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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden préparative und experimentell-analytische Forschungs-
arbeiten zur Optimierung der adh&siven und elektrochemischen Eigenschaften von ZnAl-
und ZnAlMg-legierten Stahlen angestrebt. Die Untersuchungen umfassen die nasschemi-
sche Adsorption von ultradinnen Schichten aus organischen Molekilen und die Deposi-
tion von anorganischen ZnO-Filmen mittels zweier Verfahren, der Spruhpyrolyse und der
hydrothermalen Abscheidung. Die hergestellten Beschichtungen wurden als separate
Oberflachen und auch im hybriden Verbund mit Polymeren und Carbonfaser verstarkten
Kunstoffen (CFK) charakterisiert und in ihrem Einfluss hinsichtlich einer ge&nderten
Grenzflachenstabilitat analysiert. Es wurden hochmoderne bildgebende Methoden, wie
die Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit oberflachenbearbeitenden Verfahren (FIB)
kombiniert, um zu Kenntnissen ber den Schichtaufbau auf mikroskopischer Ebene zu
gelangen. In einer tiefergehenden Verifizierung der Oberflachen wurden adaquate physi-
kalisch-chemische, vor allem ex situ spektroskopische Messverfahren angewendet, wie
die oberflachensensitive Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), die Raman-Mik-
roskopie oder die Infrarot-Spektroskopie. Hinsichtlich der Priifung der mechanischen und
elektrochemischen Stabilitat der hergestellten Oberflachen im hybriden VVerbund standen
mechanische (90°-Peel-Test, 3-Punkt-Biege-, Scherzugversuch) und elektrochemische
(Voltametrie) Analysemethoden zur Verfigung. Ein Augenmerk wurde auf die Grenzfla-
chenstabilitat und die korrosiven Mechanismen bei der atmosphérischen Schadigung der
Metall/ Polymer-Verbundsysteme gelegt. Mittels in-Situ Prifmethoden, wie dem Raster
Kelvin Sonde Blister Test (SKP-BT) oder dem SKP-Delaminationstest, wurden die vor-
herrschenden Korrosionsmechanismen weitestgehend erforscht, sodass die in der Litera-
tur anerkannten Modellvorstellungen dieser Mechanismen validiert und erweitert werden
konnten. Im Vordergrund der Arbeiten standen sowohl grundlagenorientierte, aber auch
anwendungsorientierte Aspekte. So geht es zum einen darum, Erkenntnisse der Beschich-
tungstechnologien und der chemischen Analytik zu reproduzieren und auf noch nicht un-
tersuchte Materialien zu Ubertragen. Zum anderen wurde immer der realitidtsnahe Einsatz
der hergestellten Oberflachen und Verbundsysteme beriicksichtigt. So wurden in dieser
Arbeit Beschichtungen entwickelt, die eine deutliche Verbesserung von ZnAl- und
ZnAlMg-beschichteten Stahlen in Verbundsystemen in ihren typischen Einsatzgebieten
hervorbringen konnten, welche nicht nur im Labormafstab reproduziert werden kdnnen,
sondern auch einen Ansatz flr eine Serienproduktion einschlieRen. Die angewandten ana-
lytischen Verfahren und Konzepte bieten fiir nachfolgende Forschungsarbeiten auf die-
sem Gebiet einen wertvollen Beitrag bei der experimentellen VVorgehensweise und Wei-
terentwicklung etablierter Technologien im Automotivesektor der metallverarbeitenden
Industrie.
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1 Einleitung

1.1 Stand der Forschung und Problemstellung

Tauchschmelz verzinkte Stéhle gelten nach wie vor als eines der wichtigsten metallischen
Halbzeuge in der Automobilindustrie [1], seitdem der DeLorean DMC-12 im Jahr 1981
als erstes Automobil mit vollverzinkter Karosserie mit einer Haltbarkeit von > 20 Jahren
auf den Markt gebracht wurde [2]. Mit einer Masse von 1350 kg und einer Leistung von
97 KW (132 PS) aus einem 2,8 Liter V6 Motor war der Sportwagen alles andere als sprit-
sparend und umweltfreundlich.

Trotzdem haben sich die Anforderungen an den Grundkdrper und die AufRenhaut eines
Automobils seither nicht groRartig verandert. Dies sind im Wesentlichen die Festigkeit
gegen mechanische Verformung und die elektrochemische Stabilitat gegen korrosiven
Verfall, unter dem Aspekt ,,Umweltbelastung®. Dies gilt auch flr alle anderen Einsatzge-
biete verzinkter Stahle [3].

Fur das Erreichen der angestrebten Eigenschaften wie geringes Gewicht, hohe Festigkeit,
chemische Stabilitat etc. jedes Anwendungsgebiets und die Anpassung der Oberflachen-
chemie zur Entwicklung neuartiger Funktionalititen gibt es eine Vielzahl an Entwicklun-
gen und Forschungsansatze [4-7]. Speziell fur Anwendungen in der Automobilindustrie
und in der Luft- und Raumfahrt wurden ZnAlMg-Legierungen entwickelt. Die Korrosi-
onsstabilitdt von metallischen Uberziigen wird bestimmt durch die Elektrodenpotential-
differenz der Legierungselemente und deren Oxide an der Oberflache der Legierung. Die
Grenzflache Metall-Atmosphare stellt daher immer die nach AulRen wirksame Flache ei-
ner metallischen Legierung dar. Die Oxidschichtzusammensetzung spielt fir die Grenz-
flacheneigenschaften eine wichtige Rolle und wird von vielen sich gegenseitig beeinflus-
senden Faktoren bestimmt, wie z.B. der Art der Legierungselemente, der Redox-Aktivitat
oder den bei der Oxidation vorherrschenden Umgebungsbedingungen wie Temperatur,
Druck oder Sauerstoffpartialdruck. Naturgeméal? weisen solche mittels Tauchschmelz-
Verfahren hergestellten Legierungsiiberziige Oberflachen-Inhomogenitaten durch die
Ausbildung eutektischer Strukturen und Korner unterschiedlicher Orientierung und che-
mischer Zusammensetzung auf, was die Bildung galvanischer Elemente begunstigt.

In nachgelagerten Prozessschritten, wie der Weiterverarbeitung oder Beschichtung mit
organischen Uberziigen sind chemisch und mikrostrukturell homogene Oberflachen fiir
die Langlebigkeit einer Metall-Polymer Verbindung unerldsslich. Ozcan et. al konnten
chemisch und strukturell homogene ZnO-Schichten auf unterschiedlichen metallischen
oder halbmetallischen Oberflachen aus wassriger Losung unter milden Bedingungen re-
produzierbar abscheiden und machten so weitere VVorbehandlungsschritte unnétig [8, 9].
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Wapner untersuchte in seiner Dissertation Delaminationsprozesse an (an)organischen Be-
schichtungen auf Reineisensubtraten und konnte einen entscheidenden Beitrag zur Auf-
stellung der Korrosionsprozesse polymerbeschichteter Eisensubstratoberflachen unter at-
mosphérischen Bedingungen leisten [10].

Pohl untersuchte in jlingster Zeit den Einfluss unterschiedlicher Beschichtungsverfahren
(Organisch, Plasma, Nasschemie) von ZnAl- und ZnAIMg-Beschichtungen auf das Ad-
hasions- und Korrosionsverhalten und die Anderung der Oberflachenchemie [11].

Aus diesen Arbeiten heraus entstanden neue Ansétze zur Verbesserung von ZnAl- und
ZnAIMg-Legierungen und zur anwendungsnahen Untersuchung verklebter Strukturen
aus eben diesen Legierungen mit Epoxidharzklebstoffen.

1.2 Zielsetzung und Herangehensweise

Ziel ist es, ein besseres Verstandnis der korrosiven Grenzflachenmechanismen von neu-
artigen verzinkten Stahlsubstraten zu bekommen und mit den erlangten Erkenntnissen
einen Beitrag zur Verbesserung der Korrosionsstabilitat von Verbundsystemen im Leicht-
bau zu leisten. Dies soll durch die Analyse der Anwendbarkeit unterschiedlicher Be-
schichtungsverfahren auf ZnAl- oder ZnAlMg-Legierungen mit amorphen oder hochkris-
tallinen ZnO-Schichten oder ultradiinnen organischen Schichten erreicht werden. Die
haftvermittelnde Wirkung von Aminosilanen und Aminophosphonsduren konnte in der
Vergangenheit bereits auf ZnAl- und Fe-Substraten belegt werden [12—-14]. Ziel ist es den
Einfluss dieser Molekile auch auf neuartigen Legierungen zu testen.

Es wird daher eine Herangehensweise angestrebt, die diese Inhalte nacheinander und
Weise strukturiert umfasst. Bei den unterschiedlichen VVorbehandlungsmethoden liegt das
Ziel auf einer optimierten Adhéasion durch Veranderung der elektronischen oder mecha-
nischen Eigenschaften der Oberflache. Unabhéngig von den Materialien ist eine Vorbe-
handlung der metallischen Oberflache vor der Verklebung zum Erzielen hoher Festig-
keitswerte wichtig. Ziel ist daher den Einfluss von herkdémmlichen Reinigungs- bzw. VVor-
behandlungsmethoden denen der hier nachgeschalteten Oberflachenmodifikationen ge-
genuberzustellen, um einen qualitativen Vergleich zu erhalten.

Ein weiterer Schwerpunkt liegt in einem besseren Verstandnis von anorganischen Be-
schichtungsprozessen auf herkémmlichen Zinkuberziigen. Eine Prozessparameterstudie
soll hier Aufschluss tiber eine bestmdgliche Verfahrensweise geben, um Arbeitsroutinen
ableiten zu kénnen. Die Ergebnisse des SKP-BT und SKP-Delaminationstest sollen mit
DIN-Norm gefuhrten Korrosionstest verglichen werden, um die Methode fur die Grenz-
flachenanalyse bei Korrosionsprozessen als wertvolle Ergdnzung zu etablieren.

Wie die meisten naturwissenschaftlichen, auf empirischen Beweisen beruhenden, Arbei-
ten ist auch die vorliegende Arbeit in Theorie und Experiment eingeteilt worden. Im The-
orieteil werden nach einer kurzen Einordnung des Forschungsgegenstands in den wissen-
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schaftlich-literarischen Kontext und einer Abhandlung der mit ihr einhergehenden theo-
retischen Grundlagen die verwendeten experimentellen Analysemethoden (Gerate) be-
schrieben. Im experimentellen Teil werden Materialien und experimentelle Verfahrens-
weisen erlautert.

Die Kapitel 5 - 8 stellen jeweils einzelne Forschungsansatze dar, deren Ergebnisse in je-
dem dieser Kapitel in Materialcharakterisierung und Analyse der elektrochemischen und
adhéasiven Eigenschaftsanderungen aufgeteilt sind. Am Ende jedes Kapitels werden die
wesentlichen Erkenntnisse im Teil ,,Schlussfolgerungen* reflektiert.

Der Kern der vier Forschungsansitze wird im Kapitel ,,Ubergeordnete Schlussfolgerun-
gen“ nochmals aufgegriffen, um Korrelationen und Zusammenhénge (ber die Eigen-
schaften von Verbundsystemen aus Klebstoffen und modifizierten, verzinkten Stahlen
abzuleiten.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Oberflachentechnologie und Korrosionsverhalten von verzinkten Stahlen

2.1.1  Zink-Legierungsbeschichtungen

Zink-Legierungsbeschichtungen zéhlen zu den mikrolegierten metallischen Beschichtun-
gen und sollen in erster Linie die Korrosionsbestdndigkeit von ungeschutzten schnell oxi-
dierenden Stahlsubstraten in korrosiven Umgebungsmedien erhdhen. Es gibt unterschied-
liche Verfahren zu Herstellung von Zn-Legierungsuberzigen. Die in dieser Arbeit unter-
suchten Legierungsuberziige werden tiber Galvanisierung (ZE, DIN EN 10152) oder tiber
Feuerverzinkung (Z, ZM, DIN EN 10143 und DIN EN 10146) im kontinuierlichen Ver-
fahren (Bandverzinken) hergestellt.

Elektrolytisch abgeschiedenes Zink hat den Vorteil, dass die Schichtdicken tber die Ab-
scheidungsrate und angelegte elektrische Spannung sehr genau einstellbar sind. Auch be-
stehen die erzeugten Zn-Beschichtungen aus einer homogenen kristallinen Zn-Phase. Es
besteht nicht das Problem der Schmelztauchschlackenbildung wie bei der Feuerverzin-
kung. Reine tiber Feuerverzinkung abgeschiedene Zinkiiberziige haben aufgrund der ge-
ringen Duktilitat von Zink zwar gute Umformeigenschaften, weisen jedoch im Gegenzug
eine hohe Anfalligkeit gegenuiber mechanischen Beschadigungen auf, wodurch Defekte
bis auf das Grundmaterial entstehen kénnen.

Zn
+Al +M
hdP Legierbarkeit  Korrosionsbestandigkeit
Duktilitat Festigkeit

Harte

Abbildung 2.1: Einfluss des Zusatzes von Al und Mg auf die Eigenschaften von Zn-Le-
gierungen

Zur Umgehung dieses Problems kénnen auf der Zn-Beschichtung abgeschiedene metal-
lische Passivierungsschichten mechanische Defekte selbstheilend schliel3en. Als Passi-
vierung wurden bis Ende des 19. Jahrhunderts vor allem Chromverbindungen eingesetzt
[15]. Aufgrund der hohen Toxizitat von Chromverbindungen und der Anforderungen im
Automobilbereich, bspw. hohe mechanische Stabilitat, gute Verarbeitbarkeit und Ge-
wichtsreduktion wurden Misch-Legierungen aus Zn, Al und Mg entwickelt. Ein Zusatz
von Al fihrt vor allem zu einer verbesserten Legierbarkeit, Festigkeit und Harte. Mg fihrt
zu einer verbesserten Korrosionsbestandigkeit, aber auch zu einer verbesserten Oberfl&-
chenharte [16-18].
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Bei reinen Zinklegierungen wird dem Schmelzbad grundsatzlich Al in geringen Konzent-
rationen bis zu 0,2 Gew.-% hinzugefigt, um unkontrollierte Reaktionen des Stahlsub-
strats mit Zn zu regulieren (Schlackenregulierung). An der Grenzflache Stahl/Verzinkung
bildet sich daher immer eine ,,Hemmschicht* aus Fe,Als aus [19, 20].

Die Menge an Al im Schmelzbad ist auch entscheidend fiir die Verteilung von Al in der
Zn-Beschichtung und fur die eutektische Phasenbildung. Aufgrund der Sauerstoffaffinitat
von Al befindet sich an der Oberfldche von Zn-Legierungen grundsatzlich eine definierte
Oxidschicht aus Al>Oz. Der Gefugeaufbau mehrphasiger Legierungen im Querschnitt ist
vor allem abhangig von unterschiedlichen Diffusionseigenschaften der jeweiligen Legie-
rungskomponenten in der Schmelze und ihren Sauerstoffaffinitaten beim Abkuhlprozess.
Aufheizrate, Temperatur und Abkihlraten wurden in der Vergangenheit ausgiebig unter-
sucht, um den Einfluss auf Mikrostruktur-Eigenschafts-Beziehungen zu charakterisieren
[21, 22].

Al,O/AI(OH),
Zn0O/ Zn(OH),

Zn-Al- _

FexAls m-Zn 120 Eytektikum Alreich  ZnTeieh

Hl - B .

< 0,2 Gew.-% Al 5 Gew.-% Al 55 Gew.-% Al

Abbildung 2.2: Mikrostruktur von Zn-Al-Legierungen in Abhéangigkeit des Al-Gehalts

Die mikroskopische Struktur von Zn-Legierungen in Abhangigkeit des Zusatzes von Al
ist schematisch in Abbildung 2.2 gezeigt. Typische bandverzinkte Schmelztauchlegie-
rungsuberzige aus Zn und Al sind Galfan®, Galvalume® oder Galvanneal® [23, 24].
Galfan® besitzt einen Anteil von 5 Gew.-% Aluminium. Der erhéhte Al-Anteil fuhrt zu
verbesserten Umformeigenschaften des Uberzugs, der zudem erhéhte Korrosionsbestin-
digkeit aufweist. Galvalume® ist eine Legierung, die zu 55 Gew. -% aus Al besteht. Ent-
wickelt wurde die Legierung wegen ihrer verbesserten Korrosionseigenschaften und ther-
mischen Bestandigkeit.

Galvanneal®-Beschichtungen werden auch als Diffusionsbeschichtungen bezeichnet, da
bei der Hochtemperaturbehandlung eines verzinkten Stahls bei ca. 500 °C eine Interdif-
fusion von Fe- und Zn-lonen stattfindet und zu einer intermetallischen Zn-Fe-Phase fuhrt.
Mittels Prozessfuhrung kann hier eine gewiinschte Struktur-Eigenschaft eingestellt wer-
den [22]. Die Mikrostruktur von ZnAlMg-Legierungen besteht hauptséchlich aus Mg-
angereicherten bindren eutektischen Phasen aus MgZn, — Zn, terndren eutektischen Pha-
sen aus MgZn, — Zn — Al und verhéltnismalig grofien Zn-Dendriten (vgl. Abbildung 2.3)
[21, 22].
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Weitere vielversprechende Methoden zur Herstellung von anorganischen Beschichtungen
sind PVD (Physical Vapour Deposition) oder CVD (Chemical VVapour Deposition). Mar
et al. konnten mittels CVD hochgradig orientierte kristalline ZnO-Schichten auf Si-
wafern abscheiden [25]. Heut zu Tage sind solche hochkristallinen reinen ZnO-Oberfl&-
chen vor allem in der Sensorik und Halbleiteranwendung interessant [26, 27].

MgZn,-Zn-Al MgZn,-Zn
| zn-Dendrit |

T e &

Abbildung 2.3: Mikrostruktur einer ZnAlMg-Legierung [28]

Das elektrochemische Verhalten von Zn-Legierungsbeschichtungen wird von unter-
schiedlichen Faktoren bestimmt, basierend auf den physikalischen und chemischen Ei-
genschaften des Umgebungsmediums und auf zwei grundlegend verschiedenen Lastfal-
len, der Korrosion in korrosiver Atmosphére (atmospharische Korrosion) und der Korro-
sion unter Vollimmersion. Die in dieser Arbeit untersuchten korrosiven Bedingungen ba-
sieren auf beiden Lastszenarien.

ZnS(OH)ﬁ(CO3)2 (Hydrozinkit) Zn.Al (OH) co (LDH)
i O3AL2 16 3

Zn0 Zns(OH)gCl, (Simonkolleit |
) coz- s( A)8 2 ( ) AI(OH); —» €02

: /l '.‘\ 1 A A
02 OH *——=% Zn“ » Cl~ 02 OH Al3+ Zn2+

Abbildung 2.4: Korrosionsmechanismen von Zn-Al-Legierungen in Abhé&ngigkeit des
pH-Wertes und der Carbonat-lonen-Konzentration fir Zn-Phasen (links) bzw. Al- und
Zn-Phasen (rechts) mit Bildung von LDH

Bei der atmospharischen Korrosion von Zn-Al-Legierungen bilden gel6ste Zn-lonen bei
geringer CO2-Konzentration und alkalischem pH-Wert des Elektrolyten ZnO oder Hyd-
rozinkit. LeBozec et al. konnten unter diesen Bedingungen erhohte Korrosionsraten fest-
stellen, wobei auch ein hoherer Gehalt von Al die Korrosionsrate ansteigen lieR [23].
Simonkolleit wird bei Anwesenheit von Cl-lonen im Elektrolyten gebildet. (vgl. Abbil-
dung 2.4 links). Ab einem pH-Wert von 11 geht auch das relativ inerte Al-Oxid in Lésung
und kann bei Anwesenheit von Zn-Kationen und unterschiedlichen anionischen Spezies
LDH-Strukturen bilden [23, 29, 30].
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Selektive Auflésung von Zn- und Al-reichen Phasen in Abhangigkeit des pH-Wertes aus
Zn-Al5-Legierungen in 30mM NaCl konnten von Vu et al. auch unter Vollimmersion
beobachtet werden, wobei die An- bzw. Abwesenheit von Sauerstoff keinen Einfluss auf
die selektive Oxidation hatte [31]. Sie konnten aus ihren Ergebnissen weiterhin eine In-
hibition der Al-Auflésung durch abgeschiedene Zn-Korrosionsprodukte ableiten, welche
zusétzlich zu einer Neutralisation des pH-Wertes fuhrten. ZnAIMg-Legierungen hinge-
gen zeigen im Gegensatz zu ZnAl-Legierungen eine nochmals erhdhte Korrosionsstabi-
litat.

Abbildung 2.5: Korrosionsmechanismen von ZnAlMg-Legierungen

Diler et al. untersuchten das korrosive Verhalten von Zn- und ZnAIMg-Legierungen unter
Freibewitterung an Meeresatmosphére und korrelierten eine bessere Korrosionsbestan-
digkeit mit der Bildung von Mg-Korrosionsprodukten, die die aktiven Zn-Legierungs-
Zentren blockieren und infolgedessen die Teilstromdichte der Sauerstoffreduktion herab-
gesetzt wird [32]. Auch in zyklischen Salzspriih-Nebeltests konnten Hosking et al. eine
Verbesserung der Bestandigkeit von ZM-Legierungen gegeniiber Z-Legierungen feststel-
len. Eine verminderte Sauerstoffreduktion konnten sie mit der Bildung von alkalisch
stabilem und damit schiitzendem Mg(OH). und Simonkolleit erklaren [33]. Die Gruppe
um Schuerz et al. berichtet von der Umwandlung der ZM-Beschichtung in eine stabile
Al-reiche Oxidschicht der Form ZnsAl>(CO3)(OH)16 [33, 34], welche auch schon von
LeBozec et al. bei ZnAl-Legierungen bei hoheren pH-Werten beobachtet werden konnte,
und als maRgebend fir die verbesserte Korrosionsstabilitdt von ZnAlMg-Legierungen an-
gesehen wird. Der korrosionsinhibierende Effekt von Mg in ZnAIMg-Legierungen wurde
von Salgueiro et al. ndher untersucht. Die Gruppe berichtet von einem kinetischen Effekt
von Mg-lonen und der Unterdriickung von weiteren Auflésungsreaktionen von basischen
Zinksalzen zu ZnO/Zn(OH)2 durch eine Barriereschicht aus Mg(OH). bei hohem alkali-
schen pH-Wert [35, 36] (vgl. Abbildung 2.5), auf der im weiteren Verlauf der korrosiven
Prozesse Sauerstoffreduktion unter Auflésung darunter liegender Al-Oxide stattfinden
kann. Freiwerdende AI**-lonen konnen durch die Mg(OH).-Schicht diffundieren und
werden an ihrer Oberflache zu AlI(OH) reduziert. Bei Anwesenheit von Chlorid-lonen
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bilden Zn-lonen und AI(OH)™ auf dem Mg(OH). LDH-Strukturen aus, die den Korrosi-
onsprozess zusatzlich hemmen.

2.1.2  Oberflachenvorbehandlung

Eine der Voraussetzungen fir eine erfolgreiche Klebverbindung ist die angemessene
Oberflachenvorbehandlung. Unabhéngig von den zu verklebenden Materialen ist in den
meisten Féllen eine Vorbehandlung der Oberflache zum Erzielen hoher Festigkeiten un-
abdingbar. Bei der Oberflachenvorbehandlung liegt das Hauptaugenmerk auf der Adhé-
sion sowie der Einstellung der elektronischen Eigenschaften der gebildeten Deckschicht.

Atmospharische Adsorbate wie Kohlenwasserstoffe, sowie Carboxylate kénnen quanti-
tativ entfernt werden. Zudem kénnen sowohl die Verhéltnisse der Mg, Zn und Al-Kon-
zentrationen in der Passivschicht veréndert als auch die Hydroxyldichte der Oberflache
eingestellt werden [37, 38]. Dies fuhrt zu der Moglichkeit, verschiedene Zustdnde von
komplexen ZnMgAl-Legierungsuberzigen reproduzierbar einzustellen, um die adhési-
ven sowie elektronischen Eigenschaften der Uberzugsoberflachen positiv zu verandern,
was sich insbesondere auf das Enthaftungsverhalten von polymeren Schichten auswirken
sollte.

Die Reinigung mit organischen Losungsmitteln kann der alkalischen VVorbehandlung vor-
geschaltet sein oder als separate Reinigungsmethode angewendet werden. Dies ist anwen-
dungsspezifisch. Gelagerte verzinkte Stahle bspw. werden von vielen Herstellern mit
hochviskosen Olen benetzt, um eine hohe Standzeit bei geringer bis gar keiner Abtra-
gungsrate zu gewdhrleisten. Viele Strukturklebstoffe kénnen ohne Entfernung dieser Ol-
schicht aufgetragen und ausgehértet werden, da das Ol in das Klebstoffgefiige eingebaut
wird.

1. Entfernung von
Kohlenwasserstoffen
und Carboxylaten

- 2. Selektives Losen von Zn +
€05 /C03
2/ Entfernung von Carbonaten
L ——l— 1. Organische Losemittel e —l,-— s
i 2. Alkalische Vorbehandlung ) l‘ .2

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Reinigungswirkung von organischen L6-
semitteln und der alkalischen VVorbehandlung

In vielen Féllen werden noch alte Systeme und Verfahren verwendet, die eine Reinigung
mit organischen Losungsmitteln als Vorstufe der Weiterverarbeitung bedingen. Die alka-
lische Vorbehandlung ist ein gdngiges kommerzielles Reinigungsverfahren mit wéssrigen
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Ldsungen aus Metallhydroxiden. Durch den Kontakt der oxidischen Metalloberflache mit
Hydroxidionen werden diese je nach Loslichkeit aus der Oberflache herausgeldst, sodass
eine in ihrer chemischen Zusammensetzung veranderte und zundchst rein metallische
Oberfl&che zuriickbleibt, die an Luft direkt wieder oxidiert.

Die Loslichkeit bzw. Stabilitdt kann fur eine chemische Verbindung grob mittels des
Pourbaix-Diagramms abgeschatzt werden. Das Pourbaix-Diagramm ist ein Phasendia-
gramm, welches den Zustand einer metallischen Verbindung in Abhé&ngigkeit des anlie-
genden Potentials und des vorherrschenden pH-Wertes des umgebenden Elektrolyten wi-
dergibt. Jede metallische Verbindung hat einen Potential-pH-Wert-Bereich, in welchem
sie als stabiles Oxid. Oxide kdnnen mittels eines duferen elektrischen Potentials oder
durch Veranderung des pH-Wertes in gel6ste lonen tberfihrt werden. [39]

Entfernung von Carbonaten / Oxidierung
Oxidschichtverdickung

T o ™ TR
R % Ar/O,/H,-Plasma ol 3

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Effektes einer Plasma-Behandlung von
Zn-Legierungsoberflachen

Grundmeier et al. konnten zeigen, dass mittels der Plasmatechnologie eine gezielte Ein-
stellung der Oxidschichtstruktur von ZnAl- und ZnMgAl-Legierungsoberflachen [40]
und von Eisen- und Zinkoberflachen erreicht werden kann [41]. Sie konnten weiterhin
eine Abnahme des Oberfldchenpotentials und damit eine Verbesserung der korrosiven
Eigenschaften feststellen [40]. Diese Effekte wurden auch von Pohl et al. auf ZnMgAl-
Legierungen bestatigt [42].

In jungster Zeit konnten Knust und Grundmeier zeigen, dass unterschiedliche oxidative
und reduktive Plasmabehandlungen auf ZnMgAl-Legierungen neben einer Inhibition von
elektrochemischen Auflésungsprozessen zu einer Zunahme der adhdasiven Eigenschaften
von Epoxidharzen fihren konnen [43]. Sie fuhren dies vor allem auf eine Konversion von
Carboxylate in Carbonate zuriick, also auf die Zunahme von Valenzen. Eine Umwand-
lung von Hydroxiden zu Oxiden, sowie eine Oxidschichtverdickung scheint Adhésion
zusétzlich zu verbessern.

Die Reinheit der metalloxidischen Oberflache, sowie eine hohe Konzentration aktiver
Zentren fur die Bindung funktioneller Gruppen von Polymeren stellen somit die Grund-
lage einer gut praparierten metallischen Oberflache fiir Verklebungen dar.
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2.1.3  ZnO-Nanostrukturierung metallischer Oberfléachen

Grundlage fir die ZnO-Nano-Beschichtungen sind vor allem die experimentellen Unter-
suchungen von Lionel Vayssieres aus dem Jahr 2001 und 2003. In seinen Verdffentli-
chungen wird ZnO aus einer wassrigen Losung aus Zn(NOz3). - 6H20 und Methylenamin
autoklav auf verschiedenen Substratoberflachen abgeschieden, um eine sehr kristalline
und homogene Schicht aus ZnO zu bilden.

[001]

Q zink

Q Sauerstoff

Abbildung 2.8: Hexagonale ZnO-Stébchen (links) aufgebaut aus einer Wurtzit-Kristall-
struktur (rechts) [44-46]

Er konnte mit diesem Verfahren ein Wachstum hochreiner, einkristalliner und hexagona-
ler ZnO-Kristalle mit planen 001-Flachen erreichen [45, 47]. In der ZnO-Waurtzit-Kris-
tallstruktur sind die Sauerstoffatome in einer hexagonal dichtesten Packung (hdp) ange-
ordnet. Die Zinkatome besetzen die tetraedrischen Leerstellen. Die 001-Ebene besteht
somit aus Sauerstoffatomen mit etwas tiefer gelegenen Zinkatomen. Entlang der c-Achse
ist die Stapelfolge ABAB vorzufinden, wodurch die Struktur kein Inversionszentrum be-
sitzt. Dies flhrt zu einem anisotropen Kristallwachstum entlang der c-Achse. Richtungs-
abhangige Wachstumsgeschwindigkeiten fiihren zur Ausbildung von Stdbchen mit einer
hexagonalen Grundflache (vgl. Abbildung 2.8). In Abschnitt 7 werden Prozessparame-
terkombinationen analysiert, die das Kristallwachstum gezielt kontrollierbar machen.

Da Halbleitermaterialien in den letzten Jahren in einem breiten Anwendungsbereich an
Bedeutung gewonnen haben, haben viele Forscher diesen Ansatz sorgfaltig untersucht.
Insbesondere ZnO lieferte vielversprechende Ergebnisse, nicht zuletzt, weil es umwelt-
freundlich, gleichzeitig kostengunstig und einfach zu synthetisieren ist [44, 48-51]. Zahl-
reiche Publikationen wurden vergffentlicht, wobei der Schwerpunkt auf den elektroni-
schen und photokatalytischen Eigenschaften der ZnO-Nanobeschichtungen lag [52-54].

Die Gruppe um Dan Tan [54] konnte das Auftreten piezoelektrischer Potentiale beim
Biegen eines ZnO-Nanodrahts mittels molekulardynamischer Simulation sehr genau si-
mulieren.
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Sun et. al. fanden bei dem hydrothermalen Abscheidungsprozesses von ZnO auf Si-
Wafern einen Zusammenhang zwischen Struktur und der Prakursor-Konzentration, der
Reaktionstemperatur und der Dauer des Prozesses mit der ZnO-Kristallstruktur [51]. Bei
all diesen Untersuchungen wurden ZnO-Kristalle nur auf perfekten homogenen Modell-
Substrat-Oberflachen, wie z.B. Si-Wafer, Glas, einkristallinem Saphir oder ITO abge-
schieden. Wenige Teams berichten von konstantem ZnO-Wachstum auf inhomogenen
Oberflachen nach einem zusatzlichen Seeding-Schritt der Oberflache [55] oder unter dem
Einfluss unterschiedlicher Additive in der Lésung [56]. Das VVorkeimen bestand meistens
aus einer amorphen ZnO-Schicht [57]. Im Umkehrschluss konnte nur auf chemisch und
strukturell homogenen Untergriinden kontrolliertes Kristallwachstum erreicht werden
(vgl. Abbildung 2.9).

Zn0O
Zn0 (kristallin)

(amorph)
Seeding = = Deposition -i -

Abbildung 2.9: Schema der ZnO-Abscheidung auf homogenem idealen Untergrund

Obwonhl die elektrischen und optischen Eigenschaften sehr genau untersucht wurden, fin-
det man in der Literatur nur wenige Studien Uber die adhasiven Eigenschaften von ZnO-
Nanobeschichtungen zu Epoxiden oder Polymeren. Ozcan et al. konnten erfolgreich ZnO-
Nanorods auf kommerziell verzinkten Stahloberflachen abscheiden, was zu einer Verbes-
serung der Haftungseigenschaften flihrte [6]. Sie untersuchten auch den Einfluss einer
nachgeschalteten Behandlung mit Wasserstoff- oder Sauerstoffplasmae [11]. Dieser An-
satz konnte wiederum sehr interessant fur die Herstellung von korrosionsbestédndigen
halbleitenden Oberflachen in AufRenanwendungen wie Solarzellen sein.

Insgesamt ist es von grol3er Bedeutung, Untersuchungen der ZnO-Abscheidung auf nicht-
idealen Untergriinden weiter voranzutreiben. In dieser Arbeit erfolgte die Abscheidung
daher auf technischen, kommerziell erhéltlichen schmelztauchverzinkten Stahlsubstraten
mit heterogener Oberflachenstruktur und -chemie ohne nachgeschaltete Aufbereitungs-
schritte.

2.1.4  ZnO-Spruhpyrolyse an metallischen Oberflachen

Von einer spriihpyrolytischen Deposition anorganischer Verbindungen spricht man,
wenn es zu einer Abscheidung von chemischen Verbindungen aus einem fllissigen Me-
dium auf einer temperierten Oberflache kommt, bei deren Prozess in der Gasphase Uber
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dem beschichteten Substrat eine Mischung der geldsten und auch ionisierten Komponen-
ten als Aerosol vorliegt und in dieser prepyrolysierten Form in einem sehr geringen Zeit-
volumen auf der Oberflache abgeschieden werden.

Eine Oxidation wird nicht zu Pyrolyseprozessen gezahlt. In der organischen Chemie ist
die Pyrolyse eine thermochemische Umwandlung von Stoffen, die normalerweise unter
Sauerstoffausschluss bspw. bei Verkohlungsprozessen angewendet wird. Die Spaltung
von C-H-Bindungen in organischen Molekulen und anschlieRender Bildung von C-C-
Doppelbindungen erfolgt oftmals schon bei geringen Temperaturen, wird als ,,kalte Py-
rolyse* bezeichnet und zur Pyrolyse gezahlt [58]. Die thermische Zersetzung von Zn(Ac)2
und Bildung von Ubergangs-Chelatkomplexen wurde bereits 1970 von Djega-Mari-
adassou et al. beschrieben [59]:

1. Primérreaktionen:

Zn-Acetat-1 — Zn-Acetat-11 + Aceton + CO> (2-1)

Zn-Acetat-11 — ZnO + Aceton + CO, + Acetanhydrid (2-2)

2. Sekundérreaktionen: ZnO-katalysiert

Aceton, CO2, Acetanhydrid — Hz, Methan, CO, Acetanhydrid (2-3)
mit
O O
PN

Abbildung 2.10: Acetanhydrid: C-CO-O-CO-C

o 0
o H
O O

Abbildung 2.11: Zn-Acetat-1-Cluster: Zn(-O-CO-CHz)2 (H20)
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In der ZnAc.-L6sung werden die Zn-Kationen von jeweils zwei Acetat-Anionen stabili-
siert, so dass sich tetraedrische Chelat-Cluster (Zn-Acetat-1) bilden (vgl. Abbildung 2.11)
[60, 61]. Bei der Primarreaktion wird der Zn-Acetat-1-Cluster in sauerstoffhaltiger Atmo-
sphére zu dem Zn-Acetat-11-Komplex, Aceton und CO wahrscheinlich in einem sehr
kurzen Zeitintervall umgewandelt, bevor dieser zu ZnO, Aceton, CO2 und Acetanhydrid
zerfallt und ZnO auf der heilRen Substratoberflache abgeschieden wird.
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Abbildung 2.12: Mechanistische Vorstellung der Gasphasenoligomerisierung von ZnsO-
Tetraeder und Acetat-Anionen zum oktaedrischen Zn-Acetat-11-Komplex: ZnsO(-O-CO-
CHa)e

Der Zn-Acetat-11-Komplex wurde auch schon von Mar et al. bei der CVD-Abscheidung
von ZnO auf Silizium-Wafern mit ZnAc; als Prakursor in Betracht gezogen [25]. Sie er-
klarten die Entstehung des Komplexes mechanistisch mit der bei der Sublimation von
ZnAc; ablaufenden Gasphasenoligomerisierung und interpretierten die Bindungsstruktur
von Zn- und O-Atomen des Zn-Acetat-11-Komplexes als Vorstufe der sich daraus entwi-
ckelnden Wurtzitstruktur abgeschiedener ZnO-Kiristalle.

Der Zn-Acetat-11-Komplex besteht aus vier Zn-Kationen, die ein zentrales Sauerstoff-
atom umgeben, sodass sich daraus ein tetraedrischer Zn4O-Cluster bildet, der ber die 6
Tetraederkanten mit sechs Acetat-Anionen zu einem oktaedrischen Komplex verbunden
ist (vgl. Abbildung 2.12). Diese Art von Komplex tritt auch in der SBU (Secondary Buil-
ding Unit) von MOF-5 auf, einem Komplex aus Zn4O-Clustern und Terephthalséure, wel-
che analog zu einem oktaedrischen Komplexen verknipft sind [62]. Tatsachlich &hneln
diese Kristallstrukturen der Wurtzitstruktur in hohem MaRe. In der ZnO-katalysierten Se-
kundarreaktion entstehen aus den Nebenprodukten Aceton, CO2 und Acetanhydrid wei-
terhin CO, Hz und Methan. Eine vollstandige Pyrolyse kann demnach analytisch tber das
Fehlen von Aceton, Acetanhydrid und naturlich Acetat verifiziert werden.
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In den anfanglichen wissenschaftlichen Berichten werden pyrolytische Reaktionen nicht
im Zusammenhang mit dem Prozess der Spruhbeschichtung temperierter Oberflachen,
sondern hauptsachlich in Autoklaven beschrieben. Das in dieser Arbeit untersuchte Ver-
fahren zur Abscheidung nanokristalliner ZnO-Schichten mittels Spriihpyrolyse (vgl. Ab-
bildung 2.13) rlickte erst seit den 90er Jahren mit steigender Produktion verzinkter Stahle
wieder vermehrt in den Fokus [63-65]).

ZnO-Schicht
MgZn,-Zn-Al MgZn,-Zn (nanokristallin)
‘ Zn-Dendrit ‘
|
1 ! l Y ZnO-Pyrolyse ! L
. i { ' 1 v

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der pyrolytisch abgeschiedenen ZnO-Schicht
auf einer ZnAlMg-Legierungsoberflache

Fiddes et al. untersuchten den Einfluss des Sauerstoffausschlusses und An- bzw. Abwe-
senheit von Wasser bei der spruhpyrolytischen Abscheidung von ZnO aus ethanolischer
Losung auf Si-Wafern [66]. Neuere Arbeiten befassen sich mit dem Einfluss der Subtra-
toberflache [67] oder der Abscheidungsrate [68] auf die elektronischen und strukturellen
Eigenschaften der ZnO-Schichten, oftmals mit dem Ziel verbesserter korrosiver Eigen-
schaften von Solarpanelen. In der Literatur gibt es keine Arbeiten zu den Haftungseigen-
schaften von sprihpyrolytisch abgeschiedenen ZnO-Schichten oder zum Verhalten in
korrosiven Medien, wenn auch in einigen Veroffentlichungen von einer Zunahme des
elektrischen Widerstands durch ZnO-Schichten berichtet wird [69, 70].

Fur die Integration der Spriihbeschichtung in eine Flielbandanlage, bevor das Band zum
Coil aufgerollt wird, ist zu berticksichtigen, dass fir einen kontinuierlichen Prozess nur
ein sehr kleiner Zeitrahmen von wenigen Sekunden zur Verfligung steht. Aus diesem
Grund sind kurze Depositionszeiten wie bei einer Spriuhbeschichtung vorteilhaft. Auf-
grund der hohen Substratoberflachentemperatur des aus der Legierungsschmelze gefor-
derten Bandes (~ 300 °C) liegt es nahe einen Sprihprozess direkt nachzuschalten. Im
LabormaRstab sollte man die Temperatur des Substrats an die herkémmlichen Tempera-
turen von Zinkschmelztauchbadern anlehnen.

In jingsten Forschungsarbeiten von Ozcan et al. wurde gezeigt, dass Zinkoxid-Nanokris-
tallschichten die Korrosions- und Hafteigenschaften Zn-legierten Stahlen nachweislich
verbessern. Epoxidklebstoffe zeigten auch nach langerer Feuchtigkeitseinwirkung eine
ausgezeichnete Haftung [6]. Dies trifft fir hochkristalline ZnO-Schichten zu. Bei der
Sprihpyrolyse ist ein langsames Wachstum perfekter ZnO-Einkristalle eher nicht zu er-
warten. In der Literatur gibt es einige Arbeiten zur sprihpyrolytischen ZnO-Abscheidung,
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in denen von amorphen ZnO-Schichten mit hohen Konzentrationen von Fremdatomein-
schlissen und Fehlstellen im ZnO-KTristallgitter berichtet wird [71-73]. Zahedi et al.
konnten bspw. Zusammenh&nge zwischen der Substrattemperatur und der amorphen
KristallgroRe feststellen, bei denen sie hohere Temperaturen mit einer Zunahme der Kris-
tallinitat korrelierten [74].

In dieser Arbeit wird die ZnO-Pyrolyse erstmals auf kommerziellen ZnAIMg-Legie-
rungsoberflachen angewendet, um Effekte auf das korrosive und adhé&sive Verhalten der
Legierungsoberflache zu analysieren. Es wird eine Verbesserung der Eigenschaften durch
die Homogenisierung der Oberflache erwartet.

2.2 Metall-Polymer-Komposite und Hybridwerkstoffe

2.2.1  Verklebungen

Als Verklebung gilt nach DIN EN 16920 ,,Das Fiigen gleicher oder ungleicher Werkstoffe
unter Verwendung eines Klebstoffes, wobei ein Klebstoff ein nichtmetallischer Werkstoff
ist, der Fiigeteile durch Adhdsion und Kohésion miteinander verbindet.*

Klebstoffe bestehen aus Polymeren. Polymere mit guten Klebeigenschaften werden ein-
geteilt in physikalische, chemische und reversibel haftende Klebstoffe. In dieser Arbeit
werden physikalisch haftende Polyacrylate und chemisch hartende Klebstoffe untersucht,
wovon letztere nach der Art der Vernetzungsreaktion eingeteilt werden kénnen. Dies sind
die drei bekannten Polymerisationsreaktionen: Polykondensation, Polyaddition und radi-
kalische Polymerisation.

Etablierte chemisch hértende Polymere mit guten Klebeigenschaften sind z.B. Po-
lyurethane oder Epoxidharze, die beide durch Polyaddition aushérten. Eine weitere wich-
tige Einteilung ist jene, die sich auf die im ausgeharteten oder fir die jeweilige Anwen-
dung geforderten Zustand vorliegenden physikalischen Eigenschaften des Polymers be-
zieht, wie z.B. die Plastizitat oder die thermischen Eigenschaften. Dies ist die Einteilung
in Duro-, Thermoplaste und Elastomere. Es gibt noch einen weiteren Typ in dieser Kate-
gorie, die thermoplastischen Elastomere, welche beide Eigenschaften besitzen.

Die molekulare Grundlage des Klebens beruht auf Adhasion und Kohé&sion. Adhésion
beschreibt die Wechselwirkungen des Klebstoffes mit der zu verbindenden Oberflache.
Kohdsion bezieht sich auf die inneren Bindungskréafte der ausgeharteten polymeren
Phase. [75, 76] Bei Epoxidharzklebstoffen bspw. polymerisieren die Epoxidgruppen mit-
tels eines Initiator-Molekils (Amin) tber eine ionische Ringdffnungspolymerisation. Die
erhaltenen Etherbriicken (C-O-C) bilden im Wesentlichen die kohasiven Kréfte des Kleb-
stoffvolumens aus. Adhasive Krafte hingegen werden iberwiegend tber die funktionelle
NH.-Gruppe des Amins geschaffen. So konnten Comyn et al. zeigen, dass die Aushértung
von Epoxid-Amin-Klebstoffen auf Aluminiumoxiden nicht im Bulk des Klebstoffes, son-
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dern an der Grenzflache Al-Oxid/ Amin [77] beginnt, was auch Aussagen ber die Ori-
entierung und Bewegung von Molekilen unterschiedlicher Funktionalitit in einer im
Aushartungsprozess befindlichen fluiden polymeren Phase bereitstellt.

Grundsatzlich kénnen heutzutage die VVorgénge von Klebprozessen, die auf Adhasions-
und Adsorptionsprozessen beruhen, bis hin zu den Wechselwirkungen auf molekularer
Ebene aufgeldst werden. Moderne Technologien, wie die Rasterkraftmikroskopie (AFM),
ermoglichen das Messen von Bindungskraften einzelner Molekdile an Oberflachen. So
konnte die Gruppe um Mosebach et al. mittels Aufnahme von Einmolekil-Kraftabstands-
kurven beim Adsorptionsprozess von Molekilen auf Al,O3z-Oberflachen in Abhéngigkeit
der funktionellen Gruppen die vorherrschenden Krafte im Bereich von pN (102 Newton)
messen und den funktionellen Gruppen zuordnen [78]. Auf makroskopischer Ebene
zeichnen sich Bindungskréfte an Grenzflachen durch leichter erfassbare Grofien ab. So
stehen Messungen zur Ermittlung der Klebeigenschaften, wie bspw. der Zugscherfestig-
keit, eine der wichtigsten Priifmethoden in der mechanischen Prifmethodik verklebter
Verbindungen, immer vor dem Hintergrund molekularer Phanomene. Mikro- und Mak-
roskalen in einem gemeinsamen Modell in Einklang zu bringen gestaltet sich dabei oft
als schwierig. Eine einheitliche allumfassende Theorie wurde bisher nicht aufgestellt, was
auch mit der Unvereinheitlichkeit von Quanten- und Makromechanik einhergeht.
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Abbildung 2.14: Versagensbilder geklebter Metall-Verbundsysteme [76]

Wichtig bei der Verklebung von Metallen sind im Wesentlichen die Morphologie und die
chemische Struktur der metallischen Oberflache. Beide Parameter lassen sich mittler-
weile sehr gut kontrollieren. Morphologische und elektronische Anderungen kénnen mit
neuen Eigenschaften korreliert werden [38, 43, 79-82]. Eine der wichtigen Oberflachen-
eigenschaften der zu klebenden Oberflache stellt die Benetzbarkeit dar, die abhangig ist
von der spezifischen Oberflachenenergie und der Viskositéat des Klebstoffes. Bajat et al.
konnten strukturelle Oberflacheneffekte bei elektrolytisch abgeschiedenen Epoxidharzen
auf phosphatierten verzinkten Oberflachen feststellen und korrelierten eine durch den
Phosphatierungsprozess erhdhte Rauheit und Verkleinerung des gemessenen Kontakt-
winkels der polymeren Lésung auf der vorbehandelten Substratoberflache mit einer Zu-
nahme der adhasiven Eigenschaften [83].
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Zur Beurteilung der Festigkeit von geklebten Verbindungen werden vier wesentliche
Brucharten in der Versagensanalyse unterschieden. Dies sind der Adhasionsbruch (AF =
Adhesive Failure), Kohadsionsbruch (CF = Cohesive Failure), substratnaher spezieller Ko-
hasionsbruch (SCF = Special Cohesive Failure) und der Mischbruch (vgl. Abbildung
2.14). Ein Adhasionsbruch liegt vor, wenn auf den Flgeteiloberflachen keine Reste der
Klebschicht nachweisbar vorhanden sind. Bei koh&sivem Bruch werden Klebstoffreste
auf die Flgeteiloberflachen Ubertragen. Die Rissausbreitungslinie verlauft durchgehend
entlang der Klebstoffphase. Bei dem speziellen substratnahen Kohésionsbruch kann diese
Linie zwischen den beiden substratnahen Grenzschichten hin- und herwandern. Bei ei-
nem Mischbruch liegen sowohl adhésive als auch kohasive Versagensanteile vor. Das
Bruchverhalten wird maRgeblich von den Bindungskraften an den Grenzflichen Me-
tall/Klebstoff bestimmt und ermdglicht Riickschlisse auf die lokalen adhé&siven Eigen-
schaften modifizierter Oberflachen.

Aluminiumverbindungen spielen bei verzinkten Stahlen eine groRRe Rolle, da eine Oxid-
schicht aus Aluminium immer an der Oberflache der Verzinkung existiert. Katalytische
Eigenschaften bei der grenzflachennahen Vernetzungsreaktion von Klebstoffen an der
Oberflache von HDG-Stéhlen konnten Brandstatter et al. Al.Oz-Phasen zuordnen [84].

Eine weitere entscheidende EinflussgroRe, die auch die Morphologie der metallischen
Oberflache betrifft, ist die KorngréRenverteilung und Kristallorientierung der Legierung,
von denen die Struktur der ausgehérteten Klebstoffgrenzschicht wesentlich beeinflusst
wird. Mit einer homogenen Verteilung langer fadenférmiger Strukturen in dieser Grenz-
schicht gehen verbesserte Verbundeigenschaften einher. Ein solches Wachstum wird vor
allem durch eine einheitliche Kristallorientierung und kleine KorngréRenverteilung be-
gunstigt. In jlngster Zeit wurde der Einfluss des Losungsmittels auf das Fadenwachstum
untersucht. So konnte die Gruppe um Ferreira et al. Effekte von ethanolischen und wéss-
rigen Losungsmitteln auf die Morphologie der Klebstoffgrenzschicht beobachten [85].
Aus diesen Ergebnissen wird klar, dass die Struktur der Grenzschicht Metall/ Klebstoff
auf molekular strukturellem Synergismus basiert.

Als sehr entscheidende Eigenschaft bei korrosiver Beanspruchung von verklebten Metal-
len stehen die spezifische Wasseraufnahme und die Diffusionseigenschaften des polyme-
ren Nerzwerks im Bulk bzw. entlang der Grenzflache des Klebstoffes im Vordergrund.
Wapner und Grundmeier konnten mittels Transmissions-FTIR-Mikroskopie die Diffusi-
onskoeffizienten von Wasser entlang der polymeren Phase des untersuchten Epoxidhar-
zes durch geschickte Hinzugabe von IR-aktivem- und im Spektrum unterscheidbarem
D0 bestimmen und stellten dabei Zusammenhénge fest, die auch im 2. Gesetz von Fick
enthalten sind [86]. Eine weitere Messmethode zur Bestimmung von Diffusionseigen-
schaften, die auch in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, ist die elektrochemische Impe-
danzspektroskopie (EIS), bei der kleinste Anderungen der elektrischen Kapazitat des
Klebstoffvolumens gemessen und aus dem sich einstellenden Sattigungsgleichgewicht
wichtige KenngroRen fiir Polymere, wie die spezifische Wasseraufnahme und Diffusi-
onskoeffizienten, bestimmt werden kénnen [87].
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2.2.2 CFK/Metall Hybridsysteme

Faserverstarkte Kunststoffe (FVK), speziell kohlenstofffaserverstiarkte Kunststoffe
(KFK, engl. CFK) sind ein Verbund aus einer polymeren Matrix und einem festigkeits-
verbesserendem Geflecht aus organischen Fasern, z.B. Glas-, Aramid- oder Kohlenstoff-
fasern. Als Matrix dienen in vielen Féllen Duroplaste wie Epoxidharze. Der daraus her-
vorgehende Verbundwerkstoff hat vor allem ein hohes Potenzial an Gewichtseinsparung
bei gleichzeitig geringen FestigkeitseinbulRen [88-92]. Hergestellt werden Carbonfasern
uber eine kontrollierte Pyrolyse fibrillier Materialien auf Kohlenstoffbasis. Typische Pra-
kursoren zur Herstellung von Carbonfasern sind Polyacrylnitril (PAN) oder die in Pech
enthaltenen Monomere [93-95] (vgl. Abbildung 2.15).

Die hohe mechanische Zugfestigkeit beruht auf der kovalenten Bindungsstruktur des
Kohlenstoffs auf molekularer Ebene, einer 1l-atomigen Lagenstruktur vernetzter Ce-
Ringe, die zudem auch lagentbergreifend durch delokalisierte Elektronen der Cs-Ringe
senkrecht zur Faserlangsachse stabilisiert sind. Insgesamt werden Fasern mit hoher kohé-
siver Stabilitat entlang der Lagennormalen erhalten, was sich makroskopisch in Form der
im Verlgeich zu metallischen Werkstoffen bis zu 7-mal héheren Zugfestigkeit zeigt.
Gleichzeitig hat CFK eine 8-mal geringere Dichte. Dies bietet ein enormes Potenzial flr
den Einsatz im Leichtbau.
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Abbildung 2.15: Grundsétzliche Schritte bei der Carbonfaser Herstellung (links) und
Carbon-Polymerisierung aus PAN als Ausgangsmonomer (rechts) [95, 96]

Die mittels Elektrospinnen gewonnen Fasern konnen z.B. bei dem Herstellungsverfahren
mit Pech als Ausgangsmaterial Gber die Viskositat der Prakursor-Ldsung in ihrer Makro-
struktur kontrolliert werden [95]. Der innere Aufbau der Faser (radial, zufallig verteilt,
geschichtet) hat starken Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften einer einzelnen Fa-
ser. Aufgrund des molekularen Aufbaus tritt bei Carbonfasern Anisotropie auf. Dies kann
durch Bindelung von mehreren Fasern zu Filamenten kompensiert werden. Die Art der
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Bundelung wird eingeteilt in Unidirektional (UD), Bidirektional (BD) und Multidirekti-
onal (MD). Weiterhin kénnen z.B. UD-CFK-Matten in einem 90°-Winkel geschichtet
werden, um die Festigkeit in alle Richtungen einer Ebene zu verbessern. Dieses Verfahren
wird z.B. bei CFK-Patches in hybriden Verstarkungen von metallischen Komponenten
im Fahrzeugbau angewendet [92], im hybriden Verbund mechanisch stark beanspruchter
Bereiche tragender Stahlkonstruktionen [97] oder in den stark beanspruchten Teilen einer
Automobilkarosserie wie in den tragenden Sdulen einer Dachkonstruktion oder einem
Stol¥fangerquertrager [98].
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Abbildung 2.16: Prepreg-Press-Hartung am Beispiel eines hybriden Hutprofils

Das Fugen der metallischen und der CFK-Komponente geschieht bei vielen Konstrukti-
onen mittels Prepreg-Pressverfahren (vgl. Abbildung 2.16).

Dies bietet den Vorteil einer Aushartung der Fasermatrix und gleichzeitiger Verklebung
mit der anderen Hybridkomponente unter Wegfall der Auftragung des Klebstoffes. Pre-
pregs sind vorimprégnierte Faserhalbzeuge, die zu einem Laminat mit unterschiedlicher
Dicke gestapelt und fir die thermische Verpressung vorbereitet werden [99].

Die Verpressung erfolgt in einem an die Flgeteil-Geometrie angepassten und temperier-
baren Werkzeug. Ublicherweise wird bei Driicken um 1 - 8 bar und an die CFK-Matrix
angepasste Temperaturen verpresst. Das Pressverfahren bietet aufgrund kurzer Fligezei-
ten einen hohen Automatisierungsgrad.
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2.3 Chemische und korrosive Enthaftung von polymerbeschichteten Metallen

2.3.1  Nassenthaftungsprozesse

Enthaftungsprozesse polymerer Phasen von metallischen Oberflachen kénnen aus unter-
schiedlichen wissenschaftlichen Standpunkten betrachtet werden. Allgemein ist bei Nas-
senthaftungsprozessen die Anwesenheit von Elektrolyten oder einfach von Wasser an der
Grenzflache Substrat/Klebstoff die Grundursache der initialen Bindungsschwachung
zwischen den beiden Phasen. Wasser tritt bei geklebten VVerbunden stets durch die Kle-
befuge in das polymere Material ein und diffundiert dann durch den Bulk bis an die
Grenzflache. Bei offenstehenden Polymerfilmen ist daher auch das flachige Eindringen
von Wasser der Fall [34, 100-102]. Wassermolekule wirken in der Polymermatrix und
besonders an der Grenzflache wegen ihres Dipolcharakters wie ein Konkurenzmolekdil.
Wassereintritt kann generell auf zwei Arten auftreten. Zum einen kann es aufgrund eines
Konzentrationsunterschieds zwischen der polymeren und der atmosphérischen Phase zu
einer Diffusion kommen, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht ist. In diesem Fall gelten
die Fickschen Gesetze, die allgemein beschrieben werden kdnnen als eine tiber den Weg
x abnehmende Konzentration c:

mit dem Diffusionskoeffizienten D. Daher kann ein mit Wasser gesattigtes Polymer
gleichgesetzt werden mit einer stark verdinnten Elektrolytldsung, in der die geldsten lo-
nen mit verringerter Geschwindigkeit diffundieren. Weiterhin werden die kohasiven Bin-
dungen innerhalb des Polymers durch den ionischen Charakter der Wassermolekile ge-
schwécht, was zu einer Reduktion der mechanischen Festigkeit fuhrt. Der Elektrolyt kann
auch zu chemischen Reaktionen im Polymer fiihren. Makroskopisch wird eine Quellung
und Volumenzunahme der Klebstoffphase beobachtet [103-105].

Eine Enthaftung des Klebstoffes von der metallischen Oberfldche geht in vielen Fallen
mit Korrosionsprozessen einher. So treten die Metallionen nach oxidativer Auflésung in
den gesattigten Polymerfilm ein und kénnen dort zu chemischen Folgereaktionen flihren.
In Folge einer fortschreitenden Enthaftung bildet sich an der Grenzflache Metall/ Polymer
eine fliissige Grenzschicht aus Elektrolyt, die eine lonenwanderung entlang der Grenz-
flache beglnstigt [102, 106, 107]. In diesem Stadium der Nassenthaftung kommt es zu
einer in Richtung der Oberflachennormalen fortschreitenden elektrochemischen Grenz-
flachenreaktion.
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2.3.2 Kathodische Delamination

Wie in Abbildung 2.17 schematisch dargestellt besteht die kathodische Delamination aus
den Teilelektrodenreaktionen eines galvanischen Elements, wobei die kathodische Sauer-
stoffreduktion der anodischen Metallauflsung ortlich vorangeht. Dieser Typ von Korro-
sionsmechanismus trat schon bei den Messungen von Stratmann et al. bei der atmospha-
rischen Korrosion von Eisensubtraten auf, ohne dass das Substrat mit einem Polymerfilm
beschichtet wurde, sondern mittels Luggin-Kapillare nur ein ca. 1 um dicker Elektrolyt-
film auf der Oberflache aufrechterhalten wurde. Wahrend Feucht-Trocken-Zyklen wurde
eine Ab- bzw. Zunahme des mittels Kelvinsonde gemessenen Oberflachenpotentials be-
obachtet [108]. Ein Jahrzehnt spater wurden &hnliche Experimente mit polymerer Be-
schichtung auf verzinkten und reinen Stahlsubstraten durchgefuhrt [109].
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Abbildung 2.17: Schema der kathodischen Delamination polymerbeschichteter Zn-Le-
gierungsbeschichteter Stahlsubstrate

Bei polymeren Beschichtungen auf Metallsubtraten herrscht eine Art Immersionsgefélle
an der Metall/Polymer — Grenzfl&che, ausgehend vom Defekt mit hoher, bis hin zu intak-
ten Bereichen des Polymers mit verringerter Elektrolytkonzentration. Die Potentialdiffe-
renz fhrt dann zu einer galvanischen Kopplung der beiden Bereiche mit anschliellenden
chemischen Reaktionen an der Grenzfladche. Dort wo Sauerstoff zu Hydroxidionen um-
gewandelt wird, nimmt der pH-Wert zu, wodurch der Verbund durch den Elektronenzug
des Hydroxid-lons zerstort wird (vgl. Abbildung 2.17 oben rechts, Reaktionsmechanis-
men). Die Delamination schreitet auf diese Weise fort, indem frisch enthaftende Stellen
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zur Metallauflosung bereitstehen. Die Kathode zieht die Anode hinterher und wird gleich-
zeitig von ihr ,,gendhrt”. Die Mechanismen der kathodischen Delamination wurden von
Grundmeier et al. detailliert beschrieben [110].

Die treibende Kraft, nachdem in einem elektrolytgefiillten Defekt simultan die anodische
Auflosung der Legierungselemente und die kathodische Sauerstoffreduktion ablauft, ist
der Potentialunterschied zwischen Anode und Kathode des wandernden galvanischen Lo-
kalelements. Die Diffusion von Sauerstoff ist durch die polymere Barriere gehemmt. Im
intakten Bereichs, wo der Elektrolytfilm diinner wird, ist die Sauerstoffreduktion kine-
tisch beglnstigt. Demnach wird sich im intakten Bereich eine kathodische Delaminati-
onsfront ausbilden.

Im Laufe der korrosiven Unterwanderung ergibt sich als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt immer mehr, zum Ladungsausgleich und Aufrechterhalten des galvanischen Ele-
ments, die Migration von Kationen entlang der Grenzflache hinzu Bereichen, an denen
noch vollstandige Haftung der polymeren Phase zur oxidischen Metalloberflache vorliegt
[111]. Die Mobilitat von lonen nimmt tendenziell mit den spezifischen Migrationseigen-
schaften von lonen (lonenradius, Ladung, Hydratation) dhnlich wie in freien Elektrolyten
ab bzw. zu, ist jedoch aufgrund des polymeren Netzwerkes im intakten Bereich stark ein-
geschrankt [112].

Leng et. al bezeichneten das mit Elektrolyt gesattigte Polymervolumen als Struktur mit
gelartigem Charakter, in der lonen eingeschrankt beweglich sind, abhéngig von Ladung
und polaren funktionellen Gruppen des Polymergerustes, welche durch elektrostatische
Wechselwirkung lonen binden und an der Migration hindern kénnen.
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3 Theorie der verwendeten Methoden

3.1 Raster Kelvin Sonde

Die Raster Kelvin Sonde (engl. Scanning Kelvin Probe = SKP) ist eine Methode zur Mes-
sung von Kontaktpotentialdifferenzen elektrisch leitender Materialien. Die mogliche De-
tektion einer Kontaktpotentialdifferenz mittels SKP beruht auf unterschiedlichen Aus-
trittsarbeiten und des bei Kontakt sich ausbildenden Gleichgewichts zwischen den elekt-
rochemischen Potentialen der Elektronen innerhalb elektrischer Leiter. Der Effekt von
Austrittsarbeitsdifferenzen wurde erstmals 1898 von Lord Kelvin zwischen Kupfer und
Zink unter Verwendung eines Goldblatt-Elektrometers im Vakuum in einer statischen,
manuell betriebenen Apparatur beschrieben [113].

In Abbildung 3.1 ist der Sachverhalt der Austrittsarbeiten und der Messung der Kontakt-
potentialdifferenzen durch von aulRen angelegtes Ausgleichspotential schematisch abge-
bildet.

E\!akuum

Abbildung 3.1: Prinzip der Messung der Kontaktpotentialdifferenz zwischen Metallen
(Er = Ferminiveau, ® = Austrittsarbeit, CPD = Kontaktpotentialdifferenz, q = geflos-
sene Ladung von Metall 2 nach 1

Das elektrochemische Potential eines Leiters setzt sich zusammen aus der Austrittsarbeit
(Energie, die notig ist, um ein oberflachennahes Elektron am Fermi-Niveau in das Va-
kuum zu beférdern) und aus einem weiteren Term, der von den chemisch-atomaren Ei-
genschaften des Leitermaterialinneren abhé&ngt, auch chemisches Potential genannt (Ab-
bildung 3.1-1).

Werden zwei Metalle unterschiedlichen Fermi-Niveaus (elektrochemischen Potentialen)
bei thermischen Gleichgewichtsbedingungen in Kontakt gebracht, flieRen Elektronen
vom Metall mit hoherem Fermi-Niveau immer in Richtung des Metalls mit niedrigerem
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Fermi-Niveau bis sich ein elektrochemisches Gleichgewicht eingestellt hat (\Volta-Effekt)
(Abbildung 3.1-2).

In diesem Zustand kann der Energieausgleich (Differenz der Austrittsarbeiten) als eine
von ,,AuBen‘ kompensierende Kontaktpotentialdifferenz (Engl. Contact Potential Diffe-
rence = CPD) bzw. Voltapotentialdifferenz (AW) gemessen werden (Abbildung 3.1-3).

Experimentell wird der Abstand zwischen zwei Kondensatorplatten (Probe /Messsonde)
veréndert, wodurch sich die Ladungen Q auf den Kondensatorplatten umverteilen und
eine Anderung der Kapazitat AC folgt. In der elektrischen Leitung entspricht die auftre-
tende Spannung der Voltapotentialdifferenz und kann mit einer von auf3en angelegten
DC-Kompensationsspannung —U, und einem Elektrometer auf ,,Null* geregelt werden.
Die DC-Kompensationsspannung entspricht dann dem Voltapotential:

AQ = AW+ AC (mit AY = —Uq pe) (3-1)

Wird der Plattenabstand d Uber eine periodische Schwingung moduliert [114], wird ne-
ben der Kapazitatsanderung an den Kondensatorflachen A ein Wechselstrom i induziert.
Gl. 3-1 ergibt sich dann zu:

j=de _ d(U-C) _ du
T dt T dt dt

dc
c+u-L (3-2)

Mit der dielektrischen Konstanten e, der Permittivitat im Vakuum e, der Sonden Grund-
flache A, dem mittleren Abstand d,, und der Distanz der Schwingungsamplitude Ad, der
AC-Spannung zur Abstandsregulation Uy - sin (w,t) mit w, = 10 Hz, der VVoltapoten-
tialdifferenz AW, der mittleren Kapazitat C, und der Anregungsfrequenz w, = 942 Hz
gilt bei

€€gA €€pA

== :
d do+Ad-sin(w,t)

(3-3)

und

U= UAC ) Sin(a)zt) + AY (3'4)
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i = CUycw, cos(wyt) + (Uye - sin(w,t) + AY) - (Coa)lgcos(a)lt)) (3-5)

Mit 2—d “wq > w, resultieren die Gleichungen fiir den Wechselstrom (zur Bestimmung
0

des Voltapotentials) bzw. die Wechselspannung (zur Hohenregulierung und Bestimmung
des Hohenprofils) unter Verwendung eines hochohmigen Widerstandes R:

i = CO - (UAC - Sin((l)zt) + A“p) " ‘Ai_d TWq T cos ((l)lt) (3-6)
0
und
U = RCy - (Uyc ' sin(w,t) + A¥) -(Ai—d- w * cos(wqt) (3-7)
0

Aufgrund der in konstantem Abstand zur Oberflache oszillierenden Sonde (SKP-Nadel)
bieten SKP-Messungen eine zerstérungsfreie Untersuchung der Potentialverteilung der
Probenoberflache. Das Material der Sonde ist frei wahlbar, da zur Bestimmung der abso-
luten Potentialdifferenz zusatzlich eine Referenzmessung einer Probe mit bekanntem Po-
tential durchgefiihrt wird (Referenz-Methode). Dennoch wird ein inertes Material wie
eine Cr-Ni-Legierung fur das Messen in korrosiver Umgebungsatmosphére bevorzugt,
damit die Sondenoberflache chemisch nicht verandert wird und Korrosionsanalysen re-
produzierbar werden. Wichtig ist, dass die zur Probenoberflache zugewandte Seite der
Sonde senkrecht zur Oberflachen-Normalen steht und glattgeschliffen ist, so dass sich ein
bestmdglicher Plattenkondensator aus Sonden- und Probenoberflache ergibt. Die lokale
Auflosung einer SKP-Messung wird durch den Sonden-Durchmesser bestimmt, erreicht
jedoch wegen auftretenden Streukapazitaten an der Sondenspitze bestenfalls einen Wert
von 1 um [108].

Fir die in dieser Arbeit gezeigten SKP-Messungen verwendete Kelvin-Sonde erfolgt die
Schwingungsanregung nicht wie bei den Sonden der 1.Generation tber eine metallische
Membran, sondern direkt tiber einen Permanentmagneten, welcher unter Verwendung ei-
ner Doppelspule mit einer festen Fequenz von 942 Hz betrieben wird [115]. Der Perma-
nentmagnet hat den Vorteil einer mechanischen Entkopplung von Sonde und Anregungs-
material, wodurch die Messung weniger von thermischen und konstruktionsbedingten
Vibrationen und elektrischen Feldern beeinflusst wird. Die Abbildung 3.2 zeigt das Funk-
tionsprinzip und den groben Schaltkreis des verwendeten Systems.



Theorie der verwendeten Methoden 47
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Abbildung 3.2: Funktionsschema des verwendeten SKP-Systems [115]

Grundsétzlich lassen sich gemessene Voltapotentialdifferenzen tiber Prozesse an den me-
tallischen Oberflachen erklaren, bei denen Elektronenverschiebungen stattfinden, was auf
einen Zusammenhang zwischen AW und E,,- hinweist, da auch bei Korrosionsprozessen
bzw. elektrochemischen Elektrodenprozessen Elektronen aus dem Elektrodeninnern an
die Grenzflache Metall/ Elektrolyt bewegt werden und weiterhin bei Redoxprozessen ein
Elektronentransfer von der Elektrode in den Elektrolyten stattfinden kann [116].

Galvani
Potential
A
Metall Elektrolyt Gas Metallg,
A@E?
XEly
ADYE
Ely Ref
AlpMetR,f
¥
“XMetger

Abbildung 3.3: Zusammensetzung der Galvani Potentialdifferenz des Systems Metall/
Elektrolyt/ Gas/ Referenzelektrode

Bei Korrosionsprozessen von Metallen in VVollimmersion mit einem Elektrolyten werden
unterschiedliche Potentiale in bestimmten Phasen betrachtet, wie in Abbildung 3.3 abge-
bildet. Das Galvani Potential Adbgﬁf oder auch inneres Potential genannt, bezeichnet die

Potentialdifferenz zwischen der Elektrode (Met) und dem Elektrolyten (Ely).
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Es beschreibt das nicht messbare absolute Halbzellenpotential einer galvanischen Zelle.
Das Oberflachenpotential des Elektrolyten g, wird durch die Ausrichtung von oberfla-
chennahen Wassermolekiilen bestimmt, genauso wie das Oberflachenpotential der Refe-
renzelektrode ~XMetges: welches bei Vollimmersion am besten durch Elektroden mit ei-

ner inerten Schicht stabilisiert wird. Die Voltapotentialdifferenz AKPﬁZRef ist das Poten-

tial, was letztendlich prinzipiell mit einer SKP-Sonde gemessen wird und dem Korrosi-
onspotential der gemessenen Probe entspréche.

Allerdings finden SKP-Messungen nicht unter VVollimmersion, sondern in feuchter At-
mosphdre statt. Unter diesen Bedingungen sind auf einer unbeschichteten metallischen
Oberflache nur Multilagen adsorbierten Wassers vorhanden, was das Ausbildung einer
elektrochemischen Doppelschicht und damit auch die oxidative Auflésung und den
Transfer von Metallionen in den Elektrolyten verlangsamt oder gar unterbindet.

Im Gegensatz dazu kann bei SKP-Messungen von polymerbeschichteten metallischen
Proben in feuchter Atmosphére die wassergesattigte polymere Phase als ein stark ver-
dunnter Elektrolyt betrachtet werden. Daraus resultiert eine Potentialverteilung ahnlich
wie bei einer Elektrode unter Vollimmersion und sieht wie folgt aus:

Galvani
Potential
A
Probe Polymer SKP-Sonde
Metall ;(H,O-geséttigt) Gas Metallgs
ADE,
XPﬂIy
Met
A‘.]:Jl’uly ﬂquetﬂgf

Metg.f

~XMetper

Abbildung 3.4: Zusammensetzung der Galvani Potentialdifferenz des Systems Metall/
Polymer/ Gas/ SKP-Sonde

Das Elektrodenpotential in dieser Betrachtung wird nicht nur von dem Oberflachenpo-
tential der polymeren Phase, sondern auch von dipolaren funktionellen Gruppen inner-
halb des Polymers bestimmt. Das Voltapotential gibt in diesem Fall den Oxidationszu-
stand der metallischen Oberflache an der Grenzflache Metall/ Polymer wieder [41]. Im
Verlauf von Delaminationsprozessen enthaftet das Polymer von der metallischen Ober-
flache. Es bildet sich eine Grenzschicht adsorbierter Wassermolekiile aus, wodurch eine
neue Grenzflache zwischen der Wasserschicht und der Unterseite des enthafteten Poly-
mers entsteht. Das sich ausbildende Potential wird durch lonen bestimmt, die in die po-
lymere Matrix migrieren und wird Donnan Potential genannt [117] (vgl. Abbildung 3.5).
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Das Donnan Potential wird auch als Membranpotential bezeichnet und tritt z.B. auf bei
semipermeablen Membranen oder Polyelektrolyten, die eine hohe Dichte an gebundenen
geladenen funktionellen Gruppen besitzen [118, 119].

Galvani
Potential
A

Probe Polymer SKP-Sonde
Metall | Elektrolyt (HzO-gesattigt) Gas Metallp.¢
MDY
ACD.D nnnnn
Xpoly A‘Dﬁiﬁ
Ref
Pol.
A%y
\ “XMetger

Abbildung 3.5: Zusammensetzung der Galvani Potentialdifferenz des Systems Metall/
Elektrolyt/ Polymer/ Gas/ SKP-Sonde mit Donnan-Potential an Elektrolyt/ Polymer-
Grenzflache [118]

Das polymere Netzwerk eines Epoxidharzklebstoffes kann auch als eine Art selektive
Austauschmembran angesehen werden, in der durch die Dichte des Netzwerks und die
erhdhte Konzentration von partial negativ geladenen OH-Gruppen die Wanderung von
volumindsen Anionen im Gegensatz zu kleinen mobilen Kationen eher gehemmt ist, was
zu einer Ladungstrennung fihrt (vgl. Abbildung 3.6).

Metall :Ely Polymer
!Acb;‘g';" (H,O-gesattigt)
| y

H \A(bDommn

Abbildung 3.6: Ausbildung des Donnan-Potentials an Metall/ Polymer - Grenzflachen
bei der kathodischen Delamination
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3.2 FT-IRRAS und PM-IRRAS

In der IR-Spektroskopie wird zur Anregung von molekularen Schwingungstibergéngen
Licht aus dem IR-Wellenlangenbereich (750 nm — 1 mm) des elektromagnetischen Spekt-
rums genutzt, was dem reziproken Wellenzahlbereich von 13000 cm™ bis ca. 10 cm?
entspricht. StandardméaRig werden IR-Spektren in einem Wellenzahlbereich von 4000 —
400 cm™ gemessen. Da elektromagnetische Wellen mit der Frequenz v (iber den Quoti-
enten der Lichtgeschwindigkeit und ihrer Wellenlange % definiert sind, ist in diesem Zu-

sammenhang die reziproke Wellenldnge direkt proportional mit der absorbierten diskre-
ten Energie eines Lichtquants:

<X
Il
e

x E=h-v= -%=c-17 (3-8)

Das Elementarphdnomen der IR-Spektroskopie ist demnach die Absorption bzw. die Um-
wandlung der diskreten Energie der Lichtquanten in energetisch angeregte Schwingungs-
und Rotationszustande von Molekiilen. Auf Basis der Theorie des harmonischen Oszilla-
tors ergeben sich Auswahlregeln fur IR-aktive Schwingungen, die eine Veranderung der
Ladungsverteilung eines Molekils bzw. eine Veradnderung des Bindungs- bzw. Dipolmo-
ments voraussetzen [120].

Strahlungs- Spektral- | | Detektor | Rechner
quelle ‘ apparat [

Proben bei
dispersiver
IR

Proben bei
FT-IR

Abbildung 3.7: Allgemeiner Aufbau von IR-Spektrometern bei dispersiver und reflexiver
Messtechnik

Der prinzipielle Aufbau eines Spektrometers ist schematisch in Abbildung 3.8 zu sehen.
Mit Entwicklung des Interferometers konnten alle Wellenlangen bzw. Wellenzahlen ei-
nes Spektrums in kurzer Zeit automatisiert gemessen werden. Herzstuick des Interferome-
ters ist ein in Strahlrichtung beweglicher Spiegel, der eine Modulation der Wellenlange
ermoglicht. Erhalten werden mit dieser Methode Interferogramme, die die Intensitétsver-
teilung des bei einer bestimmten Wellenldnge nach Passieren der Probe auf dem Detektor
ankommenden Strahls wiedergeben.
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Mittels rechnergestutzter Fourier-Transformation (FT) wird aus allen erhaltenen zeitab-
hangigen Interferogrammen ein einzelnes frequenzabhangiges Einkanalspektrum gene-
riert. Nach Bildung des Quotienten eines Proben- und eines Referenz-Einkanalspektrums
wird ein normales IR-Spektrum erhalten [120]. Eine Strukturaufklarung von sehr diinnen
organischen Schichten (SAMs, Langmuir Blodget) auf metallischen Substratoberflachen
kann Uber IR-Reflexionsmessungen erhalten werden [121-123].

Infrarotstrahl

Detektor

Polarisator

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des IR-Spektrometers bei der (PM)-IRRAS-Tech-
nik [124]

Dabei wird ein Teil der Strahlung an der metallischen Oberflache reflektiert und der an-
dere Teil an der aulieren Grenzflache der organischen Beschichtung absorbiert (IRRAS).
Eine erfolgreiche Untersuchung solch diinner Schichten auf Metallen ist vor allem abhan-
gig von dem Einstrahlwinkel und der Polarisationsrichtung des Strahls (Polarisations-
Modulation = PM) [125, 126], was technisch iber einen Polarisator und einen photoelas-
tischen Modulator realisiert wird (PEM, vgl. Abbildung 3.8) [127]. Dieser Umstand be-
ruht auf Tatsache, dass der elektrische Anteil der elektromagnetischen Strahlung (E-Feld)
mit Ladungen auf der Oberflache wechselwirkt.

I Inaktiv

-—

Einfallsebene I Ubergangsdipolmoment

Abbildung 3.9: Elektrisches Feld linear p-polarisierter IR-Strahlung mit streifendem (ho-
hen) Einfallswinkel zur Oberflachennormalen; mit IR-aktiven Komponenten Ery, E'ij und
dem daraus resultierenden elektrischen Feld Ef (links); Oberflachen-IR-Aktivitat bei
senkrecht adsorbierten Molekulen auf der Oberflache (rechts) [121]
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Dabei wird in senkrecht (s) und parallel (p) zur Einfallsebene polarisierte Strahlung un-
terschieden (vgl. Abbildung 3.9). Vor allem bei p-polarisiertem Strahl wird eine starke
Abhéangigkeit des Einfallswinkels beobachtet. Molekiilschwingungen mit Dipolmoment-
séanderungen senkrecht zur Probenoberflache werden durch p-polarisierte Strahlung stark
angeregt, was eine Quantifizierung und Aussagen Uber die Konformation der Molekile
dunner organischer Beschichtung durch Variation des Einstrahlwinkels ermdglicht.

3.3 Raman-Mikroskopie

Die Raman-Mikroskopie kombiniert die Raman-Spektroskopie mit einem bildgebenden
Mikroskop. Der monochromatische kohérente Lichtstrahl aus einer Laser-Lichtquelle
wird dabei durch das Objektiv des Mikroskops geftihrt, was eine konfokale Arbeitsweise

Virtuelle Niveaus

Energie

Phononen Niveaus

Anti Rayleigh  Stokes
Stokes

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Raman-Streuprozesse

und Raman-Aufnahmen von 3D-Tiefenscans ermdglicht. In der Raman-Spektroskopie
werden Photonen aus monochromatischem Licht elastisch und unelastisch an Material-
oberflachen gestreut (Absorption, gefolgt von Emission), d.h. die aufgenommene Energie
fihrt zu einer Anhebung der Schwingungs- oder Rotationszustdnde des Molekdls oder
des Feststoffs auf virtuelle, nicht elektronische, Energieniveaus. Die eingestrahlte und
detektierte Welle ist um einen Energiebeitrag in ihrer Frequenz verschoben (Ramanver-
schiebung). Rayleigh-Streuung bezeichnet einen um den Energiebetrag O verschobenen
detektierten Strahl (vollstandige elastische Streuung), wahrend bei Stokes- und Anti-
Stokes-Linien Energie vom Material absorbiert bzw. emittiert werden (vgl. Abbildung
3.10). Ramanaktivitat wird anders als in der IR-Spektroskopie nur bei einer Anderung
der Polarisierbarkeit einer chemischen Verbindung erhalten. Bei Festoffen mit kristalli-
nem Gitter kdnnen nicht nur Schwingungen adsorbierter Molekiile an der Feststoffober-
flache, sondern auch Gitterschwingungen innerhalb des Feststoffs (Phononen) angeregt
werden. Dies macht die Raman-Mikroskopie zu einem hilfreichen Instrument in der Auf-
klarung von Kristallstrukturen von Festkdperoberflachen.
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Abbildung 3.11: Elementarzelle der Wurtzit Struktur von ZnO (links) und Raman-aktive
optische Phononen Modi (rechts)

Bei der Anregungen von Schwingungen der Gitteratome von ZnO werden insgesamt 12
Phononen betrachtet, 3 akustische und 9 optische Phononen, von denen bei den optischen
3 longitudinale (LO) und sechs transversale (TO) Moden auftreten, welche aus der Ele-
mentarzelle der Wurtzitstruktur des ZnO-Einkristalls hervorgehen. Wurtzit gehort zur
Raumgruppe Cg, [128] und die Phononenmodi am I'-Punkt der Brillouin-Zone kénnen
durch folgende irreduzible Darstellung beschrieben werden:

=24, + 2B + 2E, + 2E, (3-9)

Die As-, E1- und E2>-Moden sind Raman-aktiv und im Ramanspektrum als Banden nach-
weishar (vgl. Abbildung 3.11) [129]. Die Ramanverschiebungen der optischen Phononen
konnen der Tabelle 3.1 entnommen werden.

Tabelle 3.1: Phononen Modi von ZnO und entsprechende Ramanverschiebungen

Phononen A% nach Russo/cm™ AV nach Fried- Polarisations-Konfigu-
Mode [130] rich/cm™ [44] ration [44]

A1(TO) 378 — 380 380 y(xx)y,y(zz)y

E«(TO) 409 — 413 407 y(zx)y

A:-LO 574 — 579 574 z(xx)z

E:-LO 583 -591 583 Verboten (still)

E,high 437 — 438 437 y(xx)y, z(xy)Z, z(xx)Z
.oV 99 - 101 101 y(xx)y, z(xy)Z, z(xx)Z
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34 Elektronenmikroskopie und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

In der Raster Elektronen Mikroskopie (REM) bzw. Sekundar Elektronen Mikroskopie
(SEM) werden in einem starken elektrischen Feld von einer negativ aufgeladenen Emis-
sionsquelle durch elektrostatische Linsen fokussierte Elektronen in Richtung der positiv
geladenen Probenoberflédche beschleunigt. Fur eine Darstellung der Oberflache rastert der
Elektronenstrahl tber die Oberflache. Die Elektronen treffen in einem oberflachennahen
Bereich auf und gehen unterschiedliche Wechselwirkungen mit den Energieniveaus der
Atomorbitale der Substratoberflachenatome ein.

Primarstrahl
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Abbildung 3.12: Anregungsbirne in der Elektronenmikro- und spektroskopie

In einer Anregungsbirne (vgl. Abbildung 3.12) wird gezeigt, aus welcher Tiefe gestreute
Elektronen stammen. Sekundar- (SE) und Ruckstreuelektronen werden am héaufigsten bei
REM detektiert. Der SE-Detektor ermdglicht dadurch, dass er oftmals seitlich tber der
Probe positioniert ist, ein plastisches Bild. Ein In-Lens-Detektor ist auch ein SE-Detektor
und ermdglicht durch seine ringférmige Bauart und eine kurze Distanz zur Probe héhere
Auflésungen.

Die Eindringtiefe hangt vor allem von der Beschleunigungsspannung und dem Einfalls-
winkel zwischen emittierender Elektrode und leitender Probenoberflache ab. Bei der FE-
SEM (Feldemission-SEM) ist das Auflésungsvermogen begrenzt durch die verwendete
Feldemissionskathode (FE-Kathode), die aus einem Wolframkristall besteht. Die FE-
Elektroden haben den Vorteil, dass sie groflere Stromstarken durchsetzen konnen,
wodurch ein definierter Elektronenstrahl entsteht, der eine sehr hohe Auflésung zur Folge
hat (d=1-2nm).

Mit der fir jede atomare Verbindung charakteristischen emittierten Rontgenstrahlung
kdnnen je nach Beschleunigungsspannung aus minimal 1 pum tiefen Regionen der Anre-
gungsbirne chemische Materialeigenschaften bestimmt werden. Das Schema in Abbil-
dung 3.13 zeigt, wie es zur Entstehung von charakteristischen Rontgenstrahlen kommt.
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Durch den Beschuss der Atome der Materialoberflache mit dem Primérelektronenstrahl
werden Elektronen aus Schalen herausgel6st, die u.a. in der Rdntgenphotoelektronen
Spektroskopie (XPS) genutzt werden (s.u.). Aufgrund eines fehlenden Elektrons ist der
energetische Zustand des Atoms instabil und wird durch Elektronen héherer Energieni-
veaus unter Abgabe von Energie in Form von Réntgenstrahlung kompensiert, indem diese
die Fehlstellen besetzen.

L Schale
(Energieniveau)

v
L)

Abbildung 3.13: Schema zur Entstehung charakteristischer Rontgenstrahlung

Die Energie der abgegebenen Strahlung ist in jeden Fall n-diskret und entspricht der n-
Energiedifferenz der beiden involvierten Atomorbitale. Die detektierte kinetische Energie
des Rontgenquants wird in einem Energiedispersiven Réntgenspektroskopie Spektrum
(EDX-Spektrum) als spektrale Linie dargestellt. Die Intensitat der Linie wird mit der
Konzentration des jeweilig identifizierten Atoms korreliert.

3.5 Rontgenphotoelektronen Spektroskopie

Die Rontgenphotoelektronen Spektroskopie (engl. X-Ray Photoelectron Spectroscopy =
XPS) zahlt zu den auf dem Photoeffekt beruhenden Analysemethoden. Bei XPS-Messun-
gen werden hochenergetische Rontgenstrahlen bzw. hochfrequente elektromagnetische
Wellen (108 Hz) auf die Probenoberflache fokussiert. Anders als bei EDX-Messungen
werden jedoch nicht die indirekt resultierenden Rontgenquanten, sondern direkt die kine-
tischen Energien der gestreuten Elektronen als gemessener Wert verwendet, um den
elektronischen Zustand eines Atoms bzw. einer Verbindung noch héher aufzulésen [131].

Es kann unterschieden werden, aus welchem Orbital das gemessene Elektron stammt, da
die Bindungsenergien des Elektrons abhéngig von seiner chemischen Umgebung sind
(Chemische Verschiebung). Die Bindungs-Energie eines Elektrons am Ferminiveau kann
beschrieben werden durch:
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Eg = hv — (Ekin + ¢Probe) (3'10)

Durch elektrischen Kontakt befinden sich das Ferminiveau des Spektrometers und der
Probe im Gleichgewicht. Die Austrittsarbeiten des Spektrometers und der Elektrons blei-
ben jedoch verschieden (vgl. Abbildung 3.1 und Abbildung 3.14).

F
Ekin Ekin'
EVakuum
hv ¢Probe ¢Detektor
EFermi
Eg
k '
Probe Detektor

Abbildung 3.14: Energiediagramm zur Detektion von Photoelektronen

Die kinetische Energie des herausgeschlagenen Elektrons ergibt sich somit zu:

Exin = hv — Ell?: — @petektor (3'11)

Vor allem winkelaufgeldste XPS-Messungen ermdglichen die Detektion der Bindungs-
energien oberflachennaher Atome (Auger-Elektronen, vgl. Abbildung 3.12) und ermdog-
lichen dadurch eine quantitative Bestimmung der Zusammensetzung der obersten Mate-
rialschichten (< 5 nm) und in extremen Fallen deren Bandstruktur. Gerade bei der Unter-
suchung von metallischen Substraten wird die Bestimmung metallischer und oxidischer
Anteile moglich.

In dieser Arbeit wurde XPS hauptséchlich zur Analyse der elementaren Zusammenset-
zung korrodierten metallischer Oberflachen und zur Quantifizierung des Oxid / Hydroxid
— Verhéltnisses metallischer Elemente angewendet.
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3.6 Voltammetrie

3.6.1 Quasistationare Voltammetrie (Linear Sweep Voltametry)

Die Voltammetrie gehdrt zu den elektrochemischen Messmethoden, die im 3-Elektroden-
aufbau (vgl. Abbildung 3.15) unter VVollimmersion durchgefihrt werden. Der Aufbau um-
fasst eine Arbeitselektrode (engl. Working Electrode = WE, Probe), eine Referenz- oder
Bezugselektrode (engl. Reference Electrode = RE, z.B. Ag/AgCl, Kalomel, Standard
Wasserstoff etc.) und eine Gegenelektrode (engl. Counter Electrode = CE, z.B. Gold,
Platin). An der Arbeitselektrode finden die elektrochemischen Redoxreaktionen statt.

L

—RE

Ely

CE

>

WE

Abbildung 3.15: 3-Elektroden-Anordnung mit Messelektrode (WE), Golddraht als Ge-
genelektrode (CE) und Silber-Silberchlorid-Referenzelektrode (RE)

Die Referenzelektrode dient zur unverfalschten Messung des Elektrodenpotentials, wel-
ches tatséchlich an der Arbeitselektrode vorliegt. Die RE muss daher stromlos geschaltet
sein und ein konstantes Potential haben. Zur Vermeidung eines Ohm“schen Spannungs-
abfalls an der RE, wird diese mit einem hochohmigen Widerstand geschaltet und so nah
wie moglich an die Oberflache der WE gebracht. Die CE muss chemisch inert sein (Gold-
oder Platindraht). In den Messungen dieser Arbeit wurde Uber den Potentiostaten die
Zellspannung quasistatisch variiert (Vorschubgeschwindigkeiten < 2 mV/s) und der zwi-
schen WE und CE flieRende Strom gemessen (potentiostatisches Verfahren). Unter qua-
sistatischen Bedingungen wird eine Stromdichte-Potential-Kurve erhalten, die fir jedes
untersuchte System charakteristisch ist. Bei logarithmischer Auftragung kann durch An-
legen von Tangenten an die linearen Bereiche der anodischen und kathodischen Aste die
Korrosionsstromdichte und das freie Korrosionspotential (Mischpotential) der Probe er-
mittelt werden (vgl. Abbildung 3.16). Jeder Ast setzt sich dabei zusammen aus der Ge-
samtstromdichte am Gleichgewichtspotential der einzelnen Elektroden. Im Fall einer Zn-
Legierung sind dies die Redox-Reaktionen von Zn:
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Zn 2 Zn?t + 2e” (3-12)

Aus den anodischen und kathodischen Teilstromdichten ergibt sich die Gesamt-
stromdichte, welche am Gleichgewichtspotential eine Gesamtstromdichte von 0 A/cm?
hat. Der Zusammenhang des Austauschstromdichten am Gleichgewichtspotential wird
beschrieben durch die Butler-Volmer-Gleichung [119]. Bei Korrosionsprozessen tritt als
kathodische Teilreaktion Sauerstoffreduktion oder bei Wasserstoffreduktion auf. In den
in dieser Arbeit betrachteten Korrosionsprozessen und -analysen wird im Bereich der
Sauerstoffreduktion gemessen. Die Redox-Reaktion der Sauerstoffreduktion sind:

1
50z + Hy0 + 2¢” = 20H- (3-13)

Aus den beiden Gesamtstromdichten der Teilreaktionen ergibt sich der Summenstrom der
Mischelektrode, welche prinzipiell in quasistationdren Stromdichte-Potential-Kurven ab-
gebildet wird. Der anodische Ast in Abbildung 3.16 entspricht in diesem Fall der Aufl6-
sung von Zn, wahrend der kathodische Ast der Sauerstoffreduktion entspricht.

Anodischer Ast

Kathodischer Ast

log il /iy / Alem?

41 10 -09 -08 -07 -06 -05
TN i

Abbildung 3.16: Potentiostatisch quasistationdr aufgenommene Stromdichte-Potential-
Kurve zur Bestimmung der Korrosionsstromdichte und des freien Korrosionspotentials

3.6.2  Dynamische Voltammetrie (Cyclic Voltametry)

In der Cyclovoltametrie (CV) wird potentiodynamisch verfahren. Dabei werden geeig-
nete Potentialgrenzen gewéhlt und mit konstanter VVorschubgeschwindigkeit (> 20 mV/s)
periodisch zwischen den beiden Potentialgrenzen, meist um das freie Korrosionspoten-
tial, polarisiert. Das negative und positive Umkehrpotential wird in den meisten Fallen so
gewadhlt, dass zwischen Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung polarisiert wird.
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ZIn—Zn*t +2e”
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Elektrodenpotential / V

Abbildung 3.17: Schema der Dreiecksspannungsmethode in der potentiodynamischen
Cyclic Voltametry

Fur ideale Systeme mit reversiblen Elektrodenprozessen sind die anodischen und katho-
dischen Teilstromdichten gleich groR und die Peakpotentiale liegen nur wenige V vonei-
nander entfernt. Auch die Form der Peaks &hneln sich im Fall idealer Systeme. Bei irre-
versiblen Elektrodenreaktionen sind neben betragsmaRig unterschiedlich hohen Teil-
stromdichten die Peakpotentiale weiter voneinander entfernt und mit zunehmenden Zyk-
len nehmen die Teilstromdichten zu.

Stromdichte / pAlcm?

I Exors

Potential / V

Abbildung 3.18: Typische Voltamogramme mit a) reversibler, b) quasireversibler und c)
irreversibler Elektronen-Durchtrittsreaktion

3.7 Elektrochemische Impedanz Spektroskopie

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) wird die Impedanz eines elekt-
rochemischen Systems (Elektrode/ Elektrolyt/ Elektrode) ermittelt. Als Impedanz be-
zeichnet man den Wechselstromwiderstand, der infolge einer von auRen angelegte hoch-
frequenten Wechselspannung (potentiodynamisch) bzw. eines hochfrequenten Wechsel-
stroms (potentiostatisch) um ein Ruhepotential (meist OCP) bzw. einen Ruhestrom, auf-
ritt. Meist wird die Impedanz potentiodynamisch ermittelt, bei dem um das freie Korro-
sionspotential (OCP) in festen Potentialabstanden tber einen langeren Zeitraum Cyclo-
voltammogramme aufgenommen werden. In diesem Fall ergibt sich die angelegte Wech-
selspannung zu:
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U=U," sin(w-t+ ¢y) (3-14)

mit der Spannung U, der Spannungsamplitude U,, der Kreisfrequenz w und dem Phasen-
winkel ¢,. Der Wert des erhaltenen Wechselstroms ist dann um den Phasenwinkel ¢;
verschoben. Die Verschiebung ist abhdngig von den unterschiedlichen Widerstanden und
Kondensatoren, die in einem betrachteten System auftauchen (vgl. Abbildung 3.19).

Bei beschichteten Elektroden treten folgende Elemente auf: die Doppelschichtkapazitat
C4, welche sich durch die An- und Abreicherung von lonen aus dem Elektrolyten in die
elektrochemische Nernstsche Doppelschicht oder von der Doppelschicht in den Elektro-
lyten ergibt. Ein weiterer Widerstand ergibt sich aus den Redoxreaktionen an der Sub-
stratoberflache, hervorgerufen durch Oxidation und Reduktion des jeweiligen Redoxpaa-
res M/M™.

Elektrolyt
Rpif

Metall

Abbildung 3.19: Ersatzschaltbild fir Polymer-beschichtete Metalle

Die Redoxreaktionen (Elektronentransferreaktion an der Phasengrenzflache Elektrode/
Doppelschicht) werden im Durchtrittswiderstand R,; zusammengefasst. Als weitere wich-
tige GroRe gilt der Diffusionswiderstand Rp; ¢, der vor allem durch die Bewegung von
lonen durch den Elektrolyten bestimmt wird, weswegen dieser Widerstand auch Elektro-
lytwiderstand genannt wird. Dieser Widerstand kann mit einem ohmschen Widerstand
(lineare Abhéngigkeit) beschrieben werden. Ein weiterer bedeutender Widerstand ergibt
sich aus den sich &ndernden lonenkonzentrationen an den Elektroden, welche sich wel-
lenartig in den Elektrolytraum ausbreiten kann. Dieser Widerstand wird in dem Modell
der Warburg Impedanz zusammengefasst. Bei organischen Beschichtungen kommen
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noch die Schichtkapazitat C. der Beschichtung und der parallel geschaltete Porenwider-
stand Rp, hinzu.

Aus den Bode-Diagrammen wurden die jeweiligen Widerstande (Impedanzen, |Z]|) bei

groRter Phasenverschiebung tber der Software bestimmt (Simplex Fit, Model: Paint, 150
Iterationen), um die Kapazitat C,, des Systems zu berechnen nach:

1
C. =
P 2nf|Z|

(3-15)

Die Kapazitat wurde zur Berechnung der spezifischen Wasseraufnahme I" zum jeweiligen
Zeitpunkt der Messung verwendet. Es ergibt sich

(3-16)

mit der Ausgangskapazitat C, zum Zeitpunkt t = 0 und der temperaturabhangigen Die-
lektrizitatskonstante ey, fur Wasser bei T =20 °C [132]. Der Diffusionskoeffizient konnte
berechnet werden, indem C,, logarithmisch gegen die Quadratwurzel der Zeit V't aufge-

tragen wurde. Anhang einer angelegten Ursprungsgeraden:

log(Cp) =D-t+ log(Czﬁ,)0 (3-17)

ergibt sich aus der Steigung der Geraden der Diffusionskoeffizient zu:

D—( 5 )dzﬂ 3-18
“\logC, —4) 4 (3-18)

mit der Polymerschichtdicke d und der Sattigungskapazitat C;. Die Sattigungskapazitét
kann bei ideal asymptotisch verlaufenden Kurven an der steigungslosen Tangente gut am
geschnittenen Wert von C,, abgelesen werden. Bei den hier untersuchten Polymeren je-
doch verliefen die Kurven nicht immer ideal asymptotisch, so dass entsprechende nicht-
lineare Fits angewendet werden mussten.
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3.8 Mechanische Prifmethoden von Metallklebungen

Fur das Versagensverhalten von geklebten Verbindungen stehen eine Reihe mechani-
scher Priifmethoden zur Verfligung, die je nach Anwendung und Einsatz eines Systems
auf unterschiedlichen Krafteintrag abzielen und somit die auch in realen Situationen er-
forderlichen Gegenkréfte zum Aufrechterhalt der Klebverbindung forcieren und systema-
tisch bestimmen.

Bei Metallklebungen handelt es sich um Verbundsysteme, bei denen die mechanischen
Eigenschaften nicht wie bei artgleichen Aufbauten homogen verteilt und deren Ergeb-
nisse auf andere homogene Systeme (bertragbar sind, sondern sich aus jeder einzelner
Komponente zusammensetzen. Die Komponenten einer Metallklebung sind die beiden
Fugeteile, die Klebstoffschicht und die beiden zwischen diesen drei Komponenten zu be-
ricksichtigen Grenzschichten. Fiir reproduzierbare Ergebnisse und eine umfassende Be-
urteilung einer Klebung mussen daher immer mehrere spezielle mechanische Belastungs-
szenarien angewendet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier unterschiedliche zerstdrende mechanische Priifme-
thoden erwogen, um die adhésiven Eigenschaften und den Einfluss der Oberflachenmo-
difikationen auf das Versagen der geklebten modularen Systeme fur die Anwendung in
Karosserieteilen eines Automobils umfassend zu untersuchen.

3.8.1 90°-Schaltest

Der 90°-Schéltest wurde in erster Linie in VVorversuchen zur Charakterisierung der be-
trachteten Oberflachen eingesetzt. Er wurde mit physikalisch haftenden Klebfilmen (Ta-
petest) und mit einem additivfreien Modellsystem auf Epoxidharzbasis (Peeltest) durch-
gefiihrt. Im letzteren Fall wird nicht trocken, sondern nass gepruft, weswegen hier die
Nasshaftung an der Front der Schalflache (Linienbelastung) untersucht wurde.

Grundsatzlich werden aufgrund der chemischen Unterschiede des Acrylats (elektrostati-
sche Wechselwirkung tber deprotonierte Carboxylgruppen) und des Epoxids (kovalente
Amin-Metall-Bindung) vor allem auf chemisch vorbehandelten metallischen Oberflachen
unterschiedliche Schalkrafte erhalten. Fiir einen Klebstoff-Typ-lbergreifenden Vergleich
kann der 90°-Schéltest daher nicht angewendet werden. Vergleicht man jedoch die adha-
siven Eigenschaften unterschiedlicher Probenoberflichen mit der gleichen Methode,
dann kann der 90°-Schéltest zur Oberflachencharakterisierung angewendet werden. Die
Differenzierung in kovalente und physikalische Kréfte sollte bei der VVorgehensweise je-
doch berucksichtigt werden. Fir jede betrachtete Oberflache empfiehlt es sich, die Adhé-
sionsmechanismen theoretisch zu verstehen.
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Abbildung 3.20: Beispiel fir Kraft-Weg-Kurven bei 90°-Schaltests

Bei Schéltests ergeben sich Schélspannungen an der Schallinie, die senkrecht zur Ober-
flachennormalen verlaufen als Folge der elastischen Verformung des Klebstofffilms. Sol-
che Schalspannungen treten auch bei Scherzugbelastung auf und bilden an den Uberlap-
pungsgrenzen sehr hohe Spannungsspitzen aufgrund der kleinen belasteten Flache. Daher
stellt der 90°-Schaltest als ergdnzende Priifung dar. Es gibt keine DIN-Norm dieses Tests,
jedoch kann er aus einem ahnlichen Versuch abgeleitet werden, der der DIN EN 1464
zugrunde liegt (Winkelschalversuch/ Rollschélversuch). Allerdings wird hier kein frei-
stehender Klebstofffilm, sondern ein gefugter Prifkorper betrachtet.

In Abbildung 3.20 ist ein Beispiel fur die in einem 90°-Peeltest gemessenen Kraft-Weg-
Kurven gezeigt. Als maRgebend bei der Bewertung der Schalkraft werden zwei Werte
betrachtet. Der der beim Anriss zu erhéhter Schalkraft flihrende absolute Schéalwiderstand
p4 ergibt sich zu:

py =2 (3-19)

mit der Anrisskraft F, und der Probenbreite b. Die absolute Schéalkraft ist vor allem bei
schlagartiger und rissoffnender Belastung von Interesse. In den Kraft-Weg-Kurven er-
kennt man dies an Peak zu Beginn der Kurve (vgl. Abbildung 3.20). Fir die 90°-Schal-
tests steht der relative Schalwiderstand ps bei fortlaufender quasistatischer Abschélung
eines Klebstofffilms von der Oberflache im Vordergrund. Er ist der Quotient aus Uber
einen homogenen Kraft-Weg-Bereich der Kurve gemittelten Kraftwert F und der Proben-
breite b:

(3-20)

S| T

Ps =
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3.8.2  Beanspruchung auf Zugscherung

Zugscherfestigkeitsmessungen erfolgen nach DIN EN 1465 zur ,,Bestimmung der Zug-
scherfestigkeit hochfester Uberlappungsklebungen®. Fiir die Beschreibung einer Klebung
tritt im Allgemeinen die GroRe T in Erscheinung. Die Einheit dieser GroRe ist N/m? und
entspricht damit der GroR3e einer Spannung (oder eines Druckes) bzw. der maximalen
Kraft Fy,, die auf einer Klebstoffflache A lastet, bei welcher ein Versagen der Verkle-
bung eintritt. Sie wird als Klebfestigkeit bezeichnet und kann tber folgende Formel be-
schrieben werden:

FMax
Tg = 2

(3-21)

Mit dem Zugscherversuch kdnnen unterschiedliche Klebstoffsysteme experimentell be-
urteilt und verglichen werden. Darlber hinaus erméglicht die Messung Aussagen uber
das Verformungsverhalten der Klebstoffschicht. Das Verformungsverhalten wird durch
unterschiedliche Spannungsarten beeinflusst.

Abbildung 3.21: Auftretende Spannungen bei Zugscherbelastung einseitig verklebter
Zugscherproben

Wie in Abbildung 3.21 gezeigt treten parallel zur Klebflache in der Klebefuge
Schubspannungen auf, die der angreifenden Kraft F entgegengesetzt sind (z3,). Gleich-
zeitig entstehen aufgrund der Dehnung des Fugeteils zusétzliche auch parallel verlau-
fende Schub- und Zugspannungen (z.). Als dritte Grof3e treten aufgrund des auftretenden
Biegemoments M;, Zugspannungen senkrecht fir Oberflachennormalen auf (o), die zu
einer Verformung der Fugeteile nahe der Klebfuge fiihren kénnen und zu minimieren
sind. Ein Bruch tritt als Folge der Uberlagerung dieser drei Spannungen ausgehend von
den Uberlappungsenden ein. Eine Ermittlungen von reinen Schubspannungen verklebter
Substrate ist nicht moglich, da immer Schub- und Scherspannungen tberlagern. Vor Ein-
treten eines Bruches werden die maximale Zugscherspannung an den Uberlappungsgren-
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zen (Tyqy) Und die Gber die gesamte Klebflache gemittelte Zugscherspannung (z,,,) be-
trachtet. Bei Eintreten des Bruches wird der Wert t,,, ZU Tg,,, Welcher der im Zugscher-
versuch ermittelten Klebfestigkeit 7z entspricht.

3.8.3  Beanspruchung nach Mode I und Mode |1

Risse sind eine Folge innerer Spannungen in der Klebschicht, die sich aus Mikrorissen
innerhalb des Klebstoffvolumens ergeben. [76] Bei Verklebungen sind Defekte nie aus-
zuschlieBen. Als ein Mal fur die Beschreibung eines Risses konnen diese in Abhangigkeit
der von aulen eingetragenen Last eingeteilt werden in direkte senkrechte Rissoffnungen
(Mode I) und durch Abgleiten der Risshélften an einem Rissufer durch Langsscherung
(Mode I1). Mode 111 kommt in den verwendeten Prufungen nicht zum Tragen, weshalb
hier nicht ndher darauf eingegangen werden soll. Der Mode | Grundfall bekommt vor
allem bei DCB (Double Cantilever Beam) Versuchen Geltung. Der Mode Il Grundfall
kann mit einem ENF (End Notched Flexure) Versuch gut abgebildet werden. Die beiden
Methoden sind in Abbildung 3.22 dargestellt.

Abbildung 3.22: Lastszenario fur Mode | (DCB, links) und Mode Il (ENF, rechts)

Bei technischen Rissen kann eine energetische GrélRe herangezogen werden, die be-
schreibt, wieviel Energie U pro Flache A bei einem fortschreitenden Riss frei wird und
gleichzeitig zum Fortschreiten des Risses ,,aufgezehrt™ wird. Dies ist die Energiefreiset-
zungsrate G; und kann beschrieben werden durch:

_0U, dima
~0(2a) E

G, (1-v?) (3-22)

mit
da = partielle Risslangenzunahme

E = E-Modul
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vZ2 = Querkontraktion
Uy = Energie zu elastischen Formverénderung

0. = Eingetragene Spannung

Neben den variablen EinflussgroRen, ist G; auch abhangig von der Metall/ Klebstoff-
Grenzflache, da hier die adhasive Bindungsenergie zum Zusammenhalt des Verbunds
enthalten ist und dazu beitrégt, dass der Riss, besonders an der Grenzflache, nicht fort-
schreitet. Daher erscheint die Ermittlung dieses Wertes angesichts einer Modifikation der
metallseitigen Klebstoffgrenzflache als wertvolle KenngréRRe bei der Bruchbildanalyse in
Abschnitt 7.5.

Im DCB-Versuch stellt sich bei hinreichender Adh&sion zwischen den Werkstoffen eine
kontinuierliche Rissoffnung ein. Die ENF-Prufkorper hingegen werden im Dreipunktbie-
geversuch mit einseitig forcierter Rissoffnung belastet, bis ein schlagartiges Risswach-
stumm einsetzt.

Zur Berechnung der Energiefreisetzungsraten im DCB- bzw. ENF-Versuch musste die
allgemeine Form der Gleichung beziiglich der jeweiligen Prifkdrpergeometrie angepasst
werden. Flr den DCB-Versuch wird diese berechnet zu:

T]FZCZ/3

Gpcg = 2Abh (3-23)

Fur die Berechnung der Energiefreisetzungsrate im ENF-Versuch gilt folgende Glei-
chung:

3mF2%a?
Genp = TO (3'24)

3.8.4  ILS-Prufung

Eine weitere mechanische zerstorende Priifmethode ist der Kurzbalkenbiegeversuch und
ist der ENF-Prifung &hnlich. Allerdings wird keine einseitige Rissoffnung prépariert.
(vgl. Abbildung 3.23). Dies erhoht die Krafteinwirkung durch Scherung und soll zu Er-
kenntnissen des Rissfortschritts in der Klebschicht fihren. Mit der ILS-Priifung wird die
interlaminare Scherfestigkeit (ILS) untersucht.



Theorie der verwendeten Methoden 67

| 10mm |
.~

Abbildung 3.23: Kurzbalkenbiegeversuch zur Bestimmung der ILS

Zur Bestimmung der interlaminaren Scherfestigkeit im 3-Punkt-Biegeversuch wird fol-
gende Gleichung verwendet werden:

F

- (3-25)

Bl w

TiLs =

mit

F = angelegte Kraft
b = Prufkdrperbreite
h = Prufkdrperhohe
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4 Experimenteller Teil

4.1 Materialien

411 Klebstoffe

4.1.1.1 Technische Klebstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei kommerzielle technische Klebstoffe hinsichtlich
ihrer spezifischen Wasseraufnahme und ihres Delaminationsverhaltens im Verbund mit
verzinktem Stahl untersucht. Ausgewahlt wurden Klebstoffsysteme, die im Automoti-
vebereich an Stellen mit unterschiedlichen mechanischen und korrosiven Anforderungen
zum Einsatz kommen. Weitere wichtige charakteristische Eigenschaften, sowie die ver-
wendeten Aushértungsparameter der Systeme wurden den technischen Datenblattern ent-
nommen und sind in Tabelle 4.1 aufgefihrt.

Tabelle 4.1: Datenblattausziige der Technischen Klebstoffe

Sika-Power®-493  Teroson RB3216 Terostat MS939

Hersteller ~ Sika Automotive Henkel AG & Co. Henkel AG & Co. KGaA
GmbH KGaA

Typ 1K-Duroplast 1K-Elastomer 1K-Elastomer

Einsatz Strukturklebung, Unterbodenschutz, Elastische Verklebung,
Rohbau Nahtabdichtung Dichtung

Basis Epoxid Kautschuk Silan-mod. Polymer

Hértung Thermisch (175 °C  Thermisch (175°C/  Chemisch (Wasser, 23
/ 20 min) 25 min) °C, 125 pm/h)

p [kg/m®] 1,3 1,5 1,45

u [Pas] 700 (50°C) 300 (45°C) K.A.

A [%] 10 K.A. 250

T [MPa] 28 1,7 k.A.

Ry [MPa] 29 K.A. 3 MPa

Tg [°C] 105 -17 KA.

Teenr [°C] KA. -40 bis 80 (kurzfristig -40 bis 100 (kurzfristig:

bis 200) 120)

Shore-A k.A. 60 55
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Dies waren ein Strukturklebstoff auf Epoxidbasis, ein Unterfltterungsklebstoff auf Kaut-
schukbasis und ein Kleb-und Dichtstoff mit silanmodifzierter unbekannter Polymermi-
schung. Bei dem eingesetzten Strukturklebstoff SikaPower®-493 handelt es sich um ei-
nen einkomponentigen, warmaushartenden Strukturklebstoff auf Epoxidharz-Basis. Er
wird im Rohbau oder an mechanisch stark beanspruchten Karosserieteilen eingesetzt. Der
Klebstoff Teroson RB3216 ist ein warmaushértender Unterfltterungsklebstoff auf Kaut-
schukbasis mit guten Dampfungseigenschaften und hohem Toleranzausgleich. Terostat
MS939 ist ein einkomponentiger, feuchtigkeitsvernetzender, elastischer Klebstoff aus
Silan-modifiziertem Polymer und weist im ausgehdrteten Zustand eine hohe Elastizitét
und gute Haftung auf den meisten Untergrinden auf.

Zur Herstellung freistehender Polymerfilme wurde wie in Abbildung 4.1 gezeigt eine
Sandwichkonstruktion verwendet, die es ermdglicht tber klebbares Teflonband bekann-
ter Schichtdicke eine einheitliche und reproduzierbare Filmschichtdicke einzustellen.

¢ #o—Teﬂoanock + Al-Folie
¢ o Teflonband (x pm)
Polymer +—Metallsubstrat
|
T T

Abbildung 4.1: Sandwichverfahren zur Herstellung freistehender Polymerfilme

Zur Fixierung wurden Metallklammern definierter Auflagekraft am seitlichen Uberlap-
pungsbereich der Konstruktion angebracht. Nach Aushértung im Trockenofen konnte die
Aluminiumfolie vom Teflonblock entfernt und rlickstandsfrei von der festen Klebstof-
foberflache abgeschalt werden. Mit diesem Verfahren konnten von den technischen Kleb-
stoffen freistehende Filme mit einer Schichtdicke von 150 um hergestellt werden.

4.1.1.2 Modellklebstoff (Referenzklebstoff auf Epoxidharzbasis) und selbstklebender
physikalischer Haftfilm auf Polyacrylatbasis

Als Referenzsystem wurde ein additivfreier, hei3 hartender 2K-Klebstoff auf Epoxidharz-
Klebstoff ausgewéhlt. Als Epoxidkomponenten wurden Bisphenol-A- Diglycidylether
(DGEBA, D.E.R. 332, Dow Chemical (Midland, USA)) und Polypropylen Glykol Digly-
cidylether (DGEPEG, D.E.R. 736, Dow Chemical (Midland, USA) verwendet. Als Harter
wurde Jeffamine D230 genutzt (Huntsman Corporation (Woodloch Forest Drive / USA).
Auf Basis der Arbeiten von Geiss et al. [133] wurde zur Herstellung von polymeren Fil-
men mit hohen elastischen Eigenschaften ein Epoxid-Mischungsverhéltnis von 1: 3



Experimenteller Teil 70

(DGEBA : DGEPG) genommen. Die chemischen Strukturen aller Komponenten sind in
Abbildung 4.2 dargestellt. Aufgrund der Phenylringe, die delokalisierte Elektronen auf-
weisen, kdnnen reversible Wechselwirkungen zu polaren Gruppen anderer Ketten ausge-
bildet werden. Dies fiihrt im ausgeharteten Zustand zu einer einstellbaren Flexibilitat.
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Abbildung 4.2: Referenzklebstoff (2K-Epoxid) mit a) DGEBA b) DGEPG, c) Jeffamine
D230; d) Polyacrylat in physikalisch selbstklebenden Haftfilmen

Die drei Komponenten wurden im Becherglas vorgelegt, flir 2 min bei vermindertem
Druck (400 mbar) geriihrt und flr weitere 2 h bei 50 mbar entgast, um Luft- und Wasser-
einschliisse zu entfernen. Zur Beschichtung wurde in einer Glovebox in trockener Atmo-
sphare (< 8,0 % r.H.) gearbeitet, um den Einfluss einer Adsorbatschicht aus Wassermo-
lekilen auf die grenzflachennahe Vernetzung zu minimieren. Das Herstellen freistehen-
der Filme definierter Schichte erfolgte auch nach dem Verfahren in Abbildung 4.1. Die
Schichtdicke wurde auf 150 pm eingestellt. Aushartung erfolgte bei 130 °C (120 min).
Fir den 90°-Tapetest wurde die Haftung eines selbsthaftenden Klebfilms (3M, Ma-
gictape, Kamen, Germany) untersucht. Die Klebfilmmatrix besteht aus Cellulose. Die
Klebschicht ist ein Klebstoff auf Polyacrylatbasis (vgl. Abbildung 4.2d)
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4.1.2  Metallische Substrate und Hybride Werkstoffe

4.1.2.1 Metalle

Die verwendeten metallischen und hybriden Werkstoffe sind in Tabelle 4.2 aufgefuhrt.
Die Legierungszusammensetzungen sind anhand entsprechender Datenbl&tter unvollstan-
dig oder betriebsgeheim. Auf eine quantitative Analyse der chemischen Zusammenset-
zung jeder Legierung wird jedoch in den Ergebnis-Kapiteln eingegangen. Die letzte
Spalte der folgenden Tabelle gibt an, welchem Kapitel der experimentellen Untersuchun-
gen das jeweilige Substrat zugeordnet ist.

Tabelle 4.2: Metallische Substrate und Hybridwerkstoff

Bezeichnung Starke Materialgruppe Hersteller Kap.
DCO04+ZE 0,6 mm Tiefziehstahl Salzgitter 8.1
DX54D+ZM100 0,8 mm Tiefziehstahl TataSteel 5,6
HX340LAD+Z100 1,0 mm Tiefziehstahl Voestalpine 8.2
HCT780XD+Z100 1,8-2,0 mm Dualphasenstahl Salzgitter 7
Rein-Zn/-Al/-Mg 0,1-0,3 mm Reinmetalle Goodfellow 7

Bei dem DCO04 handelt es sich um einen kaltumformbaren Stahl. Die Zinkauflage ZE ist
eine elektrogalvanisch abgeschiedene Schicht mit wenig Verunreinigungen (< 0,22%).
Der Stahl DX54D ist ein Tiefziehstahl mit ZM100-Schmelztauchlegierungsiiberzug
(ZM100 = 100 g/m?) aus Zn und jeweils 1,6 Gew.-% Al und Mg. Der HX340LAD ist ein
hoherfester Tiefziehstahl mit Z100-Schmelztauchverzinkung. Der HCT780XD ist ein
Dualphasenstahl fiir hochbeanspruchende Karosserie Elemente mit einem Z100-
Schmelztauchiberzug. Die Schichtdicke aller Legierungen liegt bei 5-10 um. Bei den
Reinmetallen von Zn, Al und Mg handelt es sich jeweils um Reinmetallfolien (d = 0,3
mm) mit einer Reinheit von > 99,9 %.

4.1.2.2 Vorimpragniertes Kohlenstofffasergelege

Als CFK wurde von der Firma SGL CARBON das Material ,,SIGRAPREG C U300-
0/NF-E420/38% verwendet. Dabei handelt es sich um ein mit Epoxidharz vorimprég-
niertes CFK-Gelege.

Bei dem CF-Gelege ,,SIGRAPREG C U300-0/NF* sind die Kohlenstofffasern (50000
Stiick) unidirektional angeordnet und haben ein Faserflachengewicht von 300 g/cm?. Die
Aushartung kann bei Temperaturen zwischen 80°C und 160 °C erfolgen. In dieser Arbeit
wurde fur alle hergestellten Hybride im CFK eine Stapelung mehrerer Laminate verwen-
det. Die Stapelung erfolgte bidirektional mit der Reihenfolge (0./902/0) gestapelt. Es
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wurde eine abwechselnde um 90° gedrehte Doppelstapelung der unidirektionalen CF-La-
minate verwendet, da so in Simulations-basierten VVorversuchen die besten Ergebnisse
erzielt wurden, unter Beruicksichtigung auftretender Kréfte in einem hybriden Stof3fan-
gerquertrager.

Das Epoxid ,,E420/38%* besitzt einen Harzanteil von 38 %. Das System kennzeichnet
eine flr das Prepreg-Pressverfahren erforderliche schnelle Aushartung. Die Aushartungs-
dauer mittels thermischem Pressverfahren lag fur eine Temperatur von 150 °C zwischen
3 und 5 Minuten, bei einem Anpressdruck von 3 bar.

Die hybriden Versuchskorper wurden alle hergestellt am Institut fiir Leichtbau im Auto-
mobil (LIA), Universitat Paderborn, unter der Aufsicht von Jan Striewe.

Tabelle 4.3: CFK-Prepreg Firma SGL Carbon

Bezeichnung Materialdicke Materialgruppe Hersteller Kap.
SIGRAPREG® CU300-0/NF 6 mm CF-Gelege SGL Carbon 7
E420/38% 300 pm Epoxidharz SGL Carbon 7

4.2 Oberflachenanalytik

In diesem Kapitel werden die verwendeten Gerate, gerate- sowie versuchsspezifischen
Parameter, die analytische Vorgehensweise und die fiir jede Art einer Messung ange-
wandte Probenpréparation kurz beschrieben.

4.2.1  In-Situ Analyse von Delaminationsprozessen mittels SKP

4.2.1.1 SKP-Delaminationstest

Fur den SKP-Delaminationstest wurden Proben mit freistehendem Klebstofffilm und ei-
nem Elektrolytreservoir angefertigt auf Basis der vorliegenden Arbeiten in der Literatur
[102, 108, 134]. Ein Beispiel fertiger Proben ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Alle SKP-
Delaminations-Proben hatten ein MaR von 1 x 4 cm. So konnten auf dem Probentisch bis
zu 10 Proben gleichzeitig montiert werden. Die Proben wurden im Sandwichverfahren
mit Klebstofffilmen von 150 um Dicke beschichtet (vgl. Abbildung 4.1). Das Elektroly-
treservoir an einem Ende der Probe wurde mit einem schnellhdrtenden 2K-Klebstoff auf
PMMA-Basis préapariert (X60-A + X60-B, Marks GmbH, Eisenberg, Deutschland).

Am Ubergang Metall/ Klebstoff wurde ein Nylonfaden als Uberlaufschutz von Elektrolyt
auf den freistehenden Klebstofffilm angebracht. Uber den Nylonfaden wurde gleichzeitig
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ein gleichmagiger Eintritt von Elektrolyt in die Metall / Polymer- Grenzflache gewéhr-
leistet. Fur alle SKP-Messungen wurden Cr-Ni-Nadeln als Sonde mit einem horizontalen
Durchmesser von 20 um bis 100 um am Messkopf der Sonde angefertigt.

Abbildung 4.3: Beispiel fur die Praparation von SKP-Delaminations-Proben (links) und
eingeschleuste Proben in der Messkammer (rechts) mit Cu/Cu?*-Tiegel rechts im Bild

Abbildung 4.4 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme des Messkopfes einer verwen-
deten Sonde. Fur die Herstellung von diinnen Sonden wurden die Cr-Ni-Nadeln in einer
Elektrolysezelle gegen eine Platinelektrode anodisch oxidiert. Fiir eine Abflachung des
Nadelkopfes wurde anschlielend eine mechanische (Sonde > 50 pum) oder eine lonenpo-
litur (Sonde < 50 um) durchgefiihrt. Vor dem Einschleusen der Proben wurde die Kam-
mer mittels automatisierter Luftfeuchteregelung auf die notige relative Luftfeuchtigkeit
gebracht. Zur Herstellung einer feuchten Atmosphare wurde ein 3-Wege-Mischer und ein
softwaregesteuerter Feuchte-Trockenluft-Mischer (HyGrow RH-Generator, GrowCon-
trol, Deutschland) verwendet.

Abbildung 4.4: Elektrolytisch hergestellte SKP-Sonde (Cr-Ni-Draht) mit einem Durch-
messer von 25 pum vor der Abflachung mittels lon-Polisher

Fur die Reproduzierbarkeit wurden alle SKP-Proben vor dem Einschleusen fir 24 h bei
40 °C und > 90 % r.H. ausgelagert. Auf diese Weise wurde fiir alle Proben ein vergleich-
barer Ausgangszustand geschaffen. Die Sattigung der Klebstofffilme mit Wasser mini-
mierte zudem das Auftreten von storenden elektrischen Feldern durch elektrostatisch auf-
geladene Flachen. Als Referenzprobe diente ein Kupfertiegel, geflllt mit gesattigter
CuCO4-Losung, der so das Redoxpaar Cu/ Cu?* in der elektrochemischen Spannungs-
reihe simulieren sollte. (vgl. Abbildung 4.3, rechts).
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Eine Auswertung des Absolutpotentials konnte so durch Addieren des SHE dieses Re-
doxsystems reproduziert werden. Bei allen SKP-Messungen wurden Schrittweiten von
10 pum als Standardvorschubgeschwindigkeit gewahlt.
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Abbildung 4.5: 3-D-SKP-Potentialmapping einer ZnAlMg-Legierung (RT, 50 % r.H.)

Dies erhthte gerade bei der Verfolgung von korrosiver Unterwanderung die Auflésung
anodischer und kathodischer Bereiche oder Ubergangspotentialkanten. Eine hochauflo-
sende Beispielmessung mit 20 um Sonde zur 3D-Abbildung der Potentialverteilung einer
ZnAlMg-Beschichtung ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Die Verteilung anodischer und ka-
thodischer Bereiche kann bei einem entsprechenden mikroskopischen Bild mit der jewei-
ligen metallischen Phase an der Oberflache korreliert werden.
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Abbildung 4.6: Bespielhaft: Methodik zur Bestimmung von Delaminationsraten

Die Auswertungen der durchschnittlichen Delaminations- bzw. Enthaftungsgeschwindig-
keiten beruhen auf einer Halbwertsanalyse der durchschnittlichen Potential- bzw. Hohen-
differenz. Die abgelesenen Werte lagen somit immer im Wendepunkt der Potential-Weg-
Kurven bzw. Profil-Weg-Kurven. Die Methodik der Auswertung ist in Abbildung 4.6 fur



Experimenteller Teil 75

das Ablesen der Halbwertshéhen in Abh&ngigkeit der Zeit schematisch dargestellt. Jede
Profil-Weg-Kurve stellt eine Messung zu einer gegebenen Zeit dar.

4.2.1.2 SKP-BT

Mittels des SKP-BT konnen gleichzeitig Daten Uber forcierte mechanische und korrosive
Enthaftung eines Polymerfilms von festen Substratoberflachen in-Situ erhalten werden.
Der Sinn des SKP-BT ist, eine Blase unterhalb der Klebstoffschicht zu simulieren, um
die chemischen und mechanischen Mechanismen aufzuldsen, die vor allem das radiale
Wachstum des Defektbereichs bestimmen. Fur den SKP-BT war das Anfertigen geson-
derter Proben notwendig. Vor der Klebstoffapplikation wurde in der Mitte des Bleches
eine 1 mm breite Bohrung angesetzt ohne das Material vollstandig zu durchbrochen.

AnschlieRBend erfolgte die Beschichtung mit dem Modellklebstoff wie in Abschnitt 4.1.1
beschrieben. Der Ausstand der Bohrung konnte im Nachgang mit verdunnter Salpeter-
séure (HNOs, 5%) entfernt werden. Die Probengeometrie ist in Abbildung 4.7 dargestellt
und zeigt eine halbentfernte Klebstoffschicht (griin) auf der Substratoberflache.

Abbildung 4.7: SKP-BT-Probengeometrie

Als Messeinrichtung wurde eine von Posner et al. selbst entwickelte Messzelle (vgl. Ab-
bildung 4.8) verwendet [135]. Der Defekt wurde vor dem Einbau in die Messzelle mit
einer Pipette mit 0,5 M NaCl-L6sung gefillt. So wurden Lufteinschlisse bei Druckauf-
trag und Elektrolytbeftillung verhindert. Der Elektrolyt wurde tber einen Druckbehélter,
fixiert auf einem senkrecht beweglichen Stativ, aullerhalb der Messkammer auf den Flus-
sigkeitsspiegel des Blisters gebracht. So wurde ein mechanisch unbelasteter (p = 0) Aus-
gangszustand hergestellt.

Die Druckregelung erfolgte Uber ein automatisches Regler-System (Bronkhorst E-7500-
AAA) mit einem 2-Ventil-Druckmessgerét (Bronkhorst-Mattig GmbH, Kamen, Deutsch-
land). Fir eine konstante Polarisation des Defektbereichs wurde an den ZnAl-Legierun-
gen auf Uspe(Zn/Zn?*) = -0,76 Vshe bzw. fir ZnAIMg-Legierungen auf das Mischpoten-
tial Umix(ZM/ZM™) = -1,0 Vske in einer 3-Elektroden-Anordnung polarisiert (vgl. Ab-
bildung 4.8 rechts). Fiir die Polarisation wurde der Potentiostat Typ ,,PGU-10V-200mA-
OEM* (Elektronik Labor Peter Schrems, Miinster, Deutschland) verwendet. Spezifische
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Messparameter, die der jeweiligen Messung angepasst waren, sind in den entsprechenden
Kapiteln bertcksichtigt.

Abbildung 4.8: SKP-BT-Zelle (links) mit 3-Elektroden-Anordnung (rechts) [135]

4.2.2  Korrosionsproduktanalyse mittels Raman-Mikroskopie

Das in dieser Arbeit verwendete Raman-Spektroskop Renishaw In Via Raman Spektro-
skop ist gekoppelt mit dem Lichtmikroskop Leica DM 2500 M (vgl. Abbildung 4.9), wo-
raus die Messmethode Raman-Mikroskopie resultiert. Alle Ramanspektren wurden nicht-
konfokal mit einem RL633-nm-HeNe-Laser mit einer Leistung von 8,8 mW und einem
50xLD-Objektiv (Long Distance) fir Korrosionsanalysen und mit einem N PLAN
100xObjektiv fir die Charakterisierung von Substratoberflachen vor Korrosion aufge-
nommen. Die Aufnahmezeit fur jeden Messpunkt wurde auf 10 s eingestellt. Jeder Mess-
punkt wurde iterativ 3x gemessen. Zur Datenaufzeichnung und -verarbeitung wurde das
Programm ,,Wire 5.0“ (Renishaw, Gloucestershire, UK) verwendet.

Abbildung 4.9: Kombination aus Renishaw InVia Raman Spektroskop und Leica DM
2500 M Mikroskop

4.2.3  Strukturaufklarung organischer Beschichtungen mittels IR

Analysen der organischen Beschichtungen wurden unter Verwendung eines Vertex 70 &
PMA 50 (Bruker Optik GmbH, Deutschland) durchgefihrt (s. Abbildung 4.10). Es wurde



Experimenteller Teil 77

sowohl mit und ohne Polarisationsmodulation (PM) des monochromatischen Lichts ge-
messen. Der Einfallswinkel bei jeder Messung wurde auf 76° gesetzt (Streifender Ein-
fall). Als Detektor wurde der Quecksilber-Cadmiumtellurid (MCT) Detektor ausgewahlt,
da er einen breiten Wellenlangenbereich abdeckt und die fur die Messungen notwendigen
Banden sicher abbilden kann. Sowohl PM-IRRAS als auch FT-IRRAS Spektren wurden
mit einer Auflésung von 4 cm™ und einer Iteration von 256 Einzelspektren aufgenommen.
Bei FT-IRRAS-Messungen waren teilweise 512 Iterationen notwendig, um gentigend In-
tensitat fur die Auswertung zu erhalten. Die Auswertung erfolge mit der Software Opus
7.0 (OPUS Instruments, Norwich, UK). Zur Subtraktion auftretender Wasserbanden
wurde ein Si-Wafer tber CVD mit Gold (200 nm) beschichtet und als Referenzprobe
verwendet.

Abbildung 4.10: Bruker Optics © Vertex 70 / Hyperion 1000 Kombination

4.2.4  Oberflachen- und Schichtanalyse mittels REM, FIB und EDX

Untersuchungen der Oberflachenstrukturen wurden mit dem REM NEON®40 (Zeiss,
Germany) durchgefiihrt (s. Abbildung 4.11) . Die Analysen erfolgten bei vermindertem
Druck von 107 bar.

Abbildung 4.11: Neon® 40 (Zeiss), Universitat Paderborn, Fachbereich CMP

Das verwendete REM arbeitet mit einer Feldemissionskathode (FE) und kann ein breites
Spektrum an Elektronen aus der Anregungsbirne detektieren, da sowohl ein SE2- als auch
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ein In-Lens Detektor vorhanden ist. Fir die Untersuchungen wurden beide Detektoren
nach Bedarf eingesetzt. Fir die REM-Aufnahmen wurde bei geringer Beschleunigungs-
spannung von 2 kV gearbeitet. Zur Analyse des Schichtaufbaus der anorganischen ZnO-
Schichten wurden FIB-Schnitte unter Verwendung einer Ga-Flussigmetallionenquelle
(LMIS) mit 6 kV auf die Oberflachen beschleunigt.

Fur die Aufnahme der EDX-Spektren wurde bei héheren Beschleunigungsspannungen
(20 kV) gearbeitet. Die Detektion erfolgte mittels des integrierten Ultra Dry EDX-Detec-
tor (Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, USA). Die EDX-Spektren wurden alle mit
der Point&Shoot-Methode gemessen, bei der REM und EDX auf derselben betrachteten
Region aufgenommen werden konnten. So wurden hochauflésende Aufnahmen mit der
Information Uber die chemische Zusammensetzung kombiniert.

4.25  Strukturaufklarung mittels XPS

Die XPS-Spektren wurden unter Verwendung eines Quantum 2000 ESCA + UHV-Sys-
tems (Scienta Omicron, Taunusstein, Deutschland) bei einem Basisdruck von < 2:1071°
bar durchgefiihrt (s. Abbildung 4.12). Als Strahlungsquelle diente monochromatische
Réntgenstrahlung, emittiert aus einer Al-Ka-Quelle bei 1486,7 eV. Die StrahlgroRe be-
trug 100 x 100 um. Die spektrale Auflésung lag bei 0,77 (Kernspektren) oder 2,2 eV
(Weitbereichsspektren), bestimmt aus der Breite des Kernpegeliibergangs des Ag 3d°?
Orbitals.

Abbildung 4.12: PIA-SY'S (Paderborn Integrated System)

Bei allen Messungen wurde bei einem Emissionswinkel von 46 - 60° zur Normalen der
Substratoberflache gemessen, was im Mittel einer Tiefenauflésung von 3 - 5 nm ent-
spricht. Alle Spektren wurden mit der Software CasaXPS (Casa Software Ltd, Version
2.3.17dev6.2r) ausgewertet und vor jeder Auswertung wurden die Ubersichts- und De-
tailspektren relativ zur C-C-Komponente des C1s-Signal (284,8 eV) korrigiert.



Experimenteller Teil 79

4.2.6  Bestimmung der Wasseraufnahme in Klebstoffen mittels EIS

Fur die EIS-Messungen wurden maligeschneiderte, temperierbare, doppelwandige Auf-
satz-Zellen verwendet (vgl. Abbildung 4.13).

Zur Temperierung auf konstant 20 °C wurde ein Warmetauscher (Lauda RE 1225 Eco
Silver, Lauda DR. R. WOBSER GmbH & Co0.KG, Lauda-Konigshofen, Deutschland)
eingesetzt. Es wurde im 3-Elektrodenaufbau verfahren mit einem Graphitstab als CE. Als
RE wurde eine Ag/AgCl-Elektrode (3M, DriRef, WPI) verwendet.

Abbildung 4.13: Temperierbare EIS-Aufsatz-Zelle

Die drei Klebstoffsysteme wurden parallel untersucht, indem separierte Potentiostaten
(Interface 1000E, Gamry Instruments, Warminster, USA) parallel angeschlossen waren.
Zur Vermeidung von elektrischen Stérquellen wurden die Messungen in einem Faraday-
Kaéfig durchgefiihrt (Gamry VistaShield, Gamry Instruments, Warminster, USA). Gemes-
sen wurde in einem Frequenzbereich von 0,1 Hz bis 10° Hz mit einer Auflésung von 10
Messpunkten/ Dekade. Der Potentialbereich wurde auf 30 mV (+ 15 mV vs. OCP) ge-
setzt. Der Zellenradius betrug 2,2 cm, was einer Flache von 3,8 cm? entspricht. Als Elekt-
rolyt wurde 0,05 M NaCl-Losung verwendet. Die Auswertung erfolgte mit der Software
»Gamry Echem Analyst* (Version 6.25, Gamry Instruments Inc., USA). Die Messzeit
jeder Einzelmessung betrug 24 h. Vor jeder EIS-Messung wurde fiir 2 min das OCP ge-
messen.

4.2.7  Stromdichte — Potential Messungen

Voltammetrische Untersuchungen (LSV und CV) wurden alle mit dem gleichen Po-
tentiostat (Referenz 3000, Gamry Instruments, Warminster, USA) aufgenommen. Die 3-
Elektroden-Anordnung und die verwendete Trichterzelle sind in Abbildung 4.14 darge-
stellt. Als RE wurde eine Ag/AgCl-Elektrode (3M, DriRef, WPI), als CE ein Golddraht
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verwendet. In allen Fallen wurde Chlorid-freier Boratpuffer als Elektrolyt genutzt (pH
8,4, 19,1 g/l Natriumtetraborat Decahydrat, 12,4 g/l Borsaure und 7,1 g/l Natriumsulfat)
verwendet.

Abbildung 4.14: Trichterzelle der elektrochemischen Analysemethoden LSV/ CV

Die Messflache betrug mit d = 1 cm 3,14 cm?. Bei LSV-Messungen wurde eine Vor-
schubgeschwindigkeit von v = 1 mV/s (quasistatisch), bei CV-Messungen v = 60 mV/s
gewahlt. Alle Messungen wurden bei offenem Elektrolyten (an atmosphéarischer Luft) bei
RT durchgefiihrt. Vor jeder LSV-Messung wurde eine OCP-Messung (120 s) aufgenom-
men. Fir die CV-Messungen wurden jeweils 5-10 Zyklen in einem festen Potentialbe-
reich (vs. OCP) aufgenommen. Die Potentialgrenzen werden in den jeweiligen Ergebnis-
sen aufgefihrt und erléutert.

4.3 Prifmethoden

4.3.1 90°-Schalversuche

Zur Untersuchung adhasiver Schalkréafte des 150 pum dunnen Films aus Modellklebstoff
bzw. der physikalischen Haftfilme aus Polyacrylat wurden in einer geeigneten Prufvor-
richtung im konstanten Winkel von 90° zur Oberflachen-Normalen Messungen zur Be-
stimmung des mittleren Schélwiderstands gemacht.

Die Vorrichtung besteht aus einem motorisierten, horizontal beweglichen Tisch ,,P90-
200N* (Hans Schmidt & Co GmbH, Waldkraiburg, Germany) und einem vertikal zur
Oberflachen-Normalen beweglichen Schélpriifstand ,,MV-220 (IMADA, Tokyo, Japan)
(vgl. Schema Abbildung 4.15). Die Systeme wurden gekoppelt, sodass beide Bewegun-
gen simultan ablaufen, was bei dem abgeschalten Polymerfilm zu einem konstanten
Schél-Biegungswinkel von 90° fiihrt.



Experimenteller Teil 81

Als Kraftmessdose diente ein digitales Newtonmeter ,,ZP-5* (Fmax= 10 N, ¢ = 0,01 N,
IMADA, Tokyo, Japan). Die Auswertung der durchschnittlichen Schalkraft erfolgte im
Plateau-Bereich der Kraft-Abstands-Kurven. Die Auswertung erfolgte mit der Datener-
fassungssoftware ,,ZP-Rekorder* (Version 1.2, IMADA, Tokyo, Japan). Die Software
detektiert 1000 Messwerte/s. Durch Fixierung der VVorschubgeschwindigkeit des Proben-
tisches auf 1 mm/s konnten die Messwerte uniform durch 1000 dividiert werden, wodurch
der Mittelwert mit der Einheit N aus 1000 Messwerte/s bzw. 1000 Messwerten/mm er-
halten wurde. Durch Division dieses Mittelwertes durch die vorliegende Filmbreite erhélt
die Schalkraft die normierte Einheit N/m. Zur Reproduzierbarkeit wurden jeweils finf
Wiederholungen ausgefuhrt. Die Mittelwerte daraus wurden in Balkendiagrammen gra-
phisch dargestellt.

Abbildung 4.15: Schema der Prifstandvorrichtung im 90°-Schéltest

Im 90°-Tapetest wurden die Polyacrylat-Klebfilme mit einer Druckauftragsrolle bei kon-
stanter Auftragskraft (2 N) und konstanter Geschwindigkeit von 10 mm/s an die Proben-
oberflache gepresst. Die Proben wurden anschlielend fiir 24 h bei RT stabilisiert. Versu-
che von Nadlinger zeigten, dass mit dieser Prozedur reproduzierbare Krafte gemessen
werden und vergleichbare Studien an Oberflachen erhalten werden kénnen [136]. Die
anschlieflende Prufung fand unter atmosphdrischen Bedingungen statt.

Zur Prifung der Nasshaftung im 90°-Peeltest wurden die mit dem Model-Epoxidharz-
klebstoff beschichteten Substrate fur 24 h bei 40 °C und > 90 % r.H. vorgealtert. Die
Prifung selbst fand auch unter hoher relativer Luftfeuchtigkeit statt. Der Prifstand war
hierzu mit einer PVC-Box ausgerustet, in der die relative Luftfeuchtigkeit von > 90 %
r.H. permanent durch einen gleichférmigen Gasvolumenstrom (Laborluft) und drei mit
Reinstwasser gefiillte Gaswaschflaschen aufrechterhalten wurde. Der Polymerfilm wurde
unter diesen Bedingungen mit einem Skalpell in mehrere Schélbahnen aufgeteilt. Die
Prufung erfolgte immer direkt im Anschluss. Ausgewertet wurden nur die Kraft-Ab-
standskurven der innen liegenden Schalbahnen, um Randeffekte auszuschlielen. Die
Auswertung erfolgte analog zu der im 90°-Tapetest.
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4.3.2 Kurzbalkenbiegeversuch

In Anlehnung an DIN EN 1SO 14130 wurden Prifungen an Metall-CFK-Hybriden zur
Bestimmung der interlaminaren Scherfestigkeit (ILS) durchgefuhrt. Normalerweise gilt
diese Norm allgemein fir Faserverstérkte Kunststoffe. Eine Ubertragbarkeit des Versuchs
sollte Kenntnisse (ber die Stabilitat des 2-Grenzschichtsystems Metall / Epoxid / CFK
ermdoglichen.

Druckfinne
ILS-Priifkorper

Auflager

Abbildung 4.16: 3-Punktbiegeversuch zur Bestimmung der ILS

Eine Initiation des Schubversagens der Grenzschicht wird nur erreicht, wenn die verkleb-
ten Komponenten gleichgrol3e Biegesteifigkeiten besitzen. Aus diesem Grund wurde bei
der Probenanfertigung die asymmetrische Materialauswahl durch die jeweilige Dicke
kompensiert. Es wurden Proben mit einem Gesamtmal von 1 x 2 cm, einer CFK-Dicke
von 1,2 mm und einer Metalldicke von 1,0 mm hergestellt. Die VVorschubgeschwindigkeit
betrug 1 mm/min.

4.3.3  Einfach Uberlappter Scherzugversuch

Auch zur Charakterisierung der hybriden Verbunde wurden mit einfach tberlappten Ver-
suchskorpern die Zugscherfestigkeiten in Abhangigkeit der metallseitigen Oberflachen-
modifikation ermittelt. Angelehnt an die DIN 1465 wurden Versuchskdrper mit ange-
passten MafRen von 13 x 2,5 cm und einem Uberlappungsbereich von 1,25 cm Lange
angefertigt (vgl. Abbildung 4.17). Es wurde ein Abstand von mindestens 5 cm zwischen
Einspannung und Uberlappung eingehalten. Anstelle einer vollflachigen Verbindung
wurden die duf3eren Bereiche mit einer warmebestandigen ETFE-Folie (d = 12,5 um)
entkoppelt. Die genannten Malinahmen inhibierten eine Schalbelastung durch Verkip-
pung als Folge unterschiedlicher Steifigkeiten von Metall- und CFK-Komponente.
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Die Probenpréparation und die Durchfiihrung der Versuche erfolgte am Lehrstuhl fiir
Leichtbau im Automobil (LIA), Universitdt Paderborn, unter der Aufsicht von Jan
Striewe. Verwendet wurde eine Universalprifmaschine MTS Criterion vom Typ C45.
Die Prifgeschwindigkeit betrug 0,2 mm/min. Weitere Kenndaten der Scherzugpriifung
sind der Tabelle 4.4 zu entnehmen.

ETFE-Folie
25 mm

Abbildung 4.17: Einfach Uberlappte hybride Scherzugprobe

Tabelle 4.4: Kenndaten des MTS Prifzylinders der Scherzugeinrichtung

Kraftmesseinrichtung ~ MTS 810 250 kN
Dynamische Nennkraft 250 kN / 20 kN Zug oder Druck

Fehler <0,2%
Wegbereich (Kolben)  + 250 mm
Messdistanz FDM 5mmz£25mm

4.3.4  Risszahigkeit und Energiefreisetzungsrate

Um die hybriden Verbundsysteme hinsichtlich ihrer Risszéhigkeit und Energiefreiset-
zungsraten zu untersuchen wurden Lastszenarien nach Mode | (DCB) und Mode 11 (ENF)
untersucht. Die Prufkorper haben in beiden Féllen eine Abmessung von 17,5 x 2,5 cm.
Die Prufkorperdicke lag bei maximal bei 1,8 mm. Bei den DCB-Proben wurde ein defi-
nierter Anriss (a =5 cm, d = 12,5 um) mittels temperaturstabiler Teflon Folie hergestellt.
Die Vorschubgeschwindigkeiten lagen fiir die DCB-Proben bei 2 mm/min und fir die
ENF-Proben bei 0,5 mm/min.

Zur Auswertung der DCB-Versuche wurde der Rissfortschritt in Abhangigkeit der Kraft
und der Distanz zwischen den beiden Biegebalken detektiert. Zur Detektion wurde ein
optisches Messsystem mit einer Aufnahmefrequenz von 1 Hz genutzt. Als Malstab wurde
eine angepasste Skala (mm) angebracht. Die statistische Auswertung wurde nach der
,Modified Compliance Calibration* (MCC) Methode durchgefiihrt. Zur Berechnung der
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Energiefreisetzungsrate Gp g (vgl. Abschnitt 3.8.3) musste die Variable A berechnet wer-
den, die aus der Ausgleichgeraden im Diagramm ,,Risslange gegen Prufkdorperdicke* her-
vorgeht.

Die ENF-Versuchsauswertung erfolgte auf Basis der aufgetragenen Kraft und dem exten-
sometrisch aufgenommenen Traversenweg. Bei der Auswertung wurde das vorzeitige ini-
tiale Risswachstum in Abhéngigkeit der Maximalkraft beriicksichtigt. Die Bestimmung
der Kraft-Rissfortschritts-Kurve wurde analog zur DCB-Priifung tber ein optisches Sys-
tem erhalten. Die Berechnung der Energiefreisetzungsrate Ggyr (vgl. Abschnitt 3.8.3)
wurde mittels ,,Compliance Calibration* (CC) ermittelt.

Die Prufungen wurden durchgefuhrt an der Universalprifmaschine ,,Typ MTS Criterion
C45“. Die maximale Kraft der Anlage liegt bei 100 kN. Weitere Kenndaten zur Prufein-
richtung sind in Tabelle 4.5 aufgefiihrt.

Tabelle 4.5: Technische Daten der Universalprifmaschine

Typ MTS Criterion C45
Nennkraft: 100 kN

Min. Prufgeschwindigkeit 0,005 mm/min
Max. Prifgeschwindigkeit 750 mm/min

4.35 Klimawechseltest VDA 621-415

An den mechanisch DIN-Norm gepriften Proben wurde als korrosive Auslagerung der
VDA 621-415 Klimakammer-Wechseltest angewendet. Dabei handelt es sich um ein
standardisiertes Verfahren, welches im Automotivebereich verwendet wird, um in kurzen
korrosiven und thermischen Belastungszyklen realitatsnahe Szenarien zu simulieren. Der
Klimawechseltest wurde durchgefiihrt am Lehrstuhl fir Werkstofftechnik (LWF) der
Universitat Paderborn unter der Aufsicht von Jannik Kowatz. Der Klimawechseltest
wurde durchgefiihrt Gber einen Zeitraum von 10 Zyklen. Ein Zyklus entsprach 7 Tagen
und setzte sich zusammen aus:

e 24 h Salzspriihnebelprifung, 35 °C und 100 % r. H. (DIN EN ISO 9227)
e 4 Zyklen Kondenswasser Wechselklima (DIN EN ISO 6270-2):

e 8 h Kondenswasser-Konstant Klima, 40 °C und > 95 % r. H.

e 16 h Bellftung Normklima, 23 °C und 50 % r. H.

e 48hRT,23°Cund50%r. H.
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Als Alternative wurde der PV 1210 (Volkswagen AG) eingesetzt. Hier wurde Uber eine
Prifdauer von 5 Zyklen ausgelagert. Bei diesem Test entsprach 1 Zyklus 1 Tag. Der Zyk-
lus dieses Tests setzte sich zusammen aus:

e 4 h Salzspruhnebelprifung, 35 °C und 100 % r. H. (DIN EN 1SO 9227)

e 4 h Beluftung Normklima, 23 °C und 50 % r. H.

e 16 h Kondenswasser Wechselklima, 40 °C und >95 % r. H. (DIN EN ISO 6270-
2)

Nach dem letzten Zyklus wurden die Proben fiir 48 h bei Normalklima gelagert. Fur die
Durchfithrung der Klimakammerwechseltests wurde die Kammer ,,SKBWF 1000 A-TR-
CF15“ (Liebisch Labortechnik GmbH & Co. KG, Bielefeld, Germany) verwendet. Die
Prifkorper wurden zu Verhinderung von Kondenswasser in einem Winkel von 70° zur
Normalen hochkant aufgestellt.



Molekulare Strukturierung von ZnMgAl-Klebstoff-Grenzflachen 86

5 Molekulare Strukturierung von ZnMgAl-Klebstoff-Grenzflachen

In diesem Kapitel werden Ergebnisse prasentiert, die sich auf das korrosive und adhésive
Verhalten von ZnAIMg-Legierungen im Verbund mit additivfreien Epoxidharzklebstof-
fen beziehen. Vor allem die Heterogenitat von ZnAlMg-Legierungen wirkt sich negativ
auf das adhé&sive Verhalten und begunstigend auf die Bildung von Lokalelementen in
korrosiven Medien aus. Daher werden zwei unterschiedliche Prinzipien der Oberflachen-
modifikationen angewandt, um positive Effekte auf das Gesamtverhalten zu bestimmen.
Zum einen wird eine nasschemische Vorbehandlung in alkalischem Medium und zum
anderen die molekulare Oberflachenmodifikation durch Organosilane angewendet. Der
Ausgangs- und die modifizierten Oberflachenzustdnde werden mittels XPS und FT-IR-
RAS charakterisiert. Elektrochemische Stromdichte-Potential-Kurven und 90°-Peeltests
zeigen die Auswirkungen der Modifikationen auf die Verbundeigenschaften. Ein Fokus
wird auf das Delaminationsverhalten des Epoxidharzklebstoffes auf den modifizierten
Legierungsoberflachen unter Einfluss eines korrosiven Mediums und in feuchter sauer-
stoffhaltiger Atmosphare gelegt, gemessen mittels in-Situ SKP-BT. Eine nachfolgende
Korrosionsanalyse mittels Raman-Mikroskopie soll die korrosiven Mechanismen aufde-
cken. Das Ziel dieser Teilarbeit liegt in der Optimierung der Verbundeigenschaften. Die
Ergebnisse werden denen unbehandelter ZnAlMg-Legierungen gegeniibergestellt und in
dem Kapitel Zusammenfassung erléautert.

5.1 Oberflachencharakterisierung

5.1.1 Nasschemische alkalische Vorbehandlung

Die alkalische Reinigung wurde durchgefiihrt mit alkalischen Standardreinigern der
Firma Henkel. Die Ldsung setzt sich zusammen aus Ridoline 1570 (30g/l) und Ridosol
1237 (3g/1). Der pH-Wert der Losung lag bei dem verwendeten Mischungsverhéltnis bei
12. Die Zusammensetzungen der einzelnen Lésungen kénnen den folgenden beiden Ta-
bellen entnommen werden.

Tabelle 5.1: Zusammensetzung Ridoline 1570

Inhaltsstoff Konzentration / %
KOH 10-20
NasPOg4 5-10
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Tabelle 5.2: Zusammensetzung Ridosol 1237

Inhaltsstoff c/%
Alkohol alkoxyliert > 20
Fettalkoholether 10-20
Fettalkoholethoxylat  7-25

Die Mischung wurde vor dem Reinigungsprozess mittels Magnetrihrheizplatte auf 55 °C
aufgeheizt. Alle alkalisch vorbehandelten Probenbleche wurden fiir 30 s in die Trombe
der umgewaélzten Losung gehalten. Die Umwaélzgeschwindigkeit betrug 150 U/min. Nach
der Reinigung wurden die Probenbleche mit Reinstwasser (< 5 uS/m) gespult und im
Stickstoffgasstrom getrocknet. Um eine reproduzierbare chemische Analyse zu gewéhren
wurden die gereinigten Substrate entweder sofort in die Vakuumkammer des XP-Spekt-
roskops eingeschleust oder in einem Exsikkator fir hdchstens 4 Wochen bei < 50 mbar
gelagert.

Abbildung 5.1: FE-SEM (In-Lens) Aufnahmen einer l6semittelgereinigten (links) bzw.
alkalisch gereinigten (rechts) ZnAlMg-Legierung

In Abbildung 5.1 sind FE-SEM Aufnahmen (In-Lens Detektor) der ZnAlMg-Legierung
vor (links) und nach (rechts) der alkalischen Reinigung gezeigt. Die Oberflachenstruktu-
ren im rechten Bild weisen nun Korngrenzen mit Durchmessern von ca. 20 um auf. Dies
entspricht dem Durchmesser fur dendritische Phasen aus tiberwiegend Zink, wie sie auch
von Commenda et al. [21] und spater von Arndt et al. [28] in Querschliffen von ZnAlMg-
Legierungen beobachtet werden konnten. Sie fanden heraus, dass ZnAIMg-Legierungen
aus binéren eutektischen Phasen aus MgZnz-Zn, terndren eutektischen Phasen aus
MgZn-Zn-Al und reinen Zn-Phasen, sogenannten Dendriten bestehen. Die Dendrite ent-
stehen wéhrend der Aushartung der Legierungsschmelze durch die Bildung von Agglo-
meraten gemaR des Phasendiagramms fiir eutektische metallische Phasen. [137, 138] Die
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feineren Strukturen bestehen aus tberwiegend Magnesium. Aluminiumreiche Phasen la-
gern sich an den Réndern der Zn-Dendrite an. Die Phasenverteilung und chemische Zu-
sammensetzung der Oberflache wurde zusétzlich mittels EDX-Spektroskopie untersucht
und ist fir die l6semittelgereinigte Probe in Abbildung 5.2 und fur die alkalisch vorbe-
handelte Probe in Abbildung 5.3 zu sehen. Die Dichte der Farbpigmente korreliert hierbei
mit der Konzentration des chemischen Elements in der Oberfl4che der Probe und kann
der Farbskala am oberen rechten Rand jedes Bildes entnommen werden. Fiir eine bessere
Interpretation der einzelnen Elementkonzentrationen wurde auf eine normierte Farbskala
verzichtet.

25um  of——2 [Mg K] 25 M o fo— 24

Abbildung 5.2: EDX-Mapping ZnAlMg-Legierung, l6semittelgereinigt

Die Auflosung des Detektors ermdglicht hier eine klare Zuteilung angereichter metalli-
scher Phasen. Wie z.B. die Abbildung fir Aluminium (Al K-Linie, rot) zeigt, kann eine
Anreicherung an den Zn-Dendriten beobachtet werden. Die Eindringtiefe der Rontgen-
strahlen fir eine Detektion reicht bis 1 um tief in den Bulk des Materials. Daher erscheint
die Verteilung von Zink (Zn K-Linie, rot) auf der gesamten Oberflache, nur an wenigen
Stellen erreicht die Konzentration weniger als 10%. Dies zeigt, dass die Deckschicht,
welche nach Arndt et al. wenige Mikrometer betrégt, nur stellenweise dicker als die Ein-
dringtiefe des Elektronenstrahls bzw. Austrittstiefe der Rontgenstrahlen betragt. Klarer
wird die Verteilung der drei Hauptbestandteile der Legierung, wenn man die farblichen
Bilder Ubereinanderlegt. Dunkele Stellen in den Bildern fir Al oder Mg sind komplemen-
tar mit Zn angereichert. An diesen Stellen ist die Deckschicht diinner als die Eindringtiefe
oder besteht Uiberwiegend aus Zink.



Molekulare Strukturierung von ZnMgAl-Klebstoff-Grenzflachen 89

Die alkalisch vorbehandelte Probe beeinflusst direkt die Konzentration Mg-reicher und
Al-reicher Phasen in der Oberflache, sowie passiv die Zn-Konzentration durch eine Zu-
nahme des Durchmessers der oberflachlichen Zn-Dendrite. Die hellen Bereiche des FE-

SEM-Bild aus Abbildung 5.1 kénnen nun auch eindeutig Zn-Dendriten zugewiesen wer-
den.

Abbildung 5.3: EDX-Mapping ZnAlMg-Legierung, alkalisch gereinigt

Die chemische Struktur und das Verhaltnis der chemischen Bestandteile werden durch
die alkalische Vorbehandlung verandert. Eine genauere elementare Analyse wurde mit-
tels XPS durchgefiihrt und wird ab Abbildung 5.4 erlautert. Die XPS-Ubersichtsspektren
flr die 16semittelgereinigte und alkalisch vorbehandelte ZM-Probe sind in Abbildung 5.4
gezeigt. Die entsprechenden Daten sind in Tabelle 5.3 aufgefuhrt.
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Abbildung 5.4: XPS Ubersichtsspektrum ZM, I6semittelgereinigt (links) und ZM, alka-
lisch vorbehandelt (rechts)
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Die atomare Konzentration (At-%) in der letzten Spalte der folgenden Tabelle belegt eine
Zunahme der Zn-Anteile um 2,2 At-%, eine Abnahme der Al-Konzentration um 2,3 At-
% und eine Zunahme der Mg-Konzentration um 3,3 At-%. Die Konzentration an Kohlen-
stoffverbindungen nimmt um 7 % ab. Der Anteil an Sauerstoff steigt um 4,5 At-%. Die
hohe Konzentration von Mg und Al im Verhaltnis zu Zn ist typisch fur ZnAlMg-Legie-
rungen [28] und bleibt auch nach der alkalischen VVorbehandlung erhalten. Das aufgerun-
dete Mengenverhaltnis Zn:Al:Mg andert sich jedoch von 1:4:1 zu 1:2:3. Es folgt noch
eine tiefere Analyse der chemischen Zusammensetzung der einzelnen XPS-Signale tiber
hochauflésende Detailspektren der einzelnen chemischen Komponenten.

Tabelle 5.3: Daten aus XPS Ubersichtsspektrum ZM, lésemittelgereinigt

Atomorbital Position/ eV FWHM/ eV At-%
SC AC SC AC SC AC

Cls 284.7 2847 231 257 324 254
O1s 531.1 5311 292 3.06 47.1 516
Mg1ls 1303.1 1303.1 244 269 45 82
Al2p 73.5 73.5 227 244 127 94
Zn2p 10215 10215 245 296 33 54

In Abbildung 5.5 sind die C1s-, O1s-, Zn2p3/2-, Al2p- und Mg2p-Detailspektren fur die
I6semittelgereinigte (jeweils links) bzw. die alkalisch vorbehandelte (jeweils rechts) ZM-
Probe paarweise gegenubergestellt. Die entsprechenden Daten sind in Tabelle 5.4 aufge-
flhrt.
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Abbildung 5.5: XPS Detailspektren ZM, lésemittelgereinigt (linke Spalte), alkalisch ge-
reinigt (rechte Spalte)



Molekulare Strukturierung von ZnMgAl-Klebstoff-Grenzflachen 92

Die alkalische Vorbehandlung hat auf die Zusammensetzung der jeweiligen Komponen-
ten folgenden Einfluss: aus den Daten der beiden C1s-Detailpektren geht eine Abnahme
von fluchtigen Kohlenstoffverbindungen (Verunreinigungen) um 16,9 At-%, eine Zu-
nahme von C-O-Bindungen um 20,8 At-% und eine dazu verhaltnismaRig vernachlassig-
bare Anderung der C=0-Bindungen hervor. Aus den Daten der beiden O1S-Detailspek-
tren kann eine Zunahme von Metallhydroxiden bei gleichzeitiger Abnahme von Me-
talloxiden um jeweils 4 At-% beobachtet werden. In den Detailspektren der metallischen
Elemente wird eine auffallig hohe Zunahme an metallischem Magnesium (Mg®) um 37,1
At-%, eine Verdoppelung an metallischem Zink (Zn°) und eine Abnahme an metalli-
schem Aluminium (AI°) bis 0 At-% ersichtlich. Auf Al-reichen Phasen findet daher eine
Oxidschichtverdickung statt, wahrend die Oxidschichtdicken von Zn und vor allem von
Mg verkleinert werden. Zusammen mit den Ergebnissen aus den Ubersichtsspektren kann
ein selektives Herauslésen von Aluminium aus der Oberflache und eine Verringerung der
Oxidschichtdicke von Mg- und Zn-reichen Phasen beobachtet werden, was sich auch an
dem Anteil der metallischen Komponenten des Zn2p- und Mg2p-Signals zeigt.

Tabelle 5.4: Daten aus den XPS Detailspektren fiir die I6semittelgereinigte (SC) und al-
kalisch gereinigte (AC) ZM-Legierungsoberflache

Atomorbital/ Spezies  Position/eV  FWHM/ eV At-%
SC AC SC AC SC AC
Cls Cc-C 284.7 2847 133 148 551 380
C-O-C 2857 2855 198 225 27.1 479
O-C=0 2889 2887 217 220 178 141

Ols oz 5292 5292 15 14 108 6.8
OH- 531.0 5311 22 24 892 932
Zn2p3/2  Zn° 10200 10201 1.0 1.1 45 99
Zn? 1021.9 10219 20 24 955 90.1
Al2p Al° 712 - 09 - 51 0.0

AP 73.9 73.9 1.7 19 949 100.0
Mg2p Mg° 49.2 49.6 14 16 21.0 58.1
Mg?* 49.8 50.3 18 20 79.0 419

5.1.2  Beschichtung mit Organosilanen

Die Proben wurden vor dem Beschichten mit Organosilanen einer 3-stufigen Reinigung
mit organischen Lésemitteln unterzogen. Als organische Losemittel wurden in Reihen-
folge Tetrahydrofuran (THF), iso-Propanol und Ethanol (EtOH) verwendet. Die Lésemit-
tel hatten p.A. Qualitat. Jeder Reinigungsschritt dauerte 10 min im Ultraschallbad (RT,
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Stufe 9). Nach jedem Reinigungsschritt wurden die Probenoberflachen im Stickstoff-
gasstrom getrocknet und der néchsten Reinigungslésung zugefuhrt. Flr jede Losung
wurde ein anderes Becherglas verwendet.

Nach dem Reinigungsverfahren wurden Probenbleche in eine ethanolische Lésung aus 1
Vol.-% 3-Aminopropyltrientoxysilan (APTES, > 98%, Sigma-Alderich) und 1 Vol.-%
ultrareinem Wasser (< 5uS) eingetaucht. Die Proben wurden fiir 1 h in der L6sung liegend
gelagert. Das Becherglas wurde mit Parafilm verschlossen. Nach dem Adsorptionsvor-
gang wurden die Probenoberflachen vorsichtig mit EtOH gespult, um nicht adsorbierte
Molekiile zu entfernen. Nach dem Spllvorgang wurden die Proben im Stickstoffgasstrom
bei geringem Volumenstrom vorsichtig getrocknet.

In Abbildung 5.6 ist das XPS-Ubersichtsspektrum der mit APTES beschichteten ZM-
Oberfl&che zu sehen. Die dazugehdrigen Daten sind in Tabelle 5.5 aufgefiihrt. Man er-
kennt direkt N1s und Si2p Signale. Eine genaue Analyse der atomaren Konzentration und
chemischen Zusammensetzung der Oberflache ergibt eine Si-Konzentration von 5,8 At-
% und eine N-Konzentration von 1,6 At-%.

Mg1s Zn2p O1s C1s Al2p
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Abbildung 5.6: XPS Ubersichtsspektren der mit APTES beschichteten ZnAIMg-Legie-
rung

Aufféllig ist, dass der Anteil von C-Verbindungen mit 45,0 At-% im Vergleich zur l6se-
mittelgereinigten um 12,6 At-% bzw. zur alkalisch vorbehandelten Probe um 19,6 At-%
erhoht ist. Der Grund fur die erhohte C-Konzentration liegt an der iso-Propylkette des
APTES-Molekils. Die O-Konzentration liegt bei 38,3 At-% und damit um 8,8 At-% nied-
riger als bei der I6semittelgereinigten ZM-Oberflache. Die Anteile aller metallischen Spe-
zies sind bei der mit APTES beschichteten ZM-Oberflache stark verringert, jedoch nicht
ganzlich verschwunden. Dies weist auf eine Deckschicht hin, die dunner ist als die Aus-
trittstiefe von Elektronen aus darunter liegenden Verbindungen aus Zn, Al oder Mg.
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Tabelle 5.5: XPS-Daten APTES auf ZM

Atomorbital Pos./eV FWHM/eV At-% At-% (SC) At-% (AC)

Cls 284.7 2.46 45.0 324 25.4
O1ls 531.7 2.84 383 47.1 51.6
Mgls 1304.2 2.7 1.0 45 8.2
Al2p 74.2 2.49 6.8 12.7 9.4
Zn2p 1022.2 2.87 1.6 3.3 5.4
Si2p 102.2 2.38 5.8 - -
N1s 400.2 2.97 1.6 - -

In Abbildung 5.8 sind die C1s-, und Si2p-Detailspektren der mit APTES beschichteten
ZM-Oberflache abgebildet. In Tabelle 5.6 sind die dazugehdrigen Daten aufgefuihrt. Das
Si2p-Detailspektrum gibt Aufschluss uber die Bindungsart der Trisilanolgruppe. Der
asymmetrische Peak kann in dquiprozentuale Anteile an Si*""'bzw. Si*!' — Spezies aufge-
spalten werden.
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Abbildung 5.7: C1s und Si2p-Detailspektren einer APTES-Adsorbatschicht auf der ZM-
Legierungsoberflache

Somit liegen an der Grenzflache mono- und bidentate Bindungen der Silanolgruppe zur
metallischen Oberflache vor. Wapner et al. konnten bei ihren abgeschiedenen Organo-
silanschichten groRitenteils bidentate Bindungen nachweisen [139]. Die Schichten, die in
dieser Arbeit beschrieben werden, wurden nach dem Adsorptionsprozess nicht bei 60 °C
temperiert, was den erhohten Anteil monodentater Bindungen erklaren kdnnte. In beiden
Fallen besteht die Mdoglichkeit einer Quervernetzung der Silanolgruppen unter Bildung
von Si-O-Si Briicken, wie auch von Torun et al. berichtet werden konnte. [140]
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Abbildung 5.8: N1s-Detailspektrum der APTES-Adsorbatschicht auf der ZM-Legie-
rungsoberflache

Aus dem N1s-Detailspektrum in Abbildung 5.8: N1s-Detailspektrum der geht hervor,
dass die Aminogruppe zu 93,6 At-% aus Stickstoff in Form von neutralem NH und zu
einem geringen Anteil von 6,4 At-% aus einfach positivem NHs" besteht. Im ersten Fall
kann von einem von einem kovalent gebundenem Stickstoffatom Uber das freie Elektro-
nenpaar ausgegangen werden. Im letzten Fall liegt eine ionische Bindung des protonierten
Amins zur metallischen Oberflache vor [141].

Tabelle 5.6: XPS Daten berechnet aus den Detailspektren in Abbildung 5.8

Atomorbital / Spezies Pos. / FWHM / At-  At-% At-%
eV eV % (SC) (AC)
Cls C-C 284.9 1.55 745 551 38.0
C-0-C 286.4 151 121 271 47.9
O-C=0 288.9 1.99 13.3 17.8 14.1
O1s Metalloxide 531.9 2.01 12.7 10.8 6.8
Metallhydro- 530.1 1.67 87.3 89.2 93.2
xide
Zn2p3/2 Metall 1021.8  1.57 250 45 9.9
Oxid 1022.4  1.86 75.0 955 90.1
Al2p Metall 70.8 1.17 25 51 0.0
Oxid 73.5 1.70 975 949 100.0
Mg2p  Metall 49.7 1.54 29.6 21.0 58.1
Oxid 50.4 1.78 704 79.0 41.9
Si2p Si%* 102.1 1.34 523 - -
Sist 102.7 1.43 4717 - -
N1s NH3" 401.0 0.96 6.4 - -

NH2 399.1 2.53 936 - -
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Die Bindungsart wird in der Literatur auch anhand des Lewis- oder Bronsted-Séure-Base
Modells beschrieben. [142] Ahnliche Ergebnisse konnten auch von Barthés et al. [143]
bei der Wechselwirkung von Ethylendiamin mit Oberflachenhydroxiden oder von
Wapner [10] bei der Adsorption von Silanen auf Eisensubtraten beobachtet werden. Die
Adsorption von APTES wurde auch mittels oberflachensitiver PM-IRRAS untersucht.
Die Ergebnisse vor und nach der APTES-Adsorption sind in Abbildung 5.9 dargestellt.
Die I6semittelgereinigte ZM-Oberfliche (a) weist eine breite Bande bei 3400 cm™ auf,
die den Rotations- und Schwingungsmodi freier Wassermolekule tber H-Briickenbin-
dungen an die metallische Oberflache zugeordnet werden kdnnen [144]. Die Intensitét ist
jedoch gering.
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8(-CH,-)
v (OH) v{(:CH.) Y gsym (CO%’) a (Al,O4
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Abbildung 5.9: PM-IRRAS Spektren a) vor und b) nach der Adsorption von APTES auf
|6semittelgereinigtem ZnAlIMg-Substrat

Es tritt eine signifikant Menge an zufélligen Kohlenstoffverbindungen bei 3000-2800 cm”
L auf, erklarbar mit Kontaminationen. Das Signal bei 1615 cm™ tritt bei adsorbiertem
Wasser und Carbonatverbindungen auf. Ein breites Signal bei 1400 cm™ steht fiir Defor-
mationsschwingungsbanden von Methylengruppen und symmetrischen Valenzschwin-
gungen von Carbonaten. Der Peak bei 950 cm™ kann Aluminiumoxid Schwingungsban-
den zugewiesen werden. Nach der Beschichtung mit APTES konnten in dem IR-Spekt-
rum weitere Banden beobachtet werden, die eine erfolgreiche Adsorption der Amino-
silan-Molekiile auf der ZM-Oberflache belegen. Die breite Bande im Bereich der Schwin-
gungsadsorptionsbanden von Wasser reicht von 3600 cm™ bis 3000 cm™* und ist im Ver-
gleich zur unbeschichteten ZM-Oberflache noch breiter, was durch eine molekulare Kon-
formationsénderung der Gber Wasserstoffbriickenbindungen adsorbierten Hydroxylgrup-
pen und eine Kompositionsdnderung durch adsorbierte Aminmolekile zu erkléren ist.
Dies korreliert mit den XPS-Ergebnissen aus Abbildung 5.8. Das Signal bei 3967 cm™
kann freien Hydroxylgruppen zugeordnet werden. Im Adsorptionsbandenbereich der
CHn-Gruppen ist eine Intensitdtszunahme zu verzeichnen, was auch auf die Adsorption
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des Aminosilans hinweist, speziell auf die Methylengruppen der Propylkette von APTES.
Im Fingerprintbereich erscheint das Signal bei 1120 cm™, zuordbar der Si-O-Si Streck-
schwingung. Dies untermauert die These, dass die Silangruppen quervernetzt sind und
wie im XPS-Spektrum in Abbildung 5.7 gezeigt, sowohl mono- als auch bidentate Bin-
dungen vorliegen.

Tabelle 5.7: PM-IRRAS Bandenzuordnung

Probe Gemessene Zuordnung Literaturbande Referenz
Bande / cm! /cm?
ZM losemittel-  3550-3300 Vs qs (OH) 3620-2950, [144, 145]
gereinigt 3700-3000
3000-2800 Si-O, v(CHhn) 3020-2800 [146, 147]
1615 Vs q5(H20),sci 1627-1590 [139]
NH2, v, (COs%)
1400 Vs os(CHn), Si- 1410 [139]
CH2-R
950 a(Al203) [148]
ZM+APTES 3697 v(OH), 3600-3200 [139]
v(NH>) 3398-3381
3600-3000 v(CHn) 2936-2843 [139]
3000-2800 Si-O, v(CHn) 3000-2800 [140]
1120 Vqs(Si-O-Si) 1150-1000 [139, 140,
147]
5.2 Adhasions- und Korrosionsanalytik

5.2.1  90°-Peeltest

In Abbildung 5.10 sind die Ergebnisse des 90°-Peeltest vor und nach der APTES-Modi-
fikation auf ZM gezeigt. Zum Vergleich wurde auch die I6semittelgereinigte ZM-Ober-
flache gepriift. Man erkennt einen signifikanten Anstieg der Schalkraft. Die APTES Be-
schichtung fuhrt zu einem Zuwachs der Schélkraft von ca. 50 N/m auf > 200 N/m. Auch
die alkalische Vorbehandlung erhéht die erreichbaren Schalkrafte um > 100 %. Damit
erreicht die ZM-Legierung durch beide Oberflachenmodifikationen verbesserte Nasshaf-
tungseigenschaften.

Dies zeigt, dass die Schicht aus APTES den Eintritt von Feuchtigkeit und Wasser an die
Grenzflache und moglichen Hydrolyse Reaktionen standhalt, zumal die Dicke der abge-
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schiedenen Schicht < 1 um betrégt. Eine Erklarung flr die erhohten Schélkréfte der alka-
lisch vorbehandelten ZM-Oberfléche ist schwierig, zumal Pohl et al. andere Ergebnisse
beobachten konnten [149].

0.2 +

0.11 J

Schalkraft / kKN/m

0.0

Losemittel  Alkalisch  APTES

Abbildung 5.10: 90°-Peeltest Ergebnisse der l6semittelgereinigten, alkalisch vorbehan-
delten und mit APTES beschichteten ZnAlMg-Legierung

Es muss erwahnt werden, dass sich die Gehalte von Al und Mg der hier betrachteten ZM-
Legierungen stark unterscheiden und es daher zu differenzierten Ergebnissen kommen
kann. Aufgrund des Einsatzgebietes derartiger Legierungen steht zum einen die Inhibition
von Korrosionsprozessen im Vordergrund. Hierzu gibt es zahlreiche Publikationen, die
den Einfluss des Gehalts der einzelnen Legierungselemente untersuchen, von denen Pro-
sek et al. in Feld- und Laborversuchen eindrucksvoll diesen Einfluss untersucht hat [150].
Weiterhin spielt der Einfluss von Mg in diesem Zusammenhang eine wichtige Rolle als
Inhibitor bestimmter Prozesse wéhrend der Korrosion von ZM-Legierungen [151]. Zum
anderen gibt es keine ahnliche Studie hinsichtlich des Nasshaftungsverhaltens unter Va-
riation der Legierungszusammensetzung.

Aus diesem Grund wurden 90°-Peeltests mit den reinen Legierungsbestandteilen Zink,
Aluminium und Magnesium durchgefuhrt, um mdgliche Einfllisse der Einzelkomponen-
ten daraus ableiten zu konnen. Die Oberflachen der Reinmetallsubstrate wurden zur Ver-
gleichbarkeit stufenweise mechanisch vorbereitet. In letzter Instanz wurden die Oberfla-
chen mit Diamantpoliermittel (& = 3 pum) poliert. Anschlie}end wurden die Proben mit
dem Referenzklebstoff beschichtet und im 90°-Peeltest geprift.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.11 zu sehen. Man erkennt, dass im losemittelgerei-
nigten Ausgangszustand sowohl Al als auch Zn im Verlgeich zu Mg bis zu dreimal so
hohe Nasshaftungskrafte erzielen kénnen. Im alkalisch vorbehandelten Zustand hingegen
erreicht Mg im Vergleich zu Zn doppelt und im Vergleich zu Al eineinhalb so hohe Nass-
haftungswerte. Eine Ubertragbarkeit auf tauchschmelzlegierte ZM-Legierungen kann mit
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dieser Studie nicht erreicht werden. Tendenziell ergibt sich durch diese Beobachtung je-
doch ein Ansatz, Legierungskomponenten partielle Einflussgroen zuzuordnen.
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Abbildung 5.11: 90°-Peeltest von Zink, Aluminium und Magnesium-Reinmetallen,
Oberflachen poliert und I6semittelgereinigt bzw. poliert und alkalisch vorbehandelt

5.2.2  Elektrochemisches Verhalten und Unterwanderungskinetik

Zur Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens der Oberflachenmodifikationen
wurden Stromdichte-Potential-Kurven in quasistatischer Prozessfihrung durchgefihrt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.12 in Form von logarithmisch aufgetragenen Tafel-
geraden dargestellt. Das Potential ist gegen Normalwasserstoffelektrode aufgetragen.
Aufgetragen ist die flachenbezogene Korrosiosstromdichte. Das freie Korrosionspoten-
tial wird durch die APTES-Beschichtung von -0,85 Vsne zu -0,675 VsHe verschoben. Man
erkennt, dass bei der unbeschichteten ZM-Oberflache eine anodische Teilstromdichte von
ca. 10 A/cm? im Grenzbereich von + 0,3 V vs. OCP erreicht wird. Im Fall der APTES-
Beschichtung wird eine anodische Teilstromdichte von ca. 10 mA/cm? erreicht. Die ka-
thodische Teilstromdichte hingegen liegt bei beiden Proben bei ca. 100 - 200 mA/cm?. Es
ist zu erwarten, dass anodische die Auflésung von Metalloxiden zu Metallionen in den
Elektrolyten durch die organische Grenzschicht aus APTES gehemmt werden. Ahnliche
Inhibitionsprozesse und eine Verschiebung des OCP hin zu anodischen Bereichen wur-
den auch von Wapner auf Reineisen beobachtet [10].

In Abbildung 5.13 ist das Ergebnis des SKP-BT einer halbseitig 16semittelgereinigten
(schwarze Kurven) bzw. APTES-beschichteten (rote Kurven) ZM-Oberflache abgebildet.
Gemessen wurde bei > 90 % r.H. und einem Druck von 500 mbar im Defektvolumen in
feuchter sauerstoffhaltiger Atmosphére bei RT. Der Test ermdglicht mit dieser Art der
Probenpréparation eine in-Situ Analyse der Unterwanderungskinetik in Grenz- oder De-
fektbereichen der APTES-Beschichtung. Das Diagramm ist in einen oberen Bereich fur
die Abbildung der Profilebene der Klebstoffoberflache und in einen unteren Bereich flr
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das an der Grenzflache Metall/ Polymer gemessene Voltapotential eingeteilt. Man er-
kennt im oberen Bereich, dass der Klebstoff einseitig auf der Seite der I6semittelgerei-
nigten Oberflache enthaftet.
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Abbildung 5.12: Tafelgeraden flr das I6semittelgereinigte Referenzsubstrat (ZM-Legie-
rung) und der mit APTES beschichteten Probe

Nach 50 h Belastungszeit ist die maximale Blisterhohe von ca. 50 um auf ca. 150 um
gestiegen. Der Fortschritt der Enthaftung des Polymerfilms in x-Richtung liegt bei ca.
700 um, umgerechnet 14 um/h. Diese Ergebnisse korrelieren hinsichtlich der Kinetik der
mechanischen Enthaftung gut mit denen von Pohl et al. [149]. Wapner et al. erhielten
tendenziell ahnliche Ergebnisse bei der Beschichtung von Reineisen mit Organosilanen.
[139] Dieses Ergebnis belegt, dass ZM-Legierungen nicht nur gegen Korrosion stabil
sind, sondern auch eine deutlich verringerte Unterwanderungsgeschwindigkeit im Ver-
gleich zu verzinkten HDG-Stéahlen aufweisen [106, 152].

Die Potential-Abstands-Kurven der ldsemittelgereinigten ZM-Oberflache zeigen, dass
nicht die typische Wanderung einer einzigen Ubergangszone von niedrigem Potential
(Sauerstoffreduktion) zu hohem Potential (Metallauflésung) stattfindet, sondern die Po-
tentialverteilung wéhrend der gesamten Dauer in etwa gleichbleibt. Im intakten Bereich
von 0 mm bis ca. 0,48 mm liegt eine Potentialdifferenz von -0,28 Vswe vor, gekennzeich-
net mit P2. Im ersten Ubergangsbereich von 0,48 mm bis 1,47 mm fallt das Potential auf
ca. -0,38 Vsne ab (U2). Es liegt ein Potentialplateau bis ca. 2 mm vor (P1), von wo das
Potential im zweiten Ubergangsbereich auf -0,65 Vsne bei 3 mm im Zentrum des Defekts
abféllt (U1). Beide Plateaus haben eine Lange von ca. 5 mm. Die beiden Ubergangsbe-
reiche haben eine L&nge von ca. 1 cm. Im Defektbereich ist nach der Gesamtmesszeit ein
Abfall des Potentials von -0,65 Vsne auf -0,9 Vsne zu sehen. Dies stimmt gut mit dem
Korrosionspotential der I6semittelgereinigten ZM-Oberflache aus Abbildung 5.12 (ber-
ein. Jedenfalls sind die beiden Potentialstufen mit Differenzen von 0,1 V bzw. 0,25 V als
kritisch und als separate galvanische Elemente anzusehen. Auch erscheint der Aspekt,
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dass galvanische Kopplung tber eine Distanz von 1 mm stattfindet, als plausibel. Diese
Art von mehrstufigen Potentialiibergdngen konnte auch schon von Firbeth et al. bei der
Delamination von Polymeren auf verzinkten Stdhlen mit Defekten in der Zinklegierung
bis zum Grundmaterial beobachtet werden [153]. Angenommen wurde eine Kopplung
aus einer anodischen Delamination und einer davor stattfindenden kathodischen Delami-
nation. Auf diese Weise entstehen die typischen ringartigen Strukturen bei Kontaktkor-
rosion.

150/ ZM Losemittel .-+ —0h
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Abbildung 5.13: SKP-Blistertest der halbseitig l6semittelgereinigten (linke Bildhélfte, in
schwarz) und halbseitig mit APTES (rechte Bildhélfte, in rot) beschichteten ZnAlMg-
Legierungsoberflache

Auf der APTES-beschichteten Seite wird hingegen keine mechanische Enthaftung beo-
bachtet. Es liegen keine kritischen Ubergangsbereiche im Potential vor. Vom intakten
Bereich bis zum Rand des Defekts ist ein Potentialunterschied von ca. 100 mV ablesbar.
Uber die Distanz von 3 cm wire jedoch eine galvanische Kopplung nicht méglich, da bei
ca. 1 cm ein Zusammenbruch der galvanischen Kopplung zu verzeichnen ist. Im Durch-
schnitt liegt das Potential der APTES-Seite um ca. 100 mV tiefer als das der l6semittel-
gereinigten Seite. Eine galvanische Kopplung der beiden Seiten im Bereich des Defekts
waére denkbar, mit einer Distanz von > 1 mm jedoch im Grenzbereich. Wirde eine Kopp-
lung vorliegen, dann ware die APTES-Seite in jedem Fall die Kathode. Anodische Oxi-
dation fande auf der l6semittelgereinigten Seite statt. Eine solche Annahme wird durch
die Stromdichte-Potential-Charakteristik der Einzelproben untermauert. Eine Messung
der Potentialdifferenz, die durch eine nur 100 nm dicke APTES-Beschichtung hervorge-
rufen wird, konnte mittels SKP-FM ermittelt werden (vgl. Abbildung 5.14). Zu sehen
sind hier das Hohenprofil (links) und die normierte absolute Potentialdifferenz von AP-
TES-Adsorbaten, die mittels Micro-Contact-Printing (MCP) auf einem Si-Wafer abge-
schieden wurden. Durch MCP kénnen Molekile in festen Abstanden zu einander (hier:
10 pm) kontrolliert adsorbiert werden. Man erkennt deutlich, dass dort, wo Molekule
vorhanden sind, das Potential um bis zu 150 mV in verschoben ist. Dieser Wert korreliert
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betragsmafig mit der Potentialdifferenz die in Abbildung 5.13 beobachtet werden konnte.
Aus dieser Messung geht hervor, dass die APTES-Beschichtung selbst wie ein Dielektri-
kum wirkt und von lonen zusatzlich Energie aufgebracht werden muss, um diese Poten-
tialbarriere Gberwinden zu kdnnen. Dies konnte einen weiteren moglichen Grund fiir die
Inhibition der kathodischen Delamination APTES-beschichteter Oberflachen darstellen.

100 nm 150 mV

S 75mv

Abbildung 5.14: SKP-FM-Messung, Micro-Contact-Printing, 3-Aminopropyltriethoxy-
silan auf Si-Wafer, Profil (links) und Potential (rechts)

In der folgenden gezeigten Raman-mikroskopischen Korrosionsanalyse wird auf diesen
Sachverhalt explizit eingegangen. In Abbildung 5.15 sind die Spektren der Raman-Mik-
roskopischen Korrosionsanalyse der SKP-BT aus Abbildung 5.13 zu sehen.
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Abbildung 5.15: Spektren Raman-Mikroskopie nach Entfernung des Epoxids von der
SKP-BT-Probe (halbseitig l6semittelgereinigt, halbseitig mit APTES modifizierte ZM-
Oberfléche)

Die dazugehdrigen Messpunkte kdnnen aus der mikroskopischen Aufnahme entnommen
werden. In Tabelle 5.8 sind die entsprechenden Bandenzuordnungen aufgefiihrt. In dem
Bild erkennt man gut, dass die korrosive Unterwanderung ausgehend vom Defektzentrum
hauptsachlich zu einer Seite stattgefunden hat. Auf der korrodierten Fl&che sind ringartige
Strukturen zu erkennen. Die Absténde zwischen den Ringen passen in etwa zu den zuvor
beschriebenen Abstanden der beiden Potentialiibergange (U1, U2) und Plateaus (P1, P2)
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aus Abbildung 5.13. Dies untermauert weiterhin die These eines zweistufigen Korrosi-
onsmechanismus.

Tabelle 5.8: Raman Bandenzuordnung zu den Ramanspektren aus Abbildung 5.6

Bande / cm™ Zuordnung Literaturbande Referenz

210 €-Zn(OH)2,4Zn(OH)2, ZnCl> 208 [154]

255 Simonkolleit [4Zn(OH)2-ZnCl2- 252, 255.1 [154, 155]
H20]

394 Simonkolleit 397, 394.4 [154, 155]

486 e-Zn(OH)z, ZnO 480, 483 [154, 156]

543 Zn1+x0, (Zinkoxid, nicht-stochi- 550, 543,552.8  [154, 156]
ometrisch)

Messpunkt A befindet sich im Bereich U1. Im entsprechenden Ramanspektrum treten
markante Banden bei 210 cm™, 255 cm™ und 394 cm™ auf, genauso wie bei Messpunkt
C, der sich im Bereich U2 befindet und dhnlich hohe Intensitaten derselben Spezies auf-
weist. Die Banden sind charakteristisch fiir Verbindungen aus Zn(OH)2 und ZnCl; oder
Mischungen aus diesen Komponenten. Messpunkt B befindet sich im Bereich P1 und
weist verringerte Intensitaten in diesen Banden auf.

Man kann zusétzlich Banden bei 486 cm™ und 543 cm™ beobachten, die nahe bei den
charakteristischen Banden fiir ZnO und Zn(OH)2 liegen. Messpunkt D befindet sich Be-
reich P2 und weist im Spektrum nur noch Spuren der zuvor beschriebenen Banden, sowie
eine breite Bande um 274 cm™ auf, die moglicherweise durch eine Verschiebung der
Bande bei 255 cm™ hervorgerufen wird. Messpunkt E befindet sich im vollstandig intak-
ten Bereich und enthalt keine der genannten Signale im Spektrum. In den Ubergangsbe-
reichen kénnen somit Chlorid haltige Korrosionsprodukte vorgefunden werden. In den
Plateauregionen hingegen erscheinen weniger Chlorid haltige Zn-Verbindungen.

5.3 Schlussfolgerungen

Die schlechten adhasiven Eigenschaften von ZM-Legierungen beruhen auf der Heteroge-
nitat der Legierungsoberflache, bestehend aus Zn-Dendriten und eutektischen Phasen aus
Zn und Mg, sowie Zn, Al und Mg. Die XPS-Messungen zeigten nicht nur eine Zunahme
an Zink mit einer zeitgleichen Abnahme an Al und Mg, sondern auch eine Zunahme der
Oxidschichtdicke von Al-Verbindungen bei einer Oxidschichtverdiinnung von Zn und
Mg. Der Anteil an Hydroxiden nahm leicht zu, was flr eine verbesserte Haftung von
Epoxiden als weiterer mdglicher Grund genannt werden kénnte. Mittels Ermittlung der
Nasshaftung auf den Reinmetallen wurde die Verbesserung der adhésiven Eigenschaften
von Mg nach der alkalischen VVorbehandlung festgestellt. Fur die Reinmetalle Zn und Al
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verringerten sich die Nasshaftungskrafte, blieben jedoch in einem vergleichbar hohen Be-
reich. Hinsichtlich der Beschichtung mit APTES wurden kovalente Bindungsanteile,
mono- und bidentat gebundene Silangruppen, als auch kovalent und ionisch gebundene
Aminogruppen vorgefunden. Beide Falle kdnnen als Ursache fir die merklich gesteiger-
ten Adhé&sionskrafte bei Feuchteinwirkung angenommen werden. Die Stromdichte-Po-
tential-Charakteristik konnte Aufschluss tiber die Inhibition von anodischen Oxidations-
reaktionen durch die diinne organische Schicht aus Organosilanen geben, die auch im in-
Situ SKP-BT vorgefunden werden konnte. Hier zeigte sich eine vollstandige Inhibition
der Enthaftung durch APTES. Im Gesamtbild zeigte sich ein asymmetrisches Degradati-
onsverhalten. Auf der I6semittelgereinigten Seite konnte ein zweistufiger Delaminations-
prozess identifiziert werden, der in @hnlicher Weise schon von anderen Gruppen beobach-
tet wurde. Die Korrosionsanalyse mittels Raman-Mikroskopie deckte sich mit diesem
Modell. Die Untersuchungen zeigen, dass ZM-Legierungen durch eine alkalische VVorbe-
handlung und durch molekulare Strukturierung mit Organosilanen in ihrer Gesamtperfor-
mance durchaus verbessert werden kénnen.
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6 ZnO Spruhpyrolyse auf ZnMgAl-Substraten

In diesem Kapitel geht es um nanokristalline ZnO-Schichten, die mittels Sprihpyrolyse
auf ZM-Legierungsoberflachen abgeschieden werden. Der Fokus der Untersuchungen
liegt einerseits auf der Variation des Prozessparameters Zeit bei konstanter Temperatur
der beschichteten Oberflache und konstanter Konzentration der Zn(Ac)2-L6sung und
Spruhparametern wie Druck und Strahlgeometrie. Der andere Fokus wird auf die Aus-
wirkungen der ZnO-Schichten auf die Korrosionsbestandigkeit, die adh&siven Eigen-
schaften und das Verhalten im Verbund mit Epoxidharzklebstoffen bei korrosiver Dela-
mination auf ZM-beschichteten Stahlsubstrate gelegt. Die abgeschiedenen Schichten
werden mittels XPS und Raman-Mikroskopie, sowie elektrochemischer Messmethoden
wie LSV und CV charakterisiert. Anhand von FE-SEM Aufnahmen von FIB-Schnitten
in die ZnO-Schichten wird die Anderung der ZnO-Schichtdicke und Struktur untersucht.
Die Veranderungen der adhésiven Eigenschaften werden mittels Priifung der Nasshaftung
von Epoxiden im 90°-Peeltest untersucht.

6.1 Beschichtungsanlage und Prozessparameter

In Abbildung 6.1 ist die verwendete Sprihbeschichtungsanlage abgebildet. Die Anlage
wurde von Hr. Dr. M. Leimkihler entworfen und gebaut. Die Anlage wurde mit dem Ziel
entworfen, einen Beschichtungsprozess in die Fertigungsstrale einer FlieSbandanlage fur
schmelztauchlegierte Stahle zu integrieren.

Abbildung 6.1: Spruhbeschichtungsanlage

Um eine Temperatur des aus der Schmelze kommenden Stahlbands zu imitieren, wurde
fur die Aufheizphase eine Heizstation aus thermisch isolierenden Schamottesteinen und
Heizplatten errichtet (rechts im Bild). Als Thermometer wurde ein Platindraht PT80 so
fixiert, dass die Temperatur immer an direkt an der Probenoberflache gemessen wurde.
Das Steuerelement der Heizregelung konnte so die Temperatur an der Substratoberflache
konstant halten. Der weitere Aufbau besteht aus einem pneumatisch bewegbaren Proben-
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halter und einer Einheit aus drei im Abstand von 12 cm bereinander angeordneten Un-
terdruck-Zerstaubern (Pneumatischer Zerstauber M 5 (IG), Landefeld, Kassel, Deutsch-
land). Es wurde bei einem konstanten Druck von 6 bar mit reinem Stickstoff als Tragergas
gearbeitet, gemessen mit separaten Manometern fiir jeden Zerstduber (Landefeld). Dies
ergab ein reproduktiv und fein zerstaubtes Aerosol mit geringem Trépfchen Durchmesser
und einem konstanten VVolumenstrom von 45 cm®/min. Der Abstand zur Probennormalen
betrug 20 cm. In dieser Anordnung wurde eine méglichst geringe Uberlappung der Ae-
rosol-Kegel erreicht. Drei Probenleche der MaRRe 10 x 20 cm konnten gleichzeitig an dem
Probenhalter senkrecht nebeneinander montiert werden. Nach der Aufheizphase der Heiz-
station wurden die Bleche in die Station gefahren und auf 300 °C vortemperiert. Als Be-
schichtungsmedium wurde eine Zinkacetat-Losung (¢ = 250 g/l) verwendet. Es wurde
kontinuierlich gespriht, wahrend der Probenhalter durch das Aerosol hin- und zurlck in
die Heizstation gefahren wurde. Auf diese Weise ergab sich als minimale Beschichtungs-
zeit 2 s, da der Probenhalter genau 1 s benétigte, um die Aerosolkegel 1x zu passieren.
Vor jedem ndchsten Pass gab es eine kurze Heizphase (ca. 2-5 s) flr das erneute Erreichen
einer Oberflachentemperatur von 300 °C. Die Oberflachentemperatur wurde mit einem
Pass um ca. 20 °C abgesenkt. Es wurden vier unterschiedliche Prozesszeiten gewahlt, um
den Einfluss um strukturelle Unterschiede der ZnO-Beschichtung zu untersuchen (2 s, 6
s,12s, 24 5).

6.2 Oberflachencharakterisierung amorpher ZnO-Schichten

In Abbildung 6.2 sind topgraphische REM-Aufnahmen der Oberflachenmikrostruktur in
Abhéangigkeit der Prozesszeit zu sehen.

Abbildung 6.2: REM-Auf-
nahmen von a) lésungsmit-
telgereinigtem ZnMgAl-be-
schichtetem Stahl und b) - e)
amorphe ZnO-Filme nach: 2
s, 68, 12 s und 24 s Sprih-
dauer

Die Oberflache der Referenzprobe (ZM-Stahl, l6semittelgereinigt) in Abbildung 6.2a
zeigt die typische heterogene Struktur der eutektischen Phasen, wie sie schon in Kapitel
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4.3.5 beschrieben wurde. Bereits nach einer Prozesszeit von 2 s ist diese heterogene
Struktur nicht mehr zu sehen und wird von einer amorphen kristallinen Schicht aus ZnO
bedeckt. Durch jeweilige Verdopplung der Prozesszeit auf 6 s, 12 s bzw. 24 s kann eine
Veranderung der Kornstruktur der amorphen Kristallite an der Oberflache festgestellt
werden. Die nanokristallinen ZnO-Schichten weisen eine geringe Anzahl an Poren und
anderen Defekten auf. In Bild b erkennt man vereinzelt Risse an der Oberflache mit Lén-
gen bis ca. 200 nm.

('."7.)“

H1 = 234nm|
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Abbildung 6.3: FE-SEM der FIB-Tiefenschnitte nach unterschiedlichen Abscheidungs-
zeiten von ZnO-Spray-Pyrolyse-beschichteten ZM-Stahlsubstraten: a) 2's,b) 6s,¢) 12 s
und d) 24 s. Die VergroBerungen jedes mit * gekennzeichneten Rahmens und des ent-
sprechenden Buchstabens auf der linken Seite werden rechts angezeigt
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In Abbildung 6.3 sind die FE-SEM Aufnahmen von FIB-Schnitten in die jeweilige ZnO-
Schicht bis tief in das Grundmaterial der ZM-Legierung abgebildet. Im Grundmaterial
kann die Zusammensetzung anhand der Graustufen gut unterschieden werden. Helle Be-
reiche sind mit Zn angereichert.

Tabelle 6.1: ZnO-Filmschichtdicken in Abh&ngigkeit der Prozesszeit

tsoin /S H1/nm H2/nm H3/nm  d/nm  Vq/nm/s

2 81 71 60 ~70x7 ~35
6 234 270 261 ~255+14  ~43
12 324 369 279 ~324+30 ~27
24 675 694 684 ~684+6 ~29

Dunkele mit Al und der mittlere Grauton korreliert mit Mg-reichen Phasen. Die ZnO-
Schicht nach 2 s Prozesszeit (Abbildung 6.3a, a*) zeigt keine Risse oder Poren bis an die
Grenzflache ZM/ ZnO und ergibt eine dicht gepackte amorphe ZnO-Schicht. Nach 6 s
Prozesszeit (Abbildung 6.3 b, b*) erkennt man horizontale Risse und kleinere Defektvo-
lumen in der gesamten ZnO-Schicht.

7007 - @ ZnO Schichtdicke P
6004 & Wachstumsgeschwind igkeit,, v

500+ ra
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Abbildung 6.4: Lineare Regression zur Wachsstumsgeschwindigkeit der nanokristalli-
nen ZnO-Schicht bei der spriihpyrolytischen Abscheidung

Betrachtet man die Abstédnde zwischen den horizontalen Rissen zur ZM-Oberflache, kann
als Ursache dafiir die ge&dnderte Oberflachenstruktur nach jeder Aufheizphase in Betracht
kommen. Auch ist schnellere Abkihlrate beim Zuriickfahren des Probentisches in die
Heizstation denkbar, die mit einer geédnderten Wérmekapazitét jeder neuen Schicht ein-
hergeht. Ein anderer Grund kdnnten innere Spannungen darstellen, die sich zwischen
Aufheizphase und schnellem Abkuhlen in dem Aerosol ergeben. Hinsichtlich des Durch-
tritts von Wasser oder lonen eines korrosiven Mediums stellen diese Art von Defekten
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keine Problematik dar, da die Defekte nicht von der Oberflache bis an die Grenzflache

ZM/ZnO reichen.

Ref
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Abbildung 6.5: XPS Ubersichtsspektren fiir [dsemittelgereinigtes und ZnO-beschichtete
ZM-Legierung unterschiedlicher Prozesszeiten

Tabelle 6.1 zeigt die abgeschiedenen ZnO-Film Schichtdicken, sowie den daraus berech-
neten Mittelwert. Aus diesen wurde eine mittlere Wachstumsgeschwindigkeit berechnet.
Der Graph in Abbildung 6.4 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Prozesszeit und

Wachstum.

Tabelle 6.2: XPS-Daten berechnet aus den Ubersichtsspektren von reinen und ZnO-be-

schichteten ZM-Substraten fir unterschiedliche Sprihbeschichtungszeiten

Probe Oberflachenanteil / At-%
Bindungsenergie / eV
Zn2p  Al2p Mgls Cls
ZM 0.8 46 58 54.4
1022.3 73.8 1303.8 284.8
2sZn0O 3.2 25 53 56.1
1022.0 745 1304.0 285.0
6sZnO 6.8 00 41 54.8
1021.4 - 1303.9 284.9
12s 9.7 00 0.0 55.1
1021.6 - - 284.6
24's 10.8 0.0 0.0 52.3
1021.3 - - 284.8

O1s
34.4
531.8
32.8

532.0
34.3
531.4
35.3
5311
36.9
530.8
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Es wird ein lineares Wachstum beobachtet mit einer durchschnittlichen Wachstumsge-
schwindigkeit von 29 nm/s. In Tabelle 6.2 sind die atomaren Konzentrationen, berechnet
aus den XPS-Ubersichtsspektren aus Abbildung 6.5 der Referenzprobe und den mit amor-
phem ZnO unterschiedlicher Prozesszeit beschichteten Proben, von Zn, Mg, Al, Ound C
aufgefiihrt. Es kann eine nahezu analog zur Wachstumsrate stetige Abnahme der Al- und
Mg-Gehalte bei parallelem Anstieg des Zn-Gehalts beobachtet werden. Auffallig ist, dass
Al bis 6 s und Mg bis 12 s Prozesszeit immer noch im XPS-Spektrum detektierbar sind,
wobei die Eindringtiefe bei ca. 8 nm liegt.

Dies hangt mit der Mobilitat von Metallionen, insbesondere Mg-lonen, wéahrend des Ab-
scheidungsprozesses der Pyrolyse zusammen. Ahnliche Prozesse erscheinen auch wih-
rend des Zink-Schmelztauchprozesses. [157] Das O1s-Detailspektrum fir die 12 s ZnO-
Schicht in Abbildung 6.6 zeigt einen hohen Anteil an Metalloxiden mit einem schmalen
Peak bei 529 eV.

Der Vergleich der C1s-Detailspektren vor und nach ZnO-Beschichtung zeigt eine in etwa
ahnliche Verteilung.
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Abbildung 6.6: Gegenlberstellung der C1s, O1s und Zn2p3/2 Detailspektren der ZM-
Probe (a, c, €) und der 12 sec ZnO-Probe (b, d, 1)

So liegen weiterhin die fur metallische oxidierte Oberflachen, obgleich Zn, Al und Mg
oder nur eine ZnO-Oberflache vorliegen, atmospharische Adsorbate aus Carbonaten und
Kohlenstoffverbindungen vor. Aus den Zn2p-Detailspektren geht hervor, dass eine Ver-
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dickung der nativen Oxidschicht hervor. Vor ZnO-Pyrolyse kann metallisches Zn detek-
tiert werden. Nach der Beschichtung ist die Oxidschicht flir das Austreten von kernnahen
Elektronen zu dick.

Die ZnO-Schichten wurden zum besseren Verstandnis des Abscheidungsprozesses mit-
tels Raman-Mikroskopie untersucht. Die Ergebnisse sind Abbildung 6.7 dargestellt. Die
Spektren wurden zur besseren Darstellbarkeit grundlinienkorrigiert und in y-Richtung an-
gepasst. Fir alle Oberflachen wurden Peaks bei 76 cm™ und 116 cm™ gefunden werden.
In der Literatur werden diese Peaks Verbindungen aus ZnCOz und Zn(OH). zugeordnet
[156].

o
o g
- I}
5 M 1 24s
> -
z jL\,A 12s
E J\_—A 6s
[0) ) :
|l 1
: 2s
1 Ref

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Ramanverschiebung / cm'™

Abbildung 6.7: Raman-Mikroskopische Analyse der ZnO-Schichten im Vergleich zur
unbeschichteten Referenzprobe

Dies deckt sich mit den XPS-Ergebnissen. Eine eindeutige Verifizierung ist an dieser
Stelle schwierig, da die in der Literatur angegebenen Spektren starke Banden aufweisen,
die in den hier gemessenen Spektren nicht vorhanden sind. Eindeutig ist die Zuweisung
der Bande bei 560 cm™, welche zu ZnO-Kristalldefekten gezahlt wird [158]. Dieser Peak
ist bereits ab 2 s Prozesszeit vorhanden und &ndert seine Intensitat und Form bei langeren
Prozesszeiten nicht mehr. Auf das Fehlen von Banden bei 100 cm™, 380 cm™, 409 cm'?
und 435 cm soll an dieser Stelle hingewiesen werden, da diese die bei der pyrolytischen
Abscheidung von ZnO aus Zn(Ac). entstehenden Nebenprodukte und nicht reagierten
Edukte darstellen, wie in den Formeln 6.1 - 6.3 aufgezeigt worden ist. [159] Dies gibt
Nachweis dariber, dass der Beschichtungsprozess vollstandig abgelaufen ist.

6.3 Adhésions- und Korrosionsanalytik

Die Ergebnisse des 90°-Peeltests zur Ermittlung der Nasshaftung eines additivfreien Epo-
xidharzklebstoffs von den ZnO-Beschichtungen im Vergleich zur unbeschichteten ZM-
Oberfl&che sind in Abbildung 6.8 dargestellt. Die Referenzprobe zeigte Schalkrafte, die
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typisch fur ZM-Legierungen sind, und schon im vorangegangenen Kapitel erlautert wur-
den. Schon nach 2 s Prozesszeit wies die 70 nm dicke ZnO-Schicht bzw. ZnO-Oberflache
eine Zunahme der Nasshaftung um den Faktor 3,5 auf. L&ngere Beschichtungszeiten
ergaben wie zu erwarten keine auffallig hoheren Nasshaftungskrafte. Dies belegt auch,
dass die in den FE-SEM Bildern beobachteten horizontalen Risse keine negativen Aus-
wirkungen auf das adhésive Verhalten der ZnO-Schichten haben. Ausschlie3lich die
Oberfl&che scheint hier ausschlaggebend fur die adhdsiven Bindungen zu sein. Auf Basis
der XPS- und Raman-Mikroskopie Ergebnisse kann eine Adsorption der Amino-Funktion
(Lewis-Base) zu sauren Zn-Verbindungen (Lewis-Sdure) wie Zn(OH)2 oder Zn(COz)2
prognostiziert werden, wie es in anderen Arbeiten schon berichtet werden konnte. [77,
160-162]. Der leichte Anstieg der Schélkrafte bei héheren Prozesszeiten kénnte mit einer
Zunahme der Rauheit erklart werden, also mechanischer Natur aufgrund der Erh6hung
der effektiven Haftoberflache zugrunde liegen. In der Gesamtbetrachtung werden hdhere
Nasshaftungskréfte durch die Homogenitat der Oberflache, starke Séure-Base-Wechsel-
wirkungen und durch mechanische Hinterschneidungen hervorgerufen.
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Abbildung 6.8: Ergebnis des 90°-Peeltests an der Referenzprobe und den modifizierten
Oberflachen

Zur Untersuchung der elektrochemischen Stabilitat und der Redoxaktivitat der unbehan-
delten ZM-Oberflache im Vergleich zu den abgeschiedenen ZnO-Schichten wurden CV-
Messungen durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.9 in Form von CV-Kurven
dargestellt, aufgetragen gegen Normalwasserstoffelektrode. Es wurden je Probe 10 Zyk-
len im Bereich von + 0,3 V vs. OCP gemessen, von denen fiir eine bessere Ubersicht
jeweils nur der 5. Zyklus im Diagramm zu sehen ist. In der CV-Kurve der l6semittelge-
reinigten ZM-Probe tauchen zwei markante Peaks auf, charakteristisch fiir das Redoxpaar
Zn/ Zn?*, bei -0,7 Vsue fiir die Oxidation und Lésen von Zn-lonen in den Elektrolyten,
und bei -0,9 Vsug, der charakteristisch ist fur die Reduktion und Abscheidung von Zn-
lonen zu reduzierten Spezies an die Metalloberflache. Der Reduktionspeak tiberlagert je-
doch auch mit der Reduktion von Sauerstoff zu Hydroxid-lonen. Bereits Pohl et al. konn-
ten auf ZnAlMg-legierten Oberflachen vergleichbare CV-Kurven messen. [42] Die CV-
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Kurven der ZnO-Schichten zeigen bereits bei der dinnen 70 nm dicken ZnO-Schicht (2
s) eine Inhibition der Redoxreaktionen an der Oberflache. Eine Zunahme des elektrischen
Widerstands mit der Filmschichtdicke konnten bereits Aoun et al. bei ihren diinnen ZnO-
Schichten nachweisen [67].
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Abbildung 6.9: Stromdichte-Potential-Kurven der CV Messungen an der Referenz bzw.
an den modifizierten Oberflachen im Potentialbereich von +/- 300 mV vs. OCP, Borat-
puffer (ohne Chloride)

6.4 Schlussfolgerungen

Eine Homogenisierung der heterogenen ZM-Legierungsoberflachen Struktur mittels der
Abscheidung von ultradiinnen nanokristallinen ZnO-Schichten per Spruhpyrolyse fiihrt
zu einer dichtgepackten Deckschicht aus chemisch inertem ZnO. Eine Steigerung der Ad-
hésionseigenschaften konnte mit einer Zunahme der Dichte mechanischer Hinterschnei-
dungen und einer optimierten Oberflachenchemie erkl&rt werden, die es Epoxidaminkleb-
stoffen ermdglicht starke Saure-Base-Wechselwirkungen mit der ZnO-Oberflache einzu-
gehen. Eine Abnahme der Redoxaktivitat und damit verbesserten Barriereeigenschaften
gegen korrosive Medien und Folgereaktionen steht im Zusammenhang mit einem erhoh-
ten ohmschen Widerstand von chemisch stabilem ZnO.
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7 Optimierung hybrider Verbundsysteme aus CFK und Stahl

In diesem Kapitel wird der Prozess der Abscheidung von hochkristallinen ZnO-Nano-
stdbchen mittels hydrothermaler bzw. nasschemischer Tauchbeschichtung im Batchreak-
tor auf verzinkten Stahlsubstraten eingehend untersucht und hinsichtlich des Einflusses
auf das elektrochemische, adhésive und das Delaminationsverhalten untersucht. Anders
als im vorangegangenen Kapitel werden drei Kernparamter des Prozesses variiert, dies
sind die Prozesstemperatur, die Konzentration der Reaktionslésung sowie die Beschich-
tungsdauer. AuBerdem wird untersucht, welche Anderungen sich in der Morphologie er-
geben, wenn die Reaktion nicht hydrothermal, sondern im offenen Reaktor durchgeftihrt
wird, wobei zusatzlich der Einfluss der Umwaélzung der Reaktionslésung betrachtet wird.

Von den generierten ZnO-Oberflachen werden in einem umfangreichen Mal} morpholo-
gische Unterschiede mittels FE-SEM identifiziert. In einem iterativen Verfahren wird aus
den erhaltenen ZnO-Schichten eine Perfomance-Studie hinsichtlich er adhasiven Eigen-
schaften im Tapetest untersucht. Diejenigen Oberflachen mit den besten Ergebnissen
werden weiterhin mittels elektrochemischer Methoden (LSV, CV) und in einem SKP-
Delaminationstest auf ihre Resistivitat in korrosiven Umgebungsmedien gepruft. Auler-
dem wird die selektierte ZnO-Schicht mit CFK-Prepregs zu einem hybriden Verbund-
werkstoff verbunden. Eine Prifung der Zugscherbelastbarkeit von ILS-Proben im 3-
Punkt-Biegeversuch vor und nach Vorschadigung im genormten VDA-Wechseltests soll
Aufschluss Uber die hybriden Verbundeigenschaften geben.

Als weitere Oberflachenbehandlung wird geprift, ob auf den ZnO-Nanostabchen organi-
sche Haftvermittler wie APTES und APPA einen zusétzlichen Faktor zur Verbesserung
der Gesamtperformance geben kdnnen. Um tiefergehende Erkenntnisse den Versagens-
prozessen an der Grenzflache zu erlangen, wird eine bruchmechanische Analyse mittels
Betrachtung des Defektbereichs der trocken gepriften ILS Proben mittels hochauflosen-
der FE-SEM-Querschliffe erarbeitet. Zum Schluss soll in Korrelation mit der Untersu-
chung der Delaminations- und Unterwanderungskinetik eine allumfassende anwendungs-
bezogene Bewertung hydrothermal oder thermal abgeschiedener ZnO-Nanobeschichtun-
gen in Verbundsystemen erreicht werden.

7.1 Verfahrenstechnik Hydrothermale ZnO-Abscheidung

Fir die Synthese der nanoskaligen ZnO-Beschichtung der feuerverzinkten verzinkten
Stahlbleche wurde eine &quimolare Lésung aus Zn(NO3). - 6H20 und Hexamethylentet-
ramin (CeH12N4) verwendet [1,2]. Zur Vorbehandlung wurden wurde die alkalische Rei-
nigung aus Abschnitt 2.1.2 verwendet. Der Beschichtungsprozess erfolgte in verschlieR3-
baren druckfesten Behéltern. Die Lésungen wurden separat auf die gewiinschte Tempe-
ratur vorgewéarmt und dann mit den Proben in den Behélter zusammengefihrt. Der Be-
hélter wurde in einem temperierten Wasserbad abgelegt. Die Beschichtungszeit betrug 30
min. Die oberflachenaktivierten Reinfolien wurden sofort in das Reaktionsgefal’ gegeben.
Nach dem Prozess wurden sie mit Reinstwasser gespult und in Stickstoff getrocknet. Zur
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weiteren Modifikation Vakuum bei 50 mbar Druck aufbewahren, falls nicht verwendet.
Die verwendete LAsung enthalt Trinatriumphosphat, welches durch Komplexbildung ge-
I6ste Metallionen bindet und zusatzlich den pH-Wert puffert. Das Kaliumhydroxid liefert
die Hydroxidionen. Die organischen chemischen Verbindungen fungieren als Tensid und
sorgen fiir das Losen von Kohlenstoffverbindungen und den Abtransport von der Ober-
flache. Der pH-Wert dieser Losung liegt bei 12 im alkalischen Bereich. Amphotere Alu-
miniumoxide (hydroxide) sind in diesem pH-Bereich losbar, wie auch Zinkoxide (hydro-
xide). Fur die Beschichtung der verzinkten Stahlsubstrate mit ZnO-Nanostdbchen wurde
die Synthese hinsichtlich der Konzentration der Edukte, Prozesstemperatur und -dauer
variiert. Die Variationen kdnnen der folgenden Tabelle entnommen werden:

Tabelle 7.1: Variierte Prozessparameter bei der hydrothermalen Abscheidung von nano-
kristallinen ZnO-Stébchen

Temperatur/ °C 80, 90
Konzentration/ mol/l | 0,025, 0,05, 0,1
Prozesszeit/ min 15, 30, 60

Es wurde bei 80 °C und 90 °C abgeschieden. Es wurden drei unterschiedliche Konzent-
rationen untersucht, um den Einfluss auf die generierten Schichten besser einordnen zu
kdnnen. Prozesstechnisch musste berlcksichtigt werden, dass die Konzentrationen der
separaten Ansatze von Zn-Salz und des Komplexbildners/ pH-Puffers HMTA beim Zu-
sammenfiihren auf die Halfte verdinnt werden, weshalb separat mit doppelter Konzent-
ration angesetzt wird. Die Prozesszeiten wurden auf 15 min, 30 min und 60 min gesetzt.

Abbildung 7.1: Hydrothermale ZnO-Synthese in PP-Behélter in Vorversuchen

Fir die Vorversuche zur Ermittlung der adh&siven Eigenschaften wurden Proben Geo-
metrien von 1 x 4 cm gewahlt im Labormalstab viele Einzelproben gleichzeitig herzu-
stellen. Fur die Kleinproben wurden Probenbehélter aus PP (500 ml) mit Rollranddeckeln
verwendet, die wahren der Synthese mit wasserstabilen Strukturklebeband befestigt wur-
den (Abbildung 7.1). Die Behalter wurden in einem Wasserbad temperiert.
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Im weiteren experimentellen Verlauf wurden auch groRere druckstabile Reaktoren aus
Glas, sowie der Einfluss bei offener Reaktorfiihrung untersucht (Abbildung 7.2). Das
Problem bei der Reaktorauswahl bestand in einer gleichméaRigen Temperierung der Re-
aktionsbehélter und in der Vermeidung von Temperaturgradienten. In geschlossenen Re-
aktorgefalien wird die Reaktionsldsung durch die thermische Bewegung des Elektrolyten
gewadhreistet, was vor allem von der Prozesstemperatur abhangig ist. In den unten abge-
bildeten Reaktoren wurde das Problem umgangen, indem z.B. mittels Warmetauscher
und Warmeubertragung durch eine ummantelnde Schlauchleitung eine konstante Tempe-
ratur erreicht werden konnte oder die Reaktionslésung zusatzlich umgewalzt wurde (150
U/min).

Abbildung 7.2: Reaktoren Auswahl bei der hydrothermalen (links) bzw. thermalen
(rechts) Reaktorfuihrung

In Abbildung 7.3 sind FE-SEM Aufnahmen zu sehen, die den Einfluss geschlossener
bzw. offener Reaktorfiihrung mit und ohne Umwalzung des Elektrolyten bei Abschei-
dung von ZnO-Nanokristallen bei einer Temperatur von 90 °C und einer Konzentration
0,1 m/l zeigen. Bei geschlossener Reaktorfiihrung und Umwalzung des Elektrolyten ent-
standen hexagonale Plattchen mit einem maximalen Durchmesser von ca. 400 nm. Ohne
Umwaélzung wurden hexagonale Stabchen mit einem Durchmesser von ca. 200 - 300 nm
und L&ngen von ca. 1 pum in z-Richtung beobachtet (s. Abbildung 7.13). Ein anderes
Wachstum wurde bei offener Reaktorfiihrung vorgefunden. Mit Umwalzung entstanden
hexagonale Kristalle mit einem Durchmesser von ca. 100 - 200 nm und Kiristalllangen
von maximal 500 nm. Ohne Umwalzung, also im Prinzip wie im Dip-Coating-Verfahren,
entstanden hexagonale bis kreisformige Plattchen mit Durchmessern bis 600 nm und De-
fekten in der Oberflachenstruktur.

Daher wurde im weiteren Verlauf bei geschlossener Reaktorfiihrung ohne Umwaélzung
gearbeitet. In der Literatur wird unter anderem der Einfluss von Additiven und unter-
schiedlichen Komplexbildnern untersucht. [163] In dieser Arbeit wurden keine Additive
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wie Zitronensdure in der Reaktionslosung verwendet, um die EinflussgroRen besser mit
den Anderungen korrelieren zu kénnen.

Mit Umwaélzung Ohne Umwalzung
Vo T O L3 ; '

Geschlossene
Reaktorfuhrung

Offene
Reaktorfuhrung

Abbildung 7.3: Hydrothermale Abscheidung von nanokristallinen ZnO-Schichten auf
verzinktem Stahlsubstrat bei T=90°C und einer Konzentration von 0,1 mol/l bei (a, b)
geschlossenem bzw. (c, d) gedffnetem Reaktorgefal? mit (a, ¢) bzw. (b, d) ohne Umwal-
zung der Reaktionsmediums

Als Beispiel des Einflusses des pH-Wertes der Reaktionsldsung wurde der pH-Wert mit
NaOH auf 12 eingestellt. In Abbildung 7.4 sind FE-SEM Aufnahmen der vergleichsweise
offenporigen und hdchstens als amorph kristallin zu bezeichnender ZnO-Oberflache zu
sehen. Die Kristalle sind zwar in der VergroRerung rechts zu erkennen, jedoch ist die
Form nicht hexagonal und die Oberflache der Kristalle ist nicht glatt.

Abbildung 7.4: FE-SEM Aufnahme von hydrothermal abgeschiedenen nanokristallinen
ZnO-Oberflachen bei einer Prozess-temperatur von T=90°C und einer Konzentration von
¢=0,1 mol/l unter konstantem pH-Wert von 12 mittels Hinzugabe von 0.5 M NaOH, Wei-
Rer Kasten mit Pfeil zeigt schematisch den VergroRerungsmalistab fur das rechte Bild
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7.1.1  Prozessparameteranalyse Teil | (Struktur und Eigenschaften)

Im Vordergrund bei der hydrothermalen Abscheidung auf verzinktem Stahlsubstart steht
die Generierung chemisch und morphologisch homogener ZnO-KTristalle und deckender
Schichten. Wir haben im vorangegangenen Kapitel gesehen, dass defektfreie anorgani-
sche Beschichtungen unerlasslich fiir die Stabilitat in korrosiven Medien und gute Ver-
bundeigenschaften sind. Die Analyse wird zur besseren Ubersicht die beiden Temperatu-
ren separiert behandelt. Alle FE-SEM Aufnahmen kénnen zur genaueren Ansicht im An-
hang wiedergefunden werden.

7.1.1.1 Hydrothermale ZnO Abscheidung auf verzinkten Stahlsubstraten bei T =
80 °C

In den Abbildung 7.5 bis Abbildung 7.7 sind fir jeweilig generierte Oberflache repréasen-
tative FE-SEM-Aufnahmen tabellarisch angeordnet. Die Variation der Prozesszeit ist ta-
bellarisch tber die Spalten ausgehend von 15 min (linke Spalte) bis 60 min (rechte Spalte)
enthalten. Die Variation der Konzentration von Reihe zu Reihe ausgehend von 0,025
mol/l erhoht.

t=15min t=30min t=60min

In-Lens
200x

SE2
25000x
Bereich 1

SE2
25000x
Bereich 2

Abbildung 7.5: FE-SEM Aufnahmen von hydrothermal abgeschiedenen nanokristallinen
ZnO-Schichten bei einer Prozesstemperatur von T=80°C und einer Konzentration von
¢=0,025 mol/l bei unterschiedlichen Prozesszeiten (Vergrofierungen der FE-SEM Auf-
nahmen s. Anhang 1)
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Bei einer Prozesstemperatur von 80 °C und einer Konzentration von 0,025 mol/l beo-
bachtet man, dass auch nach 60 min Prozesszeit keine geschlossenen Schichten erhalten
werden. Die 200-fachen FE-SEM Vergrof3erungen zeigen im In-Lens detektierten Bild
eine inkonsistente Schichtbildung. Es sind 2 Grauabstufungen zu erkennen, die schon im
Ubersichtsbild auf chemisch und strukturelle Unterschiede der Oberflachen hinweisen.
Die 25.000-fachen VergroRerungen in Reihe 2 und 3 zeigen jeweils den hellen bzw. dunk-
len Bereich (markiert mit Zahlen im Ubersichtsbild). Helle Bereiche korrelieren demnach
mit einer homogenen Abscheidung von Kristallen, wéahrend in dunklen Bereichen kaum
Abscheidung stattgefunden hat. Dies gilt fir alle drei Prozesszeiten, wobei mit l&ngeren
Prozesszeiten langere Kristalle bei gleichem Durchmesser, letztendlich jedoch an Dichte
verlieren und in amorphe Agglomerate umgewandelt werden.

Bei einer Konzentration von 0,5 mol/l (Abbildung 7.6) erkennt man in den Ubersichtsbil-
dern auch Grauabstufungen, jedoch scheint hier die chemische Inhomogenitét nicht so
stark wie bei einer Konzentration von 0,025 mol/l ausgebildet zu sein. Es kann jedoch
ebenfalls von einer nicht flachendeckenden Abscheidung ausgegangen werden. In den
5000-fachen VergréRerungen wird ersichtlich, dass Mehrschichtenwachstum erfolgt.

t=15min t=30min t=60min

In-Lens
200x

SE2
5000x

Abbildung 7.6: FE-SEM Aufnahmen von hydrothermal abgeschiedenen nanokristallinen
Zn0O-Schichten bei einer Prozesstemperatur von T=80°C und einer Konzentration von
¢=0,05 mol/I bei unterschiedlichen Prozesszeiten (Vergrofierungen der FE-SEM Aufnah-
men s. Anhang 2)

Bei einer Konzentration von 0,1 mol/l kénnen &hnliche Prozesszeit-abhangige Tendenzen
beobachtet werden. Auffallig sind die Strukturen, die sich mit zunehmender Prozesszeit
bilden. Solche blattartigen makroskopischen Kristalle weisen auf die Bildung von LDHs
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Layer Double Hydroxides) hin und wurden schon von anderen Forschergruppen unter-
sucht [164]. In der Literatur wird berichtet, dass LDHs unter bestimmten Mengenverhalt-
nissen von Zn?* zu Z2"2*+AI** und anderen 2- zu 2+3-wertigen Kationen-Verhaltnissen bei
Anwesenheit von einer Reihe von Anionen (OH’, NOs°, CI) die thermodynamisch
stabilste Form von Kristallen ergeben. Dies scheint in bei den hier gegebenen Bedingun-
gen der Fall zu sein.

t=15min t=30min t=60min

In-Lens
200x

SE2
5000x

Abbildung 7.7: FE-SEM Aufnahmen von hydrothermal abgeschiedenen nanokristallinen
ZnO-Schichten bei einer Prozesstemperatur von T=80°C und einer Konzentration von
¢=0,1 mol/l bei unterschiedlichen Prozesszeiten (VergroRerungen der FE-SEM Aufnah-
men s. Anhang 3)

Insgesamt kann konstatiert werden, dass die hydrothermale Abscheidung von ZnO auf
verzinkten Stahlsubtraten bei Temperaturen von 80 °C, Konzentration von 0,025 mol/Il
bis 0,1 mol/l und Prozesszeiten von 15 min bis 60 min zu inhomogenem Schichtwachstum
mit unerwinschter defektbehafteter Kristallform fuhrt. Die besten Schichten wurden bei
niedriger Konzentration (0,025 mol/l) bis mittlerer Konzentration (0,5 mol/l) und niedri-
gen Prozesszeiten (15 min) beobachtet.
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7.1.1.2 Hydrothermale ZnO Abscheidung auf verzinkten Stahlsubtraten bei T =
95°C

Bei einer Temperatur von 95 °C wurden andere Zusammenhange zwischen Konzentra-
tion bzw. Prozesszeit und Kristall- und Schichtwachstum erzielt. Eine Zunahme der Kon-
zentration bewirkte nicht die Bildung von makroskopischen Schichten. Die Morphologie
der sowohl bei der Konzentration von 0,025 mol/l als auch von 0,05 mol/l abgeschiedenen
Schichten dhnelt sich, auch hinsichtlich der Prozesszeit-Abhéngigkeit. Hier korreliert der
Zuwachs der Konzentration mit einer Zunahme der Dichte an Agglomeraten.

t=15min t=30min t=60min

In-Lens
200x

SE2
5000x

SE2
25000x

Abbildung 7.8: FE-SEM Aufnahmen von hydrothermal abgeschiedenen nanokristallinen
Zn0O-Schichten bei einer Prozesstemperatur von T=90°C und einer Konzentration von
¢=0,025 mol/I bei unterschiedlichen Prozesszeiten (Vergrofierungen der FE-SEM Auf-
nahmen s. Anhang 4)

Eine Zunahme der Prozesszeit erhoht wie normalerweise zu erwarten zum einen die Kris-
talllange und zum anderen das gesamte Schichtwachstum, also die Schichtdicke. Aller-
dings scheinen die generierten ZnO-Kristalle nicht geordnet in z-Richtung zu wachsen,
sondern Agglomerate zu bilden, die zudem nur locker auf der Oberflache liegen. Die bes-
ten Ergebnisse bei Prozesstemperaturen von 95 °C werden mit einer hohen Konzentration
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von 0,1 mol/l und geringer bis mittlerer Prozesszeit erzielt werden. Hier gibt es sehr ge-
ordnetes Kristallwachstum in z-Richtung mit gleichférmigen hexagonalen Kristallen mit
einem Durchmesser von 200 nm, sowie flachendeckende chemisch homogene Schicht-
bildung.

t=15min t=30min t=60min

In-Lens
200x

SE2
5000x

SE2
25000x

Abbildung 7.9: FE-SEM Aufnahmen von hydrothermal abgeschiedenen nanokristallinen
ZnO-Schichten bei einer Prozesstemperatur von T=90°C und einer Konzentration von
¢=0,05 mol/I bei unterschiedlichen Prozesszeiten (VergroRerungen der FE-SEM Aufnah-
men s. Anhang 5)
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AbschlieBend kann aus der morphologischen Betrachtung abgeleitet werden, dass bei der
hydrothermalen Abscheidung von ZnO mittels wassriger Lésung aus Zn(Ac)2 und HMTA
auf verzinkten Stahlsubstratoberflachen eine Temperatur von 90 °C in Kombination mit
einer Konzentration vom 0,1 mol/l und kurzer bis mittlerer Prozesszeit von 15 min bis 30
min zu geordnetem und flachendeckendem Kristallwachstum fiihrt.

t=15min t=30min t=60min

In-Lens
200x

SE2
5000x

SE2
25000x

Abbildung 7.10: FE-SEM Aufnahmen von hydrothermal abgeschiedenen nanokristalli-
nen ZnO-Schichten bei einer Prozesstemperatur von T=90°C und einer Konzentration
von ¢=0,1 mol/l bei unterschiedlichen Prozesszeiten (VergroRerungen der FE-SEM Auf-
nahmen s. Anhang 6)
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7.1.2  Prozessparameteranalyse Teil Il (Mehrschichtensysteme)

Zur Bewertung der adhé&siven Eigenschaften der unterschiedlichen ZnO-Oberflachen aus
0 wurden an allen Proben der 90°-Tapetest durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind flr die
ZnO-Schichten abgeschieden bei T = 80 °C und 90 °C in Abbildung 7.11 in Form von
Balkendiagrammen dargestellt. Die Werte wurden nach Hohe der durchschnittlichen
Schélkraft geordnet. Die gestrichelte Linie gibt den Referenzwert (167 N/m) fir die alka-
lisch vorbehandelte ZnAl-Legierung an.
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Abbildung 7.11: Ergebnis des 90°-Tapetests von Proben mit hydrothermal abgeschiede-
nen nanokristallinen ZnO-Oberflachen bei einer Prozesstemperatur von T=80°C (links)
und T=90°C (rechts), Gestrichelte Linie steht fur denReferenzwert der alkalisch gereinig-
ten Verzinkung

Die Verteilung der Schalkraftwerte der bei T = 80 °C abgeschiedenen ZnO-Schichten
korreliert tendenziell mit der jeweilig festgestellten morphologischen Giite. ZnO-Schich-
ten mit relativ geringer Defektdichte und homogenem Kristallwachstum (¢ = 0,025 mol/I,
t = 15 min — 30 min) haben die besten Verbundeigenschaften. Als markanten Ausreilier
in dieser Argumentation fallt der gemessene Schélkraftwert der mit einer Konzentration
von 0,1 mol/l und einer Prozesszeit von 60 min abgeschiedenen Schicht (Abbildung 7.7,
3.Spalte). Im FE-SEM wurden makroskopische Strukturen beobachtet. Die 5000-fache
VergroRerung hingegen zeigt auf mikroskopischer Ebene eine relativ homogene kristal-
line Oberflache, die Grund fur die guten Verbundeigenschaften sein kdnnte.

Auch im Fall der bei 90 °C abgeschiedenen ZnO-Schichten kann eine direkt proportionale
Korrelation zwischen Oberflachengiite und erzielter Trockenhaftung abgeleitet werden.
Die bei einer Konzentration von 0,1 mol/l und Prozesszeiten zwischen 30 min und 60 min
erzeugten ZnO-Oberflachen konnten im Vergleich zur Referenz eine Erhéhung der Schél-
krafte um 100 % erzielen.
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In Tabelle 7.2 sind die eben abgeleiteten Zusammenhénge in einer Bewertungstabelle
zusammengefasst. Man erkennt, dass sich das Bewertungsmuster der Morphologie mit
dem des adhasiven Verhaltens groftenteils deckt. Es wurden pro Prozesstemperatur zwei
Parametersatze gefunden, die zu morphologisch und gleichzeitig adhésiv guten ZnO-
Oberflachen geflhrt haben. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde diejenigen
Zn0O-Oberflache ausgewahlt, die insgesamt die beste Perfomance zeigte, hergestellt bei
T =95°C, ¢ =0,1 mol/l undt =30 min (Parametersatz farblich markiert).

Tabelle 7.2: Zusammenhang zwischen Prozessfuhrung und erhaltenen Schalkraften aus
dem 90°-Tapetest

c(mol/l) 15min 30 min 60 min

O 0,025 1" " L = o. Effekt
& Adhési
© 0,05 I M " Tl asion
- 0,1 o =l Tl 1] Morphologie
) 0,025 H H 3 Selektion
S 005 =) 1l =l
! 1 11 il

7.2 Oberflachencharakterisierung

Die in Abschnitt O selektierte ZnO-Schicht wird in diesem Abschnitt in einer Material-
charakterisierung mittels FE-SEM, FIB und anschlieBend in Abschnitt 7.3 auch mittels
elektrochemischer und adhésiver Messmethoden eingehend untersucht. In Abbildung
7.12 sind nochmals die reine alkalisch vorbehandelte ZnAl-Legierungsoberflache und die
nanokristalline ZnO-Oberfldche gegeniibergestellt. Fir eine Verifizierung der Schichtdi-
cke der abgeschiedenen ZnO-Schicht und der Bindungssituation im Verbund mit dem
vorimpréagnierten CF-Kunststoff wurde ein vertikaler FIB-Schnitt durchgefihrt und mit-
tels FE-SEM hochaufldsend untersucht. Das Ergebnis kann in Abbildung 7.13 gesehen
werden.

Die nanokristalline ZnO-Schicht hat eine dicke von ca. 1 um, was die L&nge der hexago-
nalen ZnO-Stdbchen darstellt. Die Grenzflache Verzinkung/ ZnO-Nanokristallschicht
weist keine schwerwiegenden Defekte auf, die zu einer leichten Trennung der beiden me-
tallischen Phasen fuhren kénnten. Es kann dennoch eine Trennlinie in der REM-Auf-
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nahme erkannt werden, die beide Phasen exakt unterscheidbar macht. Hier ware interres-
sant, ob wéhrend der relativ milden hydrothermalen Bedingungen eine Interdiffusion Me-
tallionen stattfindet und welche Verteilung letztendlich vorliegt.
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Abbildung 7.12: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der verzinkten alkalisch gerei-
nigten (links) und der mit nanokristallinem ZnO beschichteten Substratoberflache
(rechts)

Die Forschergruppe um Kim et al. konnten bei der Synthese von Bi-Te-Nanodréhten un-
ter hydrothermalen Bedingungen mit Temperaturen von 200 °C Interdiffusionsprozesse
feststellen [165]. Wie dem auch sei, bei den zuvor erorterten Prozessbedingungen ergibt
sich eine Wachstumsgeschwindigkeit in z-Richtung von ca. 33 nm/min. Man erkennt,
dass das Epoxidharz des CFK-Geleges in die Hohlrdume der ZnO-Hexagone eintritt und
sich somit einen starken Verbund durch mechanische Hinterschneidung bildet.

ZnAl-Legierung

Nanokristélliné 2n04,,
{1 Schicht |
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Abbildung 7.13: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Querschliffs der nanokristal-
linem ZnO beschichteten Substratoberflache im Verbund mit CFK

In Abbildung 7.14 sind Ergebnisse aus Raman-mikroskopischen Messungen auf den her-
gestellten Oberflachen zu sehen. Der Peak bei 432 cm™* kann dem Phononen Modi E,"9"
erscheint aufgrund der hochkristallinen Form von ZnO [5], wahrend der der Peak bei 560
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cm® dem A:-LO Modus bei amorpher Struktur von ZnO beobachtet wird. Eine Rotver-
schiebung wird Sauerstofffehlstellen und anderen Defekten in der Kristallstruktur von
Wurtzit zugeordnet [166].
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Abbildung 7.14: Raman-Spektren der ZnO- und organisch modifizierten Z-Oberflachen

Um die Festigkeit der ZnO-Schicht im Verbund mit Epoxiden weiter zu erh6hen, wurde
der Einfluss der Adsorption zweier molekularer Haftvermittler untersucht. Als Haftver-
mittler wurden APTES und APPA verwendet. Die generierten Oberflachen wurden zu-
nachst mittels XPS im oberflaéchennahen Bereich analysiert.

Die Ergebnisse der XPS-Detailspektren des C1s, Ols und Zn2p3/2 sind zur besseren
Ubersicht in Anhang 7-9 verschoben. Die entsprechenden Daten der atomaren Oberfla-
chenkonzentrationen der jeweiligen chemischen Spezies sind in Tabelle 7.3 aufgefihrt.
An der Entwicklung des Zn2p-Signals erkennt man eine Zunahme von oberflachlichem
Zn.

Durch die Zunahme der Oxidschichtdicke wird keine metallisches Zink mehr detektiert.
Dies korreliert mit der ermittelten Schichtdicke des abgeschiedenen ZnO von 1 pum. Sig-
nifikante Mengen an Al auf der ZnO-Schicht weisen auf einen Interdiffusionsprozess
wahrend der hydrothermalen Abscheidung hin oder Al wird nur in den Zwischenrdumen
der ZnO-Kristalle gemessen.

Die kann an dieser Stellen nicht aufgeklart werden. Hinsichtlich des O1s-Signals kann
eine zu erwartende Zunahme des oberfl&chlichen Sauerstoffgehalts, sowie eine Zunahme
an metalloxidischen Komponenten beobachtet werden.
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Aus den Werten fur die zusatzlich mit APTES bzw. APPA beschichteten ZnO-Oberflache
gehen eine Zunahme von Kohlenstoffverbindungen, sowie die fiir die jeweiligen funkti-
onellen Gruppen identifizierenden Signale von Si, P und N hervor.

Tabelle 7.3: XPS-Daten der unterschiedlichen Oberflachenmodifikationen

Atomorbital SC AC 7ZnO ZnO+APTES ZnO + APPA
Zn2p 1 48 11.2 6.5 11.6
Zn-Oxid 93.7 94.3 100 100 100
Zn-Metall 6.3 57 0.0 0.0 0.0
Al2p 15.3 127 0.9 - -
Ols 319 376 47.2 30.4 40.5
Metallhydroxid 97.4 86.4 72.3 70.7 72.5
Metalloxid 26 136 27.1 29.3 27.5
Cls 51.8 449 40.7 57.8 46.8
CC 78.7 844 74.6 83.0 86.7
CO 128 6.8 14.6 9.7 5.9
CO2/COs* 85 8.8 108 7.3 7.4
P2p - - - - 0.8
Si2p - - - 3.4 -
N1s - - - 2.1 0.3

Die geringen Mengen an Si, P und N nach molekularer Adsorption von APTES bzw.
APPA an die ZnO-Oberflache deuten auf sehr diinne organische Schichten hin. Um ein
besseres Verstdndnis der Bindungen an der Oberflache zu gewinnen wurden FT-IRRAS
Messungen durchgefuhrt. In Abbildung 7.15 sind die entsprechenden Spektren fur die
Adsorption von a, b) APPA bzw. ¢, d) APTES zur besseren Ubersicht in Fingerprint- und
Kohlenstoff- bzw. Wasserbandenbereich separiert.

Das Spektrum der APPA-Adsorptionsschicht auf ZnO zeigt die typischen Banden fir die
Streckschwindungen von OH- und NH-Gruppen im Wellenzahlbereich von 3100 cm™ bis
3600 cm™. Im Wellenzahlbereich von 2800 cm™ bis 3000 cm treten die fiir CHn-Gruppen
charakteristischen Banden auf. Auch im Spektrum der APTES-Adsorptionsschicht auf
ZnO konnen diese Banden beobachtet werden, wobei bei APPA die Peakbreite typisch
fur die P-OH-Streckschwingung ist.

Es treten weiterhin die fiir Phosphonsauren charakteristischen Banden bei 1660 cm™ fiir
die P=O Deformationsschwingung, sowie weitere Banden im Fingerprintbereich [10].
Die intensive Bande bei 1050 cm™ wird POs? zugeordnet und belegt einen ionischen Bin-
dungsmechanismus der Phosphonsduregruppe an die ZnO-Oberflache. Im Fall der AP-
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TES-Adsorptionsschicht werden im Fingerprintbereich eine breite Bande fur die Streck-
schwingungsmodi von Si-O-Si und Si-OH gemessen [140, 147]. Das Auftreten der NH2-
Scherschwingungsbande bei 1600 cm™ deutet auf eine teilweise Bindung tiber die Ami-

nogruppe an die ZnO-Oberflache hin [139].
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Abbildung 7.15: FT-IRRAS Spektren der mit APPA (a,b) bzw. APTES (c,d) modifizier-
ten nanokristallinen ZnO-Oberflachen

7.3 Adhasions- und Korrosionsanalytik

Die Ergebnisse der 90°-Peeltests zur Prufung der Nasshaftung eines Epoxidklebstoffes
auf den drei unterschiedlich modifizierten Oberflachen sind in Abbildung 7.16 darge-
stellt. Im Vergleich zum Tapetest mit einem Acrylat-Klebfilm werden prinzipiell hthere
Schélkréfte gemessen, was mit geringeren Viskositaten bei der Aushértung des Polymer-
film bei 120 °C und einer besseren Benetzung der Subtratoberflache erklarbar ist.

Aus den Werten geht hervor, dass vor allem der Haftvermittler APPA (e) zu vergleichs-
weise hohen Schélkraften fiihrt (613 N/m). Auch die anderen modifizierten Oberflachen
(Zn0, ZnO + APTES) konnten die Nasshaftung der verzinkten Legierung steigern. Auf-
grund der Schichtstruktur werden nur Zinkatome (0001) oder Sauerstoffatome (0001) auf
der horizontalen Oberflache des Kristalls vorgefunden. Aufgrund der unterschiedlichen
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Elektronegativitat (Zn: 1,6, O: 3,5) ist die Oberflache ionischer. Dies bietet eine gute
Grundlage fir die Verbindung zwischen dem aktiven Zentrum und funktionellen organi-
schen Molekulgruppen wie APPA oder APTES, was auch schon von Ozcan et al. beo-
bachtet werden konnte [6].
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Abbildung 7.16: Ergebnisse des 90°-Peeltests

In Abbildung 7.17 sind Ergebnisse aus LSV-Messungen der Oberflachenmodifikationen
zu sehen. Die Tafelgeraden sind gegen Normalwasserstoffelektrode korrigiert. Die aus
den Kurven berechneten OCP und Korrosionsstrome sind in Tabelle 7.4 aufgefiihrt.
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Abbildung 7.17: Tafelauftragung der Stromdichte-Potential-Kurven der verzinkten Refe-
renz- und modifizierten Oberflachen

Der Korrosionsstrom der alkalisch vorbehandelten Referenzprobe liegt bei 33 pA/cm?
mit einem OCP bei -0,86 Vsne. Die losemittelgereinigte ZnAl-Legierungsoberflache
wurde zum Vergleich mit in die Messung aufgenommen. Sie hat ein OCP von -0,81 Vsne
bei einem Korrosionsstrom von 52 pA/cm?. Dies liegt sehr nah an den Werten des Re-
doxpaares Zn/Zn?*. Durch die nanokristalline ZnO-Struktur wird das OCP um 200 mV
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verschoben. Der Korrosionsstrom betragt nur 2,5 pA/cm?. Dies kann mit der chemischen
Struktur der ZnO-KTristalle erkléart werden. Die Oberflache der ZnO-Hexagone verfligt
bei defektfreien Kristallen keine freien Valenzen. Aus diesem Grund war es so wichtig,
sehr homogene und strukturell einheitlich ZnO-Kristalle hydrothermal abzuscheiden.

Tabelle 7.4: OCP und Korrosionsstromdichten der verzinkten alkalisch gereinigten und
modifizierten Substratoberflachen ermittelt Uber die Tafelgeraden

Oberflache OCP /Voltvs. SHE i/pAlcm2
SC (Losemittel) -0,81 52

AC (Alkalisch) -0,86 33

ZnO -0,57 2,5

ZnO + APTES -0/4 0,44

ZnO + APPA -0,29 0,38

Auf der Oberflache des mit den Adhé&sionspromotormolekiilen adsorbierten ZnO sind
diese aktiven Zentren bedeckt, wodurch der Transport reaktiver Molekile (H20, OH", HY)
durch den Elektrolyten an die Grenzflache verhindert wird, was zur Inhibition der oxida-
tiven Auflésung von Zn zu Zn-lonen fiihren kann. Dies gilt auch fur den Transport von
O2-Molekulen zur Oberflache von Zinkoxid. Bei der heterogenen Katalyse kann Sauer-
stoff auf der ZnO-Kathode zu OH-lonen reduziert werden.

Die Elektronentransferreaktion bei der Reduktion von Sauerstoff zu Hydroxid wird je-
doch im Wesentlichen durch die Halbleitereigenschaften von Zinkoxid unterdriickt.
Elektronen missen eine grofRe Anzahl von ZnO-Kristallen von der Z100 / ZnO-Grenzfla-
che passieren.

Der Durchgang von Elektronen kann auch durch die Potentialbarriere von der Zinklegie-
rung zur Grenzschicht und von der Grenzschicht zur Unterseite der ZnO-Schicht be-
stimmt werden. Dies wird fir die beiden Haftvermittler APTES und APPA anhand der
ermittelten Korrosionspotentiale und —strdme ersichtlich. Die kathodische und auch ano-
dische Teilstromdichte wird durch die ZnO-Schicht um ca. 2-3 Zehnerpotenzen verrin-
gert.

Der Unterschied im OCP zwischen APPA- und APTES-beschichteten ZnO-Oberflachen
hangt wahrscheinlich mit der héheren Stabilitdt der Phosphonséure-Zinkoxid-Bindung
zusammen, die auf die Saure-Base-Wechselwirkung zurtickzufuhren ist, die stabil gegen
die Hydrolyse ist. Silane haben basische Eigenschaften, was bedeutet, dass die Stabilitat
des Kontakts mit polaren Molekilen oder lonen durch Hydrolyse oder Substitution
schnell verloren geht.
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Fur das Verstandnis der elektrochemischen Kinetik der Oberflachen wurden zusétzlich
CV-Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse fir die Referenz- (links) und die nanostruk-
turierte ZnO-Oberflache (rechts) sind in Abbildung 7.18 dargestellt.
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Abbildung 7.18: Stromdichte-Potential-Kurven (CV) der verzinkten alkalisch gereinigten
Referenzoberflache (links) bzw. der nanokristallinen ZnO-Oberflache (rechts), 10 Zyk-
len, 60mV/s, Boratpuffer (NaCl-frei)

Zu erkennen sind zwei Oxidationspeaks bei ca. 0,99 Vsnye bzw. -1,07 VsHe sowie ein
einzelner Reduktionspeak bei ca. -1,19 Vsne. Der Oxidationspeak bei 0,99 Vsye wird auf
vergleichbaren Oberflachen in der Literatur nicht beobachtet [167], daher wird im weite-
ren Verlauf nur der Oxidationspeak bei -1,07 VsHe beruicksichtigt. Die Peak Positionen
bleiben bis zur anndhernden Stationaritét relativ konstant mit einer Abweichung von ca.
25 mV, was zundchst auf einen quasi-reversiblen Oxidationsprozess hinweist. Die anodi-
sche Teilstromdichte nimmt wahrend der von ca. 30 pA/cm? auf ca. 200 pA/cm?. Bei dem
Reduktionspeak betragt die Potentialdifferenz auch ca. 20 mV. Die kathodische Teil-
stromdichte liegt im ersten Zyklus bei ca. 120 pA/cm?, im letzten Zyklus bei ca. 763
HA/cm?. Die hohen Stromdichten fiihren zu der Annahme, dass Mehrelektronen-Trans-
ferreaktionen ablaufen, da normalerweise nur bis zu einer Stromdichte von ca. 70 pA/cm?
immer noch von 1-Elektronentransferreaktionen ausgegangen wird. [119]

Die beiden Redoxpeaks liegen 200 mV auseinander. Die sind zwei Kriterien, die auf ei-
nen irreversiblen Prozess hindeuten, ndmlich die Differenz der anodischen und kathodi-
schen Teilstromdichten und der Peakpotentiale. Eine Analyse der Abhangigkeit der
Peakpositionen von der VVorschubgeschwindigkeit kann daher vernachldssigt werden. Da
bei offenem Elektrolyten gearbeitet wurde, kommt es daher wahrscheinlich zu einer
schnellen Alkalisierung des Elektrolyten. Infolgedessen kann das Redoxverhalten der
verzinkten Oberflache mit einer stetig zunehmenden Auflésung und Abscheidung von
Zn(OH)2 erklart werden. Sauerstoff wird weiterhin durch die amorphe Hydroxidschicht
an die metallische Oberflache diffundieren kdnnen, was zu einem kontinuierlichen An-
stieg der kathodischen Teilstromdichte fiinrt. Die anodische Oxidation von Zn zu Zn?*-
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lonen erfahrt ein Gleichgewicht. Es wurde absichtlich bei offenem Elektrolyten gearbei-
tet, um die im Vergleich hohe Stabilitat der ZnO-Beschichtung unter verschérften Um-
gebungsbedingungen zu prufen.

7.4 Delaminationskinetik

Die Ergebnisse zur Unterwanderungskinetik mittels SKP-Delaminationstest sind in Ab-
bildung 7.19 als Potential-Weg-Kurven und zur Ubersichtlichkeit in Abbildung 7.20 als
lineare Regressionsgeraden dargestellt. Da in der Literatur keine vergleichbaren Studien
existieren, soll an dieser Stelle nur eine qualitative Analyse durchgefiihrt werden. Es
wurde insgesamt 216 h. bei kontant hoher relativer Luftfeuchtigkeit in der Umgebung
gemessen. Fir jede Probe wurde ein Linienscan jeweils in der Mitte jeder Probe aufge-
nommen. Es wurde jede Stunde ein Linienscan aufgezeichnet. Da der Unterwanderungs-
prozess sehr langsam fortschritt sind in der Auswertung nur Linienscans nach 24 h, 72 h,
120 h und 216 h gezeigt.
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Abbildung 7.19: SKP-Delaminationstest Potential-Weg-Verldufe fiir die verzinkte alka-
lisch gereinigte Referenz-Oberflache (Referenz), nanokristalline ZnO-Oberflache (ZnO),
modifizierte nanokristalline ZnO-Oberflache (ZnO+APTES) und fir die mit APPA mo-
difizierte nanokristalline ZnO-Oberflache (ZnO+APPA)
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Bei der Referenzprobe kann nach dieser Zeit eine durchschnittliche Delaminationsge-
schwindigkeit von 20,3 um/h berechnet werden. Die ZnO-Beschichtung fuhrt zu einer
Halbierung der Delaminationsrate.
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Abbildung 7.20: Entwicklung der durchschnittlichen Unterwanderungsgeschwindigkeit
auf Basis des SKP-Delaminationstests des Basisepoxids auf den verschiedenen Oberfla-
chen

Die organische Beschichtung aus APPA auf der nanokristallinen ZnO-Schicht fiihrte zu
einer weiteren Abnahme der Delaminationsgeschwindigkeit. Die Ergebnisse stimmen mit
denen der LSV-Messungen gut tberein. Grinde fir eine verbesserte Unterwanderungs-
kinetik kénnen die guten Saure-Base-Wechselwirkungen der Phosphonsauregruppe sein.
Die APTES-Beschichtung scheint zu keiner verbesserten Kinetik zu fuhren. In der Lite-
ratur wird Silanmodifierten Metalloberflachen verbesserte Korrosionseigenschaften
[168]. Subramanian et al. hingegen beobachteten keine Verbesserung der der Korrosions-
eigenschaften von Eisen in Chlorid-haltigen Korrosionsmedien und begriindeten dies mit
der schnellen Hydrolyse von NH2-Gruppen und der Anziehung von ClI-lonen durch pro-
tonierte NHz*-Gruppen [169].

Tabelle 7.5: Werte zum SKP-Delaminationstest

Zeitpunkt Oh 24h 72h 120h 216h Rate/pm/h
Referenz 0 646 1731 2355 4384 20,3
ZnO 0 415 823 1040 1800 8,3
ZnO+ APTES 0 212 891 1217 1894 8,8
ZnO+ APPA 0 537 740 904 1188 55




Optimierung hybrider Verbundsysteme aus CFK und Stahl 135

Beide Spezies konnten mittels FT-IRRAS nachgewiesen werden. Die Mechanismen gel-
ten jedoch fiir Eisensubstrate. Torun et al. prognostizierten, dass sich bei auf ZnO adsor-
bierten Methylsilanen bei feuchter Auslagerung (80 % r.H.) eine Wasserschicht zwischen
Silan und ZnO bildet [140], die natlrlich den Eintritt von Sauerstoff an die Grenzflache
und die lonen-Migration beglnstigt, und letztendlich zu einer Abnahme der Haftungsei-
genschaften von Epoxiden auf ZnO flhren kann. Die Werte zum SKP-Delaminationstest
sind in Tabelle 7.5 aufgefiihrt und im entsprechenden Diagramm in Abbildung 7.20 dar-
gestellt.

7.5 Versagensanalyse hybrider Verbundsysteme (ZnO/CFK)

Vorweg soll darauf hingewiesen werden, dass die folgenden Ergebnisse in enger inter-
disziplindrer Zusammenarbeit mit Forschergruppen aus dem Fachbereich Maschinenbau
der Universitat Paderborn, dem LIA und dem LWF, im Rahmen eines Forschungsprojek-
tes erarbeitet wurden. Der Teil der Probenpréparation lag auf Seiten des TMC und der
Teil der mechanisch-korrosiven Prifungen wurde in den Fachbereichen des Maschinen-
baus durchgefiihrt. Die anschlieBenden experimentellen Analysen zur Bestimmung der
Bruchmechanik und Korrosionsmechanismen wurden wiederrum am TMC durchgefthrt.

In diesem Abschnitt werden die zuvor durch chemische Labormessungen qualifizierten
Beschichtungen im hybriden Verbund mit CFK mechanisch und korrosiv DIN-Norm ge-
pruft. Es werden insgesamt drei unterschiedliche Methodiken gezeigt zur Bestimmung
der interlaminaren Bruchzéhigkeit, der Scherzugfestigkeit und der interlaminaren Scher-
festigkeit. Proben aus der letzteren Prifmethode werden im Abschnitt 7.5 in der Scha-
densanalyse naher betrachtet.
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Abbildung 7.21: Gegentiberstellung der Ergebnisse aus a) DCB und b) ENF zur Bestim-
mung der Bruchzahigkeit

Die in Abbildung 7.21 gezeigten Balkendiagramme zeigen die Ergebnisse des a) DCB
und des b) ENF-Tests. Diese Prifungen wurden nur trocken, d.h. ohne vorgeschalteter
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korrosiven Lastzyklen, durchgefuhrt. Da die Prifungen an der alkalisch gereinigten Re-
ferenzprobe zu keinen reproduzierbaren Ergebnissen fuihrten, wird diese Probe nicht in
den Ergebnisdiagrammen aufgefihrt. Es kann daraus eine unzureichende Haftfestigkeit
abgeleitet werden. Die mittlere Maximalkraft der ZnO-modifizierten Prufkorper lag im
risséffnenden DCB-Versuch bei 89 N. Die APPA-Beschichtung konnte diesen Wert auf
104 N verbessern. Die APTES-Beschichtung fiihrte zu keiner Verbesserung, mit einer
Maximalkraft von 84 N. Entgegen dieser Tendenz wurde hier die hochste Energie-Frei-
setzungsrate von 166 J/mm? berechnet. Dies bedeutet, dass die quervernetzte ultradiinne
Aminosilan-Grenzschicht an der Grenzschicht ZnO/ Epoxid (CFK) zwar eine hohe ener-
getische Dichte besitzt, die bei der Rissoffnung frei wird, welche jedoch in dem Fall der
DCB-Priifung nicht zur Grenzflachenstabilitat beitragt. Diese Vorstellung korreliert mit
der Annahme der in Kapitel 5.1.2 aufgedeckten Bindungsmechanismen von APTES eines
nicht vollstandig tber seine drei potenziellen Silangruppen adsorbierten Molekiils.

Bei den ENF-Versuchen wurden die hochsten Maximalkréfte bei der zusétzlich mit
APPA beschichteten nanokristallinen ZnO-Oberfladche vorgefunden (ca. 1kN). Dies zeigt
eine Zunahme von 14 % gegeniber der unbeschichteten nanokristallinen ZnO-Oberflache
(867 N) und kann als signifikante Verbesserung angesehen werden. Auch die Amino-
silanbeschichtung fiihrte im Vergleich zur unbehandelten ZnO-Oberflache zu einer Erho-
hung der maximalen Kraft (927 N), jedoch nur um 7 %. Die berechneten Energie-Frei-
setzungsraten korrelieren im ENF-Versuch mit den erreichten Maximalkréften. Bei
APPA lag diese bei 437 J/m?. Die unbehandelten ZnO-Probe lag bei 388 J/m?, und damit
hoher als die APTES-Probe mit 357 J/m?.

<0 Vor Auslagerung
& 5. [ Nach Auslagerung
= 21.3 201
~
5 20- 18.4
© 17.91¢. 16.2
% 15.6
[
] 151 13.3
g |06
G 10+
w
3 5-
=
0

AC ZnO ZnO+AP ZnO+AS

Abbildung 7.22: Ergebnisse zur Bestimmung der Scherzugfestigkeit vor und nach VDA-
Wechseltest

In Abbildung 7.22 sind die Ergebnisse der Scherzugprifungen vor und nach korrosiver
Auslagerung (VDA 621-415) dargestellt. Bei den trocken gepriften Proben wurde durch
die ZnO-beschichtung eine Verbesserung der Scherzugfestigkeit um 60 % ermittelt. Auch
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die Werte der zusatzlich mit Haftvermittlern bedeckten ZnO-Schichten wiesen erhéhte
Festigkeiten auf, im Vergleich jedoch keine zu erwartende Steigerung aufgrund der mo-
lekularen Haftvermittlung. Griinde daftir konnten in dieser Arbeit nicht ermittelt werden.
Die korrosive Auslagerungen fiihrte bei allen Proben, auRer der APPA-Probe zu einer
Abnahme der Scherzugfestigkeit, wobei bei allen modifizierten Proben verbleibende
Restscherzugfestigkeiten oberhalb der im trockenen Zustand erreichten Festigkeiten der
Referenzprobe beobachtet werden konnten. Die gute korrosive Bestandigkeit der APTES-
Beschichtung konnte schon in SKP-BT nachgewiesen werden. Eine Separation des Ein-
flusses der ZnO- und der organischen Beschichtungen ist fiir diesen Versuch nicht veri-
fizierbar.
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Abbildung 7.23: Ergebnisse zur Bestimmung der interlaminaren (Int.lam.) Scherfestigkeit
vor und nach VDA-Wechseltest

Die ILS-Messergebnisse vor und nach VDA-Wechseltest sind in Abbildung 7.23 darge-
stellt. Die Werte wurden alle aus den Biegekraft-Biegeverformungs-Kurven der Kurzbal-
kenprufkorper im 3-Punkt-Biegeversuch ermittelt. Die geringen Abweichungen weisen
auf eine gute Reproduzierbarkeit dieser Versuchsmethode hin. Im trocken gepruften Fall
weisen alle Probenvariationen ungefahr gleichgrofRe Scherfestigkeiten auf. Aus den Bie-
geverformungen, die hier gezeigt werden, gehen leicht erhdhte Verformungen der ZnO-
und APTES-Probe hervor. Besonders die APTES-Probe zeigte hohere Kréfte bei groRerer
Durchbiegung. Als Grund dafiir kann schon die in den dhnlich verlaufenden DCB- und
ENF-Versuchen ermittelten hohen Energiefreisetzungsraten aufgegriffen werden, beru-
hend auf einem hohen Grad an quervernetzten Molekilen. Anders als in den Prifungen
zuvor, wird im ILS-Versuch vermehrt Schubspannung simuliert. Die APPA-Probe zeigte
in diesem Fall eine im Vergleich zu den anderen Priifmethoden geringe maximale Maxi-
malkraft. Makroskopisch trat bei allen Proben ein Versagen in der Grenzschicht auf. Die
folgende mikroskopische Bruchbildanalyse gibt Aufschluss iber den tatsachlichen Ver-
lauf des Rissfortschrittes in der Grenzschicht.
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Von den je funf pro Probenart trocken gepriften ILS-Proben wurde jeweils eine Stich-
probe entnommen und hinsichtlich ihrer Bruchmechanik néher untersucht. Die hochauf-
geldsten FE-SEM Aufnahmen von Querschliffen sind in Abbildung 7.24 fur die a) die
Referenz-, b) die ZnO-, c) die APPA- und d) die APTES-beschichtete Probe gezeigt.
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Abbildung 7.24: REM-Aufnahmen der Querschliffe der nicht korrosiv belasteten ILS-
Prifkorper fur a) alkalisch gereinigte Verzinkung (Referenz), b) ZnO, ¢) ZnO+APPA und
d) ZnO+APTES

Bei der Referenzprobe in Abbildung 7.24a tritt eindeutig und nur adhasives Versagen auf,
da die Verzinkung bzw. die Polymerphase des CFK beinahe perfekt, d.h. ohne Material-
ubertrag, im fortschreitenden Riss (links nach rechts) voneinander getrennt werden. Aus
dieser Betrachtung wird deutlich, dass die alkalische VVorbehandlung fiir gepresste hyb-
ride Verbunde unzureichenden Haftuntergrund bietet. Weiterhin wird deutlich, dass In-
terpretationen einer makroskopischen Betrachtung begrenzt sind. Nach DIN 1SO 10365
waére dieser Bruch als Adhéasionsbruch (AF) zu bezeichnen.

Die nano-ZnO-Beschichtung (Abbildung 7.24b) weist Anteile kohdsiven, als auch adhé-
siven Versagens auf. Es konnte teilweise ein Ubertrag der ZnO-Schicht auf das Epoxid
beobachtet werden. Ein Initialriss an der Grenzflache Epoxid/ CFK (oben links im Bild)
weist auf die vergleichbar héhere Stabilitat der Grenzflache Epoxid/ ZnO hin. Zusammen
mit den erreichten Festigkeiten tragt die ZnO-Schicht zu einer deutlichen Verbesserung
des hybriden Verbunds und seiner mechanischen Eigenschaften bei. Nach DIN ISO
10365 kommt eine Mischung aus substratnahem spezieller Kohasionsbruch (SCF) und
der Mischbruch (ACFP) als eine Beurteilung am nachsten, wobei ein Bruch innerhalb
eines Flgeteils (hier CFK) nicht berlicksichtigt wird.
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Bei den beiden Proben mit Haftvermittlern tritt in gesamter Lange des Risses kohé&sives
Versagen auf. In Abbildung 7.24c wird deutlich, wie APPA das Risswachstum beein-
flusst. Die Initiation scheint nicht als kontinuierlicher Riss entlang einer Grenzflache zu
laufen, sondern mit Fortschreiten des Risses immer wieder neu initiiert zu werden,
wodurch es zu abrupter Energiefreisetzung kommt und der Riss sowohl durch die poly-
mere Phase selbst als auch durch die angrenzenden Grenzflache von ZnO/Epoxid oder
Epoxid/CFK hindurch verlaufen. Ein solches sprunghaftes Abreil3en ist bei organisch be-
schichteten verklebten Strukturen bekannt [170].

Ahnliche kohisive Versagensmechanismen wurden fiir die APTES-Probe beobachtet,
wobei in der Betrachtung des Rissfortschrittes im Querschliff weniger Interphasenrisse
gesichtet werden konnten als flachiger Ubertrag de ZnO-Beschichtung auf die Epoxid-
seite. Offen bleibt an dieser Stelle, wie hoch der Beitrag der Stabilitat der Grenzflache
Verzinkung/ ZnO-Beschichtung zum Gesamtversagen ist und ob mit ihr auch die unter-
wartet geringe Festigkeit im DCB-Test erklart werden kann. Nach DIN EN 1SO 10365
kommt diesem Bruch eine Mischung aus Kohasionsbruch (CF) und substratnahm spezi-
ellen Kohasionsbruch (SCF) nah.

Nach korrosiver Auslagerung sank die interlaminare Scherfestigkeit bei allen Modifika-
tionen um ca. 50 %. Bereits 4 von 5 der alkalisch vorbehandelten Proben iberstanden den
VDA-Test nicht. Der hybride Verbund lag entweder schon getrennt vor oder fiel beim
Einspannen in die Halterung der Prifmaschine in zwei Teile. Daher ist der anzeigte Bal-
ken im Diagramm nur exemplarisch und mit einem Sternchen versehen.

Dies zeigt schon im Voraus die verbesserte Alterungsbestandigkeit der oberflaichenmodi-
fizierten Hybridsysteme, die im in der nachfolgenden tieferen Korrosionsanalyse am Bei-
spiel der nanokristallinen ZnO-Beschichtung ohne Haftvermittler verifiziert werden soll.
Nach DIN EN 10365 kommt diesem Bruch auch eine Mischung aus Kohésionsbruch (CF)
und substratnahm speziellen Kohasionsbruch (SCF) nah.

In Abbildung 7.25 sind die Bruchbilder der ILS-Proben nach VDA-Wechseltest darge-
stellt. Die Hybride wurden fur die oberflachenspezifischen Analysen wieder in CFK und
Metall getrennt Bei den meisten Proben waren hohe Kréfte notwendig, um dies zu be-
werkstelligen. Bei zwei der APPA-Proben (d, obere Reihe rechts) war dies dennoch nicht
mdglich. Wie schon erwahnt, konnte bei den Referenzproben (a) keine Restfestigkeit ge-
prift werden. Das Bruchbild zeigt eindeutig eine vollstdndige Unterwanderung mit Auf-
I6sung der Verzinkung bis auf das Grundmaterial und nachgeschalteter Eisenkorrosion,
was insgesamt eine Totalschadigung des Verbunds darstellt.
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Bei b) — d) sind Restbruchflachen erkennbar, sowie Ubertrag von metallischem Material
auf die CFK-Seite im Bereich der Restbruchflachen. Auch konnte bei n&herer Betrach-
tung ein Ubertrag von CFK auf die metallische Seite beobachtet werden, was kohasives
Versagensverhalten auch nach korrosiver Auslagerung bestétigt.

Abbildung 7.25: Bruchbilder der ILS-Prifkdrper nach VDA-Wechseltest mit a) Refe-
renz, b) ZnO, c) ZnO + APPA und d) ZnO + APTES

Zur Verifizierung der Restbruchflachen und einer méglich Korrelation zur Restfestigkeit
wurde mittels RGB-Farbcode eine Berechnung der intakten, unbeschéadigten Bereiche
vorgenommen (Ausgefuhrt am Laboratorium fir Werkstoffwissenschaften (LWF), Uni-
versitit Paderborn, Jannik Kowatz). In Abbildung 7.26 ist dies exemplarisch fir eine der
ZnO-Proben gezeigt. Die ermittelten Werte fur alle Proben sind in Tabelle 7.6

Abbildung 7.26: Auswertung der Restbruchflachen nach VDA + ILS

aufgefiihrt. Ein Vergleich mit den jeweiligen Restfestigkeiten zeigt, dass tendenziell ein
grober Zusammenhang zwischen den beiden Grélien besteht. Es gibt jedoch zu viele
EinflussgroRen auf makro- und mirkoskopischer Ebene, die mit dieser einfachen
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Betrachtung vernachlassigt werden, da bspw. auch Restkrafte auf den Flachen vorhanden
sind, die nicht von der Bildbearbeitung erfasst werden. Dennoch kann diese Methode
einen schnellen Blick auf die Restbruchflache bieten und vereinfacht die Darstellung von
Bruchbildern. Die Restfestigkeit bei der Referenzprobe konnte zudem nur bei 1 Probe
festgestellt werden. Dies macht einen Bruchteil von 1/5 aus. Dies wurde neben dem Wert
fiir die Einzelprobe berlcksichtigt und ist in der Tabelle aufgefiihrt als Wert x 0,2.

e

Abbildung 7.27: Bestimmung der Delaminationsgeschwindigkeit mittels VVektormethode

Eine Methode, die so noch nicht existiert, soll hier vorgestellt werden. Mit ihr ist es
mdoglich, auf Bais der Geometrie der Probe und der aus der Bildbearbeitung
hervorgehenden Restbruchflachen eine mittlere Delaminationsgeschwindigkeit zu
ermitteln. Dazu wird ein Kreis um die Probenmalie gezogen, wobei die Ecken der Probe
den Kreis schneiden. Dann werden Distanzlinien von den Probenkanten bis an die Kanten
der Restbruchflachen gezogen. Prinzipiell entsteht so auch das Bild der Restbruchflache.
Jedoch werden die Betrdge der Vektorlinien genutzt, um den Mittelwert aller
Eindringtiefen jedes Vektors zu berechnen. Die Anzahl der Vektoren bestimmt dabei
letztendlich die Genauigkeit dieser Analysemethode. Da noch keine Software auf dieser
Basis entwickelt wurde, wurden zur erste Néherung jeweils 8 Vektorbetrage in Abstanden
von 45° visuell mit Hilfe des Malistabs ermittelt (vgl. Abbildung 7.27). Auf diese Weise
erh&lt man fiir jede Probe 8 Werte. Bei insgesamt 5 artgleichen Proben werden 40 Werte
fur die Berechnung des Mittelwerts genutzt. Mit dieser Methodik wird eine symmetrische
Delaminationskontur simuliert, welche flr Vergleichszwecke nutzvoll sein kénnte.

Voraussetzung flr die Auswertung ist eine frei einsehbare Restbruchflache. Bei der
APPA-Probe konnten daher nur 2 Proben fiir die Bestimmung der Delaminationsrate
herangezogen werden. Bei der Referenzprobe erscheinen die Restbruchflachen
groRenteils diffus mit mehreren Kanten, weswegen hier die Vektorbetrdge um den Faktor
1,5 (in Tabelle 7.6 als F1,5) erh6ht wurden. Die Vorgehenswerte dieser Auswertung ist
Abbildung 7.27 schematisch dargestellt. Problematisch ist jedoch nach wie vor, dass die
Restkéfte auf den Bereichen, die nicht durch die Kontur abgedeckt werden, nicht
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bertcksichtigt werden. Jedoch stellt die Methode einen wertvollen Ansatz zur
Weiterentlickung dar. Fir eine vollstdndige Bestimmung ware es notig die Restkréfte an
jedem Punkt der Oberflache zu kennen, auf desses Grundlage die Vektormethode dann
angepasst wird. Eine solche Auswertung ist zu diesem Zeitpunkt der Forschung noch
nicht entwickelt worden. Weiterhin muss beriicksichtigt werden, dass die Delamination
unter Bedinungen des VDA-Wechseltest initiiert wurden, weshalb ein Vergleich zu
anderen korrosiven Prifmethoden nur qualitativ ist und nur tendenzielle Aussagen tber
gleichartige Prifkorper unter anderen Bedingungen ermdglicht. Weiterhin kdnnten aus
dieser Methode Probengeometrien fiir eine bessere Nachanalytik entwickelt werden. Bei
kreisrunden Proben wiirde mdoglicherweise auch kreisrunde Delaminationsformen
auftreten, was die Auswertung genauer machen wirde. Die Werte der durchschnittlichen
Delamination sind in Tabelle 7.6 aufgefiihrt. Die Raten wurden auf Basis des 7-tagigen
VDA-Wechseltest berechnet und sind in der Tabelle als Vektor-Rate bezeichnet. Die
Rohdaten kénnen dem Anhang 9 entnommen werden.

Tabelle 7.6: Uber Versagensbilder berechnete Restbruchflachen nach VDA + ILS

Probe Restbruchflache / % Rest ILS / % Vektor-Rate / um/h

Referenz (1/5) 23 (4x0) =5% 51 (4x)=10,2 (F1,5) 29,7 + 15
ZnO 21 48 16,7+75
ZnO + APPA 24 52 15,0+ 8,6
ZnO + APTES 24 44 146 +£5,2

Anhand der vektoriell bestimmten Delaminationsrate erkennt man, dass die ZnO-be-
schichteten Substrate langsamer unterwandern. Die hohen Fehlerindikatoren geben in al-
len Fallen den unsymmetrischen Eintritt von Wasser aufgrund der Probengeometrie
(Rechteck) gut wieder. Man erkennt auch, dass bei den zusatzlich organisch beschichteten
Proben etwas kleinere Delaminationsraten zu beobachten sind.

Abbildung 7.28 zeigt eine Ubersicht der Messpunkte fir die nachfolgende Korrosions-
analyse der ILS-Proben des a) ZnO/CFK-Hybrides und b) des Referenz-Hybrides. In der
jeweiligen lichtmikroskopischen Aufnahme (links) ist die FE-SEM-Vergrofierung
(rechts) mit einem weil3en Kasten umrahmt. In der unteren Halfte der beiden LM-Auf-
nahmen befindet sich jeweils in Form eines roten Pfeils der Weg der Linienscans der in
Abbildung 7.32 gezeigten SKP-Potentialmessungen. In den FE-SEM-VergroRerungen
wurden alle Messpunkte zu den EDX-Messungen in Abbildung 7.29 mit Kreisen/ Buch-
staben und zu den in Abbildung 7.30 gezeigten Raman-Spektren mit gekreuzten Kast-
chen/ Buchstaben (R-A = Raman-Messpunkt A) markiert. Die zu den FE-SEM-Vergro-
Rerungen aufgenommenen EDX-Mappings wurden zur Ubersichtlichkeit in den Anhang
11 verschoben. Die an dieser Stelle ausgewerteten Daten reichen fir das Verstandnis der



Optimierung hybrider Verbundsysteme aus CFK und Stahl 143

Zusammenhange aus. Die farblichen EDX-Mappings unterstreichen die hier aufgestellten
Thesen indes.

Abbildung 7.28: Ubersicht der Messpunkte der korrosiven Schadensanalyse der VDA-
ILS- a) ZnO- und b) Referenzprobe

Durch den von auf3en eintretenden Elektrolyten ergibt sich, wie in den Lichtmikroskopie-
aufnahmen zu erkennen, ein nach innen schwacher werdendes Schadensbild. Bei der
ZnO-Probe wird dies am deutlichsten erkennbar an dem scharfen Ubergang von der kor-
rosiv geschadigten Zone hin zur Restbruchflache. Bei der Referenzprobe hingegen er-
scheint dieser Ubergang eher in diffuser Abstufung aufgrund der vollstandig korrosiven
Schédigung der Oberflache.
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Abbildung 7.29: EDX-Punktmessungen an den VDA-ILS- a) ZnO- und b) Referenzpro-
ben zur Verifizierung der CI*- und Na*-lonen-Migration entlang der Grenzflachen

In der Mitte scheint noch Rest der Verzinkung in Takt zu sein, jedoch geht aus den EDX-
und Raman-Messungen hervor, dass die gesamte Grenzflache mit dem korrosiven Me-
dium in Kontakt gewesen sein muss. Auf allen drei EDX-Messstellen kann Na und Cl
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nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 7.29), wéhrend bei der ZnO-Probe die nachweis-
baren Mengen an Cl bis auf 0 At-% abnehmen. (vgl. Abbildung 7.29a). Im EDX-Mess-
punkt B der ZnO-Probe wird nur halb so viel Cl gemessen als in Messpunkt C. Dies deutet
auf den schon in 5.2.2 beobachteten kathodischen Delaminationsmechanismus hin.

Tabelle 7.7: Werte zu EDX-Punktmessungen an den VDA-ILS- a) ZnO- und b) Refe-
renzprobe zur Verifizierung der CI- und Na*-lonen Migration entlang der Grenzflachen

Punkt Probe C-K 0O-K Na-K AlI-K  CI-K Fe-K  Zn-K
A ZnO 26.16 3.92 478 1.07 0.19 057 31.91
Ref 0.00 4259 14.17 2.17 9.30 2.24 28.62
B ZnO 0.00 29.78 11.74  6.42 6.47 27.99 16.84
Ref 0.46 4437 1431 1.06 10.36 2.04 26.22
C ZnO 0.00 39.21 15.35 1.15 10.53 1.87 31.24
Ref 0.85 4523 12.70 1.33 9.92 2.48 26.46

Der unter anderem gemessene hohe Kohlenstoffgehalt 22,6 At-% im EDX-Messpunkt A
der ZnO-Restbruchflache untermauert die These des Ubertrags von organischem Material
aus dem CFK-Gelege auf die metallische Komponente.
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Abbildung 7.30: Raman-Mikroskopie der VDA-ILS- a) ZnO- und b) Referenzprobe zur
Verifizierung von Chlorid haltigen Korrosionsprodukten

Die Raman-Spektren wurden jeweils im inneren Bereich (Messpunkte R-A) und im 8u-
Reren Bereich (R-B) aufgenommen. Die Ergebnisse zeigen die Bildung von Simonkolleit
im unterwanderten Bereich beider Proben. Bei der ZnO-Probe wird analog zur EDX-
Messung kein Cl-haltiges Produkt im inneren Bereich gefunden. Jedoch kann eine Ab-
nahme der Kristallinitdt der ZnO-Beschichtung identifiziert werden, da der Peak bei 433
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cm™ nicht mehr so stark ausgepragt ist wie noch bei der Oberflachencharakterisierung
(vgl. Abbildung 7.14).

Dies belegen auch die hochaufgeldsten FE-SEM-Aufnahmen der Raman-Messpunkte in
Abbildung 7.31. Die gesamte Oberflache der Referenzprobe konnte als vollstandig kor-
rosiv unterwandert identifiziert werden. Die Mikrostruktur der Kristalle in den FE-SEM-
Aufnahmen in Abbildung 7.31b) R-A und R-B ahneln untereinander sehr. Korrosions-
produkte mit dhnlicher Kristallstruktur wurden von Hammouda et al. bei der Korrosion
von Zink-Epoxid-Schutzlackierungen entdeckt [171]. Die Raman-Spektren enthielten
sehr scharfe Peaks bei 240,5 cm™, 391,1 cm™ und 409,7 cm™ und wurden Simonkolleit
zugeordnet. Initial werden diese Kristallstrukturen auch in dem FE-SEM Aufnahme in
Abbildung 7.31a) R-B und in dem entsprechenden Raman-Spektrum gefunden. Der in-
nere Bereich der ZnO-Probe weist keine dieser Strukturen auf. Die diinnen Pl&ttchen ar-
tigen Strukturen konnten LDH-Strukturen sein [164].

Abbildung 7.31: FE-SEM Aufnahmen zu den Raman-Messpunkten R-A und R-B der a)
ZnO- und b) Referenz-Probe

Als Abschluss der Korrosions- und Schadensanalyse wurde ein SKP-Linienscan entlang
der gedachten Eintrittslinie des Elektrolyten auf der metallischen Seite der Hybriden ge-
messen (vgl. Abbildung 7.32). Ziel der Messung sollte die Abbildung der Ubergangspo-
tentiale von korrosiv unterwanderten zu intakten Bereichen in der Probenmitte sein. Die
Messung wurde bei atmosphérischen Bedingungen (RT, Luft, 50 % r.H.) durchgefuhrt.
Man erkennt, dass allein die Potentialdifferenz zwischen unterwandertem und intaktem
Bereich der ZnO-Probe ca. flinfmal kleiner ist als jene der Referenzprobe. Dies unter-
mauert die These einer schnelleren Unterwanderungskinetik fur nicht modifizierte Hyb-
ride aus verzinktem Stahl und CFK. Die Absolutpotentiale zeigen in Einklang mit den
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elektrochemischen Messungen im korrosiven Medium (vgl. Abbildung 7.17Abbildung
7.18), dass die ZnO-Beschichtung auch an freier Atmosphare ein in anodische Richtung
verschobenes Potential aufweist. Ahnliche Tendenzen kénnen auch im Initial den Dela-
minationsprifungen klebstoff-beschichteter ZnO-Oberflachen (vgl. Abbildung 7.19)
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Abbildung 7.32: SKP-Potential-Linienscan der VDA+ILS-Stichproben

7.6 Schlussfolgerungen

Im ersten Teil dieses Kapitels wurde die hydrothermale Abscheidung von ZnO auf ZnAl-
Legierungsoberflachen einer Prozessparameteranalyse unterzogen. Die Beschichtung
von ZnAl-Legierungsoberflichen mit einer definierten nanokristallinen ZnO-Schicht
konnte erfolgreich durchgefihrt werden. In den Vorversuchen konnte mittels einer Pro-
zessparametermatrix aus Temperatur, Konzentration und Prozesszeit eine fir die hetero-
gene Legierungsoberfldche ideale Kombination erarbeitet werden, die es erlaubt flachen-
deckend homogene ZnO-Kristallite aus wassriger Losung abzuscheiden. Die mechani-
sche Oberflachencharakterisierung mittels 90°-Tapetest zeigte, dass auch bei den weniger
homogen strukturierter ZnO-Nanoschichten dennoch im Vergleich zur unbeschichteten
ZnAl-Oberflache eine Zunahme des mittleren Schalwiderstands erreicht werden konnte.
Im 90°-Peeltest konnten mit dem Modell-Epoxid noch hohere Schélwiderstande erreicht
werden, selbst bei vorheriger feuchter Auslagerung (Nasshaftung). Adsorbatschichten
aus APTES und APPA fiihrten zu einer weiteren signifikanten Erhéhung der Nasshaf-
tung. Gerade das Grenzschicht-System Nano-ZnO/ APPA fiihrte zu einer Vervierfachung
der mittleren Nassschélkraft. Eine Querschliffanalyse der Grenzschicht ZnO/Epoxid gab
Aufschluss uber die vorherrschende Verzahnung der Klebstoffphase mit der mikrorauen
ZnO-Kristallstruktur. Eine von aufen angelegte anodische Uberspannung von +0,3 Vsue
flhrte bei quasistatischer VVorschubgeschwindigkeit bei organischen Adsorbatschichten
zwar zu einem Anstieg der anodischen Teilstromdichte, jedoch lag der Maximalwert im-
mer noch 3 Dekaden unterhalb der Strome, die auf der unbehandelten ZnAl-Legierung



Optimierung hybrider Verbundsysteme aus CFK und Stahl 147

gemessen wurden. Dies gibt den Aufschluss dariiber, dass die organischen Adsorbat-
schichten in elektrochemischer Hinsicht als Konduktor Schicht fungieren kénnen. In den
dynamisch-cyclischen VVoltamogrammen hingegen wurde eine vollstandige Inhibition der
kathodischen und anodischen Reaktionen beobachtet. Zusammen mit der Ergebnissen aus
den Delaminationsversuchen kann festgehalten werden, dass ZnO-Nanoschichten ohne
und mit organischen Adsorptionsschichten die kathodische Delamination hemmen.

Im zweiten Teil wurde die ZnO-Beschichtung im hybriden Verbund mit CFK in DIN-
Norm Prufungen untersucht. Die Scherzugversuche zeigten eine deutliche Zunahme der
Zugscherfestigkeit, die mit 60 % auch nach dem VDA-Wechseltest noch vorhanden war.
Die DCB- und ENF-Versuche gaben Aufschluss dartiber, wie die organischen Adsorbate
die interlaminare Scherfestigkeit beeinflussen. Bei direkter Rissausbreitung mit senkrecht
wirkenden Spannungen im DCB-Versuch scheinen dir Krafte von der APPA-Schicht sehr
gut aufnehmen und an die ZnO-Oberflache weiterleiten zu kdnnen. Die hohe Energiefrei-
setzungsrate bei der mit APTES beschichteten ZnO-Oberflache zeigte, dass viel Energie
an der Grenzflache vorhanden ist, jedoch nicht zur Aufnahme der Rissausbreitungsspan-
nungen genutzt wird. Bei Mode Il Belastung konnte APTES die Kréfte horizontal entlang
der Grenzflache in die Klebstoffgrenzschicht iibertragen. Ahnliches wurde fiir die mit
APPA beschichtete ZnO-Oberflache beobachtet.

Die Ermittlung der interlaminaren Scherfestigkeit mittels Kurzbalken-Prufkorper nach
korrosiver Auslagerung zeigte, dass eine hohe korrosive Stabilitat, vor allem durch die
ZnO-Grenzschicht erreicht wird. Eine mikroskopische Bruchbildanalyse untermauerte
die These, dass vor allem kohasive Mischbriiche entlang der multiplen Grenzflachen zu
erhohten Scherfestigkeiten fiihren. VVor allem bei den organisch beschichteten ZnO-Ober-
flachen konnte die Rissausbreitungslinie deutlich in die Epoxidgrenzschicht verschoben
werden, was letztendlich auf die hohen adhésiven Kréfte der Haftvermittler zum ZnO
widerspiegeln.

Die Korrosionsanalyse an der metallischen Komponente des Hybris belegte, dass ein ka-
thodischer Unterwanderungsmechanismus entlang der Klebstoff/ZnO-Grenzschicht ver-
langsamt wird. Es wurden Restbruchflachen von mindestens 21 % ermittelt. Die Rest-
bruchflachenanalyse beriicksichtigte jedoch nur den intakten Bereich der unterwanderten
Flache. Bei Hinzunahme des Ubergangsbereichs konnten auch hohere Restbruchflachen
erwartet werden, zumal auch im Ubergangsbereich Resthaftung zu erwarten ist. Demnach
korreliert die Restbruchflache tendenziell mit den gemessenen Restfestigkeiten, nach kor-
rosivem VDA-Wechseltest. Eine Messung des Potentiallibergangs der korrosiv belasteten
und ILS-gepriften ZnO-Oberflédchen belegte, dass die Unterwanderungsinhibition nicht
nur bei freistehenden Klebstofffilmen, sondern auch im hybriden Verbund mit CFK, die
Degradation des hybriden Systems enorm vermindert. Daraus kann entnommen werden,
dass die Bestimmung der Delamination mittels SKP durchaus die Mechanismus eines
Verbundsystems qualitativ abbilden kann. Die konnte auch durch die vektorielle Bestim-
mung der Delaminationsgeschwindigkeit belegt werden. Hier zeigte sich, dass generell
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tendenzielle Korrelation zwischen der Kinetik der Delamination freistehender Polymer-
filme und von Klebstoffschichten im hybriden Verbund besteht.
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8 Einflussfaktoren bei der Enthaftung von Klebstoff/ Metall-Grenzflachen

Im letzten Kapitel werden zwei wesentliche Einflussfaktoren bei der korrosiven Unter-
wanderung von Metall/ Polymer — Grenzschichten untersucht. Zum einen wird die rela-
tive Luftfeuchtigkeit in der Umgebungsatmosphére eingegangen. Der andere wesentliche
Faktor ist das Klebstoffsystem, das direkt die Wasseraufnahme und damit Diffusionspro-
zesse durch das Klebstoffvolumen an die Grenzflache bedingt. Dazu wird im ersten Teil
die Delaminationskinetik mittels SKP-BT des Systems ZE/ Epoxidharz bei Variation der
relativen Luftfeuchtigkeit, sowie des Druckes im Defektvolumen des Blisters analysiert.
Die Messungen werden begleitet von Schalkraftversuchen zur Bestimmung der Nasshaf-
tung ebenfalls unter Variation der Luftfeuchtigkeit, sowie der Belastungsdauer bei kon-
stanter relativer Luftfeuchtigkeit. Zur Verifizierung des Korrosionsmechanismus an der
Grenzflache wird nach dem SKP-BT eine Korrosionsanalyse mittels Raman-Spektrosko-
pie in Verbindung mit der Vermessung des Voltapotentials der gesamten korrodierten
Flache. Im zweiten Teil werden drei unterschiedliche Klebstoffsysteme hinsichtlich ihrer
spezifischen Wasseraufnahme mittels EIS charakterisiert. Um Korrelationen und ver-
gleichbare Zusammenhange zum ersten Teil ableiten zu kénnen, werden auch diese Sys-
teme hinsichtlich ihrer Delaminationskinetik auf verzinkten Stahlsubstratoberflachen ge-
pruft.

8.1 SKP-Blistertest unter kontrollierter relativer Luftfeuchtigkeit

Ergebnisse aus FE-SEM- und XPS-Messungen an der in diesem Abschnitt verwendeten
ZE-Legierung sind in Abbildung 8.1 und Tabelle 8.1 aufgefiihrt. In der FE-SEM-Auf-
nahme (SE2) erkennt man die freinkristalline Struktur der elektrogalvanischen Verzin-
kung an der Oberfléche.

Abbildung 8.1: FE-SEM, ZE-Legierung

Die Oberflache setzt chemisch zusammen aus 54,3 At-% O, 30,6 At-% C und 15,1 At-%
Zn. Das O1s-Detailspektrum zeigte eine Zusammensetzung aus 57,1 At-% Oxid und 42,9
At-% Hydroxid.
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Die Oxidschicht setzt sich zusammen aus 66,3 At-% ZnO und einem metallischen Zn-
Anteil von 33,7 At-%. Daraus geht hervor, dass eine sehr diilnne Oxidschicht (<< 5 nm)
vorliegen muss, die zudem aus einem vergleichsweise geringen Anteil an Zinkcarbonat
besteht. Die Ergebnisse spiegeln die sehr kristalline und homogene chemische Struktur
der elektrogalvanischen Verzinkung wider.

Tabelle 8.1: XPS-Ergebnisse, ZE-Legierung

Orbital Pos/eV FHWM /eV Gehalt/ At-%

Cls 28438 2.1 30.6
c-C 284.9 1.4 62.7
0-C-O 2858 1.9 29.5
C-0-C  289.1 1.9 7.8
Ols 531.6 2.4 54.3
oz 531.4 1.6 57.1
OH- 532.3 1.6 42.9
Zn2p  1022.1 2.6 15.1
Zn° 1021.7 1.4 337
Zn?t  1022.6 1.4 66.3

Zur Bestimmung der Nasshaftung unter Variation der Luftfeuchtigkeit wurde ein 90°-
Peeltest in der daftr angefertigten Klimakammer bei konstanten 70 %, 80 % und 90 %
r.H. durchgefuhrt. Wie in Abbildung 8.2 zu sehen nimmt die Nasshaftung mit zunehmen-
der relativer Luftfeuchtigkeit ab. Diese Abnahme kann mit dem an der Grenzflache vor-
herrschenden Gleichgewicht von Wasser aus dem Umgebungsmedium an die Grenzfla-
che erklért werden.

0.254 0.172 +0.066

0.20+

0.15 ‘ 0.122 £0.018

0.10+

Schalkraft / N/mm

0.038 £0.018
0.05+

0.00

70 80 >90
Relative Luftfeuchtigkeit / %

Abbildung 8.2: Vergleich der Schélkréfte aus 90°-Peeltests des Referenzklebstoffes auf
verzinktem Stahl in Abhéngigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit
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Als Umgebungsmedium wird in diesem Fall jedoch das polymere Gerdist des Epoxids
angesehen. Hier stellt sich zunachst ein Gleichgewischt zwischen duRerem Umgebungs-
medium (Feuchte Luft) und dem Polymer ein, welches dann, bestimmt durch den Diffu-
sionskoeffzienten des Polymers, allmahlich zu einem Gleichgewicht zwischen Polymer
und Metalloberflache fuhrt. Stellt sich zwischen allen drei Phasen nach ein Gleichgewicht
ein, dann kann die Konzentration von Wasser an der Metall/ Polymer Grenzflache direkt
mit dem Wasserpartialdruck in der Gasphase iber dem Klebstoff gleichgesetzt werden.

In Abbildung 8.3 sind die Ergebnisse des SKP-BT-Tests fiir Partialdriicke innerhalb des
Defektvolumens von 100 mbar (links) und 500 mbar (rechts) bei konstanten 70 % r.H. in
der Messkammer abgebildet. Die Profillinien wurden grundlinienkorrigiert, da die Proben
materialbedingt 20-50 um Hohenunterschiede von Kante zu Kante aufwiesen. Es handelt
sich bei beiden Messungen in Abbildung 8.3 um die gleiche Probe. Nach 9 h Messdauer
im ersten Belastungsszenario (100 mbar, 70 % r.H.) war keine Anderung in der Blister-
hohe bzw. -breite festzustellen. Das Potential an der Grenzflache nimmt den typischen
Abfall im Defektbereich an, der mit der Wassersattigung des Polymerbulks einhergeht.
Im Bereich des Defekts liegt das Potential nach 9 h Belastungsdauer bei ca. -0,9 VsHe.
Das Intaktbereichpotential liegt bei ca. -0,5 Vsne. Nach Steigerung des Blisterdrucks auf
500 mbar erkennt man, dass die Blisterhohe von 14 um auf 23 um angestiegen ist. An
den Potential-Weg-Kurven erkennt man eine Anderung der Verteilung und des Wertes
im Defektbereich.
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Abbildung 8.3: Profil- und Potential-Weg-Kurven aus SKP-Blistertest bei 70% relativer
Luftfeuchtigkeit und einem Druck von 100 mbar (links) bzw. 500 mbar (rechts) im De-
fektvolumen

An den Randern des Defekts sind Ubergangsbereiche mit niedrigeren Potentialen als in
der Mitte des Defekts zu erkennen. Dies weist auf die Bildung von galvanischer Kopplung
hin. Dennoch wurde auch nach weiteren 4 h Belastung keine Delamination des Polymer-
films aufgezeichnet. Der Anstieg der maximalen Hohe des Blisters gegen die Anderung
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des Partialdruckes bei 70 % r.H. kann der Abbildung 8.4 entnommen werden. Der Druck
wurde ber 100 mbar Abstufungen angehoben. Nach jeweils 60 min wurde der Druck
gesteigert, da keine signifikanten Anderungen festzustellen waren. Die Werte mit ent-
sprechenden Minimal- und Maximalwerten der Blisterhthe sind in dem Diagramm als
Punkte mit Fehlerbalken enthalten. Mittels Regression wird ein linearer Zusammenhang
zwischen Blisterhohe und -druck erhalten. Praparationsbedingt lag die Ausgangsblister-
hohe bei 11 pum, es wird keine Ursprungsgerade erhalten. Die Anderung liegt mit 25 nm/
mbar vernachléssigbar gering.
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Abbildung 8.4: Auswertung der Zunahme der maximalen Blisterhéhe in Abhangigkeit
des Druckes im Defektvolumen bei konstanter relativer Luftfeuchtigkeit von 70%

In Abbildung 8.5 sind die Ergebnisse der Belastungsszenarien bei 80 % r.H. (links) und
90 % r.H. (rechts), beide bei einem Partialdruck von 500 bar, dargestellt. Beides, Profil
und Potential, erfahren eine mit der Zeit lineare Anderung.
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Abbildung 8.5: Profil- und Potential-Weg-Kurven aus SKP-Blistertest bei 80% (links)
bzw. 90% (rechts) relativer Luftfeuchtigkeit und einem Druck von 500 mbar im Defekt-
volumen
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Die Anderung der maximalen Blisterhohe unter Variation der relativen Luftfeuchtigkeit
bei gleichem Partialdruck im Blister von 500 mbar in Abhédngigkeit der Zeit ist in einem
gemeinsamen Diagramm in Abbildung 8.6 dargestellt. Die Hohenwachstumsrate wird
beim Anstieg von 70 % r.H. auf 80 % r.H. von 0,3 pm/h auf 1,3 um/h ungefahr vervier-
facht. Bei Erhéhung auf 90 % r.H. nimmt die Rate von 1,3 um/h auf 2,0 um/h zu. Dies
zeigt den markanten Einfluss von Feuchtigkeit gegentiber dem geringfligigen Einfluss des
Partialdruckes im Blister auf die mechanische Deformation des Polymers.

Zunahme der Hohe des Blisters
>90% r.h./
150+ 500 mbar
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75- 13umh
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Abbildung 8.6: Entwicklung der durchschnittlichen Zunahme der maximalen Blisterhéhe
auf Basis des SKP-Delaminationstests des Referenzklebstoffes auf verzinktem Stahl in
Abhangigkeit der relativen Luftfeuchte und des Druckes im Defektvolumen

Anders muss die Enthaftung des Polymerfilms an der Delaminierungsfront betrachtet
werden, da der Eintritt von Wasser bis zur Séttigung die Flexibilidt des Polymers zwar
erhoht, die Kraftlibertragung und damit der Energielibertrag zur Delamination komple-
mentér vergrolert wird.
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Abbildung 8.7: Entwicklung der durchschnittlichen Unterwanderungsgeschwindigkeit
auf Basis des SKP-Delaminationstests des Basisepoxids auf verzinktem Stahl in Abhén-
gigkeit der relativen Luftfeuchte; Separation der kathodischen Delamination und der me-
chanischer Klebstoffenthaftung
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Hier spielt vor allem die Elektrochemie an der Grenzflache eine entscheidende Rolle. Fir
die Szenarien bei 80 % r.H. und 90 % r.H. kann ein stetiges Voranschreiten des Uber-
gangspotentials (1/2 Defektpotential im Ubergangsbereich von Defekt zum freien Ober-
flachenpotential), als auch des topographischen Profils beobachtet werden. Der Fort-
schritt des Potentialtransienten liegt immer vor dem der Kante der mechanischen Enthaf-
tung, was bereits von anderen Gruppen vielfach wahrend kathodischer Delamination und
mechanischer Enthaftung von Klebstofffilmen auf metallischen Substratoberflachen be-
obachtet werden konnte [109, 172-174].

Das Diagramm in Abbildung 8.7 verdeutlich, dass mit steigender Luftfeuchtigkeit auch
der Fortschritt des Ubergangspotentials mit einer héheren Rate einhergeht. Die Rate der
kathodischen Delamination ist bei 90 % r.H. zudem hoher als die mechanische Unter-
wanderung, so dass die Distanz zwischen den beiden Fronten stetig wéchst und zwischen
25 um und nach 60 h Belastungsdauer bis 250 um betragt.
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Abbildung 8.8: Auswertung der kathodischen Delaminationsrate und mechanischen Ent-
haftung bei 90 % r.H. und 500 bar

Abbildung 8.8 zeigt ein Diagramm zur Berechnung der kathodischen Delaminationsrate
Vkatper Und der durchschnittlichen Geschwindigkeit der mechanischen Enthaftung
Virecent TUr die Messung bei 90 % r.h. und 500 mbar Blisterdruck. Fir beide Berechnung
wurde entweder das Halbhohenpotential oder die halbe maximale Profilhéhe des Blisters
verwendet. Aus den Steigungen geht hervor, dass die kathodische Delamination nicht nur
der mechanischen Enthaftung vorausgeht, sondern die Fortschrittsgeschwindigkeiten
demnach auch stark unterschiedlich sind.
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Der ungleichformige Fortschritt korrosiver und mechanischer Unterwanderung geht sehr
gut aus den 3D-Plots des SKP-Mappings nach 70 h Belastungszeit hervor (vgl. Abbildung
8.9). Die farbkodierte x-y-Konturflache des Blisterprofils (links) weist in der Mitte der
Flache einen insgesamt viel kleineren Radius des symmetrisch enthaftenden Blisters auf
als bei der x-y-Potential-Kontur (rechts). Die Kanten der farblichen Abstufung befinden
bei beiden 3D-Plots auf dem Halbhéhenprofil bzw. Halbhdhenpotential. Die Differenz
der Radien entspricht nach 70 h Belastung im SKP-BT einer Distanz von ca. 1 mm.
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Abbildung 8.9: 3D-Plots eines SKP-BT-Mappings nach 70 h (Profil links, Potential
rechts)

Fur ein besseres Verstandnis und als weiteren analytischen Beleg der kathodischen Dela-
mination wurden der korrosiv unterwanderte Bereich nach dem SKP-BT vom Polymer-
film getrennt, mit Reinstwasser gespult, im Stickstoffgasstrom getrocknet und mittels Ra-
man-Mikroskopie analysiert. Die Ramanspektren und entsprechenden Messpunktesind
in Abbildung 8.10 (links bzw. rechts) und Daten in Tabelle 8.2 aufgefiihrt.

Analog zur Raman-mikroskopischen Korrosionsanalyse in Abschnitt 5.2.2 sind auch
nach diesem SKP-BT Test markante Bereiche vorzufinden, die radial ausgehend vom
Defekt angeordnet sind. Das hier gezeigte mikroskopische Bild wurde mit einem 2-D-
Potentialscan des korrodierten Bereichs tberlappt. In dieser Darstellung werden drei Be-
reiche sichtbar. Der Defektbereich (rot), der diinne, ca. 300 um — 500 pum breite, Uber-
gangsbereich (blau) und der intakte, nicht delaminierte Bereich (grin).

Die Breite des Ubergangsbereichs kann dem Ubergangspotential der Potential-Weg-Kur-
ven zugeordnet werden. Der Polymerfilm ist in diesem Bereich immer noch an der Me-
talloberflache gebunden, weist jedoch eine verminderte Haftung auf. Flrbeth et al. konn-
ten mittels XPS durch die Messung einer abnehmenden Cl-Konzentration die Migration
von Chlorid-Anionen bis an den Rand des intakten Bereichs nachweisen. Nahe der Dela-
minationsfront konnten Natrium-Kationen nachgewiesen werden [153, 175].

Dies bedeutet, dass die kathodische Delamination durch anodische Aktivitat der M/ M-
Elektroden im Defekt- und Ubergangsbereich bis an den Rand des intakten Bereichs und
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der Sauerstoffreduktion (O2/ 20H") nahe des intakten Bereichs aufrechterhalten wird. Ra-
man-Spektren wurden an 5 Orten aufgenommen.
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Abbildung 8.10: Ramanmikroskopie zur Bestimmung der Korrosionsprodukte nach SKP-
Blistertest, Spektren (links), Mikroskopie mit Uberlappung der SKP-Potentialflache nach
SKP-Blistertest mit Markierungen zu den Messpunkten der Ramanmikroskopie

Das Ramanspektrum von Messpunkt A (intakter Bereich) zeigt keine Banden. Die Spek-
tren B und B” (Ubergangsbereich) haben Banden bei 255 cm™ und 394 ¢cm 2, beides cha-
rakteristische Banden flr Simonkolleit. Bei dem Messpunkt C (Defektbereich) wurde
auch Simonkolleit mit etwas grof3erer Konzentration gefunden. Der Messpunkt D (De-
fektbereich) zeigt Banden bei 224 cm™, 243 cm™, 290 cm™, 408 cm™ und 494 cm™, die
Eisenkorrosionsprodukten zugewiesen werden kdnnen. Die Verteilung der Korrosions-
produkte korreliert mit den mechanistischen Annahmen der kathodischen Delamination.

Tabelle 8.2: Bandenzuordnung Raman-Mikroskopie nach SKP-BT

Bande/ cm™?  Chemische Verbindung Literaturbande/cm Referenzen
224 Hamatit 223/ 224/ 227 [176]

243 Hamatit 245 [176]

255 Simonkolleit 255/ 257 [155, 177]
290 Hamatit 293/ 291 [176]

394 Simonkolleit 393/ 394.4 [155, 177]
408 Simonkolleit/ Hamatit 409.7/ 406/ 414 [176]

494 Hamatit 501 [176]

547 Simonkolleit, Fe(OH): 543, 552.8 [155, 176]
564 Fe(OH)2 560 [176]
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8.2 Delaminationskinetik in Abhéngigkeit des Klebstoffsystems

In Abbildung 8.11 sind die Ergebnisse des 90°-Peeltests unter Variation der Auslage-
rungszeit in feuchter Atmosphare (> 90 % r.H.) bei RT abgebildet. Man erkennt einen
linearen Zusammenhang zwischen der Abnahme der Nasshaftung mit steigender Ausla-
gerungszeit. Indirekt geht aus diesem Experiment hervor, dass eine Schéadigung der
Grenzflache und damit eine Abnahme der Nasshaftung durch den Eintritt von Wasser
durch die polymere Barriere an die Grenzflache bestimmt wird. In der Literatur gibt es
Arbeiten Uber die Diffusion von Sauerstoff [178] als auch die Diffusion von Wasser durch
polymere Schichten [86]. In letzterer Arbeit wird eine Bewegung von Wassermolekiilen
nach dem 2.Fick”schen Gesetz angenommen. Ein starker Einfluss der Temperatur spielt
erst eine Rolle, wenn die Glastibergangstemperatur des Polymers erreicht wird, wobei die
Diffusion dann nicht mehr so einfach kalkuliert werden kann. Die Auslagerung der Peel-
test-Proben wurde generell bei 40 °C durchgefihrt. Ein Temperatureinfluss ware fir wei-
tergehende Untersuchungen denkenswert.
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Abbildung 8.11: Schélkraft eines des Referenzklebstoffes auf verzinktem Stahl in Abhén-
gigkeit der Auslagerungszeit (40°C, >90%rh, RT)

Fur die EIS-Messungen im Folgenden wurden zwar auch Messungen zum Einfluss der
Temperatur durchgefiihrt (RT, 40 °C, 60 °C), fur eine Korrelation zur Unterwanderungs-
kinetik sind an dieser Stelle h6here Temperaturen als RT jedoch unbrauchbar, da in der
Kammer der SKP gerdtebedingt nicht bei hdheren Temperaturen gemessen werden
konnte oder noch keine Messzelle zu dem Zeitpunkt der Arbeiten vorlag. Daher sind in
Abbildung 8.12 nur EIS-Ergebnisse zur Wasseraufnahme bei RT dargestellt.

Wie in der folgenden Abbildung zu erkennen, unterscheiden sich die spezifische Wasser-
aufnahmen stark unter den untersuchten Klebstoffen. Der Strukturklebstoff, der vor allem
im Automotivebereich an mechanisch und auch atmosphérisch stark beanspruchten Stel-
len der Karosserie eingesetzt wird, hat bei RT nach 24 h ca. 2,5 % Wasser aufgenommen.
Der Unterfiitterungsklebstoff nimmt etwas mehr Wasser auf, ca. 6,5 %.
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Am meisten Wasser nimmt der silanmodifizierte Kleb- und Fugendichtstoff auf, ca. 27,5
%. Dementsprechend liegt der Wert flr die spezifische Schichtkapaziat bei letzterem Sys-
tem eine Zehnerpotenz hoher als bei den beiden anderen Systemen.
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Abbildung 8.12: Finalisierte Diagramme der spezifischen Wasseraufnahmen und Schicht-
kapazitaten der unterschiedlichen Klebstoffsysteme, gemessen bei RT lber 24 Stunden
mittels EIS

Der Diffusionskoeffizient lag bei 1,38 x 10 cm?/s. Bei dem Strukturklebstoff wurde ein
Diffusionskoeffizient von 4,38 x 10°*2 cm?/s berechnet.
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Abbildung 8.13: Lichtmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Polymeroberflachen
nach EIS fur a) MS939, b) RB3216 und c) Sika493

Der Koeffizient des Unterfiitterungsklebstoffs lag bei 1,24 x 101 cm?/s. In Abbildung
8.13 sind Lichtmikroskopie-Aufnahmen der gemessenen Oberflachen fir das jeweilige
Klebstoffsystem abgebildet. VVor allem die in Abbildung a) gezeigte Oberflache des
Dichtstoffes zeigt starke strukturelle Veranderungen. Teilweise ist die Oberflache voll-
stdndig enthaftet. Im mittleren Bild, des Unterfutterungsklebstoffes, sind weil3e und
braune Punkte zu erkennen, die moglicherweis Additiven zugeordnet werden konnen. Die
Oberflache des Strukturklebstoffes weist auch helle Punkte auf, die nicht zuordbar sind

Im néchsten Schritt wurden Delaminationsmessungen der drei Klebstoffen auf verzink-
tem Stahlsubstrat durchgefiihrt. Die Potential-Weg-Kurven sind in Abbildung 8.14 zu se-
hen. Die Dauer der Messung musste aufgrund der geringen Delaminationsgeschwindig-
keiten des Struktur- und auch Unterfutterungsklebstoffs auf insgesamt 27 Tage gesetzt,
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um eine reproduzierbare Vergleichbarkeit der Messung zu erhalten, und um tberhaupt
Unterwanderung messen zu kdénnen. Bei den Potential-Weg-Kurven des Dichtstoffs fallt
eine starke Zunahme zwischen Messtag 20 und Messende auf. Die bedeutet, dass mog-
licherweise Inhibition zun&chst stattfand, dann schlagartig eine Unterwanderung erfolgt
ist. Eine Erklarung fur diesen explosionsartigen Anstieg der Unterwanderung konnte
nicht ermittelt werden.
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Abbildung 8.14: SKP-Delaminationstest Potential-Weg-Verlaufe fur den Kleb-und
Dichtstoff (RB3216), den Unterfiitterungsklebstoff RB3216 und fur den Strukturkleb-
stoff Sika493

In Abbildung 8.15 sind die Regressionsgeraden zur Bestimmung der durchschnittlichen
Delaminationsgeschwindigkeit abgebildet, wobei das R? jeder Geraden zeigt, dass die
Prozesse keines Falls linear ablaufen. Hier kann nicht néher auf den Einfluss von Inhalts-
stoffen eingegangen werden. Eine umfangreiche Studie zum Einfluss von Zusétzen auf
die korrosive Unterwanderung ware jedoch ein sehr interessanter Ansatz. Der Struktur-
klebstoff wies die geringste Rate mit 2,7 um/h auf. Der Unterfutterungsklebstoff delami-
nierte mit einer Geschwindigkeit 5,2 um/h. Die héchste Degradationsrate wurde bei dem
Dichtstoff ermittelt, 13,3 pum/h.

10
= Sika493 (R?=0,78; 2,7 pm/h) .
A RB3216 (R?=0,73; 5,2 um/h)

84 ¢ Ms939 (R?=0,93; 13,3 um/h) #

- -
— -
-

Delaminationsfortschritt / mm

- V. -

Zeit/h

Abbildung 8.15: Entwicklung der durchschnittlichen Unterwanderungsgeschwindigkeit
auf Basis des SKP-Delaminationstests fir die drei unterschiedlichen Klebstoffsysteme
(Strukturklebstoff, Unterfutterungsklebstoff, Silan-modifizierter Dichtstoff)
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8.3 Schlussfolgerungen

Die relative Luftfeuchtigkeit in der Umgebungsatmosphére nimmt indirekt Einfluss auf
die Delaminations- und Enthaftungsprozesse an der Polymer/ Metall-Grenzflache. In Ab-
bildung 8.16 sind die Delaminationsraten aus dem vorigen Diagramm tberlagert mit der
in Abbildung 8.12 ermittelten spezifischen Wasseraufnahme. Aus dem zweiachsigen Di-
agramm wird eine direkt proportionale Abhéngigkeit der Delaminationsrate von der Was-
seraufnahme und der ersichtlich.
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Abbildung 8.16: Korrelation zwischen spezifischer Wasseraufnahme und Delaminations-
kinetik flr die drei unterschiedlichen Klebstoffsysteme (Strukturklebstoff, Unterfiitte-
rungsklebstoff, Silan-modifizierter Dichtstoff)

So wurde beobachtet, dass erst ab einem kritischen Wert, der irgendwo zwischen 70 %
und 80 % liegt, kathodische Delamination stattfinden kann, da ein stabiles Wassergleich-
gewicht der Phasen Luft/ Polymer/ Metall die Wasseraktivitat an der Grenzflache be-
stimmt. Eine Enthaftung des Polymers erfolgt immer erst nach korrosiver Schadigung.
Die Zusammensetzung der polymeren Phase ist entscheidend fur die Wassersattigung und
bestimmt auch dann die Geschwindigkeit der Delamination.

So koénnen Additive, Inhibitoren oder allgemein die molekulare Struktur der polymeren
Phase dazu fuhren, dass die Geschwindigkeit der Delamination nicht mehr linear verlau-
fen. Es konnte ein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen der spezifischen Was-
seraufnahme und der Unterwanderungsgeschwindigkeit abgeleitet werden.
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9 Ubergeordnete Schlussfolgerungen und Ausblick

Bei modularen geklebten Konstruktionen sind die Grenzflachen entscheidend fir die Sta-
bilitat in korrosiver feuchter Umgebungsatomsphére. Dies betrifft zundchst offenstehende
Schnittkanten, an denen sich Feuchtigkeit sammeln kann und direkten Zugang zur Kleb-
fuge hat. Der Eintritt von Wassermolekulen in das Gewebe des Klebstoffes folgt dem
naturlichen Konzentrationsgardienten von hoher &uferer relativer Luftfeuchtigkeit in
Richtung des trockenen Bulks (vgl. Abbildung 9.1).

0

Polymer

Metall / CFK

Metall / CFK

r.H.-Gradient

Abbildung 9.1: Wasser-Konzentrationsgradienten an Klebfugen und offenstehenden Fl&-
chen

Zwischen der umgebenden Atomsphare, dem Polymer und dem Wasser an der Grenzfla-
che stellt sich mit der Zeit ein sensibles Gleichgewicht ein:

HoOg M H;O0pq)y P H>Oges (9-1)

Zu Beginn des Wassereintritts liegt ein Gradient wie in Abbildung 9.2 (1) vor. Uber die
Zeit diffundieren immer mehr Wassermolekiile durch die Klebstoffphase an die Grenz-
flache, bis sich ein Gleichgewicht einstellt (2).

Die Form des Konzentrationsprofils wird dabei von der duBeren relativen Luftfeuchtig-
keit beeinflusst. Die Ergebnisse aus Abschnitt 8.1 haben gezeigt, dass eine kontrollierte
relative Luftfeuchtigkeit in der Atomsphére direkt (anti)proportional auf die erhaltene
Delaminationsgeschwindigkeit (vgl. Abbildung 9.3) als auch auf die adhé&siven Krafte
(vgl. Abbildung 9.4) einwirkt.

Der Zusammenhang zwischen Kraftabfall und relativer Luftfeuchtigkeit erscheint dabei
fast antiproportional linear. Der Zusammenhang mit der Delamination folgt eher nicht-
linearen Gesetzen. Die Rate der Delamination scheint genauso wie die Wassersattigung
asymptotisch gegen einen Grenzwert zu laufen. Jedoch geht aus den Messungen auch ein
Wert flr eine kritische relative Luftfeuchtigkeit hervor, der zwischen 70 % und 80 % r.H.
liegt.
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Die Menge an Wasser, die eine Klebflache passiert wird durch den Diffusionsstrom ge-
gebenen. Er ist von dem Konzentrationsunterschied (Gradient), der GroRe der Flache und
von materiellen Eigenschaften abhangig. Der Eintritt von Wasser in die Grenzflache
Klebstoff/ Metall (CFK) ist materialabhangig.
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Abbildung 9.2: Wasserkonzentrationsgradient bei Klebstoff/ Metallverbunden im Profil
(Grenzflachengradient vernachldssigt)

In den meisten Fallen muss von den Wassermolekilen mehr Energie aufgewendet wer-
den, um entlang der Grenzflache diffundieren zu kénnen. Der dreieckige Gadient an der
Klebstofffuge in Abbildung 9.1 misste daher eher wie ein laminares Strdmungsprofil
aussehen.

Der Einfluss der Flachengeometrie geht bspw. aus einem Vergleich der experimentell
uber SKP-Messungen beobachteten Delaminationsgeschwindigkeit an offenen Kleb-
stofffilmen und den tber die Restbruchflachen vektoriell bestimmten Geschwindigkeiten
an den hybriden Verbunden hervor (vgl. Abbildung 9.3). Der Eintritt Gber die offene
Klebstoffgrenzflache fuhrt zu einer schnelleren Sattigung des Klebstoffvolumens mit
Wasser und beginstigt die kathodische Delamination.

Bei dem gefuigten Bauteil, das unter den harschen Bedingungen des VDA-Wechseltests
belastet wurde, werden langsamere Raten festgestellt, da der Eintritt von Elektrolyt nur
uber die Klebfugen stattfindet. Allerdings kénnten hier auch Trockenzeiten und Tempe-
raturwechsel groRen Einfluss auf die Rate haben. Die beiden Verfahren sind daher nicht
absolut miteinander vergleichbar. Dennoch zeigt sich eine vergleichbare Tendenz hin-
sichtlich der betrachteten artgleichen Oberflachen. Die nanostrukturierten ZnO-Oberfl&-
chen fiihren bei ,,offen gefiihrter* genauso wie bei der Delamination im hybriden Verbund
zu einer Verlangsamung des Prozesses. Dies macht SKP-Delaminations-Messungen zu
einer brauchbaren Korrosionsprifung von Klebstoffverbundsystemen.

Der Einfluss der Klebstoffart auf die Delaminationsgeschwindigkeit wurde anhand drei
artverschiedener technischer Klebstoffe untersucht: einem Strukturklebstoff (Epoxid), ei-
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nem Unterfutterungsklebstoff (Kautschuk) und einem Kleb- und Dichtstoff (Silan-modi-
fiziertes Polymer). Da nicht als klassifizierende Eigenschaft auf Datenbléattern von Kleb-
stoffen angegeben, wurden als Einflussgrolie die spezifischen Wasseraufnahmen mittels
EIS experimentell bestimmt. Zusammen mit den Ergebnissen aus dem Delaminationstest
konnte eine direkt proportionale Korrelation zwischen dem Wasser-Sattigungsgrad im
Klebstoffvolumen und der dadurch implizierten Delaminationsrate vorgefunden werden.
Dies kann mit der unterschiedlichen polymeren Struktur der Klebstoffsysteme erklart
werden. Die Diffusion von Wasser (Dipol) wird bestimmt vom seinem Teilchendurch-
messer und seiner Bipolaritét. Der Strukturklebstoff besteht im ausgeharteten Zustand aus
Etherbrucken und an der Grenzflache kovalent gebundenen Aminogruppen. Das poly-
mere Netzwerk eines Epoxids wird zudem Uber Nebenvalenzen elektrostatisch querver-
netzt.

Delaminationsraten vs. Prifungmethode vs. Klebstoffsystem
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Abbildung 9.3: Berechnete Delaminationsgeschwindigkeiten unterschiedlicher Verbund-
systeme auf Basis unterschiedlicher experimenteller und theoretischer Methoden und in
Abhéangigkeit EinflussgréBen ,,relative Luftfeuchtigkeit® und ,,Oberflachenchemie / Mor-
phologie*

Wassermolekiile werden durch die polaren Etherbriicken und die Dichte des Netzwerks
zuriickgehalten und an einer Diffusion gehindert, was auch erklart, dass Strukturkleb-
stoffe nicht zur Quellung neigen. Bei dem Kautschuk sind im ausgehérteten Zustand tiber-
wiegend C-C-Bindungen vorzufinden. Eine geringe Anzahl schwach ausgepragter Ne-
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benvalenzen machen Kautschuk flexibel und bilden allgemein die Grundlage fur Elasti-
zitat von Polymeren. Flr Wasser ist ein solches polymeres Netzwerk leichter zu durch-
dringen. Eine Quellung ist aufgrund der geringen kohé&siven Kréfte wahrscheinlich. Im
Fall des Silan-modifizierten Dichtstoffs ist die Zusammensetzung nicht weiter bekannt.
Die hohe Wasseraufnahme und die Delaminationsgeschwindigkeit sprechen fir eine (im
ausgehérteten Zustand) pordse Innenstruktur und geringe adhasive Krafte an der Grenz-
flache zum Metall. Auch neigen Silangruppen bei Kontakt mit Wasser zur Hydrolyse.

Nasshaftung vs. Substratoberflache
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Abbildung 9.4: Nasshaftung in Abhangigkeit der Substratoberflache und der relativen
Luftfeuchtigkeit (blau)

Im Hinblick auf die durch APTES und APPA erhaltene verbesserte Nasshaftung (vgl.
Abbildung 9.4) sind beide Molekdle in der Lage Haftkréfte auch bei Eintritt von Wasser
in die Grenzflache aufrecht zu erhalten. Dies gilt fir die Priifungen mit dem Modellkleb-
stoff, als auch fur die mechanischen DIN-Norm-Messmethoden (ILS, Zug Scherzug) ge-
pruften hybriden Verbunde nach korrosiver Auslagerung im VDA-Wechseltest. Vorhan-
dene Restkrafte konnen hier im Wesentlichen der nanokristallinen ZnO-Oberflache zu-
gewiesen werden. In beiden Fallen, der tber Spriihpyrolyse und tiber hydrothermale Ab-
scheidung hergestellten ZnO-Filme werden gesteigerte adhasive Eigenschaften der ZnAl-
bzw. ZnAIMg-Oberflachen erzielt, die mit einer chemischen Homogenisierung und einer
Rauigkeitszunahme der Oberflache zu erklaren sind. Eine mechanische Verankerung und
Hinterschneidung des Epoxids in die ZnO-Oberflachenstruktur konnte in den Querschlif-
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fen mikroskopisch nachgewiesen werden. Auf dieser Grundlage kdnnen positive Struk-
tur-Eigenschafts-Beziehungen abgleitet werden. In den DIN-Norm-Priifungen wurde
eine Verschiebung des Bruchverhaltens von adhé&siv zu kohasiv (ZnO) bzw. speziell sub-
stratnah kohasiv (APPA, APTES) vorgefunden. Letztere Ergebnisse gehen auch auf die
hohen Energiefreisetzungsraten zurtick, die in den Tests zur Ermittlung der interlamina-
ren Scherfestigkeit beobachtet werden konnten. Insgesamt wurden mit den Messungen
nachweislich die makroskopischen adhasiven Eigenschaften verbessert und mikrosko-
pisch erklért.

Mittels einer Kombination aus Raman-Mikroskopie, REM/EDX und tber die SKP-Po-
tential-Weg-Kurven konnte bei den korrosiv unterwanderten Proben insgesamt ein katho-
discher Delaminationsmechanismus identifiziert werden. In Abbildung 9.5 ist eine Mes-
sung nach 70 h korrosiver und mechanischer Last des ZE/ Modellklebstoff-Verbunds ge-
zeigt. Wie auch in den EDX und Raman-Messungen zu erkennen war, kann mit diesem
Bild die kathodische Delamination in drei wesentliche Bereiche eingeteilt werden, die bei
allen Klebstoffarten, Oberflachen und Prifgeometrien generell zum Vorschein kamen.
Dies sind der intakte, der Ubergangs- und der Defektbereich. Im Ubergangsbereich sind
immer noch Resthaftkrafte vorhanden. Im Defektbereich werden vor allem Chlorid-hal-
tige Korrosionsprodukte vorgefunden, deren Konzentration mit Abstand zum Defektzent-
rum abnimmt. Im intakten Bereich ist vollstandige Haftung vorhanden, die bei Analysen
der ILS-Proben als Restbruchflache gekennzeichnet wurde. Der Ubergangsbereich
scheint bei allen Delaminationsversuchen immer die gleiche Lange zu haben (ca. 500 pum
— max. 1000 um). Der Potentiallibergang ist ein quasistatischer Bereich, der durch die
Kopplung von anodischen und kathodischen Flachen definiert wird und stetig fortschrei-
tet. Darlber hinaus wird immer ein der mechanischen Enthaftung vorangehender Poten-
tiallabfall vorgefunden. Die Distanz betragt im Mittel 1 mm.

200

= 50
S

-100 2

N - ~
=

o180 3

Intakt  Ubergang Defekt

Potential / Vg
o

2 3 4 5
x-Achse / mm

Abbildung 9.5: Voranschreitender Potentialabfall gg. Enthaftung des Polymerfilms in der
kathodischen Delamination; Messung: SKP-BT, ZE, 90% r.H. 500 mbar
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Eine elektrochemische Inhibition anodisch oxidativer Prozesse kann mit den ergdnzenden
Ergebnissen aus LSV und CV-Messungen vor allem den ZnO-Filmen zugeschrieben wer-
den, die schon bei einer Dicke von nur 70 nm den Aufldsungsprozess von M zu M™
blockieren. Die ZnO-Schichten stellen daher eine elektronische Barriere dar und sorgen
gleichzeitig flr einen guten Haftuntergrund flr Klebstoffe. Der Einfluss von organischen
Haftmittlern konnte die korrosive Stabilitat zusatzlich erhéhen.

Aus all den Daten geht hervor, dass eine kristalline, chemisch homogene und mechanisch
raue Mikrostur auf metallischen Oberflachen einen synergetischen Effekt auf die Grenz-
flachenstabiliat mit Epoxiden aufweisen. Mit dieser Arbeit konnte in breitgefacherten Ex-
perimenten ein solches Verhalten nachgewiesen werden. Es wurden Studien zur Herstel-
lung von ZnO-Filmen auf kommerziellen verzinkten Stédhlen gezeigt, die fiir die Anwen-
dung im Automotive-Bereich ein hohes Potential an Optimierung aufzeigen. Die Korro-
sionsmechanismen der ZnO-Schichten scheinen grundsétzlich denen unbehandelter
Zinklegierungen gleich zu sein, weisen jedoch eine deutlich gehemmte Kinetik auf. Mit
den Ergebnissen ergibt sich eine gute Grundlage flr weitere Forschungsarbeiten und fir
die Weiterentwicklung von hybriden und nicht hybriden Verbundsystemen.

Vor allem die Implikation der sprihpyrolytischen ZnO-Abscheidung als ein der Schmelz-
tauchverzinkung nachgeschalter Prozess erweist ein hohes Potential an weiteren For-
schungsarbeiten. Dies betrifft sowohl die technische Realisierung des Verfahrens als auch
weitere Grundlagen-orientierte Experimente. So stellt sich bei solch diinnen nanokristal-
linen ZnO-Schichten z.B. die Frage nach der mechanischen Stabilitat bei Kalt- und
Warmumformungsprozessen.

Ein weiterer Ansatz weiterfihrender Untersuchungen stellt die Weiterentwicklung theo-
retischer Abhandlung von Delaminationsprozessen organisch beschichteter heterogener
und komplexer ZnAIMg-Legierungen dar. In dieser Arbeit wurden neue Ergebnisse hin-
sichtlich der Korrosionsstabilitat von ZnAlMg-Legierungen denen herkdmmlicher ZnAl-
Legierungen gegenubergestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die korrosionsinhibierenden
Einflisse von Mg auch bei beschichteten Probenoberflachen zutreffen. Die mechanisti-
schen Zusammenhange konnten hier jedoch noch weiter verifiziert werden, wie es schon
flir Eisen- und verzinkte Stahle in der Vergangenheit durchgefiihrt wurde.

Als weiterer Ausblick soll die Untersuchung anorganischer Beschichtungen der metall-
seitigen Komponente hybrider Verbundsysteme genannt werden. Die stromlose hydro-
thermale Abscheidung von ZnO aus wassrigem Medium bietet hier vor allem in Anbe-
tracht scharfer werdender Umweltbelastungsgrenzen enormes Potential zur herkdmmli-
chen Abscheidung von metallischen Uberziigen aus der Schmelze.
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Anhang

Anhang 1: Vergrofierung der Fe-SEM Aufnahmen aus Abbildung 7.5, FE-SEM Aufnah-
men der nanokristallinen ZnO-Oberflachen, generiert mittels hydrothermaler Abschei-
dung auf alkalisch gereinigten verzinkten Stahlsubstratoberflachen unter Variation der
Prozessdauer bei T = 80 °C und einer Konzentration von ¢ = 0,025 mol/l, Zuordnung
mittels nachfolgender Tabelle:

FE-SEM Aufnah. Prozessdauer / min VergroBerung Detektor

a), b), ¢) 15, 30, 60 200x In-Lens
d), e), f) 15, 30, 60 25000x SE2 (Bereich 1)
9), h), i) 15, 30, 60 25000x SE2 (Bereich 2)

20 pm

Signal A = InLens WD = 50mm 2 Ag”gj“ﬂ‘; CI'I:
a) Mag= 200X EHT = 2.00 k¥ Stageat T= 00° Aperture Size = 30.00 pm 7.86e-006 mbar M. Traut
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0
h Signal A = InLens WD = 4.9 mm N \{
— 9:34:17

b) Mag= 200X EHT = 2.00 kv Stageat T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 6.39e-006 mbar M. Traut

20 pm

Signal A= InLens WD = 49 mm 2 Ag"'ig”;; CI'P
C) Mag= 200X EHT = 2.00 k¥ Stage at T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.97e-008 mbar M. Traut
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Anhang

2 Aug 2017
9:27:.46

= AP

M. T

7.15e-006 mbar

Aperture Size = 30.00 pm

Stageat T= 0.0°

WD = 5.0mm

Signal A= SE2
EHT= 2.00 kv

100
H
d) [ Mag= 2500 KX

> P

2 Aug 2017
9:38:03
M. T

6.24e-006 mbar

Aperture Size = 30.00 pm

Stageat T= -0.0°
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EHT = 2.00 kv

100 nm
e) Mag= 25.00 KX
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f) Mag= 2500 KX EHT = 2.00 kV Stageat T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.94e-006 mbar M. Traut
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- < , NS 4 p i - = Tl h W ) v
100
i Signal A = SE2 WD = 49 mm e \i
H 9.43:42

h) Mag = 25.00 KX EHT= 2.00 kv Stageat T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 6.00e-006 mbar M. Traut

Signal A= SE2 WD = 49 mm

100 nm 2 Aug 2017 cl'l:
9:59:13
i) Mag= 25.00 KX EHT = 2.00 k¥ Stage at T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.71e-006 mbar M. Traut
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Anhang 2: VergroBRerung der Fe-SEM Aufnahmen aus Abbildung 7.6, FE-SEM Aufnah-
men der nanokristallinen ZnO-Oberflachen, generiert mittels hydrothermaler Abschei-
dung auf alkalisch gereinigten verzinkten Stahlsubstratoberflachen unter Variation der
Prozessdauer bei T = 80°C und einer Konzentration von ¢ = 0,05 mol/l, Zuordnung mittels
nachfolgender Tabelle:

FE-SEM Aufnah. Prozessdauer / min VergroBerung Detektor
a), b), ¢) 15, 30, 60 200x In-Lens
d), e), f) 15, 30, 60 5000x SE2

2
M Signal A = InLens WD = 48 mm 13.ul 2017 \
— 15:25:05

a) Mag= 200X EHT= 200 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.46e-008 mbar M. Traut
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20
il Signal A = InLens WD = 4.5 mm 13 Jul 2017 '
— 15:29:47

b) Mag= 200X EHT = 2.00 k¥ Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.52e-006 mbar M. Traut

20
i Signal A = InLens WD = 49 mm 13 Jul 2017 '
|—| 15:37:32

C) Mag= 200X EHT = 2.00 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.64e-006 mbar M. Traut
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- e Ty :
ol Signal A= SE2 WD = 4.8 mm 13 Jul 2017 '
— 15:26:07

d) Mag= 5.00KX EHT = 2.00 kv Stage at T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.52e-006 mbar M. Traut

1 . . ¢ - e 5>
H Signal A = SE2 WD = 4.5 mm 13 Jul 2017 '
— 15:31:30

e) Mag= 500 KX EHT = 2.00 k¥ Stageat T= 00° Aperture Size = 30.00 pm 5.58e-006 mbar M. Traut
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f) Mag= 5.00 KX

Signal A= SE2

EHT = 2.00 kV

WD = 49 mm

Stageat T= 0.0°

Aperture Size = 30.00 pm

5.58e-006 mbar

13 Jul 2017
15:38:47
M. Traut

C
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Anhang 3: Vergrofierung der Fe-SEM Aufnahmen aus Abbildung 7.7, FE-SEM Aufnah-
men der nanokristallinen ZnO-Oberflachen, generiert mittels hydrothermaler Abschei-
dung auf alkalisch gereinigten verzinkten Stahlsubstratoberflachen unter Variation der
Prozessdauer bei T = 80°C und einer Konzentration von ¢ = 0,1 mol/l, Zuordnung mittels
nachfolgender Tabelle:

FE-SEM Aufnah. Prozessdauer / min VergroBerung Detektor
a), b), ¢) 15, 30, 60 200x In-Lens
d), e), f) 15, 30, 60 5000x SE2

2
o Signal A= InLens WD = 50 mm 13017, \{
— 14:43:52

a) Mag= 200X EHT= 200 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 6.53e-008 mbar M. Traut
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20
M Signal A = InLens WD = 49 mm 13 Jul 2017 '
14:49:26

b) Mag= 200X EHT= 2.00 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 6.14e-006 mbar M. Traut

20 S,
i Signal A= SE2 WD = 4.9 mm 13 Jul 2017 '
— 15:02:54

C) Mag= 200X EHT = 2.00 kv Stageat T= 00° Aperture Size = 30.00 pm 5.64e-006 mbar M. Traut
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3 % 2 v : : = :
1
A Signal A= SE2 WD = 50 mm 13 Jul 2017 '
14:45:14

d) Mag= 500 KX EHT = 2.00 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 6.60e-006 mbar M. Traut

- - ' \ - L e - A
’ = 4 § I | 4 X : a 2 A v e o Y
1
H Signal A = SE2 WD = 4.9 mm 13 Jul 2017 '
14:50:41

e) Mag= 5.00KX EHT = 2.00 kv Stage at T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 6.04e-006 mbar M. Traut
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200
nm Signal A= SE2 WD = 49 mm 13 Jul 2017 '
— 15:03:50

f) Mag = 15.00 KX EHT = 2.00 k¥ Stageat T= 00° Aperture Size = 30.00 pm 5.64e-006 mbar M. Traut
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Anhang 4: VergroRerung der Fe-SEM Aufnahmen aus Abbildung 7.8, FE-SEM Aufnah-
men der nanokristallinen ZnO-Oberflachen, generiert mittels hydrothermaler Abschei-
dung auf alkalisch gereinigten verzinkten Stahlsubstratoberflachen unter Variation der
Prozessdauer bei T = 90°C und einer Konzentration von ¢ = 0,025 mol/l, Zuordnung mit-
tels nachfolgender Tabelle:

FE-SEM Aufnah. Prozessdauer / min VergroBerung Detektor

a), b), ¢) 15, 30, 60 200x In-Lens
d), e), f) 15, 30, 60 5000x SE2
9), h), i) 15, 30, 60 25000x SE2

2
it Signal A = InLens WD = 50 mm R \i
— 11:12:04

a) Mag= 200X EHT = 2.00 k¥ Stageat T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.49e-006 mbar M. Traut
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20
i Signal A= InLens WD = 53 mm 2AUg 2017 '
— 11:30:35

b) Mag= 200X EHT = 2.00 k¥ Stage at T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.64e-006 mbar M. Traut

20
i Signal A= InLens WD = 50 mm 2 Aug 2017 \i
— 11:43:52

C) Mag= 200X EHT= 2.00 k¥ Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 2.17e-005 mbar M. Traut
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Signal A = SE2 WD = 5.0 mm 2 Aug 2017

11:13:54 CI'I:
d) Mag= 5.00KX EHT = 2.00 k¥ Stageat T= -00° Aperture Size = 30.00 pm 5.42e-006 mbar M. Traut ®

1 ) ) - - 2
= Signal A= SE2 WD = 53 mm 2 Aug 2017 '
— 11:36:29

e) Mag= 5.00KX EHT = 2.00 kv Stageat T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.46e-006 mbar M. Traut
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P ¥ S 1, XL . b, 2 i e ; . "‘-;:
2
- Signal A = SE2 WD = 50 mm O \i
f——] 11:47:53
f) Mag= 5.00 KX EHT= 2.00 kv StageatT= 0.0° Aperture Size = 30.00 ym 1.38e-005 mbar M. Traut

\ ¥ . e & 23 4 ’ .
100 B
o Signal A = SE2 WD = 5.0 mm 2Aug 2017 \{
— 11:15:35

g) Mag = 25.00 KX EHT = 2.00 kv Stageat T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.55e-006 mbar M. Traut
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- v i . :
_ Y - - y Y
100
Hnm Signal A = SE2 WD = 53 mm 2 ‘;U19§21171 CI'I:

h) Mag = 25.00 KX EHT = 2.00 kY Stageat T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.64e-006 mbar M. Traut

b

100 ] T -
e Signal A = SE2 WD = 50mm 2 Aug 2017

11:47:12 CI'I:
|) Mag = 25.00 KX EHT= 200 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 1.42e-005 mbar M. Traut
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Anhang 5: Vergrolierung der Fe-SEM Aufnahmen aus Abbildung 7.9 , FE-SEM Aufnah-
men der nanokristallinen ZnO-Oberflachen, generiert mittels hydrothermaler Abschei-
dung auf alkalisch gereinigten verzinkten Stahlsubstratoberflachen unter Variation der
Prozessdauer bei T =90°C und einer Konzentration von ¢ = 0,05 mol/l, Zuordnung mittels
nachfolgender Tabelle:

FE-SEM Aufnah. Prozessdauer / min VergroBerung Detektor

a), b), ¢) 15, 30, 60 200x In-Lens
d), e), f) 15, 30, 60 5000x SE2
9), h), i) 15, 30, 60 25000x SE2

20
o Signal A= InLens WD = 55 mm I3:Jul2017 \{
— 13:40:29

a) Mag= 200X EHT = 2.00 k¥ Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 ym 5.61e-008 mbar M. Traut
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20
il Signal A = InLens WD = 4.6 mm 13 Jul 2017 '
— 15:57:22

b) Mag= 200X EHT = 2.00 k¥ Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.55e-006 mbar M. Traut

20
i Signal A = InLens WD = 5.4 mm 13 Jul 2017 '
— 154821

C) Mag= 200X EHT= 2.00 k¥ Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.49e-006 mbar M. Traut
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=
b
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13 Jul 2017 cl'l:

134217
5.46e-006 mbar M. Traut

WD = 55mm
Aperture Size = 30.00 pm

Signal A= SE2

500 KX EHT = 2.00 kv

Stageat T= 0.0°

13 Jul 2017
15:59:38 CI'I:
5.49e-006 mbar M. Traut

WD = 46 mm
Aperture Size = 30.00 pm

Signal A= SE2

EHT = 2.00 kv Stageat T= 0.0°

e) Mag= 500 KX



Anhang 188

1
H Signal A= SE2 WD = 54 mm 13 Jul 2017 '
— 15:51:35

f) Mag= 5.00KX EHT= 2.00 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.55e-006 mbar M. Traut

200
s Signal A = SE2 WD = 55 mm 13 Jul 2017 '
13:43:31

g) Mag = 20.00 K X EHT = 2.00 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.52e-006 mbar M. Traut
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100
o Signal A= SE2 WD = 4.7 mm 13 Jul 2017 '
H 16:01:30

h) Mag = 25.00 KX EHT = 2.00 kv Stageat T= 00° Aperture Size = 30.00 pm 5.36e-006 mbar M. Traut

Signal A= SE2 WD = 5.4 mm

100 nm 13 Jul 2017 I'I:
15:52:39
|) Mag = 50.00 KX EHT= 200 kv Stageat T= 0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.49¢-006 mbar M. Traut c
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Anhang 6: VergroBRerung der Fe-SEM Aufnahmen aus Abbildung 7.10, FE-SEM Auf-
nahmen der nanokristallinen ZnO-Oberflachen, generiert mittels hydrothermaler Ab-
scheidung auf alkalisch gereinigten verzinkten Stahlsubstratoberflachen unter Variation
der Prozessdauer bei T = 90°C und einer Konzentration von ¢ = 0,1 mol/l, Zuordnung
mittels nachfolgender Tabelle:

FE-SEM Bild Prozessdauer / min VergrolRerung Detektor

a), b), ¢) 15, 30, 60 200x In-Lens
d), e), f) 15, 30, 60 5000x SE2
g), h), i) 15, 30, 60 25000x SE2

20 pm

Signal A= InLens WD = 50 mm 2 "‘1”333?;4 CI'I:
a) Mag= 200X EHT= 200 kv Stageat T= -0.0° Aperture Size = 30.00 ym 5.74e-006 mbar M. Traut




Anhang 191

20
K Signal A= InLens WD = 5.0 mm 2AUg 2017 '
— 10:11:12

b) Mag= 200X EHT = 2.00 k¥ Stage at T= -0.0° Aperture Size = 30.00 pm 5.64e-006 mbar M. Traut

2
i Signal A = InLens WD = 51 mm 2 Aug 2017 \i
— 104417

C) Mag= 200X EHT = 2.00 kv Stageat T= -00° Aperture Size = 30.00 pm 5.55e-006 mbar M. Traut
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Anhang 7: XPS-C1s Detailspektren aus Abschnitt 7.2 unterschiedlich der vorbehandelten
verzinkten Substratoberflachen: I6semittelgereinigt (a), alkalisch vorbehandelten (b), mit
nanokristallinem ZnO beschichtet (c), zusatzlich mit APPA (d) bzw. APTES (e) modifi-
ziert

—ccC a ——c¢c b
< |—co ; + 3]—c0
S 3]/—coy/co? S Y]—coy/coz
% %
o o
O 9
5 2 5
2 2
c c
3 3
E =
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Anhang 8: XPS-0O1s Detailspektren aus Abschnitt 7.2 unterschiedlich der vorbehandelten
verzinkten Substratoberflachen: I6semittelgereinigt (a), alkalisch vorbehandelten (b), mit
nanokristallinem ZnO beschichtet (c), zusatzlich mit APPA (d) bzw. APTES (e) modifi-

ziert
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Anhang 9: Auswertung der vektoriellen Delaminationsgeschwindigkeit der ILS-Proben
nach VDA-Wechseltest, graphische Einzeichnung der Vektoren; Entsprechende Werte
der 8 Vektoren (um/h) (Vektorzuordnung: im Uhrzeigersinn beginnend bei 12 Uhr) in
den Tabellen darunter:

a) Referenz b) ZnO
Vektor 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
1 36,3 589 56,6 580 393|246 17,1 153 285 24,6
2 169 201 228 291 194|106 6,6 143 183 20,8
3 25,8 16,5 150 293 13,1| 26 93 216 4,7 231
4 251 20,1 20,7 30,0 186 | 11,0 11,6 24,1 16,1 18,6
5 57,6 589 534 724 50,7|221 11,3 54,1 318 221
6 21,1 20,1 17,7 32,7 239|174 103 270 108 51
7 150 00 184 36,1 20,7| 130 3,7 146 13,0 130
8 196 169 253 319 253) 126 143 153 146 178

c) APPA d) APTES
Vektor 1 2 3 4 5 1 2
1 10,8 119 36,4 4,7 175|226 264
2 92 108 175 12,7 146| 131 141
3 188 138 73 52 00216 68
4 19,2 135 93 138 6,7 | 131 10,3
5 22,6 26,1 122 37,8 46,6 | 21,3 82
6 74 137 80 218 26,2| 11,1 159
7 92 121 192 100 16,3| 13,1 12,6
8 146 70 214 89 70 |111 131
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Anhang 10: XPS-Zn2p3/2 Detailspektren aus Abschnitt 7.2 unterschiedlich der vorbe-
handelten verzinkten Substratoberflachen: I6semittelgereinigt (a), alkalisch vorbehandel-
ten (b), mit nanokristallinem ZnO beschichtet (c), zusatzlich mit APPA (d) bzw. APTES
(e) modifiziert
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Anhang 11: Gegentberstellung der EDX Mappings fur die alkalisch gereinigte Verzin-
kung (linke Spalte) und die hydrothermal abgeschiedene nanokristalline ZnO-Beschich-
tung nach korrosivem VDA-Wechseltest nachgeschalteter mechanischer Priifung der ILS
fir a) C-K, b) O-K, c) Na-K, d) Al-K, e) CI-K, f) Fe-K, g) Zn-K

P00M o o— 114

AlK 500“”‘ [:_112“ 500um o | — 124
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