlichen Abfall in der Zeit- und Dauerfestigkeit. Die Wohlerlinien der
Proben von Laserparameter 1 und 4 unterscheiden sich kaum im Zeitfestigkeitsbereich.
Im Dauerfestigkeitsbereich liegt der Abfall von Parameter 1 zu 4 bei ca. 30 MPa. Dies
lasst sich ebenfalls auf die erhéhten Zugeigenspannungen nach der Vorbehandlung mit
Parameter 4 zurtckfihren.

Durch die Kombination der sehr hohen Zugeigenspannungen und der erhdhten Mak-
rorauheit, ist der sehr hohe Abfall in den Wohlerlinien nach der Laservorbehandlung mit
Parameter 5 zu erklaren. Diese beiden Faktoren haben einen erheblichen Einfluss darauf,
dass im Vergleich zu den Laserparametern 1 und 4 im Zeitfestigkeitsbereich und im Dau-
erfestigkeitsbereich ein weiterer Abfall von ca. 100 MPa zu verzeichnen ist (Abbildung
4-19).

Auch bereits untersuchte Ti6Al4V Oberflachenvorbehandlungsverfahren, wie z. B. die
Plasmavorbehandlung, fihren zu einer Verringerung der Ermidungseigenschaften, wel-
che die Autoren auf die erhdhte Rauheit der Oberflache zurickfiihren. Ob Zugeigenspan-
nungen vorliegen, kann nicht gesagt werden, da diese nicht gemessen wurden [103].

Die nasschemischen Verfahren weisen desgleichen Unterschiede auf (Abbildung 4-23).
Im Bereich der Dauerfestigkeit zeigen alle nasschemischen Verfahren (Beizen mit Turco
5578 und Anodisieren mit NaTESi und TiO,-Nanoréhren) den gleichen Effekt und es
kommt nur zu geringen Unterschieden (innerhalb von 10 MPa). Es kann davon ausge-
gangen werden, dass auf den Oberflachen keine Zugeigenspannungen vorliegen. Die
Messungen der Zugeigenspannungen auf mit Turco 5578 gebeizten Oberflachen weisen
lediglich Eigenspannungen von ca. -6 MPa + 15 MPa auf. Da beim Beizen die Tempera-
tur ca. 95 °C betragt, beim Anodisieren fuir beide Verfahren jeweils nur ca. 30 °C auftreten
und die Bleche sich nicht verformen, kann davon ausgegangen werden, dass bei den
nasschemischen Verfahren keine Zugeigenspannungen auf der Oberflache entstehen.
Betrachtet man den Bereich der Zeitfestigkeit, ist ein Abfall im Vergleich zu der Vorbe-
handlung nur mit der Entfettung oder dem Beizen mit Turco 5578 erkennbar. Das Anodi-

sieren mit NaTESi und TiO,-Nanordhren fihrt im Vergleich zu den Wéhlerlinien aus Abbil-
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dung 4-21 (ohne Vorbehandlung der Innenbohrung) zu einem Abfall von ca. 100 MPa und
auch die Bruchlage der Proben verlagert sich in das Innere der Ermidungsproben
(Abbildung 4-24). Da nun ausschliel3lich eine morphologische Veranderung der Proben
vorliegt, I&sst sich die Verringerung in der Zeitfestigkeit hauptsachlich auf die, wie bereits
von Peters beschrieben, verdnderte Rauheit der Oberflache zuriickfiihren [7]. Auch das
Beizen mit Turco 5578 fuihrt zu einer morphologischen Veranderung der Oberflachen. Es
entstehen Strukturen mit einer Oxiddicke von ca. 18 nm - 40 nm [2, 3]. Allerdings scheint
diese geringe Oxidschichtdicke keinen Einfluss auf das Ermidungsverhalten zu haben,
wie die deutlich dickeren Oxide der Anodisationsverfahren [3]. Untersuchungen der Er-
midungseigenschaften weiterer nasschemischer Oberflachenvorbehandlungsverfahren
von reinem Titan in der Literatur, weisen ebenfalls darauf hin, dass es zu einem Abfall der
Lebensdauer kommt. Auch hier fihren die Autoren die Verringerung der Lebensdauer auf
die erhohte Oberflachenrauheit zuriick [102].

Zusammenfassend fur diesen Abschnitt lasst sich feststellen, dass eine Kombination einer
erhdhten Rauheit mit erh6hten Zugeigenspannungen die Lebensdauer deutlich absenkt.
Wird nur eine Erhdhung der Rauheit, wie bei den nasschemischen Verfahren, vorgenom-
men kommt es im Zeitfestigkeitsbereich zu einer negativen Beeintrachtigung. Die Dauer-
festigkeit wird nur sehr gering beeinflusst, was im Widerspruch zur Literatur steht [7]. Die
in der AIMS 03-18-004 [125] geforderten Mindestanforderungen beziglich der Ermu-
dungseigenschaften fur Oberflachenvorbehandlungsverfahren von Ti6AI4V missen kri-
tisch betrachtet werden. Da die Vorbehandlung der Innenbohrung ebenfalls einen Anwen-
dungsfall in der Produktion darstellt (Bohrung der Nietldcher und anschlieRende Vorbe-
handlung), muss hier der konkrete Anwendungsfall betrachtet werden. Allerdings bietet
die Laservorbehandlung einen entscheidenden Vorteil: Es miissen nur diejenigen Berei-
che vorbehandelt werden, die auch wirklich verklebt werden. Uber die Software des La-
sersystems lassen sich Aussparungen gestalten, sodass nur die notwendigen Bereiche
laservorbehandelt werden. Wie bereits bei der Untersuchung ohne Vorbehandlung der
Innenbohrung festgestellt, lassen sich somit dennoch die Mindestanforderungen erfillen.
Auch bei den nasschemischen Verfahren ist eine selektive Vorbehandlung, z. B. durch
Stopfen oder Maskierung der Bauteile, moglich, allerdings ist diese deutlich aufwandiger.
Sollten Oberflachenvorbehandlungen in ermidungskritischen Bereichen vorgenommen
werden, sollte jeder Anwendungsfall einzeln betrachtet und untersucht werden.

Weiterhin ist es von groRem Interesse, zu untersuchen, wie sich das Ermidungsverhalten
verklebter Proben verhéalt. Eventuell kommt es bei verklebten Proben zu einem anderen,
vielleicht verbesserten, Ermiudungsverhalten. Wie in Abbildung 4-30 nachgewiesen, kann
sich der Klebstoff in die Nanostruktur absetzen und somit die Rissinitierung verzogern.

Dies musste in weiteren Arbeiten untersucht werden.
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5.4 Diskussion der Klebefestigkeitsuntersuchungen

5.4.1 Diskussion der Keilprufungsergebnisse

Die Ergebnisse der Keilprifung weisen grof3e Unterschiede auf (Abschnitt 4.5.1). Laser-
parameter 1, der keine Nanostruktur auf der Oberflache liefert, fiihrt zu den schlechtesten
Ergebnissen. Es zeigt sich sowohl bei der mechanischen Auswertung
(Abbildung 4-25), als auch bei der Auswertung des Versagensbildes (Abbildung 4-26 und
Abbildung 4-27), dass der Klebstoff sehr schlecht an der laservorbehandelten Oberflache
anhaftet. Wie bereits in der Literatur erwahnt, ist eine Oberflachenvorbehandlung fiir gute
Klebeeigenschaften notwendig [23, 24]. Betrachtet man die Morphologie der Oberflache,
zeigt sich keine Aufrauhung, sondern viel mehr eine Glattung der Oberflache (Abbildung
4-1 a, Abbildung 4-3 a, Abbildung 4-5 a). Alle Titanbleche wurden zuvor mit dem Beizbad
Turco 5578 vorbehandelt. Die Vorbehandlung mit dem Laserparameter 1 fuhrt zu einem
Abtrag der durch die Beizvorbehandlung erzeugten Makrostrukturen (Abbildung 2-10) [3],
die in der Literatur nach der Klassifikation der Oberflaichenmorphologie (Tabelle 2-2) [3,
25-27] in die Gruppe 3 zugeordnet werden. Da nach der Laservorbehandlung mit Parame-
ter 1 grol3e Teile der mit Turco 5578 erzeugten Makrostrukturen verdampft bzw. abgetra-
gen werden, fuhrt dies zu einer Abstufung in die Gruppe 1 (Tabelle 2-2). Es sind nur noch
gering ausgepragte Mikrostrukturen kleiner 1 pum bis 0,1 um erkennbar, die nicht mehr
homogen Uber der Oberflache verteilt sind. Somit lasst sich begriinden, dass es zu einem
rein adhasiven Versagen, wie in Abbildung 2-8 [23] dargestellt, an der Fugeteiloberflache
kommt. Das Versagen ist sogar deutlich schlechter als eine reine Vorbehandlung des
Ti6AlI4V mit dem Beizbad Turco 5578. Dies wird durch die mechanische Auswertung in
der Keilprifung der bekannten nasschemischen Vorbehandlungsverfahren bekréftigt
(Abbildung 5-2) [3].

Wie bereits in Abschnitt 5.1 diskutiert, fihrt die Laservorbehandlung mit Parameter 2 zu
einer Ausbildung der Nanostruktur auf der Oberflache und zu einem sehr guten Reini-
gungseffekt durch das Abdampfen der Kontaminationen (Abschnitt 5.2). Zieht man das
mechanische Adhasionsmodell [22-24] in Betracht, eignhen sich fein strukturierte Oberfla-
chenmorphologien oder auch ,Nano-Morphologien“ sehr gut fiir Klebungen, da es zu einer
erheblichen VergréRerung der wirksamen Oberflache und der Anzahl der reaktiven Stel-
len an der Oberflache kommt. Ausgepragte feine Kapillarstrukturen kdnnen im Kontakt mit
flussigem Klebstoff dazu fiihren, dass Klebstoffmolekiile hineingelangen und Bindungen
zu der Oberflache ausbilden [22, 23]. Das Keilprifungsergebnis mit dem Laserparameter
2 fallt daher deutlich besser aus. Es konnte im Bruchbild (Abbildung 4-28 und Tabelle 4-2)
nachgewiesen werden, dass ein grofBer Teil der Bruchflache nach der Definition

(Abbildung 2-8) [23] kohasiv im Klebstoff versagt. Weiterhin versagt ein Teil (schwarze
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Klammer, Abbildung 4-26) makroskopisch adhasiv bzw. grenzflachennah kohasiv. Unter-
suchungen haben gezeigt, dass auf der Flgeteiloberflache Anteile von Klebeschichtpoly-
meren nachgewiesen werden kdnnen, sodass das Bruchverhalten zun&chst makrosko-
pisch adhasiv aussieht [63, 64]. Fur dieses Phdnomen wurde ein theoretisches Konzept
aufgestellt, welches eine exakte Trennung zwischen Atom- bzw. Molekiillagen der betei-
ligten Phasen als unwahrscheinlich bezeichnet [65]. Zwischen der Klebeschicht und Fige-
teiloberflache bildet sich eine extrem dinne Schicht (,weak boundary layer®) aus, in der
ein kohasives Versagen auftreten kann. Diese Schicht kann aus den in der Literatur [65]
genannten Grinden versagen (siehe Abschnitt 2.2.3).

Bezieht man die in der Literatur aufgefiihrten Griinde fur ein grenzflichennahes Versagen
auf die Ergebnisse der Vorbehandlung mit Laserparameter 2, kbnnten die Inhomogenitéat
und der Aufbau der Oxidschicht den Grund fir das grenzflachennahe kohéasive Versagen
darstellen. Bereits in den REM- und TEM-Aufnahmen (Abbildung 4-5 b und Abbildung 4-6
b) sind diese Inhomogenitaten sichtbar, sodass es auch bei der Messung der Oxid-
schichtdicke zu einer grof3eren Standardabweichung kommt (114 nm + 33 nm). Weiterhin
ist bekannt, dass den starksten Schadigungsmechanismus die Diffusion von Wasser in
die Klebefuge darstellt. Feuchtigkeitseinfliisse fihren zu einer Abnahme der Klebefestig-
keit mit zunehmender Auslagerungszeit [11, 45, 46]. Da die Proben mit der Laservorbe-
handlung mit Parameter 2 desgleichen einem feucht-warmen Klima ausgesetzt waren
(50 °C und 95 % relative Feuchtigkeit), ist es mdglich, dass Wasser, aufgrund der Inho-
mogenitaten der Oxidschicht, leichter in die Klebefuge eindringen kann und somit die An-
bindung zwischen Klebstoff und Filgeteiloberflache grenzflachennah zerstort. Durch die
zusatzliche mechanische Klebeschichtverformung in der Keilprifung, kommt es zu einer
beschleunigten Diffusion des Wassers an die Grenzflachen [47]. Das Wasser kann uber
Diffusion [11] und Kapillarkrafte an die Grenzflachen gelangen und somit zu dem makro-
skopisch adhéasiven bzw. grenzflachennahen kohasiven Versagen (schwarze Klammer,
Abbildung 4-26) fiihren.

Die Oberflachenvorbehandlung mit den Laserparametern 3 bis 5 weist ein rein kohasives
Versagen [23] der Proben auf (Abbildung 4-26). Auch die mechanische Auswertung der
Keilprifung zeigt ein besseres Ergebnis als die Vorbehandlung mit Laserparameter 2
(Abbildung 4-25). Die Oxidschichten zeigen eine homogene Strukturierung, die sich in der
geringen Standardabweichung der Oxidschichtdicke (Laserparameter 3: 152 nm %= 4 nm,
Laserparameter 4: 161 nm + 2 nm) und einer gleichmallig ausgepragten Nanostruktur
(Abbildung 4-3) widerspiegelt. Der Klebstoff verteilt sich homogener auf der Oberflache
und somit sind weniger Fehlstellen an der Grenzflache zwischen Klebstoff und Oberflache
vorhanden. Die Vorbehandlung mit diesen Parametern fihrt des Weiteren, im Vergleich

zu Laserparameter 2, zu einer héheren Oxidschichtdicke, sodass auch mehr reaktive Stel-



Diskussion Seite 121

len bzw. eine groRere Oberflache fir die Anbindung zum Klebstoff zur Verfligung stehen,
der nachweislich in die Nanostruktur einpenetriert (EFTEM-Aufnahmen in Abbildung
4-30). Weiterhin lassen sich die erzeugten Oxidschichten, die ein rein koh&sives Versa-
gen hervorrufen, in zwei Bereiche aufteilen. Der untere Bereich (Abbildung 4-5 ¢ und d,
nummeriert mit 2) weist eine kompaktere Oxidstruktur auf, als der obere Bereich. Dies
kénnte auf den Entstehungsmechanismus der laserinduzierten Nanostrukturen zuriickfih-
ren. Der untere Bereich ist fester und homogener mit dem Grundsubstrat des Ti6AI4V
verbunden (n&heres dazu in Abschnitt 5.5). Laserparameter 5 ergibt zwar auch eine hohe
Standardabweichung bei der Oxidschichtdickenmessung (1100 nm = 100 nm). Allerdings
ist die Oberflache deutlich gréfl3er, sodass viel mehr reaktive Stellen zur Anbindung des
Klebstoffs an die Oberflache zur Verfiigung stehen, als dass die inhomogenere Oxid-
schichtdicke einen negativen Einfluss auf das Klebeverhalten hat. Die chemische Aktivie-
rung bzw. Reinigung der Oberflachen (Abschnitt 4.2) nach der Laservorbehandlung fiihrt
zusatzlich zu einem besseren Klebeverhalten.

In der Literatur wird kontrovers diskutiert welches Adhasionsmodell den grof3ten Einfluss
auf die Klebefestigkeit besitzt. Dabei entstanden in der Vergangenheit Diskussionen, ob
das mechanische Adhasionsmodell oder das chemische Adhasionsmodell (Chemisorpti-
on) (Abbildung 2-4) dominierend ist [22-24, 55, 56]. Anhand der durchgefiihrten Untersu-
chungen im Rahmen dieser Arbeit, kann angenommen werden, dass beide Adhasions-
modelle etwa gleiche Anteile an den positiven Klebeergebnissen haben. Durch die Aus-
bildung einer homogenen, fest an die Oberflache anhaftenden Nanostruktur, ist es mog-
lich, dass Klebstoff in diese Strukturen eindringt, sich mechanisch verankert (EFTEM-
Aufnahmen in Abbildung 4-30) und chemische Bindungen zur Oberflache ausbildet. Das
Titandioxid enthalt unter normalen Bedingungen Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) auf der
Oberflache [3, 20, 21] und der in dieser Arbeit verwendete Klebstoff FM 73 bildet desglei-
chen bei der Vernetzung bzw. Hartungsreaktion des Epoxidharzes Hydroxylgruppen aus
[3, 22, 44], die bei der Klebeverbindung zu der TiO,-Oberflache chemische Bindungen
herstellen. Die chemische Untersuchung der laserinduzierten Nanostrukturen (Abschnitt
4.2) ergibt fur die Laserparameter 2 und den Laserparametern 3 bis 5 keine Unterschiede
in der XPS-Analyse, der Stéchiometrie und der Kristallinitdt. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass eine homogene, ausreichend grol3e Oberflache (mechanisches Adhasionsmodell)
vorliegen muss, um sehr gute Klebeeigenschaften zu erzielen.

Es ist also wichtig, neben einer gereinigten aktiven Oberflache, eine ausreichend grof3e
Oberflache zu erzeugen. Dadurch wird, neben der mechanischen Verankerung des Kleb-
stoffs in der Nanostruktur, eine ausreichende Ausbildung chemischer Bindungen gewahr-

leistet (Abbildung 4-30), um ein kohasives Versagen im Klebstoff zu erhalten.
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Vergleich der Laservorbehandlung zu den nasschemischen Verfahren

In Abbildung 5-2 sind die Keilprifungsergebnisse der Laservorbehandlung mit denen der

nasschemischen Vorbehandlung gemeinsam dargestellt.
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Abbildung 5-2: Auswertung der Keilprifung fiir die Laserparameter 1 bis 5 [139, 140, 143, 144] und die
nasschemischen Verfahren (Beizen mit Turco 5578, NaTESi- und TiO2 Anodisieren) [2, 3]

Die Vorbehandlung mit Laserparameter 1 liefert auch im Vergleich zu den nasschemi-
schen Verfahren das schlechteste Ergebnis, da keine Struktur auf der Oberflache vorhan-
den ist und sogar die Makrostruktur des Turco 5578 teilweise abgetragen wird. Die Vor-
behandlung mit Turco 5578 fiihrt nach 1000 h Auslagerung zu einer Risslange von
ca. 73 mm += 4 mm [2, 3, 140]. An diesem Ergebnis ist erkennbar, dass eine Strukturie-
rung mit geringer Oxidschichtdicke (18 nm - 40 nm), wie sie durch die Vorbehandlung mit
Turco 5578 erzeugt wird (Abbildung 2-10) [2, 3, 140], bereits zu einer Verbesserung der
Klebefestigkeit fuhrt. Das Anodisieren der Ti6Al4V-Oberflache mit NaTESi lasst sich be-
zuglich der Keilprifungsergebnisse [2, 3] mit denen der Laserparameter 2 zusammen
einordnen. Es ist im Vergleich zu der Vorbehandlung mit Turco 5578 und dem Laserpa-
rameter 1 eine Verbesserung erkennbar, die sich auf die Nanostrukturierung zurtickfiihren
lasst (Abbildung 2-12). Allerdings fallen die Ergebnisse der NaTESi-Vorbehandlung nicht
so gut aus wie die Vorbehandlung mit dem Anodisieren mit TiO, und den Laserparame-
tern 3 bis 5. Dies lasst sich ebenfalls, wie bei Laserparameter 2 diskutiert, auf die Inho-
mogenitaten der Oberflachenstrukturierung zurtckfiihren (Abbildung 5-1). Da manche
Bereiche der Oberflache nicht offenporig sind, bindet der Klebstoff nicht gleichmallig an

die Oberflache an, sodass, neben den mechanischen Keilpriifungsergebnissen, auch das
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Versagensbild teilweise makroskopisch adhasiv ist [3, 140, 141]. Trotz der im Vergleich zu
Laserparameter 4 und 5 relativ hohen Oxidschichtdicke der mit NaTESi anodisierten
Oberflache (550 nm - 650 nm), fuhrt die inhomogen ausgepragte Nanostruktur dazu, dass
das Klebeverhalten schlechter ausféllt als beispielsweise bei der Laservorbehandlung mit
den Parametern 4 und 5. In dem feucht-warmen Klima kann Wasser leichter eindiffundie-
ren und zu einem grenzflachennahen kohasiven Versagen filhren [47]. Des Weiteren
kdnnen unter Umstanden auch die Badriickstande auf der Probenoberflache dazu fihren,
dass eine schlechtere Anbindung des Klebstoffs gegeben ist (Abschnitt 5.2).

Die besten Ergebnisse ergeben sich fir die Vorbehandlung mit den Laserparametern 3
bis 5 und das Anodisieren mit TiO, [3]. Dieses Anodisationsverfahren fuhrt, wie in Ab-
schnitt 5.1 diskutiert, zu einer deutlich homogener ausgepragten Nanostruktur im Ver-
gleich zum NaTESi-Anodisieren (Abbildung 5-1). Somit verteilt sich der Klebstoff gleich-
mafig tber der Oberflache und bindet tber das nachweisliche Einpenetrieren in die Na-
nordhren deutlich mehr chemische Bindungen aus, die zu einem koh&siven Versagen im
Klebstoff fihren [3].

Kristallinitdt der Oxidschichten nach der Keilprifung

Eine Auslagerung der nicht verklebten Nanostrukturen fuhrt, wie in Abschnitt 4.3 nachge-
wiesen und in Abschnitt 5.2.3 diskutiert, zu einer Kristallisation der Nanostruktur.

Nach 1000 h Auslagerung der Keilproben wurde festgestellt, dass die Nanostruktur beu-
gungsamorph geblieben ist und nicht kristallisiert. Da der Klebstoff die Nanostruktur kom-
plett abdeckt, ist es kaum maoglich, dass Feuchte die Strukturen chemisch beeinflusst und
es zu einer Kristallisation kommt. Bereits bei Laserparameter 2 ist in den REM-
Aufnahmen in Abbildung 4-28 zu erkennen, dass die gesamte Nanostruktur durch den
Klebstoff abgedeckt ist. Mertens untersuchte desgleichen die Degeneration der amorphen
TiO,-Nanordhren an verklebten Proben. Der Autor stellt ebenfalls fest, dass es zu keiner
Kristallisation der Nanoréhren unter dem Klebstoff kommt [3]. Er begrindet dies mit der
Ausbildung chemischer Bindungen zwischen dem Klebstoff und den Nanordhren. Die
Kristallisation, die durch die Interaktion der amorphen Schichten mit den Wassermolekii-
len entsteht, wird blockiert. Die ohne Klebstoff beobachtete Instabilitat der amorphen
Oxidschichten ist somit fur die Adh&asionseigenschaften sekundar, da es unter dem Kleb-

stoff nicht zu einer Kristallisation kommen kann [3].



Seite 124 Diskussion

5.4.2 Diskussion der Rollenschalprifungsergebnisse

Die Ergebnisse der Rollenschélpriifung bestétigen die Keilprifungsergebnisse. Die Ober-
flachenvorbehandlung mit Laserparameter 1 fuhrt zu einem kompletten adhasiven Versa-
gen, wie es bereits bei den Keilpriifungsergebnissen festgestellt wurde. Die bereits in Ab-
schnitt 5.4.1 diskutierten Griinde werden hier nicht noch einmal aufgefuhrt.

Die Vorbehandlung mit Laserparameter 2 zeigt erneut ein zweigeteiltes Versagensbild.
Vor dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser ergibt sich ein kohasives Versagen.
Nach dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser entsteht ein makroskopisch kohasi-
ves bzw. grenzflachennahes Versagen (Abbildung 4-33, Abbildung 4-35), wie es bei der
Keilprufung festgestellt wurde (Abbildung 4-26, Abbildung 4-28). Dies bestatigt die in Ab-
schnitt 5.4.1 dargelegte Annahme, dass Wasser an die Grenzflache (Kleb-
stoff/Nanostruktur) gelangt und zu einer Schadigung in diesem Bereich fuhrt
[43, 63, 64]. Auch hier liegt die Begrindung in einer nicht homogen, ausgepragten und
unzureichend dicken Oxidschicht. Nach der Auslagerung der Proben im feucht-warmen
Klima, lassen sich im Versagensbild auch im oberen Randbereich (schwarze Pfeile, Ab-
bildung 4-35) makroskopisch adhasiv versagte Bereiche identifizieren, die auf die Diffusi-
on des Wassers an die Grenzflache zurtickzufiihren sind.

Den Kontrast zu Laserparameter 2 stellen erneut die Laserparameter 3 bis 5 dar. In der
chemischen Analyse der Parameter 2 bis 5 liegen keine Unterschiede vor (Abschnitt 4.2).
Jedoch weist die Vorbehandlung mit Laserparameter 3 bis 5 eine dickere Oxidschicht und
eine homogener ausgepragte Strukturierung auf. Wie bereits bei der Diskussion der Keil-
prifungsergebnisse erwahnt, fihrt dies zu der besseren Klebefestigkeit, die sich auch in
den mechanischen Ergebnissen, vor und nach der Alterung der Rollenschélproben, wi-
derspiegelt (Abbildung 4-32, Abbildung 4-34). Zwischen den Ergebnissen mit den Laser-
parametern 3 bis 5 lassen sich leichte Unterschiede in dem gemessenen Schéalwiderstand
feststellen. Mit zunehmender Laserintensitat verbessert sich der Schalwiderstand, der
wiederum auf die dickere Oxidstruktur zuriickgefuhrt werden kann. Der Klebstoff verankert
sich mechanisch besser und kann mehr chemische Bindungen zu der Oberflache ausbil-
den [3, 22, 44, 55, 56].
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Vergleich der Laservorbehandlung zu den nasschemischen Verfahren

Da bei den nasschemischen Verfahren keine Unterscheidung vor und nach dem Einsprit-
zen von netzmittelhaltigem Wasser vorgenommen wurde [3], kénnen nur die mechani-
schen Werte vor dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser verglichen werden. In
Abbildung 5-3 sind, sowohl fur die Laservorbehandlung als auch fir die nasschemische
Vorbehandlung, die mechanischen Werte vor dem Einspritzen von netzmittelhaltigem
Wasser im Ausgangszustand (0 h) und nach Alterung (1000 h) bei 50 °C und 95 % relati-
ver Feuchtigkeit aufgefthrt.
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Abbildung 5-3: Mechanische Auswertung der Rollenschalpriifung nach und vor Alterung fir die L a-
serparameter 1 bis 5 und die nasschemischen Verfahren (Beizen mit Turco 5578, NaTESi- und TiO2
Anodisieren) [3] vor dem Einspritzen von netzmittelhaltigem Wasser

0

Die Vorbehandlung mit Turco 5578 (9,8 kN/m = 1,2 kN/m) und das Anodisieren mit
NaTESi (10,4 kN/m £ 0,8 kN/m) fuhren im Ausgangszustand zu sehr guten Schélwider-
standen [3], die mit denen der Behandlung mit den besten Laserparameter vergleichbar
sind. Das Anodisieren mit TiO,-Nanordhren ergibt einen Wert von 1,68 kN/m £ 0,2 kN/m
auf, der auf die schlechte Haftung der Nanoréhren auf der Probenoberflache bei einer
Schélbelastung zurtckgefuhrt wird [3]. Nach einer Auslagerung der nasschemischen Pro-
ben, kommt es bei der Vorbehandlung mit Turco 5578 (4,0 kN/m + 0,5 kN/m) und dem
NaTESi-Anodisieren (7,8 kN/m + 0,5 kN/m) zu einer Verringerung des Schélwiderstandes
um jeweils ca. 60 % bzw. 25 %, die zum einen auf die reversible Alterung (Plastifizierung)
des Klebstoffs durch Aufnahme von Wasser [58] und zum anderen auf die nicht ausrei-
chend ausgepragte Morphologie zurtickgefiihrt werden kénnen. Der Vergleich der nicht
ausgelagerten (0 h) und der ausgelagerten (1000 h), mit Turco 5578 und NaTESi vorbe-
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handelten Proben (Abbildung 5-3), weist nach, dass das Wasser zu einer schlechteren
Klebefestigkeit fuhrt. Wasser kann eindiffundieren und zu einer adhéasiven und grenzfla-
chennahen Zerstdérung der Anbindung zwischen Klebstoff und Probenoberflache fiihren
[11, 45-47]. Auch bei der Vorbehandlung mit den Laserparametern 1 bis 3 ist eine Ab-
nahme von ca. 10 % der Klebefestigkeit zu verzeichnen. Die Proben, die mit den Laserpa-
rametern 4 und 5 vorbehandelt wurden, zeigen vor und nach Alterung der Proben keinen
Verlust in der Klebefestigkeit. Die homogen ausgepragten Nanostrukturen weisen keine
Unstetigkeit auf, sodass sich der Klebstoff gleichmafig und ausreichend mit der Proben-
oberflache verbindet. Eine Diffusion von Wasser an die Grenzschicht zwischen Oberfla-

che und Klebstoff wird dadurch erschwert.

Zusammenfassend lasst sich fir den zentralen Untersuchungsaspekt in dieser Arbeit
festhalten, dass die Laservorbehandlung eine sehr gute Alternative zu den nasschemi-
schen Verfahren fur die Oberflachenvorbehandlung von Ti6Al4V fur strukturelle Klebun-
gen darstellt. Sowohl in der Keilprifung als auch in der Rollenschalpriifung kénnen Er-
gebnisse erzielt werden, die zu einem kohasiven Versagen fihren und sogar besser aus-
fallen als bei den nasschemischen Verfahren. Fir die Auslegung von Bauteilen ist ein
koh&sives Versagen von Klebungen zu garantieren [23]. Weiterhin bedeutet ein kohasives
Versagen in der Keilpriifung nicht sofort ein koh&sives Versagen in der Rollenschalpri-
fung, wie beispielsweise bei der Vorbehandlung mit dem TiO,-Nanoréhren-Anodisieren zu
erkennen ist [3]. Eine gute Haftung der erzeugten Nanostrukturen, eine ausreichende ho-
mogen ausgepragte Oxidschichtdicke und eine chemisch saubere Oberflache sind die
wichtigsten Aspekte, um sehr gute Klebefestigkeiten zu erhalten. Die Laserparameter 4

und 5 eignen sich aus dieser Sicht fur die Oberflachenvorbehandlung von Ti6Al4V.
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5.5 Mechanisches Modell zum Verstandnis der

Nanostrukturentstehung

Bisher wurden in den Ergebnissen und der Diskussion verschiedenste Einflisse auf die
Oberflachenmorphologie, Ermidungs- und Adhasionseigenschaften durch die Ausbildung
der laserinduzierten Nanostrukturen getrennt betrachtet. Die erlangten Erkenntnisse und
die Untersuchungen aus Abschnitt 4.6 lassen ein folgendes mechanisches Modell entwi-

ckeln, das zum Verstandnis der Entstehung der Nanostrukturen dient:
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[Alt:);tii]ldung 5-4: Mechanisches Modell zur Beschreibung der laserinduzierten Nanostrukturentstehung
Abbildung 5-4 zeigt zunachst die unbehandelte Ti6Al4V-Probenoberflache (blau) in der
Seitenansicht (nummeriert mit 1, Abbildung 5-4). Ein Laserpuls trifft auf die Probenober-
flache auf (gelb, nummeriert mit 2, Abbildung 5-4) und fuhrt dazu, dass ein Teil der Ober-
flache aufgeschmolzen wird (schraffiert, nummeriert mit 4, Abbildung 5-4). Die laserindu-
zierte Schmelzzone konnte in den TEM-Aufnahmen nachgewiesen werden (Abbildung
4-36). Es ist zu einer Ausbildung einer feinkdrnigen Struktur gekommen, die bereits in der
Literatur nach laserbasierten Materialbearbeitungsprozessen von Titan festgestellt wurde.
Durch das schnelle Aufschmelzen und Abkihlen der Oberflache, bildet sich eine feinkor-
nige Struktur aus [119-122]. Zusatzlich wird ein Teil der Oberflache explosionsartig, in
Form eines Metalldampfs, iiber die Probenoberflache beférdert, innerhalb dieses Proben-
dampfs befinden sich Nanopartikel, die aus Titan bzw. Titandioxid bestehen (Nummeriert

mit 3, Abbildung 5-4). Den Nachweis, dass Nanopartikel und deren Agglomerate aus der
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Oberflache beférdert werden, liefern die Ergebnisse in Abbildung 4-37. Auch auf Berei-
chen, die nicht direkt von der Laservorbehandlung betroffen sind, konnten Riickstande der
Nanostruktur festgestellt werden. Bereits bekannte Modelle, die die Interaktion zwischen
Laserstrahlung und Metallen beschreiben, weisen nach, dass es zu einer Ausbildung ei-
nes Plasmas und zur Bildung von Metalldampf kommt [110, 115-118]. Die
High-Speed-Kamera-Aufnahmen bestatigen die Annahme (Abbildung 4-44). Ein aufstei-
gender Dampf ist zu sehen, der sich anschliel3end Uber der Probenoberflache in einem
Radius von ca. 3 mm absetzt, obwohl die Laserstrahlung nur ca. 0,1 mm der Oberflache
mit einem Laserpuls abtastet. Da in den Versuchen aus Abbildung 4-37 innerhalb dieses
Radius Nanopartikel bzw. Nanostrukturen identifiziert wurden, kann davon ausgegangen
werden, dass innerhalb des Metalldampfes (Abbildung 4-44 c) sich diese Nanopartikel
befinden und es zur Bildung von Agglomeraten kommt. Die Nanopartikel, die einen
Durchmesser von ca. 10 nm - 30 nm haben, besitzen eine sehr hohe Temperatur und
verbinden sich zuféllig untereinander (hummeriert mit 5, Abbildung 5-4). Dies konnte mit
den Experimenten unter Wasser nachgewiesen werden (Abbildung 4-40, Abbildung 4-41,
Abbildung 4-42). Die Erzeugung von Nanopartikeln verschiedener metallischer Substrate
mit denselben Durchmessern in wassrigen Medien fir Anwendungen in der Medizintech-
nik, ist in der Literatur bekannt [153-156]. Auch nach mehrfacher Laservorbehandlung
unter Wasser, konnten auf den Ti6Al4V-Probenoberflachen keine Nanostrukturen im REM
festgestellt werden. Das Wasser verhindert, dass die Nanostrukturen auf die Probenober-
flache zuriickfallen und sich mit dieser verbinden. Allerdings konnten in dem nach dem
Laserprozess blau verfarbten Wasser, feine Agglomerate (nummeriert mit 5, Abbildung
5-4) im REM nachgewiesen werden (Abbildung 4-42). Die Dicke der Agglomerate ent-
spricht ca. 200 nm - 300 nm. Betrachtet man die REM-Aufnahmen nach der Laservorbe-
handlung an Luft mit Parameter 4 (Abbildung 4-5 d), ist eine Oxidschichtdicke von ca.
161 nm zu sehen. Somit lasst sich in Hinblick auf das mechanische Modell (Abbildung
5-4) zurickfuhren, dass sehr viele Agglomerate (hummeriert mit 5, Abbildung 5-4) auf die
sich noch befindliche schmelzflissige Titanoberflaiche (schraffiert, nummeriert mit 4, Ab-
bildung 5-4) fallen (nummeriert mit 6, Abbildung 5-4) und sich, wahrend die Probenober-
flache erstarrt, fest an der Oberflache verschwei3en (nummeriert mit 7, Abbildung 5-4).
Dies konnte auf die in den vorherigen Diskussionsabschnitten erwahnte Zweiteilung der
Nanostruktur bei Laserparameter 3 und 4 (Abbildung 4-5 c, d) schlieRen. Der untere Be-
reich der Nanostruktur wirkt deutlich kompakter und stellt einen fest verschweiRten Uber-
gang des Grundsubstrats zur offenporigen Nanostruktur dar. Diese mit der Oberflache
homogen fest verankerte Nanostruktur begriindet somit unter anderem das sehr gute Ad-
hasionsverhalten nach der Laservorbehandlung mit den Parametern 3 bis 5. Ein weiterer

Hinweis, dass agglomerierte Nanopartikel auf die Probenoberflache zurlckfallen, ist in



Diskussion Seite 129

den Ergebnissen in Abbildung 4-38 und Abbildung 4-39 zu sehen. Das entstehende weil3e
Pulver besteht desgleichen aus agglomerierten Nanopartikeln (Abbildung 4-39), die sich
allerdings pulverférmig lose auf der Probenoberflache befinden und nicht fest verschweilf3t
sind. Da der nach der Laserbestrahlung entstehende Metalldampf einen sehr groRen Ra-
dius hat, fallen groRe Bereiche der Agglomerate abgekihlt auf die Probenoberflache zu-

rick, sodass dieses weil3e lose Pulver entsteht.

Mit dem in Abbildung 5-4 dargestellten Modell, kann ein Verstandnis zur Entstehung der
Nanostrukturen nach einer Laservorbehandlung aufgebaut werden. Bisherige Modelle
[110, 115-118] beschreiben die allgemeine Interaktion zwischen Metalloberflache und
Laserstrahlung. Das hier in dieser Arbeit entwickelte Modell bezieht sich konkret auf eine
laserinduzierte Nanostrukturierung.

Dieses mechanische Modellverstandnis ist wichtig, um den Prozess zu verstehen und
eventuelle, zuklnftige computergestutzte Simulationen zur laserbasierten Oberflachen-

vorbehandlung metallischer Substrate auszuarbeiten.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss einer Laservorbehandlung auf die Oberfla-
chenmorphologie, Ermidungs- und Adhasionseigenschaften der Titanlegierung Ti6Al4V
untersucht. Eine Nanostrukturierung der Probenoberflaichen nach einer Laservorbehand-
lung konnte nachgewiesen werden.

Die Adhéasionseigenschaften werden positiv beeinflusst und fihren zu einem kohdasiven
Versagen im Klebstoff. Allerdings ist eine laserinduzierte Nanostrukturierung nicht immer
gleichbedeutend mit zufriedenstellenden Klebeeigenschaften. Eine umfangreiche Para-
meterstudie war notwendig, um geeignete Laserparameter zu identifizieren. Mit verschie-
denen Laserparametern war es moglich unterschiedliche Morphologien der Nanostruktu-
ren und Oxidschichtdicken (zwischen 114 nm - 1100 nm) zu generieren. Die Ergebnisse
in der Keil- und Rollenschélprifung zeigen, dass die laserinduzierten Nanostrukturen zu
einer erheblichen VergréRerung der Probenoberflache fiihren. Der Klebstoff dringt in die
Nanostrukturen ein, verankert sich mechanisch in diesen und bildet, durch die groRRere
Probenoberflache, mehr chemische Bindungen zwischen der Oberflache und dem Kleb-
stoff aus. Der Reinigungseffekt, durch das Abtragen von Kontaminationen, und die Aus-
bildung von Titandioxid begtinstigen die Ausbildung chemischer Bindungen zwischen
Klebstoff und Oberflache. Im Vergleich zu den Referenzverfahren (Beizen mit Turco 5578,
NaTESi-Anodisieren und TiO,-Nanordohren-Anodisieren) weist die Laservorbehandlung in
den Klebeversuchen mit den Laserparametern 3 bis 5 eine verbesserte Langzeitstabilitat
auf. Zurtickzufuhren ist diese Erkenntnis auf die homogener ausgepragte Nanostruktur
und die gereinigte aktive Oberflache durch die Laservorbehandlung, die mehr chemische
Bindungen zwischen Klebstoff und Probenoberflache begtinstigen.

Die Ausbildung eines amorphen Titandioxids hat keinen negativen Einfluss auf das Kle-
beverhalten, da Feuchtigkeit bei einer verklebten Struktur die Nanostruktur nicht beein-
flusst, wie bei einer nicht verklebten, offen ausgelagerten Nanostruktur.

Weiterhin wurde der Einfluss einer Oberflachenvorbehandlung auf die Ermidungseigen-
schaften untersucht. Die Variation der Vorbehandlung der Prufkérper (mit und ohne Vor-
behandlung der Innenbohrung) zeigte erhebliche Unterschiede auf. Sobald die Innenboh-
rung der Priufkorper laservorbehandelt wurde, war ein deutlicher Abfall in der Zeit- und
Dauerfestigkeit (z. B. mit Laserparameter 5) zu verzeichnen. Begriindet wird dies durch
die erhdhten Zugeigenspannungen und Nano-Morphologien auf der Probenoberflache.
Besonders an spannungskritischen Bauteilbereichen sollte somit immer geprift werden,
ob die Oberflachenvorbehandlung nicht zu einer Verschlechterung der Ermidungseigen-
schaften fuhrt. Hier kommt allerdings der Laservorbehandlung ein entscheidender Vorteil
zu Gute: die prazise lokale Vorbehandlung. Es ist einfach mdglich nur diejenigen Oberfla-

chenbereiche vorzubehandeln, die auch verklebt werden. Eine aufwandige Maskierung
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der Bauteiloberflachen, wie sie bei nasschemischen Verfahren zur lokalen Vorbehandlung
bestimmter Bereiche notwendig ist, ist bei der Laservorbehandlung nicht nétig. Sobald die
Innenbohrung der Prifkérper nicht vorbehandelt wird, zeigt die Laservorbehandlung von
Ti6Al4V keine negativen Einflisse, sodass die geforderten Mindestanforderungen in der
Luftfahrt eingehalten werden und aus dieser Sicht eine Anwendung der Laservorbehand-
lung mdglich ist. Die Untersuchung der Ermidungseigenschaften nach der Vorbehand-
lung mit den nasschemischen Verfahren stellte in dieser Arbeit heraus, dass die Nano-
Morphologien der Oberflachen vor allem im Zeitfestigkeitsbereich einen negativen Ein-
fluss austben.

Abgerundet wird diese Arbeit durch die Entwicklung eines mechanischen Modells, wel-
ches die Entstehung der Nanostrukturen beschreibt. Da nachweislich auch weitere metal-
lische Oberflachen (Aluminium, Kupfer, Stahl, Magnesium, usw.) in gleicher Weise und
mit den gleichen Morphologien durch eine Laservorbehandlung nanostrukturiert werden
konnen [143], ist es wichtig, ein Prozessverstandnis fir die Anwendung in der Fertigung

und fur die Entwicklung computergestitzter Simulationen aufzubauen.

Durch die in dieser Arbeit dargelegten Untersuchungen, haben sich weitere Fragestellun-
gen ergeben. Von groRem Interesse ist es, zu untersuchen, welchen Einfluss Oberfla-
chenvorbehandlungsverfahren auf die Ermidungseigenschaften im verklebten Zustand
haben. Es konnte beispielsweise die gleiche Probengeometrie mit den beiden Anwen-
dungsféallen (mit und ohne Vorbehandlung der Innenbohrung) erneut untersucht werden,
jedoch mit dem Unterschied, dass Klebstoff auf die Probenoberflichen aufgetragen wird.
So konnte der Einfluss der Oberflachenvorbehandlungsverfahren auf die Ermidung in
einer anwendungsnahen Umgebung untersucht werden.

Ein weiterer Aspekt ergibt sich durch die jingste Entwicklung prozessfahiger Ultra-Kurz-
Puls-Lasersysteme. Diese Lasersysteme erlauben es, Pulsldngen von einigen wenigen
Piko- bis Femtosekunden zu erzeugen. Die in dieser Arbeit verwendeten Lasersysteme
erzeugen Pulsldngen von einigen Nanosekunden. Durch die noch kirzeren Pulslangen
der Ultra-Kurz-Puls-Laser ist es eventuell mdglich, den Einfluss der Oberflachenvorbe-
handlung auf das Grundsubstrat bzw. die Schmelzzone zu verringern, sodass geringere
Zugeigenspannungen entstehen und die Ermidungseigenschaften nur gering beeinflusst
werden. Da auch Laserbehandlungsverfahren bekannt sind, die bewusst Ermidungsei-
genschaften verbessern (Laser-Shock-Peening), sollte untersucht werden, ob mit einem
Lasersystem die Kombination des Laser-Shock-Peening und der laserinduzierten Nano-
strukturierung fur die Oberflachenvorbehandlung méglich ist. So konnten die Ermidungs-
eigenschaften eventuell sogar verbessert werden oder zumindest im Vergleich zum Aus-

gangszustand nicht verschlechtert werden.
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AbschlieRend lasst sich feststellen, dass eine Laservorbehandlung einer Ti6AI4V-
Oberflache fur das strukturelle Kleben geeignet ist. In Bezug auf neue Verordnungen
(z. B. REACh) und das immer groRer werdende Bewusstsein, sich in vielen Produktions-
bereichen von gesundheitsschadlichen Chemikalien zu trennen, stellen die trockenen
Oberflachenvorbehandlungsverfahren sehr gute Alternativen dar. Die Lasersysteme arbei-
ten fast verschlei3frei und haben einen geringen Wartungsaufwand. Weiter ist die Flexibi-
litat der Systeme sehr interessant. Neben einer gezielt lokalen Vorbehandlung, ist es
moglich, mit einem Lasersystem fast alle metallischen Substrate zu strukturieren und fur
Klebeanwendungen vorzubereiten [143]. Da bei den nasschemischen Verfahren die
Badansétze bereits bei der Vorbehandlung verschiedener Titanlegierungen (z. B. Ti6AI4V
und Ti1l5V3AI3Cr3Sn) geandert werden mussen, bietet die Laservorbehandlung, neben
den umwelttechnischen Aspekten, bei dem Kosten- und Zeitaufwand erhebliche Einspa-

rungspotentiale.
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