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Kurzbeschreibung

Der Einsatz von Leichtbauwerkstoffen zur Reduzierung des Gesamtgewichts von
Fahrzeugen ist eine bewahrte Strategie, um die Energieeffizienz zu verbessern und
gleichzeitig den Ausstol3 von klimaschadlichen CO2-Emissionen zu reduzieren. Zu den
Leichtbauwerkstoffen zahlen die Hybridwerkstoffe, welche eine Kombination aus
Metallen und faserverstarkten Kunststoffen darstellen. Diese werden in den meisten
Anwendungsfallen Uber klebtechnische Fugeverfahren miteinander verbunden. Die
Qualitat der Klebverbindung ist im erheblichen Male abhangig von der
Oberflachenvorbehandlung der Fugepartner. Erst durch eine zuverlassige Verbindung
zwischen den Fugepartnern kdnnen Hybridwerkstoffe ihr volles Potential entfalten. Ein
besonders nachhaltiges Verfahren zur Oberflachenvorbehandlung ist die
Laserstrukturierung, welche insbesondere bei Metallen zu einer signifikanten
Verbesserung der Hafteigenschaften fuhrt. Die Korrosionsbestandigkeit von
zinkphosphatierten  Stahlen  kdonnte beeintrachtigt werden, da mit der
Laserstrukturierung Material von der Oberflache abgetragen wird. Des Weiteren ist die
Laserstrukturierung im Vergleich zu beispielsweise elektrochemischen Verfahren
aufgrund der relativ hohen Prozesszeit im Nachteil. Um die Laserstrukturierung in der
fertigenden Industrie zu etablieren, wurden im Rahmen dieser Arbeit die genannten
Problematiken adressiert. Basierend auf den experimentellen Studien ergab sich, dass
die Performance der geklebten Hybridverbunde nach einer Korrosionsbelastung
signifikant von der bei der Laserstrukturierung eingesetzten Fluenz beeinflusst wird.
Des Weiteren konnte mit einer belastungsangepassten, partiellen Laserstrukturierung
die Bearbeitungszeit um 33 % reduziert werden.

Abstract

The use of lightweight materials to reduce the overall weight of vehicles is a proven
strategy for improving energy efficiency and simultaneously reducing climate-
damaging COz2 emissions. Lightweight materials include hybrid materials, which are a
combination of metals and fibre-reinforced plastics. In most applications, these are
joined together using adhesive bonding techniques. The quality of the bonded joint
depends to a large extent on the surface pre-treatment of the joining partners. Hybrid
materials can only realise their full potential if there is a reliable bond between the
joining partners. Laser structuring is a particularly sustainable method of surface pre-
treatment, which leads to a significant improvement in the adhesive properties of
metals in particular. The corrosion resistance of zinc-phosphatised steels could be
impaired, as laser structuring removes material from the surface. Furthermore, laser
structuring is at a disadvantage compared to electrochemical processes, for example,
due to the relatively long process time. In order to establish laser structuring in the
manufacturing industry, the aforementioned problems were addressed as part of this
thesis. Based on the experimental studies, it was found that the performance of the
bonded hybrid composites after corrosion exposure is significantly influenced by the
fluence used in laser structuring. Furthermore, the processing time could be reduced
by 33 % with a load-adapted, partial laser structuring.
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1 Einleitung

Die Verbrennung fossiler Brennstoffe stellt eine der groRten Ursachen fir
anthropogene Treibhausgas-Emissionen dar [1]. Im Kontext dieser Problematik tragt
der Verkehrssektor mit einem Anteil von etwa einem Viertel (24 %) mafl3geblich zu den
globalen CO2-Emissionen bei, sofern ausschliel3lich die Emissionen aus dem
Energiebereich betrachtet werden [2]. Mit dem Klimagesetz der Europaischen Union
werden null Treibhausgas-Emissionen fur das Jahr 2050 angestrebt, ein Zwischenziel
fur das Jahr 2030 ist eine Emissionsminderung von 55 % gegenuber 1990 [3]. Des
Weiteren sollen die spezifischen CO2-Emissionen pro gefahrenen Kilometer der in
Europa neu zugelassenen PKW kontinuierlich gesenkt werden. Seit dem Jahr 2020
liegt der Flottenzielwert flr alle Automobilhersteller bei 95 g CO2/km, bis 2025 soll
dieser Wert um 15 % abgesenkt werden und bis 2030 um 37,5 % [4]. Eine der
effektivsten Strategien zur Senkung der Emissionen von Fahrzeugen ist die
Reduzierung des Gesamtgewichts, da dies zu einem deutlich geringeren
Energieverbrauch fuhrt [5]. Eine Gewichtsreduzierung von 100 kg kann bei einem
Fahrzeug mit Verbrennungsmotor im Durchschnitt zu einer Kraftstoffersparnis von
etwa 0,7 1/100 km fUhren und somit zu einer Reduzierung der Emissionen von etwa
8,5 g CO2/km [6, 7]. Bei Fahrzeugen mit Elektromotor fuhrt eine Gewichtsreduzierung
von 100 kg zu einer Energieersparnis von 0,4 kWh/100 km — 1,3 kWh/100 km, was
einer Reduktion von 1,2 £ 0,9 g CO2/km — 3,8 £ 3,0 g CO2/km an indirekten Emissionen
aus Elektrizitat entspricht [8]. Das durchschnittliche Fahrzeuggewicht steigt aufgrund
immer weiter zunehmender Anforderungen an Komfort und Sicherheit an. Dieser
Entwicklung kann mit dem Einsatz von Leichtbauwerkstoffen begegnet werden [9].

Ein vielversprechender Ansatz fur die Gewichtsreduzierung durch Leichtbauwerkstoffe
ist der Einsatz von Hybridwerkstoffen, welche eine Kombination aus Metallen und
faserverstarkten Kunststoffen bzw. Faser-Kunststoff-Verbunden (FKV) darstellen. In
Metall-FKV-Hybridbauteilen werden die Vorteile beider Werkstoffklassen miteinander
kombiniert, wodurch sich herausragende mechanische Eigenschaften ergeben, mit
denen die sicherheitsrelevanten Anforderungen eingehalten oder sogar Ubertroffen
werden konnen [10, 11]. Wird zum Beispiel Stahl, was nach wie vor das dominierende
Material in Kraftfahrzeugen ist [12], mit kohlenstofffaserverstarktem Kunststoff (CFK)
verstarkt, ergibt sich eine Werkstoffkombination mit hervorragenden Crash-
Eigenschaften aufgrund der hohen Steifigkeit und Duktilitat [13, 14]. Als Beispiel daftr
ist die 7er Reihe von BMW zu nennen, in der die vorteilhaften Wechselwirkungen der
Kombination Stahl und CFK unter der Bezeichnung ,Carbon Core® serientauglich in
die Karosseriestruktur integriert wurden. Es konnte eine Gewichtseinsparung von
130 kg im Vergleich zum Vorgangermodell bei zusatzlich verbesserter Steifigkeit
erzielt werden [15].

Die Herstellung von Hybridbauteilen erfordert eine Flgetechnik, die in der Lage ist,
verschiedenartige Materialien zuverlassig miteinander zu verbinden. Eine sichere
Verbindung zwischen den Fugepartnern ist mafl3geblich, damit Hybridbauteile ihr volles
Potential entfalten konnen. Hier hat sich die Klebtechnik bereits als besonders gut
geeignet erwiesen [16, 17].
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Die Qualitat einer Klebverbindung ist im erheblichen Male abhangig von der
Oberflachenvorbehandlung der Fugepartner, welche mit Hilfe verschiedener
Methoden durchgeflhrt werden kann. Zusatzlich zur obligatorischen Reinigung der
Oberflachen konnen mittels chemischer, mechanischer oder physikalischer
Oberflachenvorbehandlungen die Hafteigenschaften der Oberflache optimiert werden,
wodurch sich die Tragfahigkeit des gesamten Bauteils deutlich verbessert [18-21].

Das Laserstrukturieren ist eine physikalische Methode zur Oberflachenvorbehandlung,
welche ohne umweltschadliche Chemikalien auskommt und sich ausgezeichnet in
industrielle Fertigungsprozesse integrieren lasst [22, 23]. Besonders im Hinblick auf
die REACH-Verordnung (Registrierung, Evaluierung und Autorisierung von
Chemikalien), welche seit dem Jahr 2007 Unternehmen dazu anhalt, die Sicherheit
ihrer verwendeten Chemikalien zu prufen, konnte die Laserstrukturierung vorteilhaft
sein [24, 25]. Die gute Automatisierbarkeit konnte erst kirzlich im Rahmen eines
Projekts des Fraunhofer-Instituts flr Produktionstechnologie eindrucksvoll
demonstriert werden, indem mit Hilfe eines Industrieroboters (Abbildung 1) grof3e
dreidimensionale Oberflachen metallischer Bauteile laserstrukturiert wurden [26].

Abbildung 1 Industrieroboter mit Lasereinheit [27]

Durch die Laserstrukturierung einer metallischen Oberflache durchlauft sowohl die
Morphologie als auch die chemische Zusammensetzung eine grundlegende
Veranderung, was zu modifizierten Hafteigenschaften fuhrt. Dies wurde bereits in
zahlreichen Studien fur verschiedene Metalle nachgewiesen [28], einschliel3lich fur
verzinkten Stahl, welcher nach der Laserstrukturierung als Hybridverbund mit CFK zu
einer hochfesten, korrosionsbestandigen Werkstoffkombination verklebt werden kann
[29, 30]. Eine solche Materialkombination erweist sich als aulierst attraktiv fur die
Automobilindustrie, insbesondere wenn Bauteile mit hohen Steifigkeiten und guten
Korrosionseigenschaften bendtigt werden, wie beispielsweise beim Schweller in der
Karosserie [31].
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In der Automobilindustrie erfolgt die Produktion in gro3en Stlckzahlen [14], wodurch
die Oberflachenvorbehandlung vor dem Kleben wirtschaftlich sein muss, um die
Wettbewerbsfahigkeit der Unternehmen zu gewahrleisten. Zudem wird mit der
Laserstrukturierung die Oberflache stark modifiziert. Dies konnte potenziell zu
Beschadigungen einer zuvor aufgebrachten Zinkschicht fuhren und somit den
Korrosionsschutz beeintrachtigen [28].

Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus daher auf dem Einfluss der
Laserstrukturierung auf die Korrosionseigenschaften von Hybridverbunden, welche
aus zinkphosphatiertem Stahl und CFK bestehen. Besondere Aufmerksamkeit gilt den
Auswirkungen des Laserstrahls auf die Beschichtung. Um die Attraktivitat des
Laserstrukturierens fur Industrieunternehmen zu steigern und diese dazu zu bewegen,
sich vermehrt fur das nachhaltige Verfahren des Laserstrukturierens zu entscheiden
oder bestehende Verfahren durch die Laserstrukturierung zu substituieren, wird eine
Verbesserung der Effizienz des Verfahrens angestrebt. Dies soll durch eine
Optimierung der Zeiteffizienz erreicht werden. Die Versuchsreihen zur zeiteffizienten
Laserstrukturierung wurden im Rahmen des Projekts "HyOpt - Optimierungsbasierte
Entwicklung von Hybridwerkstoffen" durchgefiuhrt, welches vom ,Europaischen Fonds
fur regionale Entwicklung“ (EFRE) geférdert wurde.
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2 Stand von Wissenschaft und Technik

2.1 Verzinken

Metallische Werkstoffe unterliegen je nach Anwendung den verschiedensten
Anforderungen. Dabei haben besonders die Korrosionseigenschaften eine
herausragende Bedeutung, denn die jahrlichen globalen Kosten verursacht durch
Korrosionsschaden werden auf ca. 3 % des weltweiten Bruttoinlandsprodukts
geschatzt [32, 33]. Eine der gangigsten Methoden, um Korrosionsschaden
entgegenzuwirken, ist die Beschichtung der zu schitzenden Oberflache mit einem
anderen Metall, wie zum Beispiel das Verzinken von Stahl [32]. Durch den Kontakt des
Zinks (Zn) mit der Umgebungsluft entsteht ein dichter Schutzfilm aus Zinkoxid (ZnO)
und Zinkhydroxid (Zn(OH)z2), welcher das darunterliegende Material isoliert und vor
Korrosion schutzt. Zusatzlich wird durch das geringere Standardpotential des Zinks
(Eo = -0,76 V) gegenuber Eisen (Eo = -0,44 V) bei Beschadigung der Beschichtung
eine kathodische Schutzwirkung ausgelost [34—36].

Die Zinkschicht kann durch Plattieren, Spritzen, zinkhaltige Lacke,
Schmelztauchverzinken oder elektrolytisches Verzinken aufgetragen werden, wobei
die letzten beiden genannten Verfahren in der Industrie am haufigsten Anwendung
finden [37]. Das Schmelztauchverzinken, oder auch Feuerverzinken, lasst sich
einteilen in Stlckverzinken, Bandverzinken und Schleuderverzinken. Das
Bandverzinken ist ein gebrauchliches Verfahren zur Verzinkung von Stahlbandern, die
Zinkschichtdicke lasst sich in den Durchlaufanlagen durch ein Dusenabstreif-
Verfahren einstellen und liegt zwischen 15 pm und 25 pym. Beim Stlckverzinken
werden die Schichten generell dicker und liegen zwischen 50 pm und 150 ym. Das
Grundprinzip des Schmelztauchverfahrens besteht aus dem Tauchen des zu
verzinkenden Stahlerzeugnisses in schmelzflussiges Zink, wodurch sich eine
Schmelztauchschicht auf der Oberflache bildet, welche vollstandig erstarrt sobald das
Stahlerzeugnis das Schmelzbad verlasst. Wahrend dieses Vorgangs werden innerhalb
der Schicht durch wechselseitige Diffusionsvorgange sprode intermetallische Eisen-
Zink-Phasen (FeZn) Phasen gebildet [38, 39]. Dies wird in der Praxis durch das
Hinzulegieren von Aluminium (Al) in die Zinkschmelze unterbunden, wodurch sich auf
der Grenzflache zwischen Eisen und Zink eine Hemmschicht aus Fe2Als bildet, welche
die Diffusionsvorgange zwischen der Beschichtung und der Substratoberflache
verhindert. Dafur ist bereits ein Gewichtsanteil von 0,15 % Aluminium im Zink
ausreichend [40].

Beim elektrolytischen Verzinken wird die Zinkschicht durch galvanische Abscheidung
auf der Stahloberflache erzeugt. Dabei werden ein zinkionenhaltiger Elektrolyt und
eine Zinkelektrode als Anode verwendet. Durch das Anlegen einer elektrischen
Spannung zwischen der Anode und der zu verzinkenden Kathode wandern Zinkionen
aus der Elektrolytlosung zur Kathode und bilden dort durch Diffusionsprozesse eine
Zinkbeschichtung. Durch die galvanische Abscheidung wird eine gleichmaRigere,
prazisere und aufgrund der geringeren Betriebskosten glnstigere Schichtbildung als
beim Schmelztauchverzinken ermoglicht [32, 41]. Zudem ist die elektrolytisch erzeugte
Zinkschicht feinkorniger als die durch das Schmelztauchen erzeugte Zinkschicht.



Stand von Wissenschaft und Technik Seite 5

Bei mechanischer Belastung einer Klebverbindung mit verzinkten Bauteilen ist die
elektrolytisch erzeugte Zinkschicht damit im Vorteil, denn die Spannungsverteilung
zwischen dem Klebstoff und der Zinkoberflache ist gleichmaRiger als bei der
grobkornigen Zinkbeschichtung [42]. Im Gegensatz dazu bieten
schmelztauchverzinkte Bauteile einen langeren Schutz gegen Korrosion aufgrund der
hoheren Schichtdicke [43, 44]. Das elektrolytische Verzinken kann ebenfalls
kontinuierlich durchgefuhrt werden, die Schichtdicken der Stahlbleche liegen abhangig
von den Prozessparametern zwischen 1 ym und 15 pym. Zusatzlich zur Schichtdicke
wird die Auflagemasse in g/m? des Zinks auf feuerverzinktem oder elektrolytisch
verzinktem Bandmaterial angegeben [38, 41].

21.1 Zinkphosphatieren

Verzinkte Stahlbleche werden in der Automobilindustrie klassischerweise zu
Karosseriebauteilen weiterverarbeitet, wo zusatzlich zum Korrosionsschutz eine gute
Lackierbarkeit gefordert wird, was durch eine Phosphatierung der bereits vorhandenen
Zinkschicht realisiert werden kann [13, 45, 46]. Weiterhin tragt die Phosphatierung
aufgrund des guten Adsorptionsvermdgens flr Schmierstoffe zur Verbesserung der
Umformeigenschaften von Blechteilen bei, was die Belastung des Halbzeugs reduziert
und somit Umformvorgange ermaoglicht [47]. Bei der Phosphatierung von verzinkten
Stahlblechen entsteht auf der Oberflache das wasserhaltige Zinkphosphat Hopeit
(Zn3(POa4)2 - 4H20) [48]. Dieser Vorgang wird auch als Zinkphosphatieren bezeichnet.
Das Erscheinungsbild, die Korngrof3e und die Form einer Zinkphosphatschicht werden
durch die rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahme in Abbildung 2
veranschaulicht. Phosphatieren erfolgt in wassrigen Lésungen mittels Tauch- oder
Spritzverfahren in schnell laufenden Bandbehandlungsanlagen, wobei sich
Schichtdicken von etwa 0,5 pm bis 2 um bilden [38].

Abbildung 2 REM-Aufnahme einer Zinkphosphatschicht auf Stahl [38]
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2.2 Hybride Werkstoffsysteme

Etwa 25 % - 35 % des Gesamtgewichts eines durchschnittlichen Fahrzeuges entfallen
auf die Rohkarosserie wenn diese aus Stahl besteht und rund 15 % - 22 % bei
Aluminiumkarosserien [49]. Demzufolge hat im Sinne der Energiewende die
Karosserie ein ausgesprochen hohes Potential zur Gewichtsreduzierung von
Personenkraftwagen, was eine besondere Herausforderung darstellt, denn die
Einsparung von Gewicht darf keine Minderung der Performance hinsichtlich des
Crash- und Betriebsverhaltens mit sich bringen [50]. Daher werden die funf
Leichtbaustrategien Bedingungsleichtbau, Systemleichtbau, Stoffleichtbau,
Formleichtbau und Fertigungsleichtbau von Ingenieurlnnen und Wissenschaftlerinnen
auf der ganzen Welt stetig weiterentwickelt. Der Stoffleichtbau hat das Ziel, die
gegebenen Anforderungen an eine Struktur mit dem leichtesten moglichen Werkstoff
zu realisieren. Dazu konnen verschiedene Werkstoffe und Werkstoffverbunde
eingesetzt werden. Moderne hybride Werkstoffsysteme bzw. -verbunde, in denen
mindestens zwei Werkstoffe verschiedener Gruppen auf Bauteilebene miteinander
kombiniert werden, sind in der Lage, diesen Anspruchen gerecht zu werden, indem sie
die Vorteile der eingesetzten Werkstoffe in sich vereinen [9, 11, 51].

Wird zum Beispiel fur ein leichtbauoptimiertes Strukturbauteil sowohl eine hohe
Steifigkeit als auch eine ausreichende Duktilitat fur die Energieaufnahme im Crashfall
gefordert, bietet es sich an, einen FKV mit hoher Steifigkeit und geringer Dichte mit
einem metallischen Werkstoff wie Stahl fur die notige Duktilitat zu kombinieren [52].
Dazu gibt es verschiedene Mdglichkeiten: Ein metallisches Strukturbauteil kann zum
Beispiel lokal durch einen FKV verstarkt werden, wenn in diesem Bereich besonders
hohe Belastungen zu erwarten sind. Demgegenuber kénnen FKV mit einer
metallischen Komponente kombiniert werden, wenn zusatzlich zur hohen Steifigkeit
ein bestimmtes Mal} an Duktilitat gefordert wird [11].

Ein Projekt der Forward Engineering GmbH bestatigte, dass hybride Werkstoffsysteme
ein vielversprechender Losungsansatz hinsichtlich der Gewichtsreduzierung von
Kraftfahrzeugen sind. Im Rahmen des Projektes wurde flr den chinesischen
Automobilhersteller eine Rohkarosserie entwickelt, welche vorwiegend aus CFK
besteht. Die Fahrgastzelle wurde zusatzlich lokal mit dinnen hoch- und
ultrahochfesten Stahlblechen verstarkt, da CFK allein zu sprode ist, um die
Kraftspitzen in einem moglichen Crashfall zu absorbieren. Mit dem neuen Konzept
konnte eine Gewichtsersparnis von 30 % im Vergleich zur konventionellen Karosserie
erzielt werden. Auferdem wurde das Crashverhalten anhand eines Prototypen
validiert und entsprach den Vorschriften des C-NCAP (Chinese New Car Assessment
Programme) [53].
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Im Rahmen einer gemeinschaftlichen Studie (Striewe et al.) konnte anhand eines
einzelnen Bauteils eindrucksvoll verdeutlicht werden, welches Potenzial
Hybridbauteile im Hinblick auf die Gewichtseinsparung aufweisen. Fur die Studie
wurde ein Dachspriegel in Hybridkonstruktion aus CFK und Stahl gefertigt.
Anschlieend wurde das neu entwickelte Bauteil in Bezug auf Druck- und
Biegesteifigkeit mit einem Dachspriegel aus Aluminium und Stahl verglichen. Das
Hybridbauteil wies signifikant verbesserte mechanische Eigenschaften auf, bei
gleichzeitiger Reduzierung des Gewichts um 20,7 % [54].

2.2.1 Faser-Kunststoff-Verbunde

Faser-Kunststoff-Verbunde bestehen aus einer polymeren Matrix und kurzen (0,1 mm
bis 1,0 mm), langen (1 mm bis 50 mm) oder endlosen (>50 mm) Verstarkungsfasern,
sie weisen im Allgemeinen eine hohe spezifische Festigkeit auf. Die Matrix ist fur die
Einbettung und den Schutz der Fasern, die Formgebung sowie fiir die Ubertragung
von Lasten auf die Fasern zustandig [55]. Bei FKV werden duromere oder
thermoplastische Kunststoffe als Matrixwerkstoffe verwendet. Duromere weisen
bessere mechanische Eigenschaften und eine hohere Temperaturbestandigkeit auf,
lassen sich jedoch schlechter recyceln [9, 56].

Die Matrix wird durch wesentlich steifere Fasern aus Glas, Aramid oder Kohlenstoff
verstarkt, welche die an das FKV-Bauteil anliegenden Lasten aufnehmen und die
Festigkeit maldgeblich bestimmen [55]. Im strukturellen Leichtbau wird den
Kohlenstofffasern die grofte Bedeutung zugesprochen. Sie weisen, im Gegensatz zu
Glasfasern, anisotrope mechanische Eigenschaften auf, welche bei der Auslegung von
FKV- bzw. Hybridbauteilen bertcksichtigt werden mussen [9]. Hochfeste
Kohlenstofffasern (HT-Fasern) zum Beispiel haben in Faserrichtung eine Zugfestigkeit
von 2400 N/mm?, in Querrichtung hingegen nur von 150 N/mm? [57]. Die guten
mechanischen Eigenschaften der Fasern kdnnen mit dem von A.A. Griffith entdeckten
Paradoxon begrundet werden: ,Ein Werkstoff in Faserform hat eine vielfach gréBere
Festigkeit als dasselbe Material in anderer Form. Je dlinner die Faser ist, desto gré3er
ist die Festigkeit.” [58] Dies ist auf die Tatsache zurickzuflhren, dass innerhalb eines
jeden Feststoffes strukturschwachende Fehler vorliegen, das heif’t je dunner die
Faser, desto weniger Fehler, woraus die erhOhte Festigkeit resultiert. Neben den
Eigenschaften der Matrix und der Fasern ist die Beschaffenheit der Grenzflache
zwischen diesen ein entscheidender Faktor fur das Verhalten des Verbundes. Eine
gute Haftung zwischen Matrix und Verstarkungsfasern muss gewahrleistet sein. Flr
die industrielle Weiterverarbeitung werden FKV als vorimpragnierte Halbzeuge
(prepreg) eingesetzt. Hierbei liegen die Fasern als Gelege oder Gewebe vor, welche
bereits in einem vorgeschalteten Benetzungsprozess mit einer Matrix impragniert
wurden. Bei unidirektionalen (UD) Endlosfasern als Gelege liegen die
Faservolumengehalte in der Praxis zwischen 50 % und 65 % [57].
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2.2.2 Herstellung von Hybridbauteilen

Zur Herstellung von Hybridbauteilen mit FKV und Metallen als Hauptkomponenten gibt
es unterschiedliche Fertigungsstrategien, die sich grundsatzlich durch die Reihenfolge
der Fuge- und Umformprozesse der Einzelkomponenten unterscheiden. In diesem
Zusammenhang hat sich die Klebtechnik als besonders vorteilhafte Flgetechnologie
erwiesen, worauf in Kapitel 2.3 genauer eingegangen wird. Das Verkleben von FKV
und metallischen Werkstoffen erfolgt mittels Epoxid-, Polyurethan- oder
Acrylatklebstoffen [11, 59, 60]. Der Klebstoff kann im hybriden Werkstoffsystem
separat als eigene Komponente vorliegen oder die Matrix der FKV Komponente selbst
dient als Klebstoff und wird beim innigen Kontakt mit der metallischen Komponente
ausgehartet, wodurch eine stoffschlissige Verbindung zwischen FKV und Metall
entsteht [61, 62].

Die Fertigung eines Hybridbauteils setzt sich zusammen aus der Formgebung der
Einzelkomponenten und einer Flgeoperation in variierender Reihenfolge. Der
konventionelle Ablauf ist die separate Fertigung beider Komponenten und ein
abschlie3ender Flgeprozess, was zwar ein hohes Mal} an Flexibilitat bietet, allerdings
sehr kostenintensiv ist, denn jeder Fertigungsschritt wird fur sich durchgeftihrt [63]. Bei
der intrinsischen Herstellung von Hybridbauteilen wird der Fugeprozess in den
Umformprozess integriert, wodurch ein Fertigungsschritt eingespart wird. Dies ist
hinsichtlich der aufwandigen Fertigung von Hybridbauteilen besonders zielfUhrend und
Gegenstand zahlreicher Studien [11, 60, 64]. Dieser Prozess ist in Abbildung 3
beispielhaft fir die Fertigung des Demonstratorbauteils aus dem EFRE-Projekt
,HyOpt* dargestellt. Die einzelnen Lagen mussen zunachst zu einem Faser-Metall-
Laminat (fibre metal laminate, FML) zusammengelegt werden (Abbildung 3 a), wobei
vor allem die Faserorientierung der Prepregs im Hinblick auf die spatere
Bauteilbelastung zu beachten ist. AnschlieRend werden die Halbzeuge in das mittels
Heizpatronen beheizte Tiefziehwerkzeug eingebracht (Abbildung 3 b). Die
Oberflachentemperatur muss ausreichend hoch sein, um die Matrix der FKV
Komponente auf die optimale Aushartetemperatur zu bringen. Die Komponenten
werden zunachst umgeformt und anschlieend im beheizten Werkzeug fur einige
Minuten gehalten, bis der Ausharteprozess des Matrixmaterials und des
gegebenenfalls eingesetzten Klebstoffs abgeschlossen ist. AnschlieRend kann das
fertige Hybridbauteil aus dem Werkzeug enthommen werden und muss nur noch von
prozessbedingten Uberstehenden Kanten sowie Graten durch geeignete
Trennoperationen befreit werden. Der kombinierte Fuge- und Umformprozess ist
bislang schwer beherrschbar, da die unterschiedlichen Umformeigenschaften zur
Bildung von Falten und unstetigen Wanddicken fuhren. Zudem ist eine gute und
konstante Temperaturfihrung im Werkzeug zwingend notwendig [63, 65].
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Abbildung 3 Fertigung eines Hybridbauteils aus einem FML Halbzeug,
a: Zusammenlegen der einzelnen Lagen Stahl-CFK Prepreg-Stahl, b: Tiefziehen
beider Komponenten im beheiztem Werkzeug [66], c: Technologiedemonstrator des
Projekts ,HyOpt®

Die mechanischen Eigenschaften von Metall-FKV-Hybridbauteilen werden
maldgeblich durch die Grenzflachenhaftung zwischen Klebstoff und Metall sowie
zwischen Klebstoff und FVK beeinflusst [11]. Es lasst sich schlussfolgern, dass bei der
Auslegung von Hybridbauteilen ein umfassendes Verstandnis der eingesetzten
Klebtechnik sowie der Oberflacheneigenschaften der zu figenden Komponenten
wesentlich ist.
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2.3 Klebtechnisches Fligen

Beim klebtechnischen Fligen werden gleich- oder verschiedenartige Materialien wie
Kunststoffe, Metalle, Keramiken oder Verbundwerkstoffe mit Hilfe von Klebstoffen
stoffschllssig miteinander verbunden [67]. Nach DIN EN 923 ist ein Klebstoff ein nicht-
metallischer Werkstoff, der Fugeteile durch Adhasion (Oberflachenhaftung) und
Kohasion (innere Festigkeit) miteinander verbindet [68]. Diese Technologie hat sich in
den letzten Jahrzehnten stark weiterentwickelt und ist mittlerweile in der
Automobilindustrie und der Luft- und Raumfahrt weit verbreitet, was durch die
hervorragende Vereinbarkeit von Leichtbau und Klebtechnik zu begrinden ist. Die
Klebtechnik ist das einzige stoffschlissige Fugeverfahren, mit dem alle Werkstoffe
uneingeschrankt miteinander verbunden werden koénnen, wodurch beliebige
Werkstoffkombinationen erméglicht werden. Eine Voraussetzung bestimmter
Werkstoffeigenschaften wie SchweilRbarkeit oder Verformbarkeit gibt es nicht. Zudem
werden keine Fugeelemente wie Schrauben oder Nieten benétigt, welche zusatzliches
Gewicht in die Struktur einbringen und diese schwachen. Klebverbindungen weisen
zudem eine gleichmafigere Spannungsverteilung auf, Spannungsspitzen an etwaigen
Flgeelementen werden vermieden (Abbildung 4) [67].

Mechanisch geflugt 1 Klebtechnisch gefugt T

Fugeelemente

| {

Abbildung 4 Spannungsverteilung von mechanisch und klebtechnisch gefligten
Verbindungen, o: Mechanische Spannung [69]

Die Fugeelemente selbst werden nicht wie beim SchweilRen durch die Entstehung
einer Warmeeinflusszone geschwacht. Durch den geringen Einfluss des
klebtechnischen Flgens auf die Eigenschaften der Fligeelemente ist die Verbindung
sehr dunner Werkstoffe maoglich, was das Kleben zur idealen Fugetechnik im
Leichtbausektor qualifiziert. Bei der Kombination unterschiedlicher Werkstoffgruppen
mussen die verschiedenen Elastizitdtsmoduln sowie die unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten konstruktiv bertcksichtigt werden, um mdgliche
Eigenspannungen bei wechselnden Temperaturen zu vermeiden. Um eine optimale
Klebverbindung zu erzeugen, ist zudem ist in fast allen Fallen eine grundliche
Oberflachenvorbehandlung der Fugepartner notwendig, wodurch ein weiterer
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Fertigungsschritt anfallt. AuRerdem erweisen sich Klebverbindungen fur Wartungs-
und Reparaturarbeiten sowie beim Recyceln als nachteilig, da die Verbindung je nach
Klebstofftyp nicht ohne weiteres gelost werden kann [67, 70].

Klebstoffe lassen sich nach ihren jeweiligen Abbindemechanismen einteilen. Bei den
physikalisch abbindenden Klebstoffen besteht der Klebstoff aus einer
Polymerverbindung und wird Gber Lésungsmittel oder eine Temperaturerhdhung in
einen benetzungsfahigen Zustand gebracht und baut dann unter Druck die
erforderlichen Adhasionskrafte zwischen den Flgeteilen auf. Chemisch reagierende
Klebstoffe, auch Reaktionsklebstoffe, liegen als reaktionsbereite, flissige Monomere
vor und reagieren durch eine chemische Reaktion in der Klebefuge zu einem festen
Polymer. So verbindet sich die Klebschicht mit den Fugepartnern, was als Aushartung
bezeichnet wird. Diese Klebstoffe bestehen oft aus 2 Komponenten, Harz und Harter,
welche bei der Aushartung miteinander reagieren. Ein Beispiel fur diese Klebstoffart
sind die warmhartenden Epoxidharzklebstoffe, welche bereits in gemischter Form
vorliegen und Raumtemperatur noch nicht miteinander reagieren. Durch diese
Eigenschaft Iasst sich der Klebstoff akkurat auf die Flgeteile auftragen und hartet erst
nach einer Warmezufuhr tGber einen gewissen Zeitraum aus [67, 71]. Diese Klebstoffe
werden beispielsweise fur grof¥flachige Klebungen im Flugzeugbau eingesetzt und
gelten als ,Arbeitspferd” unter den Strukturklebstoffen [72]. Klebstoffe konnen zudem
nach ihrem Verhalten unter Warmeeinwirkung eingeteilt werden: Thermoplaste sind
Polymere, welche aus sogenannten Fadenmolekulen bestehen. Sie werden bei einer
Warmezufuhr weich und kénnen sich nach der Abkuhlung wieder verfestigen. Der
Temperaturbereich, in dem der Zustand des Polymers von flissig in hart Ubergeht,
wird als Glasubergang bezeichnet. Duromere und Elastomere bestehen aus
vernetzten Molekulen und kdnnen unter Warmezufuhr nicht schmelzen, da ihre
Kettensegmente chemisch fest verbunden sind. Bei Temperaturerhdhung werden sie
irreversibel chemisch zersetzt [71].



Seite 12 Stand von Wissenschaft und Technik

2.3.1 Adhasion und Kohasion

Fur die erfolgreiche Anwendung der Klebtechnik als Fugeverfahren ist ein
Grundverstandnis der Adhasionsursachen unerlasslich. Adhasion beschreibt die
Bindungskrafte zwischen Klebschicht und Flgeteil, welche jedoch nicht einem
individuellen Mechanismus zugeschrieben werden konnen, sondern eher auf einer
Kombination verschiedener Theorien beruhen, welche sich grob einteilen lassen in das
mechanische Adhasionsmodell und das spezifische Adhasionsmodell. Bei der
mechanischen  Theorie werden die Bindungskrafte auf mechanische
Verklammerungen zwischen Klebstoff und Flgeteil zurtckgefuhrt. Diese entstehen
dadurch, dass der Klebstoff beim Auftragen auf die Flgeteile in Oberflachenfehler wie
Poren, Kavitaten oder Hinterschneidungen fliel3t und dort aushartet, sodass eine
formschlussige Verankerung zwischen den Fugepartnern entsteht [73]. Durch eine
Aufrauhung der Oberflache wird diese vergroRert, wodurch die Hafteigenschaften
signifikant verbessert werden [20]. Es ist jedoch bis heute kontrovers diskutiert, ob dies
mit der Erhohung der Anzahl an Oberflachenfehlern fur die mechanische
Verklammerung zusammenhangt oder schlichtweg mit der VergroRerung der
Oberflache, wodurch eine grofRere Kontaktflache fur den Klebstoff entsteht. Es lassen
sich grundsatzlich auch sehr glatte Oberflachen hervorragend verkleben, das
mechanische Adhasionsmodell ist also nicht universell und wurde daher durch das
spezifische Adhasionsmodell erweitert, welches auf chemischen und physikalischen
Wechselwirkungen beruht und mehrere Theorien beinhaltet [67, 73]. Die bekanntesten
Theorien werden nachfolgend kurz vorgestelit.

Die Polarisationstheorie von de Bruyne [74] besagt, dass die Adhasion auf die
Anziehungskrafte zwischen permanenten oder oszillierenden Dipolen zurlckgefihrt
werden kann. Permanente Dipole kdnnen in andere Materialien Dipole induzieren und
so eine Anziehungskraft aufbauen. Die polaren Molekule oder Atome mussen sich fur
eine Wirksamkeit der Dipolkrafte auf etwa 0,1 nm annahern, was eine sehr gute
Benetzbarkeit der Fugeteiloberflache mit dem flussigen Klebstoff voraussetzt [67]. Der
Beitrag dieser Anziehungskrafte auf die Adhasion ist zwar experimentell
nachgewiesen worden, Adhasionskrafte konnen allerdings auch zwischen unpolaren
Materialien aufgebaut werden [67, 75].

In der elektrostatischen Theorie von Derjaguin wird die Haftung auf eine elektrische
Doppelschicht (EDS) zuruckgefuhrt, welche nur einige Atom- bzw. Molekullagen dick
ist und durch Ladungstragerdiffusion eine elektrostatische Anziehungskraft zwischen
zwei Phasen verursacht [76]. Die Existenz der EDS wurde durch Possart und Roder
experimentell nachgewiesen [77]. Die tatsachliche Wirksamkeit der Doppelschicht fur
die Adhasion ist bis heute noch nicht eindeutig erwiesen, da Klebverbindungen, die in
starken elektrischen Feldern hergestellt oder gepruft werden, andere
Hafteigenschaften aufweisen mussten, als in einer neutralen Umgebung gefertigte
Klebverbindungen, was bisher nicht bestatigt werden konnte [75].

Die Diffusionstheorie wurde von Voyutskii im Jahr 1963 vorgestellt und besagt, dass
die Adhasion zwischen zwei in Kontakt stehenden Polymeren durch eine
wechselseitige Diffusion der Makromolekile aufgebaut wird [78]. Dies beruht auf der
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Beweglichkeit von nicht oder nur wenig vernetzten Molekulketten innerhalb der
polymeren Materialien. Die Diffusionstheorie ist fir Metallklebungen vernachlassigbar,
da beide Fugepartner Polymere sein mussen [75, 79].

Die bisher beschriebenen Bindungskrafte basieren auf physikalischen und
zwischenmolekularen  Bindungskraften, demgegeniber konnten chemische
Bindungen zwischen Fugeteil und Klebstoff auf Basis der Chemisorption
nachgewiesen werden [67]. Bei der Chemisorption wird ein Adsorbat chemisch Uber
Hauptvalenzverbindungen an das Substrat gebunden, wodurch sich Adsorbat und
Substratoberflache chemisch verandern. Als Adsorbat werden in diesem Fall die
Klebstoffmolekule bezeichnet, die sich bei der Chemisorption auf der Oberflache
ansammeln [80]. Die Herstellung der Zusammenhange zwischen Chemisorption und
Adhasion gelang erstmalig Brockmann [81]. Er stellte fest, dass bei mechanischer
Belastung der Klebschicht hauptsachlich der Bereich zwischen der chemisorbierten
Schicht und der Klebschicht versagt, wodurch sich die hohen Festigkeiten aufgrund
der Hauptvalenzbindungen innerhalb der chemisorbierten Schicht nicht auf das
Gesamtsystem der Klebung ubertragen lassen [75].

Damit sich die aus der spezifischen Adhasion resultierenden Haftkrafte aufbauen
konnen, ist ein flachiger und unmittelbarer Kontakt zwischen Klebstoff und
Substratmaterial zwingend erforderlich, da die Reichweite der fir die Adhasion
verantwortlichen Wechselwirkungen hdochstens 1 nm betragt. Aus diesem Grund ist
eine gute Benetzbarkeit des Substratmaterials mit dem Klebstoff mafigeblich [75]. Die
Benetzbarkeit der Substratoberflache bestimmt, welches der in Abbildung 5
dargestellten Benetzungsszenarien vorliegt. Der Benetzungswinkel a zwischen einem
Flussigkeitstropfen aus Klebstoff und der Substratoberflache ist charakteristisch. Er
sollte fur eine optimale Benetzung moglichst klein und nicht hoher als 90° sein. Die
vollstandige Benetzung wird als Spreitung bezeichnet und stellt in diesem
Zusammenhang den Idealfall dar [67].

Vollstandige Partielle Partielle Keine
Benetzung Benetzung Benetzung Benetzung
a=0° a<90° a=90° a=180°
Substratoberflache

Abbildung 5 Verschiedene Szenarien bei der Benetzung einer Oberflache [82]

Das Benetzungsverhalten lasst sich durch eine geringe Viskositat bzw. gute
Flie3fahigkeit des Klebstoffs verbessern, was in vielen Fallen durch eine
Temperaturerhdhung  erreicht  werden kann. Entscheidend  fur das
Benetzungsverhalten ist die Oberflachenenergie bzw. Oberflachenspannung des
Flgeteils orc und des flussigen Klebstoffes oke sowie die Grenzflachenspannung
zwischen Klebstoff und Substrat ykr sobald der Flussigkeitstropfen zur Ruhe
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gekommen ist. Der Zusammenhang zwischen den Oberflachenspannungen bzw. -
energien und dem Kontaktwinkel wird in Abbildung 6 veranschaulicht und kann
mathematisch mit der Young-Gleichung (2.1) beschrieben werden [83]:

OrG = YKF T+ Okg COS @ (2.1)
Gasphase Oka
O #q Flussigkeit
Fugeteil YiF

Abbildung 6 Oberflachen- und Grenzflachenspannung bei Benetzung [67, 83]

Die Begriffe Oberflachenenergie (SFE) und Oberflachenspannung (OFS) sind
physikalisch aquivalent, im Sprachgebrauch wird SFE fur Festkorperoberflachen und
OFS fur Flussigkeitsoberflachen verwendet [84]. Fur einen Benetzungswinkel von
kleiner als 90° muss die Oberflachenenergie des festen Substrats groRer als die der
Flissigkeit sein, was bei einem metallischen Substrat und einem gebrauchlichen
organischen Klebstoff wie Epoxidharz als gegeben angesehen werden kann. Die
Oberflachenspannungen organischer Klebstoffe liegen zwischen 30 mN/m und
60 mN/m, bei Metallen zwischen 1000 mN/m und 5000 mN/m [67, 75]. Die
Bestimmung der Oberflachenenergie von Festkorpern erfolgt experimentell mit Hilfe
von Kontaktwinkelmessungen. Bei der Methode nach Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble (OWRK-Methode) wird die Oberflachenenergie eines Festkorpers mit Hilfe der
gemessenen Kontaktwinkel von unterschiedlichen Flissigkeiten, welche auf die
Oberflache des Festkdrpers aufgetragen werden, bestimmt. Die ausgegebene
Oberflachenenergie os ist die Summe des polaren (op) und des dispersiven Anteils
(op). Der dispersive Anteil beruht auf Wechselwirkungen zwischen permanenten oder
induzierten Dipolen, zum Beispiel die relativ schwachen Van-der-Waals-Krafte. Die
polare Komponente bezieht sich auf die Bildung starker
Grenzflachenwechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken und kovalente Bindungen
[85-90]. Rudawska et al. stellten fest, dass zwischen dem dispersiven Anteil der freien
Oberflachenenergie und der Oberflachenrauheit ein proportionaler Zusammenhang
besteht. Dies wurde demonstriert durch die Aufrauhung einer Stahloberflache durch
Sandstrahlen und anschliefenden Kontaktwinkelmessungen [91]. Pou et al. erklarten
den Anstieg des polaren Anteils einer Stahloberflache mit der Entstehung von
Metalloxiden nach dem Laserstrukturieren [92]. Dartiber hinaus sollte bei technischen
Anwendungen berucksichtigt werden, dass metallische hydrophobe Oberflachen, also
Oberflachen  welche sich  schlecht benetzen lassen, eine bessere
Korrosionsbestandigkeit vorweisen konnen. Dies ist auf die geringere Kontaktflache
zwischen der metallischen Oberflache mit dem korrosionsfordernden Elektrolyten
zuruckzufihren [93-95].
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Allgemein qilt, dass fur eine stabile Klebverbindung nicht nur ausgepragte
Adhasionskrafte zwischen Klebstoff und Fuageteil erforderlich sind, sondern die
Klebschicht an sich eine ausreichende Festigkeit vorweisen muss. Diese wird durch
die Krafte innerhalb der Klebschicht, den sogenannten Kohasionskraften, bestimmt
(Abbildung 7). Sie wirken in jeglichen Stoffen, sowohl fest als auch flissig und je gréRRer
sie sind, desto groRer ist die Formbestandigkeit des Stoffes [71]. Die Festigkeit der
Klebschicht allein bestimmt jedoch keineswegs die Festigkeit der gesamten
Klebverbindung. Vielmehr werden die maximal ertragbare Kraft sowie das
Versagensverhalten einer Klebverbindung von einer Reihe verschiedener
Einflussfaktoren bestimmt. Dazu zahlen die Beanspruchungsart, die Festigkeit der
Fugepartner und Umwelteinflisse wie die Umgebungstemperatur oder die
Luftfeuchtigkeit [69].

|
] \rowssen |\ /7 |Base,

I Adhasion I

Abbildung 7 Vereinfachte Darstellung von Adhasion und Kohasion innerhalb einer
Klebverbindung [70]
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2.3.2 Mechanische Beanspruchung von Klebverbindungen

Die im Rahmen des Flgeprozesses ausgehartete Klebschicht kann in Abhangigkeit
von der Anordnung der Fugeteile und der Lastrichtung verschiedenen
Beanspruchungen unterliegen. In Leichtbaukonstruktionen werden die Fugeteile
vorwiegend uberlappend angeordnet  (Abbildung 8). Fur  optimale
Festigkeitseigenschaften eines geklebten Bauteils sollte die Klebefuge mdglichst auf
Scherung beansprucht werden. Eine Schalbeanspruchung ist unbedingt zu
vermeiden, da nur ein Bruchteil der festigkeitsbestimmenden Klebflache wirksam ist.
Generell sollte bei der Auslegung einer Klebverbindung die Klebflache mdglichst gro3
gewahlt werden, was allerdings in der Praxis durch konstruktive Randbedingungen
limitiert ist [96, 97].

Zur Priifung der Scherfestigkeit von Uberlappungsklebungen fiir die Automobil- und
Luftfahrtindustrie erfolgen Ublicherweise Zugscherversuche von einschnittig
Uberlappten Zugscherproben [70, 98]. Die Klebschicht wird zwischen zwei Flgeteilen
unter Einwirkung einer &ulleren Belastung F (Abbildung 8 a) einer
Scherbeanspruchung bis zum Versagen ausgesetzt. Die dabei erfasste Maximalkraft
wird festgehalten und durch die Klebflache dividiert, wodurch sich die
Zugscherfestigkeit der Zugscherprobe ergibt [99]. Die erhaltenen Ergebnisse konnen
nur zum Vergleich von Zugscherproben mit den gleichen Ausgangsbedingungen
verwendet werden. Zur konstruktiven Auslegung von Klebverbindungen sollten die
berechneten Zugscherfestigkeiten nicht verwendet werden, da bei der
Spannungsberechnung von unendlich starren Flgeteilen ausgegangen wird, was in
der Realitat keineswegs zutreffend ist. Weiterhin ist eine reine Scherbeanspruchung
bei praktischen Anwendungen fast nie vorzufinden. Ungeachtet dessen ist der
Zugscherversuch immer noch weit verbreitet und beliebt, da die Probenfertigung
einfach und wirtschaftlich mdglich ist [67].

[ Fugeteil
[ Klebstoff

b

Abbildung 8 Beanspruchung einer einschnittigen Uberlappung, a: Scherung,
b: Schéalung [96]
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Die Schubspannungsverteilung innerhalb einer Klebschicht wurde erstmalig im Jahr
1938 von Volkersen unter der Annahme von elastisch verformbaren Flgeteilen
analytisch bestimmt [100]. Bei Belastung der Fugeteile einer einschnittigen
Uberlappung mit Normalkraften in entgegengesetzter Richtung dehnen und
verschieben sich die Fugeteile, woraus eine Schubspannung 1 in der Klebschicht
resultiert. Diese lasst sich in Abhangigkeit von der Position x innerhalb der
Uberlappungslénge /; nach dem Modell von Volkersen berechnen. Fiir die Berechnung
wird die Klebungskennzahl p und das Steifigkeitsverhaltnis der Fugeteile ¢ bendtigt,
siehe Gleichungen 2.2, 2.3 und 2.4 [57]. Die zur Berechnung erforderlichen Kennwerte
werden in Tabelle 1 aufgeschlusselt.

Fp cosh(pl—ux) (1-¢) sinh (%Y)

Schubspannung in T

der Klebschicht lb2] sinh () (1+y) cosh(4) (2.2)
_ JU+PG A
Klebungskennzahl P= £t & (2.3)
. _ Bt
Stelflgkelft-sverhaltnls » = 10 (2.4)
der Fugeteile E,2¢t,

Tabelle 1 Kennwerte zur Berechnung der Schubspannungsverteilung nach
Volkersen [57]

F: AuRere Last ls: Uberlappungsléange
b: Breite der Klebefuge t1, t2: Dicke der Fugepartner
t: Dicke des Klebstoffes E1, E2: E-Moduln der Fugepartner

Gk: Schubmodul des Klebstoffes

In Abbildung 9 wird der auf diesem Modell basierende Schubspannungsverlauf fur
zwei Klebverbindungen mit gleichartigen bzw. ungleichartigen Flgeteilen dargestellt,
welche mit einer auleren Last F von 2000 N belastet werden. Die Spannungsmaxima
befinden sich an den Enden der Uberlappungsldange und sind bei identischen
Flgeteilen gleich grof3. Bei ungleichen E-Moduln E verformen sich die Fugeteile
unterschiedlich stark, was anhand der Verschiebung der Punkte P1zu P+ bzw. P2 zu
P2 verdeutlicht wird. Daraus ergibt sich ein neues Spannungsmaximum auf der Seite
des Fugeteils mit dem geringeren E-Modul [57].
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Abbildung 9 Schubspannungsverteilung innerhalb einer Klebschicht von
Klebverbindungen mit gleichartigen und ungleichartigen Flgeteilen

Das Modell von Volkersen ist das erste und einfachste der mittlerweile zahlreichen
analytischen Modelle zur Bestimmung der Spannungsverhaltnisse innerhalb einer
Klebschicht. Das durch die exzentrische Lasteinleitung auftretende Biegemoment wird
beispielsweise nicht berucksichtigt. AuRerdem wird das Verformungsverhalten der
Komponenten als linear angenommen [101, 102]. Unter Berlcksichtigung dieser und
aller weiteren bekannten Einflussgréfien ergeben sich aulerst komplexe Verhaltnisse
innerhalb der Klebefuge, was anhand der analytischen Modelle nicht mehr darstellbar
ist. Daher haben sich die Finite-Elemente-Methoden (FEM) fir die Berechnung von
Klebverbindungen etabliert, wodurch weitaus prazisere Ergebnisse erzielt werden
kénnen [101].

Fir einfach Uberlappte Klebverbindungen mit dunnen Flgeteilen und
verformungsarmen Klebstoffen ist das Modell nach Volkersen jedoch ausreichend,
insbesondere wenn lediglich eine Abschatzung des Spannungsverlaufs fur praktische
Anwendungen erforderlich ist [101]. Neben den Spannungsverhaltnissen in der
Klebefuge sollte bei der Auslegung von Klebverbindungen der Einfluss von korrosiven
Umgebungsmedien bertcksichtigt werden. Klebverbindungen kommen in den meisten
praktischen Anwendungen mit wassrigen Medien in Kontakt, was einen erheblichen
Einfluss auf die Verbindungsfestigkeit ausubt [96].
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2.3.3 Korrosion von klebtechnisch gefiigten Hybridbauteilen

Wird ein polymerer Klebstoff einer feuchten Umgebung ausgesetzt, hat dies Folgen fur
die Festigkeit der Klebverbindung. Dies wird mit der Veranderung der Eigenschaften
des Klebstoffes sowie der Grenzschicht zwischen Klebstoff und Substrat begrindet.
Die Auswirkungen der Umgebungseinflisse werden haufig experimentell durch
Alterungsuntersuchungen mit definierten Temperaturen und Luftfeuchten ermittelt,
wodurch beispielsweise festgestellt wurde, dass bei Raumtemperatur ab einer
relativen Luftfeuchte von 80 % die Festigkeit einer Klebeverbindung signifikant
abnimmt [69]. Der Klebstoff nimmt die Flussigkeit aus der Umgebung Uber
Diffusionsprozesse auf, wodurch dieser infolge einer Volumenzunahme aufquillt und
mechanische Spannungen in die Grenzflache induziert [96]. Aullerdem unterliegt der
Klebstoff durch die Flussigkeitsaufnahme einer Plastifizierung, wodurch die Festigkeit
herabgesetzt und die Duktilitat erhoht wird [103]. Die Schwachung der Klebschicht gilt
als reversibler Prozess, da der Klebstoff nach der Trocknung seine urspringliche
Festigkeit fast vollstandig wiedererlangt [96].

Die Veranderungen in der Grenzflache zwischen Klebstoff und einem metallischen
Substrat sind nicht reversibel und in den meisten Fallen die Ursache fur das Versagen
einer Klebverbindung infolge einer feuchten Umgebung. Durch die
Flussigkeitsaufnahme der Klebschicht steht die Substratoberflache im direkten
Kontakt mit der Flussigkeit. Der Kontakt kann auch Uber lokale Fehlstellen in der
Klebschicht oder prozessbedingte Schnittkanten gebildet werden. Die Flussigkeit wirkt
als Elektrolyt und ermdglicht Korrosionsprozesse auf der Substratoberflache [96, 104].
Bei Klebverbindungen mit verzinkten Stahlen welche einer hohen Luftfeuchtigkeit
ausgesetzt sind ist die kathodische Delamination der dominante
Korrosionsmechanismus. Dieser beruht auf einer Potentialdifferenz aufgrund der
unterschiedlichen Elektrolytkonzentrationen an intakten und beschadigten Bereichen
des auf dem Metall haftenden Polymerfilms. Durch die galvanische Kopplung zwischen
den Bereichen finden chemische Reaktionen an der Grenzflache statt, wodurch eine
Delamination des Polymerfilms vom Metallsubstrat resultiert, was zur Aufldsung des
freigelegten Metalls und somit einer vollstdndigen Enthaftung fuhrt [104]. Die
Versiegelung der Schnittkanten durch Lacke oder Beschichtungen, zum Beispiel durch
kathodische Tauchlackierung (KTL), kann diesen Prozess verlangsamen, aber nicht
verhindern, da die Versiegelungsschicht ebenfalls Flissigkeit absorbieren kann. Der
effektivste Weg, um den Widerstand von Klebverbindungen gegen Wasser bzw.
Feuchtigkeit zu erhohen, ist die Oberflachenvorbehandlung der Substrate. Metallische
Substrate werden zum Beispiel durch das Auftragen von Oxidschichten mittels
Anodisieren oder durch Beschichtungsverfahren wie Verzinken und Phosphatieren
gegen Korrosion geschutzt [48, 69].

Wird CFK mit Stahl klebtechnisch verbunden, besteht zusatzlich die Gefahr der
Kontaktkorrosion. Diese tritt auf wenn ein direkter Kontakt der Kohlenstofffasern mit
dem in der Regel unedleren Metall unter Anwesenheit eines Elektrolyten vorliegt,
wodurch eine galvanische Zelle mit dem Metall als Anode entsteht [105]. Die Festigkeit
einer Klebverbindung kann durch Kontaktkorrosion erheblich beeintrachtigt werden,
dies kann besonders beim direkten Figen von CFK mit Stahl auftreten. Wird ein
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zusatzlicher Klebstoff verwendet, kann dieser als Isolierschicht fungieren und so
Kontaktkorrosion unterbinden. Bei einer korrekten Durchfihrung des Flgeprozesses,
ohne eine Beschadigung des Matrixmaterials, ist die Kontaktkorrosion
unproblematisch, sei es mit oder ohne einer zusatzlichen Klebschicht [106, 107]. Der
Einfluss von Korrosion macht sich nicht nur anhand der verbliebenen Festigkeit einer
Klebverbindung bemerkbar, sondern besonders deutlich bei der Analyse der
Bruchflachen [69].

2.3.4 Bruchverhalten von Klebverbindungen

Bei der Analyse der Bruchflachen einer Klebverbindung konnen neben der durch
zerstorende Prufung ermittelten Festigkeitswerte zusatzliche Erkenntnisse zur
Leistungsfahigkeit einer Klebverbindung gewonnen werden. Mit den in DIN EN ISO
1035 [108] festgelegten Bruchbildern konnen die Bruchflachen unabhangig vom
Material der Fuigeteile qualitativ beschrieben werden. Mit der Richtlinie DVS 3302 [109]
wurde zusatzlich eine Methode vorgestellt, mit der die Anteile der Versagensarten auf
einer Bruchflache quantifiziert werden kdénnen. Die Bezeichnungen und Abbildungen
der Bruchbilder sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Bei einem Kohasionsbruch (CF) versagt die Klebung in der Klebschicht, sodass beide
Bruchflachen nach dem Versagen mit Klebstoff bedeckt sind [109]. Ein
Kohasionsbruch  deutet auf eine ordnungsgemafRe Vorbereitung der
Flgeteiloberflachen und eine hohe Qualitdt der Fugeverbindung hin [110]. In der
Klebschicht kann abhangig vom verwendeten Klebstoff ein Sprodbruch oder ein zaher
Bruch auftreten, bei epoxidharzbasierten Klebstoffen ist der Sprédbruch
charakteristisch  [67]. Ein substratnaher Kohasionsbruch (SCF) st ein
grenzflachennaher Bruch einer Klebung, bei dem beide Bruchflachen mit Klebstoff
bedeckt sind, auf einer Seite jedoch nur sehr dunn. Beim Adhasionsbruch (AF) findet
die Trennung genau auf der Grenzflache zwischen Klebstoff und Flgeteilflache statt.
Wenn das Versagen zwischen Flgeteil und einer zusatzlich aufgebrachten Schicht,
zum Beispiel einer Zinkschicht, stattfindet, liegt ein Delaminierbruch (DF) vor. Der
Klebstoff tragt nach dem Bruch die Reste der abgelosten Schicht und die
Flugeteiloberflache ist blank oder tragt Reste der Schicht. Bei einem Versagen
aufgrund von Korrosion (COR) ist die Klebstoffoberflache glatt und dunkel oder tragt
Korrosionsprodukte des anderen Fugeteils. Die metallische, von Korrosion befallene
Oberflache zeigt eine Verfarbung. Bei Klebungen mit verzinkten Stahlblechen ist die
Verfarbung oftmals dunkelgrau und geht von den Schnittkanten des Probenkorpers
aus. In der Praxis treten fast immer mehrere Brucharten gleichzeitig auf, was als
Mischbruch bezeichnet wird [109].
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Tabelle 2 Bezeichnung von Bruchbildern nach DIN EN ISO 10365 [108]

Bruchbilder

Bezeichnung

¢ 1

[=—1

Bruch eines oder beider Fugeteile
(Fugeteilbruch)

SF (substrate failure)

N J

CSF (cohesive

Fugeteil Bruch eines Fiigeteils (kohasiver substrate failure)
Fugeteilbruch)
K J
' ' DF (delamination
Bruch durch Delamination failure)
(Delaminierbruch)
Art des Kohasionsbruchs
o CF (cohesion failure)
e ——] Kohasionsbruch
. SCF (special cohesion
RSN Spezieller failure)
] Kohasionsbruch
SWCEF (failure with
7 T stress whitening of
Bruch mit WeilRbruch des Klebstoffs adhesive)
Klebstoff T ]
| Y|
. 7o AF (adhesion failure)
Adhasionsbruch

=

ACFP (adhesion and
cohesion failure with

Adhasions- und Kohasionsbruch mit peel)
Schalung
L A
Korrosion an der COR (debonding due

Grenzflache Abldsung aufgrund von Korrosion

an der Grenzflache

to bondline corrosion)
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Entgegen der Definition kdnnen bei adhasiv versagten Bruchflachen bei einer
mikroskopischen Betrachtung Reste des verwendeten Klebstoffes entdeckt werden.
Dies ist auf die Theorie von Bikerman zurlckzuflhren, in der angenommen wird, dass
zwischen dem Klebstoff und der Substratoberflache sogenannte schwache
Grenzschichten (weak boundary layers, WBL) existieren. Diese kodnnen aus
verschiedenen Grunden entstehen. Eine Ubliche Ursache sind Lufteinschlisse
zwischen Klebstoff und Substratoberflache, welche zum Beispiel durch ein
unsachgemales Auftragen des Klebstoffes entstehen kdnnen. Bei einer Belastung der
Klebverbindung wirde der Bruch dann entlang der Lufteinschllisse verlaufen [111,
112]. Ein weiteres Beispiel fur die Entstehung von WBL ist eine unzureichende oder
falsche Oberflachenvorbehandlung der Substratoberflache. Irffan et al. haben
beobachtet, dass durch die Laserstrukturierung einer Aluminiumoberflache unter
Verwendung bestimmter Parameter eine flockenformige Oberflachenstruktur entsteht
(Abbildung 10). Der Bruch verlauft hier oberflachennah durch die Flockenstruktur
aufgrund des geringen Querschnittes. Im Gegensatz dazu wurde festgestellt, dass bei
einer ebenfalls mittels Laserstrukturieren erzeugten, kompakteren Oberflache der
Bruch vorzugsweise durch den Klebstoff verlauft. Mit diesen Substraten konnte im
Zugscherversuch zudem eine bessere mittlere Zugscherfestigkeit erzielt werden [24].

Klebstoff
Bruchverlauf
< /
Flockenformige Struktur Kompakte Struktur

Abbildung 10 Schematische Darstellung von Bruchverlaufen aus Untersuchungen
von Irfan et al. [24]

Allgemein lasst sich Uber klebtechnisch geflugte Hybridbauteile festhalten, dass der
Bruchverlauf eher auf der Grenzflache zwischen der metallischen Komponente und
dem Klebstoff verlauft, was auf die unterschiedlichen chemischen und physikalischen
Eigenschaften des Metalls und des Klebstoffs zurlckzufuhren ist. Aus diesem Grund
ist die Oberflachenvorbehandlung der metallischen Komponente, vornehmlich bei
einem Stahl-CFK Hybridverbund, besonders wirksam [89, 113].



Stand von Wissenschaft und Technik Seite 23

2.4 Oberflachenvorbehandlung

Die Oberflachenvorbehandlung ist definiert als ein Fertigungsschritt, welcher vor dem
Verkleben durchgefihrt wird, um die Bestandigkeit der Klebverbindung gegenuber
aulderen Einflussen wie Feuchtigkeit und die Haftung des Klebstoffes zu verbessern.
Dies wird erreicht durch die Beseitigung von Verunreinigungen wie Ol, die Erhéhung
der Anzahl von Kontaktstellen fir Adhasionsmechanismen, durch Anrauen oder
Strukturieren, sowie die Erzeugung von Hinterschneidungen, um eine mechanische
Verklammerung zwischen dem ausgeharteten Klebstoff und der Substratoberflache
herbeizufihren. Eine Reinigung der Substratoberflache vor dem Klebprozess mit
Aceton zur Entfernung von Fetten und Olen ist (blich, erganzend dazu kénnen
mechanische, physikalische oder  chemische bzw. elektrochemische
Oberflachenvorbehandlungen zum Einsatz kommen [73].

Sandstrahlen ist eines der bekanntesten Verfahren der mechanischen
Oberflachenvorbehandlung. Dabei wird ein scharfkantiges Strahimittel, zum Beispiel
Korund, mittels Druckluft auf die Oberflache geschleudert, wodurch diese verformt
oder abgetragen wird und somit eine neue, raue Oberflache mit verbesserten
Hafteigenschaften entsteht. Sandstrahlen ist ein vergleichsweise kostenglnstiges
Verfahren und vielseitig einsetzbar. Es wird nicht nur bei Prozessketten in der
Klebtechnik, sondern auch in der Beschichtungstechnik sowie beim thermischen
Spritzen eingesetzt [114]. Beim Sandstrahlen kénnen Uberreste des verwendeten
Strahimittels die Oberflache kontaminieren, dies kann durch den Einsatz von
Unterdruckkammern minimiert werden [115]. DiUnnwandige Bauteile wie Stahlbleche
eignen sich weniger fur das Sandstrahlen, da mechanische Eigenspannungen in das
Material eingebracht werden, was zu Verformungen fuhrt [67, 116].

Bei den chemischen Vorbehandlungsmethoden wird durch eine chemische Reaktion
zwischen der Substratoberflache und einem Behandlungsmittel eine verbesserte
Haftung auf der Substratoberflache erzeugt [70]. Dazu wird das zu verarbeitende
Werkstlick in eine oxidierende oder nichtoxidierende Saure getaucht. Bei
nichtoxidierenden Sauren werden die metallischen Oxidschichten auf der Oberflache
abgetragen und bei langerer Einwirkung auch die metallische Grenzschicht wodurch
eine neue, saubere Oberflache mit einer submikroskopischen Aufrauung entsteht.
Dieser Prozess ist als Beizen bekannt. Bei der Anwendung von oxidierenden Sauren
wird die metallische Oberflache zusatzlich oxidiert oder es bilden sich festhaftende
Metallverbindungen, zum Beispiel Phosphat-, Chromat oder Oxidschichten. Durch den
Einbau von elektronegativen Sauerstoffatomen in die Oberflache wird der
Dipolcharakter erhdht, wodurch die Anziehungskrafte zwischen den Dipolen im
Klebstoff und auf der Substratoberflache verbessert werden [67].

Bei elektrochemischen Verfahren koénnen im Hinblick auf Dicke und
Zusammensetzung reproduzierbare Oberflachenschichten mit guten
Hafteigenschaften erzeugt werden [67]. Ein Beispiel dafur ist das Anodisieren. Bei
diesem Verfahren werden metallische Oberflachen elektrolytisch bzw. anodisch
oxidiert. Anodisieren wird vielfach bei Aluminiumteilen fur die Luftfahrtindustrie
eingesetzt [24]. Es ist aber auch mit Bauteilen aus Zink, Magnesium oder Titan mdglich
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[47]. Die Dicke der naturlichen Oxidschicht kann beim Anodisieren von Aluminium von
ca. 0,05 ym auf bis zu 300 um erhéht werden, wodurch sich der Korrosionsschutz
verbessert. Die neu entstandene Oberflache weist hervorragende Hafteigenschaften
auf. Beim Anodisieren wird das Werkstuck im Elektrolytbad als Anode geschaltet, die
Kathoden befinden sich an den Badrandern. An die Elektroden wird ein Gleichstrom
gelegt, wodurch sich an der Anode atomarer Sauerstoff bildet, welcher mit der
metallischen Oberflache reagiert und das gewlnschte Metalloxid bildet [47]. In einer
Studie von Kong et al. wurde eine signifikante Verbesserung der Hafteigenschaften
einer mit CFK zu einem Hybridverbund verklebten Magnesiumlegierung demonstriert
[117]. In einer weiteren Studie konnten Ubereinstimmende Ergebnisse mit einem
elektrolytisch verzinkten Stahlblech als Metallkomponente erzielt werden [118].

Die bei den chemischen und elektrochemischen Vorbehandlungsmethoden
eingesetzten Chemikalien kdnnen gesundheitsgefahrdend sein und missen nach
einer gewissen Betriebsdauer teilweise im Sondermiill entsorgt werden, was einen
erheblichen  Kostenaufwand mit sich zieht. Bei den physikalischen
Vorbehandlungsmethoden, wie zum Beispiel beim Laserstrukturieren, werden weniger
bzw. keine schadlichen Betriebsmittel bendtigt oder freigesetzt [23, 73]. Die
Anwendung des Laserstrukturierens als Methode =zur Verbesserung der
Hafteigenschaften von metallischen Werkstoffen wird im nachfolgenden Kapitel
beschrieben.
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2.5 Laserstrukturierung

Als Laser (light amplification by stimulated emission of radiation, Licht-Verstarkung
durch stimulierte Emission von Strahlung) wird eine Vorrichtung bezeichnet, welche
einen Laserstrahl erzeugen kann. Der Laserstrahl besteht aus gebundeltem Licht mit
hoher Intensitat und koharenten Eigenschaften. Im Gegensatz zu herkdmmlichen
Lichtquellen, bei denen das Licht in verschiedene Richtungen streut, breitet sich die
Laserstrahlung parallel aus, wodurch sie auf einen sehr kleinen Fokusdurchmesser
gebundelt werden kann. Dies ist die Grundvoraussetzung fur fast alle Verfahren der
Lasermaterialbearbeitung [119]. Die theoretischen Grundlagen zur Entstehung des
Laserstrahls im Laser sollen an dieser Stelle nicht weiter betrachtet werden, es wird
auf die entsprechende Literatur verwiesen [119 — 121]. Zur Strahlerzeugung wird ein
laseraktives Medium bendtigt, es bildet den Kern des Lasers. Die Art dieses Mediums
hat entscheidende Auswirkungen auf die Eigenschaften des erzeugten Laserstrahls,
einschliellich der Wellenlange des Lichts, der Strahlqualitat und der Ausgangsleistung
[119].

Flr das Lasermedium werden je nach Anwendungsgebiet verschiedene Materialien
eingesetzt, in der Metallbearbeitung sind dies haufig dotierte Festkorper wie Nd: YAG
(neodym-dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat) oder Nd: YVOs (neodym-dotiertes
Yttriumvanadat). Die meisten Lasersysteme mit derartigen Lasermedien erzeugen
Strahlen mit einer Wellenlange von 1064 nm [28]. Die Intensitat eines Laserstrahls ist
uber seinen Querschnitt nicht konstant, die Verteilung der Intensitat wird Uber
TEM-Moden beschrieben (Transversal-Electronic-Magnetic). Im Grundmode TEMoo,
auch Gauldstrahl genannt, verringert sich die Leistungsdichte von der Mitte zur
aulleren Randzone entsprechend einer gau3schen Normalverteilung [122]. Aufgrund
seiner vergleichsweise geringen Divergenz ist der Gaulistrahl flr zahlreiche
Anwendungen in der Lasertechnik die erste Wahl [123].

Es gibt zwei Betriebsmodi fur Laser: den kontinuierlichen Betrieb und den Pulsbetrieb.
Im kontinuierlichen Betrieb erzeugt der Laserstrahl eine konstante Ausgangsleistung,
wahrend er im Pulsbetrieb in aufeinanderfolgenden Pulsen mit einer spezifischen
Pulsdauer arbeitet. Die Pulsdauer ist definiert als die Zeitdauer eines einzelnen
Laserpulses und kann im Pico-, Femto- oder Nanosekundenbereich liegen [119, 124].
In der Praxis werden insbesondere fur die Bearbeitung von Stahl und Leichtmetallen
Nanosekundenlaser aufgrund ihres niedrigen Preises und ihrer einfachen Konstruktion
eingesetzt [125], wohingegen Picosekundenlaser eher in der Grundlagenforschung
zum Einsatz kommen [124]. Die Vorteile von gepulsten Laserquellen liegen in der
hohen Prazision und Leistungsdichte sowie einer geringen Warmeeinwirkung in das
Material [28, 125]. Laserstrukturieren lasst sich hervorragend automatisieren.
Gleichzeitig ist es besonders ressourcenschonend, da es ohne zusatzliche
Chemikalien oder Strahlmittel auskommt. Durch die Kombination dieser Eigenschaften
ist es ein pradestiniertes Verfahren flur die industrielle Anwendung [28, 126].
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2.5.1 Einfluss der Laserstrukturierung auf die Metalloberflache

Das Laserstrukturieren als Oberflachenvorbehandlung basiert auf dem Aufschmelzen,
Verdampfen und Wiedererstarren der Substratoberflache mit Hilfe eines Laserstrahls,
wodurch eine saubere Oberflache mit einer neuen, reproduzierbaren Morphologie und
einer veranderten chemischen Zusammensetzung entsteht [127]. Anhand von
Abbildung 11 soll die Wirkung eines einzelnen Laserpulses auf ein metallisches
Grundmaterial erlautert werden. Der Laserstrahl gelangt von der Laserquelle durch
eine Fokussierlinse auf die metallische Oberflache, welche einen grofien Teil der
Energie des Laserpulses absorbiert, was zum Aufschmelzen bis hin zur Verdampfung
des Grundmaterials fuhrt. Die aus dem verdampften Material entstandene
Plasmawolke erzeugt einen Uberdruck und schleudert Materialpartikel aus dem
Schmelzbad heraus, welche anschlie3end wieder auf die Materialoberflache fallen und
eine oxidierte Oberflachenschicht bilden. Der verbleibende Teil des geschmolzenen
Materials, welches sich in dem entstandenen Krater befindet, erstarrt nach dem Ende
der Pulsdauer wieder und kann kleine Risse und Poren enthalten. Zudem bildet sich
aufgrund von Warmeleitung im angrenzenden Bereich des geschmolzenen Materials
eine Warmeeinflusszone (WEZ), welche sich in ihrer Struktur und Zusammensetzung
vom umgebenden Grundmaterial unterscheidet. Die  Auspragung der
Warmeeinflusszone hangt stark von der Energiedichte des eingesetzten Lasers, auch
Fluenz genannt, ab [28, 128].
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Abbildung 11 Einfluss eines Laserpulses auf eine metallische Oberflache [28]
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Oberflachenmorphologie

Die zu modifizierende Oberflache wird beim Laserstrukturieren mit dem Laserstrahl in
einer festgelegten Scanrichtung mit einer definierten Scangeschwindigkeit
abgefahren. Dadurch entsteht die charakteristische, mit Kratern bedeckte
Oberflachenmorphologie, welche die Festigkeit und Korrosionsbestandigkeit von
Klebverbindungen erheblich beeinflusst [28, 29]. In der Scanrichtung des Lasers ist
der Abstand zwischen den einzelnen Laserkratern von der Scangeschwindigkeit v und
der Pulsfrequenz f abhangig (Abbildung 12).

Laserstrahl

‘.

Uberlappung R

Abbildung 12 Einfluss der Scangeschwindigkeit v und der Pulsfrequenz f auf den
Abstand zwischen den Laserkratern, REM-Aufnahmen a: Laserkrater ohne
Uberlappung, b: Laserkrater mit Uberlappung, ¢: Uberlappung zweier Laserkrater
schematisch, in Anlehnung an [29]

Bei einer Erhdhung der Scangeschwindigkeit in x-Richtung vergréfert sich der
Abstand zwischen den Kratern (Abbildung 12 a), was durch eine Erhdéhung der
Pulsfrequenz wieder ausgeglichen werden kann (Abbildung 12 b). Der Abstand
zwischen den Laserkratern in y-Richtung ist festgelegt durch den Linienabstand L [29,
129]. Wenn eine Verbesserung der Hafteigenschaften mittels Laserstrukturieren
vorgesehen ist, sollten die Krater in beide Richtungen nicht zu weit auseinanderliegen,
sondern leicht Uberlappen, sodass der Flachenanteil der Laserkrater relativ zur
Gesamtflache maglichst grold ist [29]. Wan et al. stellten positive Auswirkungen der
Laserstrukturierung auf die Hafteigenschaften bei einer Uberlappung der Laserkrater
von bis zu 63 % fest. Die Uberlappung R zwischen zwei Laserkratern ergibt sich aus
dem Abstand der Mittelpunkte zweier Laserkrater Lk (x-Richtung: Lk = v/f, y-Richtung:
Lk = L) und dem Durchmesser eines Kraters D« (Abbildung 12 ¢, Formel 2.5) [89]:
Dy — Ly 2.5

R= 1009
D, 100%
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Bei hdheren Uberlappungen verschlechtern sich die Hafteigenschaften wieder, da sich
mit der Uberlappung die Oberflachenrauheit stark erhoht und sich Lufteinschliisse
zwischen Klebstoff und Metallsubstrat ausbilden, wodurch die Grenzschicht
geschwacht wird (Kapitel 2.3.4, WBL) [129].

Die Erhdéhung der Oberflachenrauheit von Metallen, welche als Bandmaterial im
Ausgangszustand relativ glatt sind, hat dennoch bis zu einem gewissen Grad einen
positiven Einfluss auf die Hafteigenschaften. Mit der einhergehenden
OberflachenvergroRerung auf mikroskopischer Ebene erhoht sich die Anzahl der
Kontaktstellen fir Adhasionsmechanismen zwischen Substrat und Klebstoff [130].
Beim Laserstrukturieren von Metallen kann zusatzlich eine Oberflachenvergrélierung
auf nanoskaliger Ebene erfolgen, in der Literatur auch Nanostrukturierung genannt
(Abbildung 13). Hierbei handelt es sich um die durch die Verdampfung des Materials
entstandene oxidierte Oberflachenschicht. Sie ist offenporig und hat dadurch
hervorragende Benetzungs- und Hafteigenschaften [28]. Sie konnte bisher auf
laserstrukturierten  Aluminium-, Stahl-, Zink-, Kupfer- und Titanoberflachen
nachgewiesen werden [23, 29, 89, 131, 132].

Die verbesserten Benetzungseigenschaften werden auf die polaren Eigenschaften der
entstandenen Metalloxide zurlckgefihrt [92]. Wie ausgepragt eine Nanostruktur
entsteht, ist abhangig von der Fluenz (Fp) des Laserpulses [28, 132], welche mit der
Ausgangsleistung des Lasers (Pa), der Pulsfrequenz (f) und dem Durchmesser des
Laserspots im Fokus (d) uber Gleichung 2.6 bestimmt werden kann [133]:
8P,
Fp = m (26)

Die Fluenz muss abhangig vom Material und Oberflachenzustand einen bestimmten
Grenzwert Uberschreiten, welcher bei Nanosekundenlasern typischerweise in der
Grollenordnung von einigen J/icm? liegt, damit das Material verdampfen und eine
Nanostruktur entstehen kann [28, 134].

Abbildung 13 REM-Aufnahmen der Morphologie eines laserstrukturierten,
verzinkten Stahlblechs, a: Laserkrater, b: Nanostruktur innerhalb der Krater [29]
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Wird der Laser zur Reinigung von metallischen Oberflachen eingesetzt, an denen kein
Materialabtrag des Grundmaterials stattfinden darf, kann die Fluenz entsprechend
angepasst werden. So lassen sich zum Beispiel antike Minzen oder Kunstwerke mit
Hilfe eines Lasers restaurieren [135, 136].

Durch das Laserstrukturieren wird die Oberflache stark verandert, es bilden sich
hierarchische Mikro- und Nanostrukturen, welche die Benetzungs— und
Hafteigenschaften malgeblich verbessern. Darlber hinaus verandert sich die
Oberflachenchemie vodllig, weshalb sich die Frage stellt, inwiefern die
Korrosionseigenschaften dadurch beeinflusst werden.

Korrosionseigenschaften

Der Einfluss der Laserstrukturierung auf die Korrosionseigenschaften metallischer
Substrate und die Auswirkung auf Klebverbindungen mit solchen Substraten soll im
Folgenden durch eine Ubersicht von aktuellen Studien zu dieser Thematik dargestellt
werden.

Wu et al. haben laserstrukturierte Klebverbindungen aus Aluminium der 6xxx-er Reihe
7 Tage lang einem Wasserbad bei 54 °C ausgesetzt und dann Zugscherversuche
durchgefuhrt. In dieser Versuchsreihe zeigten die laserstrukturierten Proben sogar
bessere Zugscherfestigkeiten als die Proben ohne Laserstrukturierung, was mit der
Bildung einer dickeren Oxidschicht durch die Laserstrukturierung begrindet wurde
[137]. Wan et al. erzielten ahnliche Ergebnisse mit einer Aluminiumlegierung der 5xxx-
er Reihe. Sie konnten beweisen, dass die Dicke der Oxidschicht selbst keinen Einfluss
auf den Korrosionswiderstand der Klebverbindungen hat, sondern vielmehr die
erhdhte Oberflachenrauheit, welche den Feuchtigkeitseintritt in die Klebefuge
behindert [138]. Freund et al. begriindeten die verbesserten Korrosionseigenschaften
von Klebverbindungen mit laserstrukturierten Aluminiumsubstraten nicht direkt mit der
erhohten Oberflachenrauheit, sondern mit der VergroRerung der Oberflache auf Mikro-
und Nanonebene, welche mittels digitaler Bildanalyse quantifiziert wurde [131]. Delp
et al. untersuchten den Korrosionswiderstand von geklebten, laserstrukturierten
Aluminium-CFK-Hybridverbunden und betrachteten die mdgliche Kontaktkorrosion
zwischen Aluminium und CFK als zusatzlichen kritischen Faktor. Auch hier konnte kein
negativer Einfluss der Laserstrukturierung auf die Korrosionsbestandigkeit der
Klebverbindung festgestellt werden, allerdings zeigten die laserstrukturierten
Aluminiumoberflachen einen unedleren Charakter als die unbehandelte Oberflache bei
der Voltammetrie [105].

Rotella et al. haben laserstrukturierte, sandgestrahlte und unbehandelte
Klebverbindungen aus dem rostfreien Stahl 1.4301 (X5CrNi18-10) einer zyklischen
Klimawechselbeanspruchung nach der VW Prufvorschrift PV1200 ausgesetzt. Diese
wurden anschlieBend anhand ihrer Zugscherfestigkeit mit dem Ausgangszustand
verglichen, wobei sich zeigte, dass die laserstrukturierten Proben mit einem
Festigkeitsverlust von lediglich 11 % ein deutlich besseres Ergebnis erzielten als die
unbehandelten und sandgestrahlten Proben [139].
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Stahle kommen sehr haufig mit einer vor Korrosion schitzenden Zinkschicht zum
Einsatz, welche bei einer zu hohen Fluenz durch die Verdampfung beim
Laserstrukturieren abgetragen werden konnte. In einer Studie von Lippky et al. wurde
eine hybride Klebverbindung aus dem laserstrukturiertem, feuerverzinkten Stahl
1.0933 (HX340LAD) mit glasfaserverstarktem Kunststoff hinsichtlich der
Korrosionsbestandigkeit nach der VW Prufvorschrift PV1200 getestet. Es wurde ein
Zusammenhang zwischen dem verbleibenden Massenanteil des Zinks auf der
Oberflache und der Korrosionsbestandigkeit festgestellt. Die geklebten
Hybridverbunde zeigten eine bessere Bestandigkeit gegeniber dem
korrosionsfordernden Salzspruhnebeltest, wenn ein hoher Zinkanteil auf der
Substratoberflache gemessen wurde. Die Zinkschicht selbst wurde nicht weiter
untersucht, die Messungen der chemischen Zusammensetzung beschrankten sich auf
eine Flachenmessung mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (energy
dispersive X-ray spectroscopy, EDX) [140].
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2.5.2 Zeiteffizienz des Laserstrukturierens

FiUr die Implementierung des Laserstrukturierens in die Serienfertigung sollte neben
den Vorteilen, wie der guten Automatisierbarkeit und der Absenz von
umweltschadlichen Chemikalien, ein weiterer Aspekt betrachtet werden. Die
Prozesszeit ist im Gegensatz zu elektrochemischen Verfahren direkt abhangig von der
zu bearbeitenden Flache [141]. Eine Verklrzung der Prozesszeit ist durch die
Erhohung der Scangeschwindigkeit und Pulsfrequenz nur eingeschrankt moglich, da
mit steigender Pulsfrequenz die Fluenz sinkt (Gleichung 2.6). Zur Veranschaulichung
soll das Laserstrukturieren von verzinkten Stahlblechen mit dem Anodisieren von
verzinkten Stahlblechen hinsichtlich der Zeiteffizienz verglichen werden. In einer
vorausgegangenen Studie wurden elektrolytisch verzinkte Stahlbleche aus dem
Material 1.0995 (HCT490X) laserstrukturiert bzw. anodisiert und mit CFK zu einem
Hybridwerkstoff verklebt. Anschlielfend wurden Zugscherproben gefertigt und gepruft.
Nach dem Anodisieren erhohte sich die Zugscherfestigkeit im Vergleich zum
unbehandelten Blech um 16 %, nach dem Laserstrukturieren um 14 %. Bevor es zu
Blechstreifen zugeschnitten wurde, hatte das anodisierte Blech die MalRe (64 x 38)
cm?. Es wurde insgesamt 60 Sekunden in der Anodisieranlage beidseitig behandelt.
Mit den in der selben Studie eingesetzten Parametern wirde die beidseitige
Laserstrukturierung eines Stahlblechs mit den gleichen AbmaRen 4.053 s dauern
[142]. Dies entspricht dem 68-fachen der Bearbeitungszeit beim Anodisieren. Fur die
flachige Lasermaterialbearbeitung ist es im Hinblick auf die Bearbeitungsdauer ublich,
eine von der Scangeschwindigkeit v, dem Linienabstand L und der Anzahl der
Uberfahrten des Lasers (ber die Gesamtfliche n abhangige Flachenrate FR
anzugeben, welche sich aus der folgenden Formel ergibt [143]:

n -1
FR = (Zizl(Li 1)) 27

Fir die zuvor erwahnte Studie ergibt sich bei v = 1500 mm/s, L = 0,08 mm und n =1
eine Flachenrate FR von 1,2 cm?/s. In den Studien von Zinn et al. und Li et al. wurde
die Zugscherfestigkeit mittels Laserstrukturierung von Stahlsubstraten Dbei
Flachenraten von FR = 0,64 cm?'s und FR = 2,22 cm?/s erhoht [30, 144].

Im Rahmen einer Dissertation der RWTH-Aachen wurden mehrere Ansatze getestet,
welche die Flachenrate beim Laserpolieren verbessern sollten. Unter anderem die
Vergroflerung des Strahldurchmessers sowie der Einsatz eines 2-Strahlen-
Lasersystems. Diese Ansatze waren auch fur das Laserstrukturieren denkbar, bei der
Vergroflerung des Strahldurchmessers wirde sich jedoch die Fluenz verringern,
wodurch eine Laseranlage mit héherer Leistung notwendig ware und der Einsatz eines
2-Strahlen-Lasersystems ware mit hohen Investitionskosten verbunden [143]. Wan et
al. entwickelten einen Ansatz, welcher vollig ohne Neuinvestitionen auskommen
konnte. Die zu verklebende Oberflache der in dieser Studie getesteten
Aluminiumsubstrate wurde partiell in den Bereichen laserstrukturiert, in denen die
Schubspannungsmaxima (Abbildung 9) auftreten. Die erreichten Zugscherfestigkeiten
der partiell laserstrukturierten Proben konnten das Niveau der vollflachig
laserstrukturierten Proben zwar nicht ganz erreichen, waren aber dennoch hoher als
die der unbehandelten Proben [141].
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3 Zielsetzung

Im Stand der Technik wurde die Laserstrukturierung als nachhaltiges Verfahren zur
Oberflachenvorbehandlung von metallischen Substraten beschrieben. Die
Hafteigenschaften fur vorgesehene Klebungen verbessern sich signifikant, zudem sind
bei ohnehin korrosionsbestandigen Metallen geringe EinbulRen hinsichtlich der
Korrosionsbestandigkeit  festgestellt  worden, obwohl sich  durch die
Laserstrukturierung die Eigenschaften der Oberflache stark verandern. Fur metallische
Substrate, welche aus Korrosionsschutzgriinden beschichtet wurden, zum Beispiel mit
Zink, gibt es diesbezuglich jedoch nur wenige Untersuchungen. Durch die
Laserstrukturierung wird Material von der Oberflache abgetragen, wodurch die
Beschichtung teilweise oder vollstandig verloren gehen kann. Lippky et al. stellten
einen Zusammenhang zwischen dem restlichen Zinkgehalt nach der
Laserstrukturierung auf der Oberflache von Stahlen und der Korrosionsbestandigkeit
der Hybridverbunde mit diesen Substraten fest [140]. Ein Zusammenhang zwischen
der Fluenz des Laserstrahls und dem restlichen Zinkgehalt bzw. der verbleibenden
Schichtdicke wurde jedoch nicht hergestellt. Ein tiefergehendes Verstandnis daruber
konnte das Anwendungsspektrum der Laserstrukturierung auf beschichtete
Werkstoffe erweitern.

Ein weiteres Defizit der Laserstrukturierung stellt die Zeiteffizienz des Verfahrens dar.
Im Vergleich zu beispielsweise elektrochemischen Verfahren ist die Prozesszeit
deutlich hoher. Die Attraktivitat des Verfahrens fur potentielle Anwender in der
Industrie sinkt dadurch, und es werden weiterhin Oberflachenvorbehandlungen mit
umweltschadlichen Chemikalien und Nebenprodukten angewendet. Es gibt bereits
einige Ansatze zur Verbesserung der Zeiteffizienz, diese sind jedoch mit hohen
Investitionskosten verbunden oder nur eingeschrankt moglich. Ein Ansatz, welcher
vollig ohne Investitionskosten bereits erfolgreich getestet wurde, ist die partielle,
belastungsangepasste Laserstrukturierung. Dieser Ansatz wurde bereits fur
Klebverbindungen mit Aluminiumsubstraten erfolgreich getestet und soll im Rahmen
dieser Arbeit bei Hybridverbunden bestehend aus zinkphosphatiertem
Dualphasenstahl und CFK angewendet werden [141]. Bei Hybridverbunden ist die
Oberflachenvorbehandlung des Metallsubstrates besonders wirksam, der
faserverstarkte Kunststoff kann ohne entsprechende Vorbehandlung eine bestandige
Verbindung mit dem verwendeten Klebstoff eingehen [89, 113]. Daher muss nur einer
der Fugepartner laserstrukturiert werden, wodurch zusatzliche Prozesszeit eingespart
wird. Eine derartige Materialkombination eignet sich zudem ausgezeichnet fur den
Automobilleichtbau,  insbesondere, wenn eine hohe  Steifigkeit und
Korrosionsbestandigkeit erforderlich sind. Dartber hinaus ist Dualphasenstahl einer
der am haufigsten verwendeten hochfesten Stahle fur die Karosserie von PKWs [39,
89].
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Aus den beschriebenen Defiziten ergeben sich folgende Thesen, welche im Rahmen
dieser Arbeit gepruft werden sollen:

1.

Bei der Laserstrukturierung von zinkphosphatierten Dualphasenstahlen sollte
die Korrosionsbestandigkeit beibehalten werden, wenn mit einer hinreichend
niedrigen Fluenz gearbeitet wird, um den Abtrag der Zinkphosphatierung
mdglichst gering zu halten.

Eine partielle Laserstrukturierung sollte die Hafteigenschaften von
zinkphosphatierten Dualphasenstahlen verbessern und damit die Zeiteffizienz
optimieren.

Um im Rahmen dieser Arbeit die beiden oben aufgestellten Hypothesen zu
adressieren wurde der in Abbildung 14 dargestellte Versuchsplan erstellt. Die
experimentelle Studie beginnt mit der Laserstrukturierung des zinkphosphatierten
Dualphasenstahls. Es sollen 3 unterschiedliche Parametersatze verwendet werden,
welche sich hinsichtlich der Fluenz unterscheiden. Die Uberlappung der Laserspots
wird konstant gehalten.

Laserstrukturierung eines zinkphosphatierten
Dualphasenstahls

A4

Oberflaichencharakterisierung

Morphologie Topographie Benetzbarkeit

V4

Analyse der Beschichtung

Oberflachenchemie Schichtdicke

A4

Einfluss auf die Korrosionsbestindigkeit

Stahlsubstrat Hybridverbund Bruchflachenanalyse

A4

Optimierung der Zeiteffizienz

Partielle
Laserstrukturierung

Einfluss der Fluenz Bruchflachenanalyse

Abbildung 14 Versuchsplan
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AnschlielRend erfolgt eine ausfuhrliche Charakterisierung der Oberflache sowie die
Analyse der Zinkphosphatierung vor und nach der Laserstrukturierung. Es werden ein
Rasterelektronenmikroskop (REM), ein Digitalmikroskop, ein 3D-Profilometer und ein
Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope, AFM) verwendet. Zusatzlich kommen
die im REM integrierte EDX und ein fokussierter lonenstrahl (focused ion beam, FIB)
zum Einsatz. Zu Analyse der Oberflachenchemie wird neben EDX ein Raman-
Mikroskop verwendet. Im nachsten Schritt wird der Einfluss der Laserstrukturierung
mit verschiedenen Fluenzen auf die Korrosionsbestandigkeit untersucht. Zunachst
erfolgt eine Charakterisierung der Korrosionseigenschaften der Stahlsubstrate mittels
linearer Sweep Voltammetrie (linear sweep voltametry, LSV). Anschlielfend werden
die klebtechnisch gefligten Hybridverbunde, bestehend aus Stahlsubstraten mit und
ohne Vorbehandlung, in eine Salzspruhnebelkammer eingebracht, um eine hohe
Korrosionsbelastung zu simulieren. Nachfolgend werden die verbleibende
Zugscherfestigkeit der Hybridverbunde mittels Zugscherversuchen ermittelt und die
Bruchflachen einer umfassenden quantitativen und qualitativen Analyse unterzogen.

Um die Zeiteffizienz zu optimieren, werden Hybridverbunde mit partiell
laserstrukturierten Stahlsubstraten hinsichtlich ihrer Hafteigenschaften gepruft. Diese
werden mit vollflachig laserstrukturierten Substraten und Substraten ohne
Vorbehandlung verglichen. Zusatzlich wird die Prozesszeit gegenubergestellt. Dabei
kommen Zugscherversuche zum Einsatz und die entstandenen Bruchflachen werden
qualitativ analysiert. Weiterhin soll der Einfluss der Fluenz auf die Haft- und
Korrosionseigenschaften definiert und ein Zusammenhang zu den laserinduzierten
Oberflachenmodifizierungen hergestellt werden. Die Vorgehensweise wird im
nachfolgenden Kapitel beschrieben.
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4 Experimentelle Methoden

4.1 Material

Als metallische Komponente im Hybridverbund wurde der beidseitig elektrolytisch
verzinkte und phosphatierte Dualphasenstahl DP-K® 290Y490T von ThyssenKrupp
Steel Europe AG verwendet (1.0995, Vergleichsglute: HCT490X). Die Stahlbleche
waren 0,55 mm dick und die Zinkauflage hatte eine Auflagemasse von 29 g/m? —
49 g/m? wodurch sich eine Dicke von 4,1 ym — 6,9 ym ergibt [145]. Der verwendete
faserverstarkte Kunststoff im Hybridverbund war SIGRAPREG® C U230-0/NF-
E320/39%, ein unidirektionaler Prepreg bestehend aus hochfesten Kohlenstofffasern
und Epoxid E320 als Matrixmaterial mit einem Gewichtsanteil von 39 %. Die
mechanischen Eigenschaften der beiden Materialien sind in Tabelle 3 aufgefihrt. Die
beiden Komponenten wurden mit dem speziell fur Metall-CFK-Verbunde entwickelten
Klebstoff HexBond™ 677 geflgt, welcher im ausgeharteten Zustand einen
Schubmodul Gk von 2,5 GPa hat. Der Klebstoff hat einen turkisen Farbton und ist mit
einem Glasvlies beschichtet, welches als Tragermaterial dient, um die Handhabung
und den Harzfluss zu unterstutzen [146].

Tabelle 3 Mechanische Eigenschaften der verwendeten Materialien [145, 147]

Zugfestigkeit Dehngrenze Bruchdehnung E-Modul

Rm Rpo,2 Aso E

MPa MPa % GPa
Stahl 490 - 600 290 - 380 24 210
CFK 1800 - - 130

In den Datenblattern des CFK-Prepregs und des Klebstoffes sind keine Angaben zur
Materialdicke t im ausgeharteten Zustand enthalten, daher wurde ein Querschliff
angefertigt, um diese auszumessen. Daflir wurden zwei Lagen des CFKs mit Hilfe des
genannten Klebstoffes auf ein Stahlblech geklebt. Die einzelnen Lagen wurden bei
150 °C und einem Anpressdruck von 0,35 MPa flr 10 Minuten ausgehartet. Die
Klebverbindung wurde mit Hilfe eines Nasstrennschleifers auseinandergeschnitten
und der freigelegte Querschnitt mit den sichtbaren Lagen der Einzelkomponenten
kalteingebettet. Danach wurde der Querschnitt bis zu einer Kérnung von 2500
geschliffen. Anschliel3end konnten im Digitalmikroskop ,VHX5000“ die Materialstarken
gemessen werden (Abbildung 15). Es wurden zwei Lagen CFK verwendet, da dies der
Anordnung der Materialkomponenten bei den Zugscherproben entsprach.

tKIebstoff = 0,029 mm

tCFK = 0,44 mm Aj tStahI = 0,55 mm

L Bl

e Z 7
S/taﬁll :

Abbildung 15 Dickenmessung der Komponenten des Hybridverbunds
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4.2 Laserstrukturierung

Die Laserstrukturierung der zinkphosphatierten Stahlbleche wurde mit dem in
Abbildung 16 dargestellten Laser ,MD-X1520C* der Firma Keyence durchgefuhrt. Die
wichtigsten technischen Spezifikationen des Lasers sind in Tabelle 4 aufgelistet.

. ”’".4'.. Tabelle 4 Technische Spezifikation des Lasers

ey
Lot

y | MD-X1520C [148]

Lasermedium Nd: YVO4
Ausgangsleistung Pa bis 25 W

Wellenlange A 1064 nm
Pulsdauer D 4 ns
Fokusdurchmesser d 0,08 mm
Pulsfrequenz f bis 400 kHz

. *  Scangeschwindigkeit v  bis 8000 mm/s
Abbildung 16 Laser mit

Einhausung und Absaugung Beschriftungsbereich (330 x 330 x 42) mm?

Fur die Laserstrukturierung im gepulsten Modus wurden drei verschiedene
Parametersatze verwendet (Tabelle 5). Der Parametersatz P1 stellt den
Ausgangspunkt fur die beiden weiteren Parametersatze dar und ist angelehnt an die
Studien von Zinn et al. [30] und Kurtovic et al. [23], in denen ebenfalls ein Nd: YVOa-
Laser mit einer Wellenlange von 1064 nm verwendet wurde. Die Scangeschwindigkeit
v und die Pulsfrequenz f wurden schrittweise erhoht, die Ausgangsleistung Paund der
Linienabstand L blieben konstant. So konnten unterschiedliche Fluenzen Fp und
Flachenraten FR bei einer gleichbleibenden Uberlappung R abgebildet werden. Die
Parameterentwicklung wurde zum Teil im Rahmen der Studienarbeit [FV23]
durchgefuhrt. Die Durchmesser Dk der Krater wurden mittels REM fur den jeweiligen
Parameter gemessen um die Uberlappung in Scanrichtung Rx und die Uberlappung
senkrecht zur Scanrichtung Ry bestimmen zu konnen. Die Vorgehensweise wird in
Kapitel 4.3.1 genauer erlautert. Die Anzahl der Uberfahrten n bei einer vollflachigen
Laserstrukturierung blieb bei allen Versuchen konstant. Vor der Laserstrukturierung
wurden die zinkphosphatierten Stahlbleche grindlich mit Aceton gereinigt.

Tabelle 5 Parametersatze P1, P2 und P3 der Laserstrukturierung

Pa f v Fp L D« Rx Ry n FR

W kHz mm/s J/cm? mm mm % % - cm?s
P1 25 10 733 100 0,08 0,1 27 20 1 0,59
P2 25 20 1466 50 0,08 0,1 27 20 1 1,17
P3 25 30 2200 33 0,08 0,1 27 20 1 1,76
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4.2.1 Partielle Laserstrukturierung zur Verbesserung der Zeiteffizienz

Um die Schubspannungsverteilung im Klebstoff gezielt flr eine partielle und somit
zeiteffizientere Laserstrukturierung zu nutzen, musste diese zunachst nach dem
Modell von Volkersen berechnet werden. Analog zu Abbildung 9 wurde fur die
Berechnung der verwendete Stahl als ,Fugeteil 1 und der CFK als ,Fugeteil 2°
deklariert. Der Schubspannungsverlauf bei einer aulleren Last von F = 5000 N
innerhalb der Klebschicht sowie die erforderliche Klebungskennzahl p, das
Steifigkeitsverhaltnis der Flgeteile w , die Uberlapplange /i und die Breite b werden in
Abbildung 17 gezeigt. Die Werte fur /i und b sind an die Norm DIN EN 1465 ,Klebstoffe
— Bestimmung der Zugscherfestigkeit von Uberlappungsklebungen® angelehnt [99].
Der Schubspannungsverlauf zeigt ein deutliches Schubspannungsmaximum von
175,4 MPa auf der CFK-Seite der einschnittig Uberlappten Klebverbindung. Auf der
Stahl-Seite liegt das zweite Maximum mit 101,2 MPa. Im mittleren Bereich der
Klebefuge zwischen x = -2,5 mm und x = 2,5 mm tritt keine Schubspannung auf. Fur
eine zeiteffizientere Laserstrukturierung wurde die Klebflache der Stahlsubstrate,
welche bei den anschlieRenden Zugscherversuchen mit CFK verklebt werden sollte
gemal Abbildung 18 passend zu den Schubspannungsmaxima aus Abbildung 17
partiell laserstrukturiert.

b
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Abbildung 17 Schubspannungsverlauf innerhalb der Klebschicht mit Stahl und CFK
als Fugepartner
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Bei der Strategie ,OU“ wurde der mittlere Bereich der Klebefuge ausgelassen, da in
diesem Bereich keine Schubspannungen auftreten. Bei Strategie ,0“ ging die
Laserstrukturierung von der oberen Kante des Stahlsubstrates aus (x = -6 mm), dem
Bereich in dem das Schubspannungsmaximum auftritt. Die Abstande wurden in 2 mm
Schritten von 2 mm bis 8 mm erhoht. Weitere Stahlsubstrate wurden fur
Vergleichszwecke und Untersuchungen zur Korrosionsbestandigkeit vollflachig
laserstrukturiert: ,\V*.

Vollflachig (V) Oben + Unten (OU) Oben (O) ’é
1 g“ Laserstrukturierte g + )
= Laserstrukturierte | <v L _F Ia_(.:hi S Laserslt;;l:]t:nerte
e Flache s : |
~ _ Klebeflache ~e L l 0
Klebeflache g“ Laserstrukturierte Klebeflache
v - Flache
\ 4 6
Stahl Stahl Stahl

Abbildung 18 Vollflachige und partielle Laserstrukturierung

Fur die drei Strategien ,V*, ,OU“ und ,,O“ wurde die Dauer der Laserstrukturierung .
mit Hilfe der in Tabelle 5 angegebenen Flachenrate FR und der laserstrukturierten
Flache AL berechnet:

AL_b*lu

= = 4.1
LW =FRTFR 1)

4.3 Oberflachenanalyse

4.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Oberflache des zinkphosphatierten Stahls wurde vor und nach dem
Laserstrukturieren mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskope (REM) ,Zeiss Ultra Plus”
und ,Zeiss Neon 40“ analysiert. Aullerdem wurde das REM unterstutzend bei der
Bruchflachenanalyse eingesetzt. Im Rasterelektronenmikroskop kdonnen detaillierte,
hochauflosende Bilder von Oberflachenstrukturen bis hin in den nanoskaligen Bereich
erzeugt werden [149]. Daher eignete es sich besonders gut, um die hierarchischen
Mikro- und Nanostrukturen, welche flr das Laserstrukturieren charakteristisch sind,
abzubilden. Fur die Aufnahmen der Oberflachenmorphologie wurde der SE2-Detektor
des ,Zeiss Ultra Plus® bei einer Beschleunigungsspannung von 2 kV verwendet. Dazu
wurden auf einem (20 x 20) mm? grof3en Stahlblech drei Quadrate mit einer Gro3e von
(3 x 3) mm? entsprechend der Parametersatze P1, P2 und P3 laserstrukturiert. Die
verbleibende, nicht laserstrukturierte Oberflache wurde genutzt, um den
unbehandelten Ausgangszustand (Referenz, R) zu untersuchen. Das Stahlblech
wurde mit Kupferleitband auf den Probenhalter des REMs geklebt und vorsichtig mit
Druckluftspray abgeblasen, um lose Anhaftungen der Laserstrukturierung und
Staubpartikel zu entfernen. Anschliel3end wurde die Probe in die Vakuumkammer des
REMs eingebracht, um mit der Oberflachenanalyse zu beginnen.
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FUr die Messung des Durchmessers Dk eines einzelnen Laserkraters sind die
Parameter P1, P2 und P3 aufgrund der Uberlappung R der Krater nicht geeignet.
Daher wurde ein weiteres (20 x 20) mm? Blech mit drei laserstrukturierten Bereichen
angefertigt. Die Scangeschwindigkeiten v und der Linienabstand L der Parameter
wurden verdoppelt, sodass keine Uberlappung mehr vorlag und die Laserkrater
freigelegt waren. Dadurch, dass die Fluenz unverandert blieb, konnte sichergestellt
werden, dass die Durchmesser der Krater denen der unmodifizierten Parametersatze
entsprach. Fur jeden Parametersatz wurden 10 Durchmesser im REM gemessen und
die Ergebnisse gemittelt (Abbildung 19). Die gemittelten Durchmesser der jeweiligen
Parameter unterschieden sich lediglich im einstelligen Mikrometerbereich (Tabelle 6).
Daher wurden der Durchmesser Dk fur alle drei Parametersatze auf 0,1 mm gerundet.

Tabelle 6 Gemittelte Durchmesser der
einzelnen Laserkrater nach Parameter

Dkm
P1’ 116 pym
p2" 112 pm
P3" 110 pm

Abbildung 19 Durchmessers eines
Laserkraters im REM, P1°

Fir die Bruchflachenanalyse im REM wurden die Bruchflachen von den bereits
getesteten Zugscherproben mit dem Nasstrennschleifer CUTO 20 getrennt. Daruber
hinaus wurde auf die Bruchflachen mit einem Sputter-Coater ,BAL-TEC SCD 500 der
Firma BAL-TEC eine 3 nm dicke Gold-Platin-Schicht aufgetragen, um
Aufladungseffekte durch Ruckstande des Matrixmaterials des CFKs und des
Klebstoffs zu vermeiden. Dieser Vorgang wird als ,Sputtern® bezeichnet.
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Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Bei der energiedispersiven Rontgenspektroskopie konnen mit Hilfe eines im REM
befindlichen EDX-Detektors Elemente auf der Probenoberflache anhand ihrer
charakteristischen RoOntgenstrahlung auf einem Punkt, entlang einer Linie oder
innerhalb einer Flache identifiziert werden [150]. Je nach Beschleunigungsspannung
und Dichte der Probe liegt die Eindringtiefe, in der die Rontgenstrahlung entsteht, bei
ca. 1 um [149]. Um den Schichtaufbau des zinkphosphatierten Stahls vor und nach
der Laserstrukturierung zu charakterisieren, wurden Punktmessungen in den
verschiedenen Bereichen mit einer Beschleunigungsspannung von 3 kV durchgefuhrt.
Von der Oberflachenmorphologie wurden Elementverteilungsbilder bzw. EDX-
Mappings von (320 x 237) ym? grof3en Bereichen erstellt, um Rickschlusse auf eine
eventuell ungleichmalig verteilte Zinkschichtdicke nach der Laserstrukturierung
schliel3en zu kénnen. Dazu wurde die Beschleunigungsspannung auf 30 kV erhéht, da
so mit einer hdheren Eindringtiefe starker abgetragene Bereiche durch die Messung
von Eisenatomen identifiziert werden konnten.

Bei der Bruchflachenanalyse wurden EDX-Mappings der Bruchflachen des
Stahlsubstrates erstellt, um anhand der gemessenen Elemente Rickschlisse auf die
Versagensart in den optisch unterschiedlichen Bereichen auf der Bruchflache zu
ziehen. Auf den Bruchflachen der CFK-Komponente wurden zusatzliche EDX-
Punktmessungen mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV durchgeflhrt. Bis auf
die Punktmessungen auf der CFK-Komponente wurden alle EDX-Analysen im ,Zeiss
Neon 40“ durchgefuhrt. Die Vorgehensweise bei der Bruchflachenanalyse wird in
Kapitel 4.8 genauer erlautert.

Analyse der Beschichtung mittels fokussiertem lonenstrahl

Die Zinkphosphatierung der Stahlsubstrate wurde mit Hilfe des im REM ,Zeiss Neon
40 integrierten FIB analysiert. Der lonenstrahl wurde dazu senkrecht zur
Probenoberflache ausgerichtet, wodurch die Normale der Probenoberflache um 54°
zur REM-Saule gekippt wurde (Abbildung 20 a). Mit dem lonenstrahl kann Material von
der Probenflache abgetragen werden [149]. Dies wurde genutzt, um einen Querschnitt
der Zinkphosphatierung vor und nach der Laserstrukturierung zu erhalten (Abbildung
20 b) dargestellt. Die mit Hilfe des im REM integrierten Messtools bestimmten
Schichtdicken mussten aufgrund des Winkels zwischen der bildgebenden REM-Saule
und der FIB-Saule mit der Gleichung 4.2 von der projizierten Lange in die reale Lange
umgerechnet werden:

Projizierte Lange
cos(36°)

Reale Lange = 4.2)



Experimentelle Methoden Seite 41

\

FIB-Saule

o
-
2
©
“—
A
.8
-

O

. %
)
T
2
N
k)

—

o

-

{

\.

v
-

Abbildung 20 Analyse eines Schichtaufbaus mittels FIB, a: Anordnung der Saulen in
der Vakuumkammer des REMs, b: REM-Aufnahme einer laserstrukturierten
Oberflache mit freigelegter Beschichtung

Aufgrund des gaulRschen Strahlprofils des lonenstrahls werden die Kanten des FIB-
Schnittes abgerundet, wodurch sich die feinen laserinduzierten Nanostrukturen nur
schwer untersuchen liel3en. Daher wurde auf den laserstrukturierten Proben mit Hilfe
eines Rakels eine 5 ym dunne Schicht des Klebstoffes HexBond™ 677 aufgetragen,
damit die Nanostrukturen unterhalb der Schnittkante lagen. So konnte zusatzlich die
Infiltrierbarkeit der Nanostrukturen durch den verwendeten Klebstoff untersucht
werden. Anhand dieser Aufnahmen wurde die Lange der Oberflachenprofile Lo der
verschiedenen Zustande mittels der Software Imaged bestimmt (Abbildung 21). Die
Oberflachenprofile wurden bei einer Vergrolierung von 50.000 vom linken Rand bis
zum rechten Rand gemessen. Dies wurde durchgefuhrt, um die OberflachengroRe der
verschiedenen Oberflachenzustande miteinander zu vergleichen, angelehnt an die
Methode von Freund et al. [131].

Klebstoff

Nanostruktur

Lo =4990 nm

20& m

Abbildung 21 Bestimmung der Lange des Oberflachenprofils einer
nanostrukturierten Probe mittels ImageJ
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4.3.2 Raman-Mikroskopie

Bei der Raman-Mikroskopie wird die Raman-Spektroskopie mit einem bildgebenden
Mikroskop kombiniert, wodurch mit Hilfe des Bildes der Probenoberflache an
bestimmten Bereichen gezielt Raman-Spektren aufgenommen werden konnen,
welche einen einzigartigen Fingerabdruck fur das gemessene Material darstellen [151,
152]. Die Raman-Spektroskopie basiert auf der unelastischen Streuung von Licht,
wenn die Probenoberflache mit einer monochromatischen Lichtquelle, wie einem
Laser, bestrahlt wird. Nach der Interaktion des Laserstrahls mit der Probe nimmt ein
kleiner Teil der gestreuten Strahlung eine andere materialspezifische Wellenlange an,
was als Raman-Effekt bezeichnet wird [153]. Diese Strahlung wird detektiert und die
Differenz der Wellenzahl des gestreuten Lichts wird in den Raman-Spektren auf der
Abszisse aufgetragen. Der Betrag dieser Verschiebung ist unabhangig von der
Wellenlange des eingestrahlten Lichts, was bedeutet, es konnen Raman-Spektren
miteinander verglichen werden, welche mit unterschiedlichen Lichtquellen erzeugt
wurden [152]. Mit der Raman-Spektroskopie ist es moglich, sehr dinne Schichten zu
charakterisieren, ohne dass Elemente von Bereichen unterhalb der Oberflache
gemessen werden, wie es bei der EDX-Analyse der Fall ist [149, 154]. Aus diesem
Grund wurde die Raman-Mikroskopie als Erganzung zur EDX-Analyse durchgefuhrt,
insbesondere, um die chemische Zusammensetzung der Substratoberflache des
Stahls nach der Laserstrukturierung zu identifizieren und zu vergleichen.

Fur die Messungen wurde das konfokale Raman-Mikroskop inVia™ der Firma
Renishaw verwendet. Fur jeden Oberflachenzustand (R, P1, P2 und P3) wurden 3
Raman-Spektren an verschiedenen Stellen ermittelt. Bei den laserstrukturierten
Proben wurden jeweils 3 Spektren aus der Mitte eines Laserkraters gemessen, beim
Ausgangszustand wurden die Spektren an zufallig ausgewahlten Stellen durchgefihrt,
da hier keine wiederkehrende Oberflachenmorphologie vorlag. Die Probenoberflachen
wurden mit einem Nd: YAG Laser mit einer Wellenlange von 520 nm und einer
Ausgangsleistung von 5 mW bestrahlt. An jedem Messpunkt wurden jeweils 15
Spektren aufgenommen und gemittelt. AnschlieRend wurden die Spektren mit Hilfe der
Software ,Origin 2022b“ ausgewertet. Die ausgewerteten Spektren wurden mit Hilfe
von verschiedenen Veroffentlichungen und der frei zuganglichen Datenbank ,RRUFF*
[155] verglichen und interpretiert.
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4.3.3 Kontaktwinkelmessungen

Um den Einfluss der Laserstrukturierung auf die Benetzbarkeit der Stahlsubstrate zu
charakterisieren, wurden die Kontaktwinkel und die Oberflachenenergien der
verschiedenen Oberflachenzustande mit Hilfe des ,Drop Shape Analyzers® der Firma
Kruss bestimmt. Es wurden zwei verschiedene Flussigkeiten eingesetzt, Diiodmethan
und vollentsalztes Wasser (VE-Wasser), die umgebende Gasphase war Luft. Die
Flussigkeitstropfen wurden auf die zu messenden Oberflachen aufgetragen.
Anschliefend wurden die Kontaktwinkel rechts und links vom Tropfen jeweils Uber
einen Zeitraum von 20 Sekunden im Sekundentakt gemessen und gemittelt.
Anschlieend wurde die Oberflachenenergie, einschliellich des polaren und
dispersiven Anteils, mittels der OWRK-Methode vollautomatisch von der Software des
Drop Shape Analyzer berechnet.

Vor den Messungen wurde die unbehandelte Referenzoberflache mit Aceton gereinigt,
da diese mit Ol und anderen Riickstidnden kontaminiert war. Die Reinigung der
laserstrukturierten Oberflachen war nicht notwendig, da die Laserbehandlung selbst
einen Reinigungseffekt hat. Bei der Kontaktwinkelmessung laserstrukturierter,
metallischer Oberflachen ist zu beachten, dass die Messung unmittelbar nach der
Laserstrukturierung durchgefuhrt wird. Je groler die Wartezeit, desto groRer die
gemessenen Kontaktwinkel [156]. Dies wird mit der Adsorption organischer
Verbindungen aus der umgebenden Atmosphare auf der Oxidoberflache begrindet
[157]. Daher wurden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten
Kontaktwinkelmessungen  unmittelbar nach der Laserstrukturierung des
Substratmaterials durchgefuhrt.

4.3.4 Streifenlichtprojektion

Die Streifenlichtprojektion wurde eingesetzt, um dreidimensionale Darstellungen der
verschiedenen Oberflachenstrukturen der Stahlsubstrate zu erhalten. Bei der
Streifenlichtprojektion wird ein Muster aus Lichtstreifen mithilfe des sogenannten
Senderobjektives auf der zu prifenden Oberflache erzeugt. Von einem
Empfangerobjektiv werden gleichzeitig die Reflexionen des Lichts von der
Objektoberflache erfasst. Durch UnregelmaRigkeiten der Oberflache werden die
Lichtstreifen verzerrt, wodurch ein Abbild der Oberflache berechnet werden kann [158].

FUr die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurde ein 3D-Profilometer des Typs ,VR-
3100“ der Firma Keyence eingesetzt. Fur jeden Oberflachenzustand wurde ein (1 x 1)
mm? grofRer Bereich gemessen. Zusatzlich zu den dreidimensionalen Darstellungen
wurde die mittlere arithmetische HOhe Sa nach Gleichung 4.3 bestimmt, um die
Oberflachenrauheit zu beurteilen. A ist die gemessene Flache und z die
betragsmaRige Abweichung der Vertiefungen oder Erhebungen von der Mittellinie der
Oberflache [159].

1
Sa=7 f f |z(x, y)| dxdy (4.3)
A
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4.3.5 Rasterkraftmikroskopie

Erganzend zur Streifenlichtprojektion wurde die Rasterkraftmikroskopie eingesetzt um
die feinen Nanostrukturen der laserstrukturierten Oberflachen darzustellen. Mit der
Rasterkraftmikroskopie konnen topografische Informationen in 3D mit einer hohen
Auflésung Uber Langenskalen von tuber 100 mm bis hin zu wenigen Nanometern
dargestellt werden. Die Probenoberflache wird mit einer sehr feinen Messspitze
abgetastet, dargestellt als schwarze Linie in Abbildung 22. Die relative Position der
Messspitze zur Probe wird mit einem dreiachsigen piezoelektrischen Element reguliert.
Die Verbiegung der Blattfeder (cantilever) wird mit Hilfe eines Lasers und eines
Photodetektors indirekt gemessen, die Spannungsdifferenz zwischen den oberen und
unteren Segmenten des Photodetektors ist ein Mal} fur die Verbiegung der Feder,
wodurch die topografischen Informationen erzeugt werden [160, 161].

FUr die topografische Analyse der Substrate wurde ein ,Dimension Icon PT* der Firma
Bruker verwendet. Die Kraftkonstante der Messspitze betrug 200 pN und die
Messungen wurden im Kontaktmodus fur einen Messbereich von (500 x 500) nm
durchgefuhrt. Die Messdaten wurden anschlieend mit der Software ,Nanoscope
Analysis® von Bruker ausgewertet. Die ausgegebenen topografischen Informationen
wurden genutzt, um die Rauheit der nanostrukturierten Oberflachen miteinander zu
vergleichen. Dazu ist die mittlere arithmetische Hohe Sa mit Hilfe der Software
berechnet worden.

viergeteilter
Photodetektor Laser-Diode

Probe auf
Substrat

Blattfeder mit
Messspitze

piezoelektrisches
Element

Abbildung 22 Schematische Darstellung des Messprinzips im Rasterkraftmikroskop
[161]
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4.4 Korrosionseigenschaften der Substrate

Die Korrosionseigenschaften der unbehandelten und laserstrukturierten
Substratoberflachen wurden mit Hilfe der quasistationaren Voltammetrie (linear sweep
voltametry, LSV) charakterisiert. Hierbei handelt es sich um eine elektrochemische
Messmethode, mit der eine Stromdichte-Potential-Kurve gemessen wird, aus der die
Korrosionsstromdichte und das freie Korrosionspotential ermittelt werden konnen. Die
Korrosionsstromdichte icorr ist ein Mal fur die Korrosionsgeschwindigkeit, das freie
Korrosionspotential Ecorr gibt an wie ,fruh® der Korrosionsangriff am Werkstoff eintritt.
Die Verschiebung des Korrosionspotentials in den negativen Bereich zeigt eine hdhere
Korrosionsanfalligkeit an [162, 163]. Die LSV wird mit einem in ein Elektrolyt
getauchten 3-Elektroden-Aufbau durchgefuhrt, welcher in Abbildung 23 schematisch
dargestellt ist. Dieser besteht aus einer Referenzelektrode (RE), einer Gegenelektrode
(GE) und der zu messenden Probe als Arbeitselektrode (AE). Die Spannung zwischen
der GE und AE wird bei der LSV Uber den Potentiostaten kontinuierlich bis zu einer
festgelegten Spannung erhoht. Gleichzeitig wird der Strom zwischen AE und GE
gemessen. Der gemessene Strom wird dann auf die gemessene Probenoberflache
bezogen, woraus sich die Stromdichte ergibt, welche in der Stromdichte-Potential-
Kurve logarithmisch Uber dem zwischen RE und AE vorgegebenen Potential
dargestellt wird (Abbildung 24). Hier kdnnen schlief3lich die Korrosionsstromdichte icorr
und das freie Korrosionspotential Ecorr durch das Anlegen von Tangenten basierend
auf der Butler-Volmer-Gleichung ermittelt werden [162, 164].
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@ Potential in V
Abbildung 23 Schematische Abbildung 24 Stromdichte-Potential-Kurve
Darstellung eines 3-Elektroden- mit angelegten Tangenten zu Bestimmug
Aufbaus [165] von Jcorr und Ecorr [ZV23]

Die Messung der Stromdichte-Potential-Kurven mittels der LSV wurden im Rahmen
dieser Arbeit mit dem Potentiostaten ,Interface 1000 der Firma Gamry Instruments
durchgefuhrt. Es wurde ein Golddraht als Gegenelektrode sowie eine Ag//AgCl
Referenzelektrode des Typs ,REF201 Universal Referenzelektrode® vom Hersteller
Hach Lange GmbH eingesetzt. Die Potentiale wurden gegenuber der
Standardwasserstoffelektrode (SHE) normiert. Die kreisformige Messflache an der
Arbeitselektrode hatte einen Durchmesser von 10 mm, also eine Flache von
78,54 mm?2. Als Elektrolyt wurde ein Boratpuffer mit einem pH-Wert von 8,3 eingesetzt
und die anliegende Spannung zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektrode wurde
uber die Messdauer kontinuierlich um 1 mV/s erhoht.
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4.5 Klebtechnisches Fligen der Hybridverbunde

Die zu prifenden Hybridverbunde aus laserstrukturiertem Stahl und CFK mussten
zunachst klebtechnisch miteinander gefligt werden, um anschlie3}end Zugscherproben
anfertigen zu konnen. Zunachst wurden aus dem Stahl mit einer Tafelschere
Blechtafeln mit den in Abbildung 25 a dargestellten Mallen ausgeschnitten.
Anschliefend wurde die Laserstrukturierung der kunftigen Klebflache nach der in
Kapitel 4.2 erlauterten Vorgehensweise durchgefuhrt. Die Scanrichtung verlief
senkrecht zur Walzrichtung des Bleches. Anschliel3end wurden die CFK-Prepregs mit
dem automatisierten FKV-Flachbettplotter ,Automask Vario“ der Firma Camtec
ausgeschnitten. Die MalRe entsprachen denen der Blechtafeln. Die Faserrichtung
verlief parallel zur Belastungsrichtung der daraus angefertigten Zugscherproben.
Danach wurde der verwendete Filmklebstoff mit einem Teppichmesser auf (150 x 12)
mm? zurechtgeschnitten und anschlieBend zusammen mit den Prepregs auf dem
Stahlblech positioniert. Das Glasvlies lag auf der Seite des CFK-Prepregs. Um
Anhaftungen des Matrixwerkstoffes und des Klebstoffes auf den Werkzeugoberflachen
zu verhindern, wurden beide Seiten des Hybridverbundes mit einer 25 pm dicken
Teflonfolie ,NOWOFLON ET*“ der Firma Nowofol abgedeckt. Die dabei entstandenen
Lufteinschlisse zwischen der Folie und den Prepregs wurden mit einer Fiberglasrolle
entfernt (Abbildung 25 b). Der zusammengelegte Hybridverbund wurde in eine
beheizte hydraulische Handpresse eingelegt (Abbildung 25 c).

a 150

A
\ 4

Klebeflache

ol —=
N1 | Scanrichtung T
g

Walzrichtun

Abbildung 25 Klebtechnisches Fugen der Hybridverbunde zur Anfertigung von
Zugscherproben, a: Laserstrukturiertes Stahlblech (Bemalungen in mm), b:
Stahlblech mit aufgelegtem CFK-Prepreg, c: Fligen der Komponenten in beheizter
Handpresse, d: Konturen zum Wasserstrahlschneiden der Zugscherproben aus dem
Hybridverbund, erweitert nach [21]
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Die mit dem Hybridverbund in Kontakt stehenden Werkzeugoberflachen wurden auf
150 °C vorgeheizt. Dabei musste beachtet werden, dass diese eine glatte Oberflache
ohne Klebstoffuberreste von vorherigen Fligeoperationen vorwiesen, da diese sonst
Fehlstellen im ausgeharteten Prepregmaterial verursachen konnen. Danach wurde die
notwendige Kraft mit einer hydraulischen Handpumpe aufgebaut, um den vom
Klebstoffhersteller empfohlenen Fugedruck von 0,35 MPa auf der Klebflache
einzustellen. Bei einer Klebflache von (150 x 12) mm? war eine Kraft von 630 N
notwendig. Der Hybridverbund wurde bei konstanter Belastung fir 10 Minuten in der
beheizten Presse gehalten, anschlieRend herausgenommen und an Umgebungsluft
abgeklhlt. Danach wurde die Trennfolie entfernt und die Zugscherproben wurden
gemal dem Schema in Abbildung 25 d mittels Wasserstrahlschneiden ausgeschnitten.
Die genauen Male der einzelnen Zugscherproben sind Kapitel 4.7 zu entnehmen.
Nach dem Wasserstrahlschneiden bildete sich ein Grat an den Kanten des
Stahlblechs, welcher vorsichtig von Hand mit Schleifpapier mit 600er Kérnung entfernt
wurde.

4.6 Korrosionseigenschaften der Hybridverbunde

Um Erkenntnisse Uber das Langzeitverhalten von Klebverbindungen zu erhalten,
werden diese mit sogenannten Kurzzeittests korrosionsfordernden
Umgebungsbedingungen ausgesetzt, da in der Industrie Langzeitversuche unter
Originalbedingungen aufgrund von moglichst kurzen Entwicklungs- und
Produktionszyklen nicht darstellbar sind [67]. Eine dieser Prufungen ist die neutrale
Salzspruhnebelprufung (NSS-Prufung) nach DIN EN ISO 9227, bei der eine 5 %ige
Natriumchloridlésung in einer Korrosionskammer mittels Druckluft kontinuierlich
zerstaubt und verteilt wird. Die NSS-Prifung ist unter anderem anwendbar flr Metalle,
Metalllberziige oder anodische Oxidschichten. Es ist zu beachten, dass die
Prufergebnisse nicht als direkter Hinweis auf die Korrosionsbestandigkeit, sondern als
Qualitatsprufung des Korrosionsschutzes von gleichartigen Proben verwendet werden
sollten. Unterschiedliche Metallsubstrate konnen nicht vergleichen werden [166]. Um
die Korrosionseigenschaften der geklebten Hybridverbunde mit laserstrukturierter
Stahlkomponente zu prufen, wurde die NSS-Prifung in einem Korrosionsprifschrank
,CCT 400-FL B*“ der Firma VLM durchgefihrt. Dazu wurden die hybriden
Zugscherproben mit den verschiedenen Oberflachenzustanden der Stahlkomponente
(R, P1, P2, P3) dem Salznebel fir 3, 6 und 12 Tage bei einer Umgebungstemperatur
von 35 °C * 2 °C ausgesetzt. Die Proben wurden mit Hilfe einer Kunststoffvorrichtung
aufrecht mit einem Winkel von 61° zum Boden der Korrosionskammer aufgestellt,
damit die Klebestellen gleichmalig von allen Seiten mit dem Salznebel umgeben
waren. Nach der Korrosionsbelastung wurden die Proben bei 23 °C + 2 °C und 50 %
rrF. £ 5 % r. F. Uber einen Zeitraum von 7 Tage ausgelagert. Dadurch sollte
sichergestellt werden, dass die vom Klebstoff und Matrixmaterial des CFKs
aufgenommene Feuchtigkeit wieder herausdiffundiert, damit diese die Ergebnisse der
anschlieBenden Zugscherversuche nicht beeinflussen kann. Die Ergebnisse der
Zugscherversuche und der Vergleich mit den unbelasteten Proben sollte Erkenntnisse
uber den Einfluss der Laserstrukturierung auf die Korrosionseigenschaften der
Hybridverbunde liefern.
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4.7 Analyse der Hafteigenschaften gefiigter Hybridverbunde

Die Hafteigenschaften der klebtechnisch gefligten Hybridverbunde wurden mittels
Zugscherversuchen nach der Norm DIN EN 1465 charakterisiert. In Tabelle 7 sind die
gepruften Probenzustédnde dargestellt, welche sich hinsichtlich der Oberflache des
Stahlsubstrates, der Strategie beim Laserstrukturieren und der Verweildauer im
Salznebel unterscheiden. Exemplarisch fur die Bezeichnung der Probenzustande
sollen die Bezeichnungen P1_V_6 und P3_08_0 erlautert werden. Bei P1_V_6 steht
die erste Position fur eine vollflachige (V) Laserstrukturierung mit dem Parameter P1.
Die Probe wurde fur 6 Tage in der Salzsprihnebelkammer ausgelagert. Bei P3_08 0
wurde eine partielle Laserstrukturierung mit dem Parameter P3 und der Strategie , 08"
durchgefuhrt. Die Probe wurde fur O Tage in der Salzsprihnebelkammer ausgelagert.

Tabelle 7 Probenzustande der gepruften Hybridverbunde

Bezeichnung| Oberflache Strategie Tage im Salznebel
R P1 P2 P3 OU O8 O6 04 02| 0 3 6 12
X

RVO
RV3
RV 6
RV 12
P1 VO
P1.V_3
P1_V_ 6
P1.V 12
P2 VO
P2 V 3
P2 V 6
P2 V 12
P3 V. O
P3_V_3
P3_V_ 6
P3 V 12
P1 OU O X X
P1. 080 X X
P2_OU_O X X
P2_08 0 X X
P3_OU O
P3 08 0
P3 06 0
P3 04 0
P3 02 0

X X X X

X X X X

X X X X

Vv
X
X
X
X
X
X
X
X X
X
X
X
X
X
X
X
X

X X X X

X
X X X X X|X X|X X

X X X X X
x
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Zugscherversuche nach DIN EN 1465

Die Proben wurden zusammen mit den in Abbildung 26 dargestellten
Ausgleichsplatten in das elektromechanische Prufsystem ,Criterion C45“ der Firma
MTS mit Hilfe der hydraulischen Spannbacken eingespannt. Die 0,5 mm dicken
Ausgleichsplatten wurden verwendet, um die die Klebschicht mittig zur Lastrichtung
auszurichten. Dabei schlossen die 0,5 mm dicken Ausgleichsplatten mit der oberen
Kante der Spannbacken ab. Es wurde mit einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min in
y-Richtung gezogen, bis ein Bruch der Klebezone auftrat. Um die Scherfestigkeit beim
Bruch 18 zu erhalten, wurde anschlieffiend die maximale Scherkraft Fmax durch die
Breite b und Uberlappungslange i der Klebezone geteilt, die vor den Versuchen an
jeder Probe mit einem Messschieber gemessen wurde.

Tg =

Abbildung 26 Schematische Darstellung des Aufbaus zur Durchfihrung der
Zugscherversuche nach DIN EN 1465, alle Bemaliungen in mm, 1: Spannbacken, 2:
CFK, 3: Stochastisches Muster, 4: Stahl, 5: Klebschicht, 6: Ausgleichsplatten
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FUr jeden Probenzustand aus Tabelle 7 wurden 5 Scherzugversuche mit der ,Criterion
C45“ durchgefuhrt. Aus den Ergebnissen der Scherfestigkeit wurden das arithmetische
Mittel und die Standardabweichung fur den jeweiligen Probenzustand berechnet. Flr
die Zustande P3_08_0, P3_V_0 und R_V_0 wurde jeweils das Versagensverhalten
durch Bildkorrelationsmessungen mit dem System ARAMIS 4M der Firma GOM
analysiert. Von Interesse war, wie sich der Bruch in der Klebefuge wahrend der
Zugscherbelastung entwickelt. Dazu mussten die Proben vor dem Scherzugversuch
an der Seite mit einem unregelmaligen Punktmuster versehen werden. Um das
Muster aufzubringen wurden die Seiten der Zugscherproben zunachst mit weiller
Farbe grundiert und ein stochastisches Punktemuster mit schwarzem Spruhlack
aufgetragen. AnschlieBend wurden wahrend des Zugscherversuchs mit einer
Frequenz von 20 Hz hochauflosende Bilder mit einer Digitalkamera aufgenommen,
welche mit der Software ARAMIS ausgewertet wurden. So konnte die
Hauptformanderung in der Belastungsrichtung berechnet werden.

Zugscherprobe

Hydraulische
Spannbacken

¢ LED-Strahler
|

Digitalkamera

P

&

Abbildung 27 Versuchsaufbau des Zugscherversuchs an der ,MTS Criterion C45"
mit Kamera fur die digitale Bildkorrelation
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4.8 Bruchflachenanalyse

Die Bruchflachenanalyse der Zugscherproben wurde in Anlehnung an DIN EN ISO
10365 und die DVS 3302 durchgefuhrt [99, 109]. Hierfur wurden sowohl eine
Digitalkamera (Canon EOS R6) mit Stativ als auch ein REM eingesetzt. Anhand der
auf den Substraten verbliebenen Ruckstande, zum Beispiel Klebstoff, und des
allgemeinen Erscheinungsbildes, konnte der Versagensmodus fur die einzelnen
Proben zunachst qualitativ nach den in Tabelle 2 dargestellten Bruchbildern bestimmt
werden.

Fur Vergleichszwecke dienten Aufnahmen der Oberflache des laserstrukturierten und
unbehandelten Stahlsubstrats sowie des ausgeharteten CFKs. Die Stahlsubstrate der
Proben P1_V_3,P2_V_3 und P3_V_3, welche vor den Zugscherversuchen fur 3 Tage
in der Korrosionskammer ausgelagert waren, wurden mittels EDX-Mappings genauer
analysiert. Auf der Oberflache wurde die Infiltrationsfront des Korrosionsmediums
durch Rickstande des im Korrosionsmedium enthaltenen Chlors nachgewiesen. Flr
die grau und braun verfarbten Bereiche wurde ein Versagen aufgrund von
Korrosionsschaden angenommen (COR). Der gesamte Flachenanteil der von
Korrosion betroffenen Bereiche auf den Stahlsubstraten wurde mit Hilfe der Software
ImagedJ prozentual fur jede Probe bestimmt (Abbildung 28). Fur jeden Probenzustand
wurde das arithmetische Mittel berechnet und die Standardabweichung angegeben.

Mischbruch (CF +AF)

Abbildung 28 Bruchflache des Stahlsubstrats einer Probe des Zustandes P3_V_3
[ZV23]
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Einfluss der Laserstrukturierung auf die Oberflachenmorphologie, den
Beschichtungsaufbau und die Topografie

Oberflachenmorphologie

Die Oberflachenmorphologie der verschiedenen Oberflachenzustande R, P1, P2 und
P3 ist in Abbildung 29 zu sehen. Die REM-Aufnahme des unbehandelten Zustandes
R zeigt eine raue Oberflache mit leichten Vertiefungen und Erhebungen. Bei der
hoheren VergroRerung in Abbildung 29 a2 sind viele dicht beieinanderliegende runde
Kristalle zu sehen. Diese Oberflachenmorphologie ist charakteristisch fur eine
Zinkphosphatierung [46] und bestatigt die Angaben zur Beschichtung des
verwendeten Stahlsubstrates aus Kapitel 4.1. Nach der Laserstrukturierung mit den
Parametern P1, P2 und P3 andert sich die Oberflachenmorphologie, was in Abbildung
29 b1, ¢c1 und d1 deutlich zu erkennen ist. Die in Kapitel 2.5.1 beschriebenen Krater
konnten mit allen drei Laserparametern erzeugt werden und sind jeweils in gelb
gekennzeichnet. Sowohl in als auch entgegen der Scanrichtung haben die Krater bei
allen drei Laserparametern eine gleichmaBige Uberlappung, dies ist besonders gut in
Abbildung 29 c1 zu erkennen. Es sind keine unstrukturierten Zwischenbereiche zu
erkennen, was sich nach den Erkenntnissen aus [29] positiv auf die Hafteigenschaften
der Oberflache auswirkt. Zwischen den Oberflachen der Zustande P1, P2 und P3 ist
auf den Aufnahmen mit der geringeren Vergrof3erung kein eindeutiger Unterschied zu
erkennen. Lediglich in Abbildung 29 b1 hat es den Anschein, als wurden die
Materialspritzer etwas weiter aus dem Krater herausragen (Markierung 1). Dies kann
mit den unterschiedlich hohen Energiedichten der Laserparameter begrindet werden,
welche bei P1 mit 100 J/cm? am hochsten war. Durch die hohe Energiedichte wird
mehr Material aufgeschmolzen, welches durch den Uberdruck nach aulen beférdert
wird [28]. Die Energiedichte bei P2 lag bei 50 J/cm? und bei P3 bei 33 J/cm?2.

Innerhalb der Laserkrater wurde jeweils eine Aufnahme aus dem Randbereich und aus
der Mitte mit einer hoheren VergroRerung gemacht, um die laserinduzierte
Nanostrukturierung zu verdeutlichen. Bei P1 ist im mittleren Bereich des Kraters
(Abbildung 29 b2) deutlich eine nanoskalige Oberflachenstruktur bzw. Nanostruktur zu
erkennen. Im Randbereich des Kraters (Abbildung 29 bs) liegen die kleinen
Nanopartikel weiter auseinander als in der Mitte. Im Vergleich zu P1 ist die
Nanostruktur bei P2 weniger intensiv. Zudem ist wieder ein Unterschied zwischen dem
Randbereich und der Mitte (Abbildung 29 c2 und c3) zu erkennen. Bei Parameter P3
erscheint die Nanostruktur hier deutlich schwacher und zusatzlich ist innerhalb des
Kraters ein Abfall der Intensitat von der Mitte zum Randbereich feststellbar (Abbildung
29 d2 und ds). Die unterschiedlich ausgepragte Nanostruktur innerhalb der Laserkrater
kann dem gaullschen Strahlprofil des Laserstrahls zugeschrieben werden. Die
Intensitat des Laserstrahls ist in der Mitte deutlich hoher als im Randbereich, siehe
Kapitel 2.5. Gleichzeitig kann in der Mitte des Laserkraters eine starker ausgepragte
Nanostruktur festgestellt werden.
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Abbildung 29 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der
Oberflachenmorphologie der Proben R, P1, P2 und P3 sowie Nanostrukturen in den
verschiedenen Bereichen der Laserkrater
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Eine belastbare Aussage zur Verteilung der Nanostruktur innerhalb eines Kraters
aufgrund des Strahlprofils Iasst sich anhand der vorliegenden Aufnahmen nicht treffen.
Von gréRerer Bedeutung fur diese Arbeit ist die Tatsache, dass fur alle drei Parameter
die Entstehung einer Nanostruktur festgestellt werden konnte, welche optisch den auf
verschiedenen  metallischen  Substraten  nachgewiesenen laserinduzierten
Nanostrukturen sehr ahnlich ist [23, 30, 131, 140]. Dies deutet darauf hin, dass sich
nicht nur die Morphologie, sondern auch die Haftungs-, Benetzungs- und
Korrosionseigenschaften nach der Laserstrukturierung verandert haben kénnten. Die
in Abbildung 29 ersichtliche, unterschiedlich starke Auspragung der Nanostruktur von
P1, P2 und P3 kann mit der Energiedichte des Laserstrahls begriindet werden. Dies
wurde bereits in friheren Studien bestatigt. Demnach wird durch eine hohe
Energiedichte eine starker ausgepragte Nanostrukturierung erzeugt [28, 132].

Beschichtungsaufbau

Bei der Laserstrukturierung wird ein Teil der Energie von der Oberflache absorbiert,
wodurch sich das Material erhitzt, aufschmilzt und teilweise verdampft. Um den
Einfluss der Laserstrukturierung auf den Beschichtungsaufbau der Stahlsubstrate zu
erfassen, wurden FIB-Schnitte an den Oberflachen im Ausgangszustand R sowie an
den laserstrukturierten Oberflachen in der Mitte und im Randbereich der Krater
durchgefuhrt. Die Aufnahmen des Beschichtungsaufbaus sind in Teilen der
Masterarbeit [ZV23] entnommen. Die REM-Aufnahmen der FIB-Schnitte des
Ausgangszustandes sowie der laserstrukturierten Substrate im Randbereich der
Krater sind in Abbildung 30 dargestellt. Die Beschichtungsdicke wurde nach der
Vorgehensweise aus Kapitel 4.3.1 gemessen und umgerechnet.

Beim Ausgangszustand R (Abbildung 30 a) ist auf dem Stahlsubstrat eine
Beschichtung bestehend aus einer dickeren, hellen Schicht und einer dunneren,
dunklen Schicht erkennbar. Bei der hellen Schicht handelt es sich um die
elektrolytische Verzinkung, bei der dunklen Schicht um die Phosphatierung. Dies
wurde anhand von EDX-Punktmessungen nachgewiesen (Kapitel 5.2). Die
Phosphatierung bzw. Zinkphosphatierung ist 0,36 ym bis 0,87 uym dick, zusammen mit
der darunterliegenden Zinkschicht ergibt sich eine Schichtdicke von 4,4 uym. Dies
entspricht den Literaturwerten aus [38]. Insgesamt zeigt die Beschichtung im
Ausgangszustand keine Auffalligkeiten. In Abbildung 30 b ist der Schichtaufbau nach
der Laserstrukturierung mit dem Parametersatz P1 zu sehen. Da fur P1 und P2
dieselben Proben verwendet wurden, mit denen die Infiltration der Nanostrukturen
durch den Klebstoff untersucht wurde, ist in den jeweiligen Abbildungen eine
Klebstoffschicht zu sehen.
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Abbildung 30 FIB-Schnitte in der Oberflache des Ausgangszustandes R und der
laserstrukturierten Substrate P1, P2 und P3 im Randbereich eines Laserkraters

Bei P1 ist eine gleichmafige, helle Beschichtung mit einer Dicke von 5,4 um zu sehen.
Es handelt sich um die Zinkschicht, welche 1 um dicker ist als im Ausgangszustand.
Die dunkle Phosphatierung ist nicht mehr zu erkennen, selbiges gilt fir P2 und P3. Die
Beschichtung in Abbildung 30 c zeigt eine ungleichmaRig dicke, wellenférmige Schicht,
welche zwischen 4,5 ym und 6,8 ym dick ist. Eine wellenférmige Beschichtung ist
ebenfalls in Abbildung 30 d zu erkennen. Hier ist die Schichtdicke insgesamt zwar
etwas dunner als bei P1 und P2 (3,4 um bis 4,8 pym), es ist wieder eine lokale
Materialanhaufung sichtbar. Durch die fehlende Klebschicht auf der Oberflache in
Abbildung 30 d I&sst sich die laserinduzierte Nanostruktur gut erkennen. Auflerdem
wird der Grund flr die Dickenunterschiede der Beschichtung deutlich; der FIB-Schnitt
wurde in einem der prozessbedingten Materialspritzer durchgefihrt (Abbildung 29).

In Abbildung 31 werden die FIB-Schnitte gezeigt, welche in der Mitte der Laserkrater
durchgefuhrt wurden. Bei P1 (Abbildung 31 a) ist auf dem Stahlsubstrat nur eine etwa
0,3 ym dicke, helle Schicht zu erkennen, welche auf der Oberflache sehr deutlich die
zuvor erwahnte Nanostruktur aufweist. Eine intakte Zinkschicht wie in Abbildung 30 b
ist nicht zu sehen. Im Gegensatz dazu ist in Abbildung 31 b eine helle, ungleichmalig
dicke Zinkschicht (0,32 pm bis 1,14 um) erkennbar. Zudem ist die Nanostruktur auf der
Oberflache gut zu sehen. Ahnlich verhélt es sich fir den Parametersatz P3 (Abbildung
31c).

Die wichtigsten Beobachtungen aus den FIB-Schnitten (Abbildung 30, Abbildung 31)
lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die Beschichtung ist im Randbereich der
Laserkrater, unabhangig vom Laserparameter, dicker als in der Mitte. Der Unterschied
ist bei Parametersatz P1 deutlicher zu erkennen als bei P3, was darauf hindeutet, dass
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bei P1 aufgrund der héheren Energiedichte in der Mitte des Laserkraters mehr Material
verdampft, und gleichzeitig mehr Material nach Auf’en verdrangt wird. Die im
Ausgangszustand R sichtbare Phophatierschicht ist nach der Laserstrukturierung nicht
mehr vorhanden. Die Nanostruktur auf der Oberflache der laserstrukturierten
Substrate ist sowohl im Randbereich als auch in der Mitte der Krater vorhanden, was
mit den Beobachtungen aus Abbildung 29 einhergeht. Ob die Zinkschichtdicke
tatsachlich mit der Position innerhalb des Laserkraters zusammenhangt, soll in Kapitel
5.2 mit einem EDX-Mapping Uber einen grofleren Bereich bestatigt werden, da die
vorliegenden  FIB-Schnitte nur einzelne und relativ. zur gesamten
Oberflachenmorphologie nur sehr kleine Bereiche darstellen.

Abbildung 31 FIB-Schnitte in der Oberflache der laserstrukturierten Substrate P1,
P2 und P3 in der Mitte eines Laserkraters

In Abbildung 32 werden weitere Aufnahmen der FIB-Schnitte in den Oberflachen des
Ausgangszustandes R sowie der laserstrukturierten Oberflachen gezeigt. Bei diesen
Aufnahmen ist die nanoskalige Oberflachenstruktur nach dem Laserstrukturieren und
insbesondere dessen Infiltrierbarkeit mit Klebstoff von Interesse. Die relative Position
der FIB-Schnitte zu den Laserkratern kann in diesen Abbildungen nicht angegeben
werden, da die laserstrukturierte Oberflache vorher mit Klebstoff benetzt wurde, die
genaue Vorgehensweise ist in Kapitel 4.3.1 beschrieben. Aus diesem Grund war im
REM vor dem FIB-Schnitt nur eine gleichmafige Klebschicht zu erkennen. Die Lange
der Oberflachenstrukturen Lo der jeweiligen Zustande ist in Tabelle 8
zusammengefasst.
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Im Ausgangszustand R (Abbildung 32 a) ist deutlich die Phosphatierung auf der
Zinkschicht sichtbar. Sie weist bei dieser VergroRerung eine grdbere
Oberflachenstruktur im Vergleich zu den laserstrukturierten Oberflachen auf, was mit
den Aufnahmen der Oberflachenmorphologie in Abbildung 29 Ubereinstimmt. Bei P1
(Abbildung 32 b) ist nun sehr deutlich eine laserinduzierte, filigrane Nanostruktur
erkennbar. Die Zwischenrdaume sind vollstandig mit Klebstoff befiillt, was bedeutet,
dass bei der Aushartung die Viskositat des Klebstoffes hinreichend klein war, um die
Kavitaten zu befullen. Die Lange des Oberflachenprofils hat sich bei P1 im Gegensatz
zu R um 84 % erhoht. Die filigrane Nanostruktur kann auch beim FIB-Schnitt von P2
(Abbildung 32 c) nachgewiesen werden, sie ist deutlich dinner als bei P1. Dennoch
scheint es so, als ware auch hier der Klebstoff in die Zwischenraume geflossen. Die
Lange des Oberflachenprofils der Nanostruktur von P2 hat sich im Gegensatz zu R um
32 % erhoht. Bei P3 ist ebenfalls eine Nanostruktur vorhanden, die Dicke hat sich
weiter verringert (Abbildung 32 d). Die Lange des Oberflachenprofils entspricht etwa
der des Ausgangszustandes R.

n Klebstoff Klebstoff
Nanostruktur

Phosphatierung

Zinkschicht

Klebstoff
Nanostruktur

r'd

Zinkschicht

Abbildung 32 FIB-Schnitte in der Oberflache der laserstrukturierten Substrate P1,
P2 und P3, Nahaufnahmen

Tabelle 8 Lange des Oberflachenprofils der Nanostrukturen der in Abbildung 32
dargestellten Oberflachenzustande

Loin nm
R 2717
P1 4990
P2 3575

P3 2751
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Die Nahaufnahmen der FIB-Schnitte bekraftigen die Vermutung, dass durch die
Laserstrukturierung die Phosphatierung von der Oberflache entfernt wird. Weiter
konnte bestatigt werden, dass die Auspragung der Nanostruktur stark von der
Energiedichte des Laserimpulses abhangt. Dies wird besonders deutlich beim
Vergleich der Nanostrukturen von P1 und P3 (Abbildung 32 b und d). Au3erdem ist die
Lange des Oberflachenprofils mit der Auspragung der Nanostruktur und somit der
Energiedichte des Lasers eng verknupft. Nach Zinn et al. [30] und Kurtovic et al. [23]
entstehen durch die vielen Kavitaten in der laserstrukturierten Oberflache unzahlige
Verklammerungspunkte fur Klebstoff und Substrat. Demnach ware eine mdglichst
hohe Energiedichte beim Laserstrukturieren anzustreben. Die erhdhte Lange des
Oberflachenprofils bietet mehr Kontaktpunkte flr weitere Adhasionsmechanismen
[130]. Wird bei der Betrachtung der neu entstandenen Oberflachenstrukturen die
Theorie der WBL einbezogen, konnten sich die Hafteigenschaften nach dem
Laserstrukturieren allerdings auch verschlechtern, da die filigranen Nanostrukturen
einen geringeren Querschnitt haben als die kompaktere Oberflachenstruktur des
Ausgangszustandes [24], siehe Kapitel 2.3.4.

Erganzend zu den Aufnahmen in Abbildung 32 wird in Abbildung 33 ein FIB-Schnitt
mit einer geringeren Vergro3erung der mit dem Parametersatz P2 laserstrukturierten
Oberflache gezeigt. Hier ist sehr gut zu sehen, dass durch die Laserstrukturierung
nicht nur mechanische Verklammerungen im nanoskaligen Malistab entstehen
konnen, sondern auch durch die Bildung von Zwischenraumen verursacht durch
Materialspritzer.
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Abbildung 33 Mechanische Verklammerung auf der mit Parametersatz P2
laserstrukturierten Substratoberflache
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Topografie

In Abbildung 34 ist die mittels Streifenlichtprojektion ermittelte Oberflachentopografie
der verschiedenen Oberflachenzustande R, P1, P2 und P3 dargestellt. Fir jeden
Zustand wurde die Topografie fur eine (1 x 1) mm? groRe Flache ermittelt, die
dazugehorige mittlere arithmetische Hohe Sas kann Tabelle 9 entnommen werden.

Bei dem unbehandelten Ausgangszustand R (Abbildung 34 a) ist eine eher flache
Oberflache mit unregelmalig angeordneten, leichten Erhdhungen und Vertiefungen
sichtbar, analog zu den Beobachtungen im REM (Abbildung 29). Der héchste Punkt in
z-Richtung liegt bei 10,48 pm, der niedrigste Punkt bei -11,03 ym. Die mittlere
arithmetische HOhe der dargestellten Flache betragt 1,57 pm. Durch die
Laserstrukturierung mit dem  Parametersatz P1 verandert sich die
Oberflachentopografie stark. Es entstehen regelmalig verteilte Erhdhungen und
Vertiefungen, der héchste Punkt liegt bei 23,52 um, der tiefste Punkt bei 25,23 um. Die
regelmaldig angeordnete Oberflachentopografie deckt sich mit den REM-Aufnahmen
der laserstrukturierten Oberflachen (Abbildung 29). Die mittlere arithmetische Hohe Sas
hat sich im Vergleich zu R um 162 % erhoht.
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Abbildung 34 Mittels Streifenlichtprojektion ermittelte Topografie der verschiedenen
Oberflachenzustande R, P1, P2 und P3
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Tabelle 9 Mittels Streifenlichtprojektion gemessene mittlere arithmetische Hohe Sas
der in Abbildung 34 dargestellten Bereiche

Sasin ym
R 1,57
P1 4,11
P2 4,04
P3 3,93

Nach der Laserstrukturierung mit dem Parametersatz P2 kann eine Topografie
vorgefunden werden, welche in x- und y-Richtung gleichmaRig verteilte Erhéhungen
und Vertiefungen aufweist (Abbildung 34 c). Diese scheinen wesentlich dichter
beieinander zu liegen. Der hochste Punkt in z-Richtung liegt bei 21,33 ym, der tiefste
bei 27,59 ym. Die mittlere arithmetische Hohe Sas ist mit 4,04 um im Gegensatz zu R
um 157 % gestiegen und im Vergleich zu P1 marginal gesunken. In Abbildung 34 d,
welche die Oberflachentopografie nach der Laserstrukturierung mit dem
Parametersatz P3 zeigt, kann fast dieselbe Beobachtung gemacht werden. Es sind
dicht beieinanderliegende, regelmalig angeordnete Erhéhungen und Vertiefungen
vorzufinden sowie eine Erhohung von Sas um 150 % im Vergleich zum
Ausgangszustand R.

In Abbildung 35 ist ein Ubergangsbereich zwischen den Oberflachenzustanden P1 und
R dargestellt, der bei den partiell strukturierten Stahlsubstraten auftritt. Der
Hoéhenunterschied der Oberflachentopografien aufgrund der Laserstrukturierung wird
besonders deutlich.

Die Ergebnisse der Streifenlichtprojektion zeigen generell eine starke Veranderung der
Topografie durch die Laserstrukturierung. Es entstehen regelmalig verteilte
Erhéhungen und Vertiefungen und die mittlere arithmetische Hohe Sas steigt im
Vergleich zum Ausgangszustand signifikant an. Unter den verschiedenen
Parametersatzen der Laserstrukturierung ist ein leichter Abfall zu beobachten. Dieser
geht mit abnehmender Fluenz von P1 zu P3 einher, wodurch wahrend einer
Laserpulsdauer weniger Material von innen nach aul3en verdrangt wird. Die erhdhte
Oberflachenrauheit konnte einen positiven Effekt auf die Haft- und
Korrosionseigenschaften bewirken, wie in 2.5.1 bereits erlautert. In anderen Studien,
wie zum Beispiel von Delp et al. [105], konnte ebenfalls eine charakteristische,
wiederkehrende Oberflachentopografie nach der Laserstrukturierung auf metallischen
Substraten beobachtet werden.
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Abbildung 35 Mittels Streifenlichtprojektion ermittelte Topografie des
Ubergangsbereichs zwischen den Oberflachenzustanden P1 und R

Um die filigranen laserinduzierten Nanostrukturen abzubilden, war die Auflésung der
Streifenlichtprojektion nicht ausreichend. Aus diesem Grund wurde erganzend die
Rasterkraftmikroskopie angewendet, deren Ergebnisse in Abbildung 36
zusammengefasst sind. Fur jeden Oberflachenzustand bis auf P2 (Abbildung 36 c)
wurde ein Bereich von (500 x 500) nm? gemessen. Fur P2 liegt eine kleinere Flache
mit (500 x 396) nm? vor, da die Messung aufgrund von Hardware-Problemen nicht
vollstandig durchgeflhrt konnte. Da der Informationsgehalt der vorliegenden Messung
zufriedenstellend war, wurde die Messung nicht wiederholt. Fir jede gemessene
Flache (Abbildung 36) wurde die mittlere arithmetische HOhe Sar berechnet, die
Ergebnisse sind in Tabelle 10 aufgelistet.

Bei der Topografie auf Nanoebene im Ausgangszustand R (Abbildung 34 a) sind
starke Hohenunterschiede zu erkennen, was mit den Beobachtungen aus Abbildung
29 a2 und Abbildung 32 a korreliert. Die Hohenunterschiede lassen sich auf die fur
Zinkphosphatierungen charakteristische Plattenstruktur zurlckfihren. Die mittlere
arithmetische Hohe Sar betragt 13,9 nm. Nach der Laserstrukturierung mit dem
Parametersatz P1 war mittels Rasterkraftmikroskopie ebenfalls eine
Oberflachenstruktur mit starken Hohenunterschieden zu sehen (Abbildung 36 b).
Diese liegen dichter beieinander und die mittlere arithmetische Hohe hat sich um
39 % auf 8,53 nm reduziert. Der Oberflachenzustand P2 (Abbildung 36 c) zeigt eine
raue Oberflache mit vielen kleineren Erhohungen und Vertiefungen. Die mittlere
arithmetische Hohe hat sich signifikant reduziert auf 2,61 nm. Selbiges kann bei P3
beobachtet werden, nur dass die mittlere arithmetische Héhe mit 3,13 nm nun etwas
hoher ist als bei P2.

Insgesamt liefern die Aufnahmen der Nanostruktur mittels Rasterkraftmikroskopie eine
Bestatigung der Beobachtungen aus Abbildung 29 und Abbildung 32. Bei den dicht
beieinanderliegenden Erhdhungen und Vertiefungen handelt es sich um die
laserinduzierte Nanostruktur. Diese weist fur alle drei Parametersatze eine geringere
Rauheit als im Ausgangszustand vor. Es sei angemerkt, dass bei der
Rasterkraftmikroskopie nur aul3erst kleine Bereiche betrachtet wurden, welche nicht
zwingend reprasentativ fur die gesamte Oberflachenstruktur sind.
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50 nm

0 nm

Abbildung 36 Mittels AFM ermittelte Topografie der verschiedenen
Oberflachenzustande R, P1, P2 und P3

Tabelle 10 Mittels AFM gemessene mittlere arithmetische Hohe Sarder in Abbildung
36 dargestellten Bereiche

Sarin nm
R 13,9
P1 8,53
P2 2,61

P3 3,13
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5.2 Einfluss der Laserstrukturierung auf die chemische Zusammensetzung
Schichtaufbau

Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Schichten des Ausgangszustandes
R und der laserstrukturierten Zustande P1, P2 und P3 wurde mit Hilfe von EDX-
Punktmessungen charakterisiert. In Abbildung 37 werden die Messstellen der EDX-
Punktmessungen an den Oberflachenzustanden R und P2 gezeigt. P2 ist reprasentativ
fur den laserstrukturierten Zustand dargestellt. Die Ergebnisse der einzelnen
Messpunkte werden in Abbildung 38 als Balkendiagramme und in Tabelle 11
tabellarisch dargestellt, alle Werte sind in Masse-% angegeben.

Im Messpunkt 1 konnte neben einem deutlichen Zink- und Sauerstoffanteil 13,1 %
Phosphor gemessen werden, was bestatigt, dass es sich bei dieser dunklen
Auflageschicht um die Phosphatierung handelt. Der Sauerstoffanteil von 23,1 % deutet
auf die Bildung von Oxiden auf der Oberflache hin, welche sich bei Kontakt mit der
Umgebungsluft gebildet haben kdnnten. Der hohe Anteil an Zink von 58,1 % in diesem
Messpunkt kann der Tatsache zugeschrieben werden, dass durch die Phosphatierung
von Zink die Verbindung Hopeit (Zn3(PO4)2 - 4H20) entsteht [48] (Kapitel 2.1). Direkt
darunter liegt die eigentliche Zinkschicht, bestatigt durch den dominierenden Zinkanteil
von 78 % in Messpunkt 2. Der vorliegende, geringe Eisenanteil von 4,9 % kann mit der
Auflésung des Messverfahrens begriindet werden, da bei EDX-Punktmessungen auch
teilweise Signale um den Punkt herum gemessen werden.

Mit Messpunkt 3 wurde die chemische Zusammensetzung der Oberflache des mit dem
Parametersatz P2 laserstrukturierten Substrates gemessen. Es ist ein hoher Zinkanteil
von 74,4 % gemessen worden sowie ein deutlicher Sauerstoffanteil von 14,4 %.
Hierbei konnte es sich um das durch die Laserstrukturierung prozessbedingt
entstehende Zinkoxid handeln. Eine Aussage zur genauen chemischen Verbindung
kann allerdings nicht getroffen werden. Bei einer tiefer im Material liegenden
Messstelle (Messpunkt 4) reduziert sich der Anteil des Sauerstoffs deutlich auf 2 %,
der Zinkanteil dominiert weiterhin mit 70,8 %. Offensichtlich handelt es sich in diesem
Bereich um die nach der Laserstrukturierung verbleibende Zinkschicht. Fur Messpunkt
5 wurde fast ausschlie3lich Eisen gemessen (98,2 %). Es ist daher naheliegend, dass
es sich um das Grundmaterial Stahl handelt.

Die EDX-Messungen des Schichtaufbaus der Zustdande R und P2 bestatigen die
Beobachtung aus 5.1, dass durch die Laserstrukturierung die vorher vorhandene
Phosphatierung entfernt wird. Die durch den Laserpuls eingebrachte Energie lasst die
Phosphatierung vollstandig verdampfen, wodurch eine neue Oberflache entsteht,
welche hauptsachlich aus Zink und Sauerstoff besteht. Dabei konnte es sich um
Zinkoxid handeln, da die laserinduzierte Neubildung von Metalloxiden auf der
Substratoberflache in der Literatur beschrieben wurde [28].
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Abbildung 37 EDX-Punktmessungen an den Oberflachen R und P2

EC "O mP mFe Zn
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Abbildung 38 Chemische
Zusammensetzung der Messpunkte

Die erhebliche Veranderung des Schichtaufbaus hinsichtlich der chemischen
Zusammensetzung koénnte einen groflen Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit
haben, insbesondere  wenn  die laserstrukturierten = Substrate  einer
korrosionsfordernden Umgebung ausgesetzt sind. Die durch die Laserstrukturierung
verbesserten Hafteigenschaften der Substrate kdnnten durch eine verminderte
Korrosionsbestandigkeit relativiert werden.

Mit den in Abbildung 39 gezeigten EDX-Mappings soll der Nachweis erbracht werden,
ob die stellenweise beobachtete reduzierte Zinkschichtdicke tber eine grofRere Flache
regelmalig auftritt, da eine Verringerung der Zinkschichtdicke die
Korrosionsbestandigkeit herabsetzen kann. In der linken Spalte (Abbildung 39 a1, b1,
c1) wird die Morphologie der laserstrukturierten Oberflachen P1, P2 und P3 dargestellt.
Es ist jeweils einer der Laserkrater gelb markiert und kann so in der mittleren und
rechten Spalte wiedergefunden werden. In der mittleren Spalte (Abbildung 39 a2, b,
c2) werden die Ergebnisse des EDX-Mappings fur Eisen gezeigt und in der rechten
Spalte (Abbildung 39 as, bs, c3) flr Zink. Der turkise Bereich zeigt an, dass Eisen
gemessen wurde. Der rote Bereich steht fur Zink. Nach der Laserstrukturierung mit der
hochsten Fluenz (P1) ist die Verteilung der Elemente Uber der Flache deutlich und
kontinuierlich in beide Flachenrichtungen (Abbildung 39 a2 und as). In der Mitte der
Laserkrater ist primar Eisen vorhanden, am Rand vermehrt Zink. Dies deckt sich mit
den Beobachtungen aus Abbildung 30 und Abbildung 31, wo festgestellt wurde, dass
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Zink aus der Mitte des Laserkraters nach aul3en verdrangt wird. Fir P2 sowie P3
kénnen ahnliche Beobachtungen gemacht werden, wenn auch nicht ganz so deutlich
wie bei P1 (Abbildung 39 b2, bs, Abbildung 39 c2, c3). In der Mitte der Laserkrater ist
ebenfalls mehr Eisen vorhanden als am Rand, was bedeutet, hier muss die Zinkschicht
dunner sein. Es wurde bereits festgestellt, dass mit einer geringeren Fluenz tendenziell
weniger Material im Laserkrater von innen nach auflien verdrangt wird. Dies konnte
begrinden, warum der Unterschied der Elementverteilung mit abnehmender Fluenz
nicht mehr so deutlich ist wie bei P1.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die ungleich verteilte Zinkschichtdicke nicht
nur lokal zu beobachten ist, sondern Uber die gesamte Oberflache, vor allem in der
Mitte der Laserkrater. Lippky et al. [140] stellten bereits mit einer EDX-
Flachenmessung fest, dass sich der Zinkanteil auf der Oberflache nach der
Laserstrukturierung eines verzinkten Stahls reduziert. Es wurde keine Abhangigkeit
des Zinkanteils zur Position innerhalb der Krater festgestellt, was nun gelungen ist.

Morphologie Fe Zn
ol - ‘I4

0 | 29

Abbildung 39 EDX-Mappings der laserstrukturierten Oberflachen P1, P2 und P3,
erweitert nach [ZV23]
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Oberflachenchemie

In Abbildung 40 sind jeweils drei Raman-Spektren der Oberflachen des
Ausgangszustandes R und der laserstrukturierten Oberflachen P1, P2 und P3 zu
sehen. Die Diagramme zeigen die fur verschiedene chemische Verbindungen
charakteristische Raman-Verschiebungen in cm™ und deren Intensitat, welche
einheitslos ist. Fir den Ausgangszustand R wurden fur alle drei Spektren Peaks
verschiedener Intensitaten bei 308 cm-!, 386 cm!, 594 cm', 939 cm™', 995 cm! und
1056 cm' gemessen. Ein Abgleich der Spektren mit Pawlig, Sommer, Kouisni und der
Datenbank ,RRUFF“ [167-170] bestatigt, dass es sich bei der gemessenen
Oberflache um das wasserhaltige Zinkphosphat Hopeit (Zn3(POa4)2 - 4H20) handelt,
welches wie bereits aus der Literatur bekannt durch die Phosphatierung von Zink
entsteht [48]. Die Spektren von P1, P2 und P3 zeigen jeweils drei markante Peaks, die
sich im Bereich zwischen 369 cm' und 379 cm™', 563 cm™ und 572 cm™' sowie bei
1047 cm™' befinden. Die Peaks im Bereich zwischen 369 cm™! und 379 cm' sowie bei
1047 cm™ weisen auf die Entstehung von Zinkhydroxid (Zn(OH)2) durch die
Laserstrukturierung hin. Die Peaks im Bereich zwischen 562 cm™ und 571 cm™
bestatigen die Entstehung von Zinkoxid (ZnO) [171-175]. Eine Differenzierung der
verschiedenen Laserparameter P1, P2 und P3 nach der Auspragung von Zinkoxid und
Zinkhydroxid ist anhand der vorliegenden Spektren nicht moglich. Es sind teilweise
intensive und teilweise weniger intensive Peaks vorhanden, was besonders bei den
Spektren von P1 und P3 ersichtlich ist.
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Abbildung 40 Raman-Spektren der Oberflachenzustande R, P1, P2 und P3
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5.3 Einfluss der Laserstrukturierung auf die Benetzbarkeit

In Abbildung 41 werden die Messungen der Kontaktwinkel von Wasser und
Diiodmethan auf den Oberflachen R und P3 gezeigt. Die gemessenen Kontaktwinkel
sowie die berechnete freie Oberflachenenergie mit ihren dispersiven und polaren
Anteilen kann in Tabelle 12 abgelesen werden. Fur die Oberflachenzustande P1 und
P2 konnte die Kontaktwinkelmessung nicht durchgefuhrt werden, da der zunachst
aufgetragene Wassertropfen sofort vollstandig auf der laserstrukturierten Oberflache
gespreitet wurde (Abbildung 42). Daraufhin wurde fir P1 und P2 jeweils ein
Kontaktwinkel von 0° angenommen. Die freie Oberflachenenergie konnte dadurch
nicht berechnet werden.

Ein Vergleich der Ergebnisse vom unbehandelten Oberflachenzustand R und dem
laserstrukturierten Zustand P3 zeigt, dass mit der Laserstrukturierung eine erhebliche
Verbesserung der Benetzbarkeit einherging. Der Kontaktwinkel sowohl von Wasser
als auch von Diiodmethan wurde durch die Laserstrukturierung deutlich reduziert, was
bereits bei dem Vergleich von Abbildung 41 a und b ersichtlich wird. Der Kontaktwinkel
an Diiodmethan reduzierte sich nach der Laserstrukturierung um 76 %, der
Kontaktwinkel an Wasser um 60 %.

n Diiodmethan Wasser

| b | Diiodmethan

Abbildung 41 Kontaktwinkelmessung an den Oberflachenzustanden R und P3
[ZV23]
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Tabelle 12 Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen und daraus resultierende freie
Oberflachenenergien mit dispersiven und polaren Anteilen [ZV23]

R P1 P2 P3

Kontaktwinkel a
an Diiodmethan in °
Kontaktwinkel a
an Wasser in °
Freie Oberflachenenergie os

62,3+0,2 - - 15,0+ 0,2

89,8+06 00 00 357%0,2

. 302+03 - - 70,8%02
in mN/m

Dlsperlswer Anteil oo 27.3+0.1 - - 49,1 +0,1
in mN/m

Pola.rer Anteil op 29+0,2 } - 21,7+ 0,1
in mN/m

P1,t=05s

Abbildung 42 Spreitung des Wassertropfens beim Oberflachenzustand P1 [ZV23]

Die freie Oberflachenenergie hat sich durch die Laserstrukturierung mit dem
Parametersatz P3 um 135 % erhdht. Diese Erhdhung ergibt sich aus dem Anstieg des
dispersiven Anteils von 27,3 mN/m auf 49,1 mN/m und dem Anstieg des polaren
Anteils von 2,9 mN/m auf 26,7 mN/m. Wie bereits in 2.3.1 erlautert, basieren die
polaren und dispersiven Anteile auf unterschiedlichen Wechselwirkungsmechanismen
in der Grenzflache zwischen Oberflache und aufgetragenem Flussigkeitstropfen. Die
Verbesserung der Benetzungseigenschaften durch die Laserstrukturierung konnte
also mehrere Ursachen haben.

Rudawska et al. erklarten in ihrer Studie den Anstieg des dispersiven Anteils einer
Stahloberflache mit einer erhdhten Oberflachenrauheit nach dem Sandstrahlen [91].
Dies deckt sich mit der im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Messung der
Oberflachenrauheit im mikroskopischen Malstab mittels Streifenlichtprojektion
(Tabelle 9). Dadurch konnten mehr Kontaktstellen fur die Van-der-Waals-Krafte,
welche fur den dispersiven Anteil verantwortlich sind, entstanden sein, wodurch sich
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der Anstieg des dispersiven Anteils nach der Laserstrukturierung erklaren lasst. Es
sollte erwahnt werden, dass fur den Vergleich der Oberflachenrauheit lediglich die
mittlere arithmetische Hohe Saverwendet wurde.

In einer weiteren Studie von Rotella et al. wurde der gemessene Kontaktwinkel von
laserstrukturierten Stahloberflachen der eingesetzten Fluenz gegenubergestellt. Es
zeigte sich, dass sich der Kontaktwinkel mit einer hdheren Fluenz verringert [139]. Dies
passt zu den vorliegenden Ergebnissen. Bei Laserparameter P3 wurde die geringste
Fluenz von 33 J/cm? verwendet und ein Kontaktwinkel von 35,7° fur Wasser
gemessen. Mit der Erhohung der Fluenz auf 50 J/cm? bzw. 100 J/cm? fiel der
Kontaktwinkel fur Wasser auf 0°. Wie bereits erwahnt, steht die GroRe der Oberflache
im direkten Zusammenhang mit der freien Oberflachenenergie, welche den
gemessenen Kontaktwinkel bestimmt. In Tabelle 8 zeigt sich eine Absenkung der
Lange des Oberflachenprofils mit der Fluenz, was beweist, dass auch in dieser Arbeit
ein direkter Einfluss der Fluenz auf die Benetzungseigenschaften nachgewiesen
werden konnte.

Pou et al. begrindeten den Anstieg des polaren Anteils der freien Oberflachenenergie
nach der Laserstrukturierung einer Stahloberflache mit der Entstehung von
Metalloxiden auf der Oberflache, welche einen polaren Charakter vorweisen [92]. In
Kapitel 5.2 wurde Zinkoxid mittels EDX-Punktmessungen und Raman-Spektroskopie
auf der laserstrukturierten Oberflache nachgewiesen, was den Anstieg des polaren
Anteils durch die Laserstrukturierung erklart.

Die Untersuchungen hinsichtlich der Benetzbarkeit zeigten, dass mit der
Laserstrukturierung sehr gute Voraussetzungen fur eine Klebverbindung geschaffen
werden. Die Benetzbarkeit verbessert sich deutlich, wodurch eine gute Verteilung und
Anbindung des Klebstoffes auf der metallischen Oberflache gewahrleistet wird. Auch
hinsichtlich der Zeiteffizienz konnten bereits positive Ergebnisse erzielt werden, denn
mit dem zeiteffizientesten der drei Parameter P3 (FR = 1,76 cm?/s) wurde bereits eine
deutliche Verbesserung der Benetzbarkeit beobachtet, obwohl prozessbedingt die
geringste Fluenz eingesetzt wurde.
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5.4 Einfluss der Laserstrukturierung auf die Korrosionsbestandigkeit von
Hybridverbunden

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Laserstrukturierung auf die
Korrosionsbestandigkeit dargestellt und diskutiert. Zunachst soll auf die
Korrosionsbestandigkeit der Stahlsubstrate bzw. deren Oberflachen selbst
eingegangen werden, welche mit Hilfe der Voltammetrie (Kapitel 4.4) bestimmt wurde.
Anschlieend wird die Korrosionsbestandigkeit der laserstrukturierten und mit CFK
verklebten zinkphosphatierten Stahlsubstrate beleuchtet, indem die Hafteigenschaften
des Stahl-CFK-Verbundes nach dem Einfluss einer korrosionsféordernden Umgebung
untersucht werden. Die fur dieses Kapitel verwendeten Daten sind in Teilen der
Masterarbeit [ZV23] enthommen worden.

Korrosionsbestandigkeit der Stahlsubstrate

In der in Abbildung 43 dargestellten Stromdichte-Potential-Kurve kdnnen die
Korrosionsstromdichte icor und das freie Korrosionspotential Ecorr abgelesen werden,
die Werte sind in Tabelle 13 aufgetragen. Das freie Korrosionspotential des
unbehandelten Zustandes R betragt -0,67 V, nach der Laserstrukturierung verschiebt
sich das freie Korrosionspotential bei allen drei Parametern in die positive Richtung bis
auf -0,60 V. Zwischen den verschiedenen Laserparametern ist kein signifikanter
Unterschied in Bezug auf das freie Korrosionspotential festzustellen, dennoch zeigt
sich ein positiver Einfluss der Laserstrukturierung auf die Korrosionsbestandigkeit der
zinkphosphatierten Oberflache, da eine edlere Oberflache erzeugt wird [162]. Die
Ursache daflr liegt wahrscheinlich in der stark veranderten Oberflachenchemie
(Kapitel 5.2).

1E+02
E 1E+01 Tabelle 13 Freies
g_ Korrosionspotential und
£ 1E+00 Korrosionsstromdichte der
5 Oberflachenzustande R,
'5" P1, P2 und P3
S 1E-01
% Ecorr I(.:orr
£ . in
o inV )
& 1E-02 uA/cm
R -0,67 1,75
—R ——P1---P2 - P3 PI  -060 103
1E-03 P2 -061 1,88
-0.80 -0.60 P3  -060 1,31

Potential E,,,, in Vgue

Abbildung 43 Stromdichte-Potential-Kurven der
Oberflachenzustande R, P1, P2 und P3
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Das Zinkphosphat wird durch die Laserbehandlung in Zinkoxid umgewandelt,
letztendlich handelt es sich um einen Vergleich der Korrosionsbestandigkeit von
Zinkphosphat und Zinkoxid. Ungeachtet dessen liegt eine leichte Verbesserung der
Korrosionseigenschaften vor, welche sich positiv auf die Korrosionsbestandigkeit einer
hybriden  Klebverbindung bestehend aus einem zinkphosphatierten und
laserstrukturierten Stahlsubstrat mit CFK auswirken kann.

Die Korrosionsstromdichte sinkt nach der Laserstrukturierung mit der hdchsten Fluenz,
mit dem Parametersatz P1 von 1,75 pA/cm? auf 1,03 pA/cm?. Bei einer verringerten
Fluenz, in diesem Fall P2, steigt die Korrosionsstromdichte wieder auf 1,88 pA/cm? an,
um anschlief3end bei einer weiteren Verringerung der Fluenz (P3) auf 1,31 yA/cm? zu
sinken. Ein klares Muster des Verhaltens der Korrosionsstromdichte in Abhangigkeit
von der Laserstrukturierung ist nicht erkennbar, und es kann auch keine Korrelation
mit der veranderten Oberflachenrauheit, -gro’e oder -chemie festgestellt werden.
Hierbei sollte berlcksichtigt werden, dass sich die Korrosionsstromdichte auf die
gemessene Oberflache bezieht, was den Vergleich von Oberflachen mit ahnlichen
oder gleichen Oberflachentopografien voraussetzt [105]. In Kapitel 5.1 wurde
festgestellt, dass die Laserstrukturierung eine starke Veranderung der gesamten
Oberflachenstruktur, einschliel3lich Topografie und Morphologie, herbeifuhrt, was der
Grund fur die nicht eindeutigen Ergebnisse bei der Korrosionsstromdichte sein konnte.

Korrosionsbestandigkeit der geklebten Hybridverbunde aus laserstrukturierten
Stahlsubstraten und CFK

Im Balkendiagramm in Abbildung 44 werden die Ergebnisse der Zugscherversuche
der geklebten Stahl-CFK-Hybridverbunde mit verschiedenen Oberflachenzustanden
an den Stahlsubstraten nach 0, 3, 6 und 12 Tagen Verweildauer im Salzspruhnebel
dargestellt. Die Werte werden zudem mit den dazugehorigen Standardabweichungen
in Tabelle 14 aufgetragen. Die Zugscherfestigkeit der Proben ohne Vorbehandlung des
Stahlsubstrates steigt nach 3 Tagen im Salzsprihnebel zunachst von 14,7 MPa auf
17,3 MPa an. Danach sinkt die Zugscherfestigkeit wieder auf 15,8 MPa und fallt nach
12 Tagen leicht auf 15 MPa ab. Insgesamt zeigt die korrosionsfordernde Atmosphare
des Salzspruhnebels selbst nach 12 Tagen keinen signifikanten Einfluss auf die
Zugscherfestigkeit der Proben mit unbehandelter Oberflache.

Die Zugscherproben mit laserstrukturierten Stahlsubstraten hingegen zeigen ein
gegenlaufiges Verhalten: Die Zugscherfestigkeit sinkt kontinuierlich GUber der Zeit ab.
Am deutlichsten ist dieses Verhalten bei P3 zu beobachten. Nach 12 Tagen
Salzspruhnebel ist nur noch eine restliche Zugscherfestigkeit von 9,2 MPa vorhanden.
In Bezug auf die Laserparameter kann ein unterschiedliches Verhalten beobachtet
werden. Die Absenkung der Zugscherfestigkeit ist bei P1 und P2 nicht so stark wie bei
P3. Mit dem Oberflachenzustand P1 kann bis nach 6 Tagen immer noch das
Festigkeitsniveau des Ausgangszustandes gehalten werden, welcher vom
Salzsprihnebel nicht beeinflusst wurde. Erst nach 12 Tagen sinkt die
Zugscherfestigkeit von P1 deutlich ab. Die Ergebnisse der Zugscherversuche nach
dem korrosionsfordernden Salzsprihnebel sind kontrdar zu den gemessenen
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Korrosionspotentialen, welche zunachst auf eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit

nach der Laserstrukturierung hingedeutet haben.

Zugscherfestigkeit 73 in MPa

0 Tage

3 Tage

ER mP1 mP2 mP3

6 Tage 12 Tage

Verweildauer im Salzsprihnebel

Abbildung 44 Zugscherfestigkeit in Abhangigkeit von der Verweildauer im Salznebel

Tabelle 14 Zugscherfestigkeit in Abhangigkeit von der Verweildauer im Salznebel

Verweildauer im

Zugsch.erfest|gke|t Salzsprihnebel in
18 in MPa
Tagen
RVDO 14,7+1.3 0
RV 3 17,3£1,5 3
RV 6 15,8+ 0,6 6
R V_12 15,0+ 0,8 12
P1_V O 18,6 £ 1,0 0
P1 V 3 17,2+ 2,2 3
P1 V 6 16,0+ 1,4 6
P1_V_ 12 13,4+1,7 12
P2 V O 18,0+ 0,9 0
P2 V 3 15,3+1,2 3
P2_V 6 13,0+ 2,8 6
P2_V_12 13,1+1,4 12
P3 V. O 18,2104 0
P3 V 3 14,8 +£2,6 3
P3 V 6 11,8+14 6
P3 V_ 12 92+1,0 12
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FUr ein besseres Verstandnis der Ergebnisse der Zugscherversuche werden die
Bruchflachen der gepruften Zugscherproben untersucht. In Abbildung 45 a ist die
Bruchflache der unbehandelten Stahlkomponente von Probe R _V_3 zu sehen. Der
GroRteil der Flache zeigt einen mit turkisen Klebstoffresten bedeckten hellgrauen
Hintergrund. Zusatzlich ist eine deutliche rotbraune Verfarbung im Randbereich der
Bruchflache zu erkennen, welcher in Abbildung 45 b vergroRert dargestellt und in zwei
Bereiche aufgeteilt ist. Die EDX-Mappings zeigen in Bereich 1 deutliche Signale fir
Phosphor, Kohlenstoff und Zink, wohingegen in Bereich 2 Chlor, Eisen und Sauerstoff
dominant sind. Weiterhin ist ein schmaler Ubergangsbereich zu erkennen, in dem
sowohl Chlor als auch Zink vorhanden ist (Markierungen 3 und 4 in Abbildung 45 d
und f). Die gemessenen Zink- und Phosphoranteile in Bereich 1 deuten auf eine noch
intakte Zinkphosphatierung hin, der gemessene Kohlenstoff kann auf Klebstoffreste
zuruckgefuhrt werden. Der Uberwiegend in Bereich 2 gemessene Chloranteil kommt
aus dem natriumchloridhaltigen Korrosionsmedium aus der Salzspruhnebelkammer
und markiert die bis zum Versagen der Probe vorangeschrittene Infiltrationsfront in der
Klebefuge.

Abbildung 45 a, b: Bruchflache der Probe R_V_3, ¢ — h: EDX-Mappings im
gezeigten Ausschnitt der Bruchflache
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Innerhalb des vom Korrosionsmedium infiltrierten Bereichs wurde die
Zinkphosphatierung vollstandig aufgeldst und der darunterliegende Stahl angegriffen,
wodurch sich die rotbraune Rostschicht gebildet hat. Lediglich im markierten
Ubergangsbereich sind Reste der Zinkphosphatierung vorzufinden. Bei den verfarbten
Bereichen handelt es sich nach der in Kapitel 2.3.4 beschriebenen Definition um
Versagen aufgrund von Korrosion.

Auf der Bruchflache einer laserstrukturierten Probe (Abbildung 46 a und b) sind drei
optisch unterschiedlich erscheinende Bereiche zu erkennen. Ahnlich wie beim
Ausgangszustand ist in Bereich 1 eine hellgraue Oberflache mit Klebstoffresten zu
sehen. Der Bereich 3 markiert die bereits im Ausgangszustand beobachtete mit Rost
befallene Stahloberflache. Hinzu kommt nun ein hellgrauer Zwischenbereich (Bereich
2), welcher keine oder kaum erkennbare Klebstoffreste aufweist. Dieser optische
Eindruck wird vom EDX-Mapping bestatigt. In diesem Bereich sind keine Signale fur
Kohlenstoff erfasst worden (Abbildung 46 e). Bis zur rot markierten Grenze der
Bereiche 1 und 2 konnte Chlor nachgewiesen werden, was das Vordringen des
Korrosionsmediums von der Probenkante bis zu dieser Grenze impliziert.
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Abbildung 46 a, b: Bruchflache der Probe P1_V_3, ¢ — h: EDX-Mappings im
gezeigten Ausschnitt der Bruchflache
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Bereich 2 zeigt ein deutlicheres Signal fur Sauerstoff als Bereich 1, dies ist aber nicht
unbedingt auf einen héheren Sauerstoffanteil zurlickzufihren, sondern kdénnte auch
daran liegen, dass Bereich 1 mit Klebstoff bedeckt ist, wodurch weniger Sauerstoff
gemessen wird. Die Messung von Phosphor in Abbildung 46 c zeigt keine klare
Abgrenzung zwischen den verschiedenen Bereichen. Hier ist eher von einer
Messungenauigkeit auszugehen, da wie in 5.2 bereits festgestellt wurde, dass nach
der Laserstrukturierung keine Phosphatierung mehr vorhanden ist. Aufgrund des
fehlenden Klebstoffs in Bereich 1 und 2 und des bis dahin fortgeschrittenen
Korrosionsmediums ist davon auszugehen, dass sich der Klebstoff in diesen
Bereichen vor dem Zugscherversuch von der Oberflache geldst hat, was ein Versagen
durch Korrosion (COR) impliziert. Fur die Bereiche mit Klebstoffresten wird ein
kohasives Versagen (CF) angenommen, fur die Bereiche ohne Hinweise auf Korrosion
und ohne Klebstoffreste ein adhasives Versagen (AF). Der gemittelte prozentuale
Anteil der Versagensarten auf den Bruchflachen der Zugscherproben ist in den
folgenden Diagrammen und Tabellen dargestellt. In Abbildung 47 werden die
Versagensanteile nach 3 Tagen Verweildauer in der Salzsprihnebelkammer
dargestellt, die Werte konnen in Tabelle 15 abgelesen werden.

Der Ausgangszustand R ist der einzige Oberflachenzustand, welcher auch adhasives
Versagen vorweist. Dies ist vorrangig auf die Hafteigenschaften der Oberflache
zuruckzufuhren, auf die in Kapitel 5.5 naher eingegangen wird. Der Anteil des
Versagens durch Korrosion auf den Bruchflachen im Ausgangszustand belauft sich
auf 1,7 % bei einer hohen Streuung der Ergebnisse. Die mit der hochsten Fluenz
laserstrukturierte Oberflache P1 zeigt einen etwas geringeren Versagensanteil durch
Korrosion von 6,2 %. Dieser Anteil steigt bei den Parametern mit einer niedrigeren
Fluenz zunachst auf 15,8 % (P2) und schliel3lich auf 17,0 % (P3).

Nach 6 Tagen in der Salzspriuhnebelkammer zeigen die Bruchflachen des
Ausgangszustandes R ebenfalls einen geringeren Versagensanteil durch Korrosion
als die laserstrukturierten Proben (Abbildung 48, Tabelle 16). Diese zeigen ein
ahnliches Verhalten wie nach 3 Tagen in der Salzsprihnebelkammer. Die
Oberflachen, welche mit der héchsten Fluenz laserstrukturiert wurden (P1), weisen
den geringsten Befall von Korrosion auf. Zwischen P2 und P3 ist kein signifikanter
Unterschied zu erkennen, was durch die relativ hohe Streuung der Ergebnisse von P2
erklart werden kann.

Nach 12 Tagen in der Salzsprihnebelkammer steigt der Anteil von Versagen durch
Korrosion beim Ausgangszustand deutlich auf 16,0 % an (Abbildung 49, Tabelle 17).
Die laserstrukturierten Oberflachen weisen das bereits bekannte Muster auf. P1 ist
starker von Korrosion befallen als der Ausgangszustand und mit einer sinkenden
Fluenz steigt dieser Anteil weiter. Der hochste Wert wurde fur P3 bestimmt und betragt
43,8 %.
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Abbildung 47 Versagensanteile auf den Bruchflachen der Zugscherproben der
Oberflachezustande R, P1, P2 und P3 nach 3 Tagen Verweildauer in der
Salzsprihnebelkammer

Tabelle 15 Versagensanteile auf den Bruchflachen der Zugscherproben der
Oberflachezustande R, P1, P2 und P3 nach 3 Tagen Verweildauer in der
Salzsprihnebelkammer

R P1 P2 P3
Anteil in %

COR 1,725 6,2+1,2 15,8 £ 0,8 17+54
CF 91+7,9 93,8+1,2 84,2+0,8 83+54
AF 7,3+6 0 0 0

6 Tage COR mCF = AF
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Abbildung 48 Versagensanteile auf den Bruchflachen der Zugscherproben der
Oberflachezustande R, P1, P2 und P3 nach 6 Tagen Verweildauer in der
Salzsprihnebelkammer

Tabelle 16 Versagensanteile auf den Bruchflachen der Zugscherproben der
Oberflachezustande R, P1, P2 und P3 nach 6 Tagen Verweildauer in der
Salzsprihnebelkammer

R P1 P2 P3
Anteil in %
COR 11,8+ 2,1 15,714 20,4 £10,3 19,1+4,2
CF 86,2+ 3,6 84,3+4 79,6 £10,3 80,9+42

AF 2+19 0 0 0
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Abbildung 49 Versagensanteile auf den Bruchflachen der Zugscherproben der
Oberflachezustande R, P1, P2 und P3 nach 12 Tagen Verweildauer in der
Salzspriuhnebelkammer

Tabelle 17 Versagensanteile auf den Bruchflachen der Zugscherproben der
Oberflachezustande R, P1, P2 und P3 nach 12 Tagen Verweildauer in der
Salzspruhnebelkammer

R P1 P2 P3
Anteil in %
COR 16 £9,8 17,1+£4,2 23,7+6 43,8 +5,7
CF 71,8+9,7 82,9+42 76,3+ 6 56,2 + 5,7
AF 12,2 £ 10,1 0 0 0

Aus der Bruchflachenanalyse der korrodierten Zugscherproben ergibt sich ein
deutlicher Zusammenhang zwischen der Verweildauer im Salzsprihnebel und dem
Versagensanteil durch Korrosion auf den Bruchflachen, welcher in Abbildung 50
dargestellt ist. Je langer die hybriden Klebverbindungen aus Stahl und CFK dem
korrosionsfordernden Medium ausgesetzt werden, desto hoher ist der Versagensanteil
durch Korrosion auf den Bruchflachen. Steigt dieser Anteil, verringert sich die
Klebflache, welche Stahl und CFK zusammenhalt, wodurch die Zugscherfestigkeit der
Klebverbindung sinkt. Der Oberflachenzustand des Stahlsubstrats hat einen
erheblichen Einfluss auf die Auspragung des Korrosionsangriffs und somit die
Zugscherfestigkeit. Die  hybriden  Klebverbindungen mit unbehandeltem,
zinkphosphatierten Stahl zeigen die beste Bestandigkeit gegentber Korrosion. Mit der
Laserstrukturierung erhoht sich der Versagensanteil durch Korrosion, maldgeblich
beeinflusst durch die bei der Laserstrukturierung eingesetzte Fluenz. Je geringer die
Fluenz, desto starker der Korrosionsangriff.
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Abbildung 50 Zusammenhang zwischen dem Versagensanteil durch Korrosion und

der Verweildauer in der Salzspruhnebelkammer
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5.4.1 Diskussion des Einflusses der Laserstrukturierung auf die
Korrosionsbestandigkeit von Hybridverbunden

Die Ursachen fur die bessere Korrosionsbestandigkeit der geklebten Hybridverbunde
mit zinkphosphatierten, nicht laserstrukturierten Stahlsubstraten sollen im Folgenden
diskutiert werden. Daruber hinaus werden die Unterschiede zwischen den
verschiedenen Laserparametern hinsichtlich der Korrosionsbestandigkeit und deren
Hintergrinde naher beleuchtet.

Die mittels der quasistationaren Voltammetrie ermittelten Stromdichte-Potential-
Kurven der verschiedenen Substratoberflachen deuteten zunachst darauf hin, dass
sich die Korrosionsbestandigkeit von geklebten Hybridverbunden durch die
Laserstrukturierung verbessern konnte. Diese Annahme entstand aus dem niedrigeren
gemessenen Korrosionspotential der laserstrukturierten Oberflachen. Die Ergebnisse
der Zugscherversuche, nachdem die entsprechenden Proben fur 3, 6 und 12 Tage in
der Salzspruhnebelkammer waren, zeigten ein umgekehrtes Verhalten. In den Studien
von Delp et al. und Wan et al. wurden jeweils ahnliche Beobachtungen gemacht. Die
Stromdichte-Potential-Kurven zeigten ein verandertes Korrosionspotential nach der
Laserstrukturierung von Aluminium, was bei anschlieBenden Alterungstests von
geklebten Proben keinen Einfluss hatte [105, 138]. Durch die Laserstrukturierung wird
die Morphologie, Topografie und chemische Zusammensetzung einer metallischen
Oberflache stark verandert, was bereits in den Kapiteln 5.1 und 5.2 hinreichend belegt
wurde. Dies legt nahe, dass neben dem Korrosionspotential weitere Faktoren einen
Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit geklebter Hybridverbunde haben.

In der Analyse des Beschichtungsaufbaus in Kapitel 5.1 wurde festgestellt, dass die
vor Korrosion schutzende Beschichtung nach der Laserstrukturierung in der Mitte der
Laserkrater zu gro3en Teilen abgetragen wurde. Dass es sich nicht nur um ein lokales
Phanomen handelt, wurde anschlielliend mit Hilfe von EDX-Mappings bestatigt (Kapitel
5.2). Townsend et al. stellten fest, dass dickere Zinkschichten einen langeren
Korrosionsschutz bieten [43, 44], was zu der Annahme flhrt, dass die laserinduzierte
Schichtdickenreduzierung in der Mitte der Laserkrater ebenfalls einen negativen Effekt
auf die Korrosionsbestandigkeit hat, da dunnere Schichten schneller vom
korrosionsfordernden Medium abgetragen werden. Die korrodierte Oberflache bietet
keinen ausreichenden Halt fur den Klebstoff, wodurch die Zugscherfestigkeit der
laserstrukturierten Proben nach Verbleib in der Salzspriuhnebelkammer deutlich
reduziert wird.

Gemald Kapitel 2.3.1 kann die Benetzbarkeit der metallischen Oberflache einen
Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit haben. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten Kontaktwinkelmessungen wurde ein Kontaktwinkel von 90° fur Wasser
auf der unbehandelten Substratoberflache gemessen, was deutlich hoher war als auf
den laserstrukturierten Oberflachen. Dies wurde darauf hindeuten, dass die
schlechtere Benetzbarkeit der unbehandelten Oberflachen ein Grund ist, warum die
Zugscherproben mit Stahlsubstraten im Ausgangszustand eine bessere Bestandigkeit
gegenuber Korrosion aufwiesen. In Studien von Ramachandran et al. und Mokhtari et
al. wurde erst ab einem Kontaktwinkel von 150° auf Stahl und Aluminium eine deutliche
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Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit von metallischen Oberflachen festgestellt
[93, 95], was signifikant GUber dem gemessenen Wert liegt. Aus diesem Grund soll der
Einfluss der Benetzbarkeit auf die Korrosionseigenschaften vernachlassigt werden.

Es ist zu erwahnen, dass die Zugscherfestigkeit der mit P1 laserstrukturierten Proben
auch nach 6 Tagen in der Salznebelkammer ungefahr auf dem Niveau der
unbehandelten Proben verbleibt. Im Gegensatz dazu zeigt sich bei den mit P2 und P3
laserstrukturierten Proben eine deutliche Absenkung. Dies deutet darauf hin, dass
nicht nur die Laserstrukturierung im Allgemeinen, sondern auch die angewendeten
Parameter und deren Auswirkungen einen erheblichen Einfluss auf die
Korrosionsbestandigkeit von Klebverbindungen mit laserstrukturierten,
zinkphosphatierten Stahlen haben. Die verwendeten Parameter unterscheiden sich in
der Fluenz und der Zeitteffizienz, welche gegenlaufig sind. Die Oberflachenrauheit der
laserstrukturierten Stahlsubstrate ist eng mit der eingesetzten Fluenz verknupft, mit
einer hohen Fluenz wird eine hohe Oberflachenrauheit im mikro- und nanobereich
erzielt (Kapitel 5.1). Wan et al. und Freund et al. stellten fest, dass aus der durch die
Laserstrukturierung einhergehenden Erhéhung der Oberflachenrauheit bzw.
Oberflachengrole eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit von geklebten
Zugscherproben resultiert. Begrundet wird dies durch die von Erhohungen und
Vertiefungen gepragte Oberflachentopografie, welche die Infiltration des
Korrosionsmediums in die Klebefuge verlangsamt [131, 138]. Ein Zusammenhang
zwischen Oberflachenrauheit und Korrosion konnte auch im Rahmen dieser Arbeit
beobachtet werden, die Zugscherproben mit raueren Stahlsubstraten (P1) zeigten
nach 12 Tagen einen Versagensanteil durch Korrosion von 17 %. Die Zugscherproben
mit den weniger rauen Stahlsubstraten (P3) hingegen einen Anteil von 43,8 %.

Die Untersuchungen hinsichtlich der Korrosionsbestandigkeit von geklebten
Hybridverbunden konnten die in der Zielsetzung aufgestellte These nicht bestatigen.
Es wurde festgestellt, dass die Laserstrukturierung mit der niedrigsten Fluenz in den
Hybridverbunden zu einer starkeren Infiltration des Korrosionsmediums in die
Klebefuge fuhrt. Daraus resultierten die niedrigsten Zugscherfestigkeiten nach dem
Salzspruhnebel.

Aufgrund dieser Erkenntnisse soll eine praxisorientierte Empfehlung abgegeben
werden. Fur die Laserstrukturierung eines zinkphosphatierten Stahlbauteils, welches
anschlielfend mit CFK verstarkt werden soll, empfiehlt es sich grundsatzlich, einen
Parameter zu wahlen, welcher eine hohe Oberflachenrauheit erzielt. So wird die
Infiltration des Korrosionsmediums in die Klebefuge verlangsamt. Unter den im
Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Parametersatzen eignet sich P1 am besten, auch
wenn dies mit der geringsten Zeiteffizienz einhergeht. Bei Hybridbauteilen, die zwar
einer korrosiven Umgebung ausgesetzt sind, aber eher schwacheren mechanischen
Belastungen unterliegen, ist eine Laserstrukturierung nicht unbedingt erforderlich. Der
Zugewinn durch die verbesserten Hafteigenschaften kann in solchen Fallen die
moglicherweise verschlechterten Korrosionseigenschaften nicht kompensieren.
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5.5 Einfluss der zeiteffizienten Laserstrukturierung auf die Hafteigenschaften
von Hybridverbunden

In diesem Kapitel soll zunachst das Versagensverhalten der gepriften
Zugscherproben anhand der optischen Formanderungsanalyse gezeigt werden, bevor
auf die Ergebnisse der Zugscherversuche selbst eingegangen wird. Abbildung 51 zeigt
die Rissausbreitung innerhalb der Klebschicht seitlich von einer Scherzugprobe mit der
Bezeichnung P3_V_0 vom Beginn bis zum Ende eines Scherzugversuchs. Die Stahl-
und CFK-Komponenten sind durch die weillen Konturen gekennzeichnet, die
Hauptformanderung in Belastungsrichtung anhand der Skala auf der linken Seite.
Markierung 1 zeigt Uberschussigen Klebstoff, der wahrend des Pressvorgangs aus
dem Fugespalt geflossen ist. Bei einer aulleren Kraft von 2,6 kN beginnt das
Klebschichtversagen auf der CFK-Seite (Markierung 2). Hier breitet sich der Riss
senkrecht zur Belastungsrichtung aus, bis eine Kraft von 4,3 kN erreicht wird. Dann
setzt die Delamination der Klebschicht ein, die Stahl und CFK zusammenhalt. Die Kraft
bleibt anndhernd konstant, wahrend der Riss parallel zur dufReren Belastung wachst,
bis es zu einem katastrophalen Versagen der Klebverbindung kommt. Wahrend des
Risswachsums ist ein weiterer Anstieg der Hauptformanderung auf der Stahlseite zu
erkennen (Markierung 3). Deutlich wird, dass die Probe um etwa 2° verkippt, was auf
ein zusatzlich auf die Probe wirkendes Drehmoment hinweist. Offensichtlich konnte
dies durch den Einsatz der Ausgleichsplatten, wie in Kapitel 4.7 beschrieben, nicht
vollstandig verhindert werden [21].

Uberlappungslange/; = 12 mm

Hauptformanderung

Abbildung 51 Rissfortschritt in der Klebschicht wahrend des Scherzugversuchs bei
Probenzustand P3_V_0 [21]
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Die Aufnahmen bestatigen, dass die Klebschicht auf der Seite des Fugepartners mit
dem geringeren E-Modul einer groReren mechanischen Beanspruchung ausgesetzt
ist. Daraus resultiert ein Risswachstum, das von dieser Seite ausgeht. Bei den beiden
weiteren Probenzustanden P3_0O8 0 und R_V_0, die auf diegleiche Weise gepruft
wurden, wurde ein Ubereinstimmendes Verhalten beobachtet [21].

In Abbildung 52 wird die Zugscherfestigkeit der geklebten Hybridverbunde in
Abhangigkeit vom Oberflachenzustand und von der Strategie beim Laserstrukturieren
dargestellt. Die genauen Werte sowie die dazugehdrige Dauer der Laserstrukturierung
konnen in Tabelle 18 abgelesen werden. Zunachst wird deutlich, dass die vollflachige
Laserstrukturierung (V), unabhangig vom verwendeten Parameter, eine signifikante
Erhohung der Zugscherfestigkeit im Vergleich zum Ausgangszustand R bewirkt hat.
Mit dem Parametersatz P1 wurde die Zugscherfestigkeit um 26,8 %, mit P2 um 22,6
% und mit P3 um 24 % erhdht. Die Zugscherfestigkeiten liegen nach der
Laserstrukturierung fur alle drei Parameter auf einem ahnlichen Niveau, daher ware
im Sinne der zeiteffizienten Laserstrukturierung Parameter P3 mit der hdchsten
Flachenrate eine naheliegende Wahl. Die Dauer der Laserstrukturierung fL wurde mit
P3 bei 1,7 s liegen. Mit der Strategie ,OU“ kann die Dauer der Laserstrukturierung
weiter reduziert werden, bei P3 bis auf 1,1 s. Die Zugscherfestigkeit bleibt im Vergleich
zur vollflachigen Strukturierung mit 18,4 MPa nahezu vollstandig erhalten [21].

mER =P1 mP2 mP3

R Vv Oou 08 06 04 02

Strategie

20 [

Zugscherfestigkeit 75 in MPa

Abbildung 52 Zugscherfestigkeit in Abhangigkeit vom Oberflachenzustand und der
Strategie beim Laserstrukturieren, erweitert nach [21]
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Mit der Strategie ,08“ konnte fur P1, P2 und P3 ein ahnliches Niveau der
Zugscherfestigkeit wie bei den vollflachig strukturierten Proben erreicht werden.
Lediglich bei P3 ist mit 17,7 MPa ein leichter Abfall zu erkennen, im Vergleich zum
Ausgangszustand liegt aber immer noch eine Erhohung der Zugscherfestigkeit von
20,5 % vor. In Bezug auf die Zeiteffizienz gibt es zwischen OU und O8 keinen
Unterschied. Erst wenn die laserstrukturierte Flache weiter verringert wird, siehe
P3 06 0, P3_ 04 0 und P3_02 0 in Tabelle 18, wird der Einfluss deutlich. Mit der
Strategie ,04“ konnte eine Bearbeitungszeit von 0,4 s bei einer Zugscherfestigkeit von
17,3 MPa erreicht werden, was 17,8 % hoher ist als die Zugscherfestigkeit des
Ausgangszustandes R. Erst ab einer laserstrukturierten Flache mit 2 mm Abstand zum
Rand (0O2) fallt die Zugscherfestigkeit deutlich auf 15,6 MPa ab und damit ungefahr
auf das Niveau des Ausgangszustandes [21].

Tabelle 18 Zugscherfestigkeit in Abhangigkeit von Oberflachenzustand und der
Strategie beim Laserstrukturieren, erweitert nach [21]

Zugscherfestigkeit Dauer de.r
s in MPa Laserstru.kturlerung
fLins

R VDO 14,7 +1.3 0

P1 VDO 18,6 £ 1,0 51
P1_OU O 18,2+ 1,6 3,4
P1 08 0 17,9+0,8 3,4

P2 V. O 18,0+ 0,9 2,6
P2 OU O 17,0+ 0,9 1,7
P2 08 0 18,6 £ 0,3 1,7

P3 VO 18,2+ 0,4 1,7
P3 OU 0 18,4 £1,7 1,1
P3 08 0 17,7 £1,3 1,1
P3 06 0 17,0+ 0,6 0,9
P3 04 0 17,3+0,7 0,6
P3 02 0 15,6 £ 1,0 0,3

Die Bruchflachen der gepruften Zugscherproben werden im Folgenden analysiert. In
Abbildung 53 sind die Bruchflachen der Proben ohne Oberflachenvorbehandlung
sowie der Proben mit vollstandiger und partieller Laserstrukturierung mit
Parametersatz P3 dargestellt. Abbildung 53 a zeigt die zinkphosphatierte Oberflache
ohne Laserstrukturierung, Abbildung 53 b die mit P3 laserstrukturierte Oberflache und
Abbildung 53 c die Oberflache eines CFK-Substrates. In Abbildung 53 d sind
Bruchflachen des Stahlsubstrates und des CFK-Substrates des Probenzustandes
R_V_0 abgebildet. Auf der Stahlseite sind deutliche Klebstoffreste zu erkennen, im
Bereich 1 erscheinen diese nur sehr diinn, auf dem CFK-Substrat hingegen wesentlich
dicker (Bereich 1°). In der unteren Halfte der Bruchflache ist auf dem Stahlsubstrat
hingegen deutlich der Klebstoff zu erkennen und auf dem CFK-Substrat weniger gut
(Bereiche 2 und 2‘). Auf dem CFK-Substrat ist zudem sehr gut ein Ubergangsbereich



Seite 84 Ergebnisse und Diskussion

zu erkennen (Markierung 4). Des Weiteren sind beim Versagen der Klebverbindung
Reste der Kohlenstofffasern auf dem Stahlsubstrat hangen geblieben (Markierung 3).
Insgesamt kann das Bruchbild des Probenzustandes R _V_0 nach Tabelle 2 als
spezieller, substratnaher Kohasionsbruch (SFC) eingeordnet werden. Die
Bruchflachen des Probenzustandes P3_V_0 in Abbildung 53 e zeigen insgesamt eine
gleichmaligere Verteilung des Klebstoffes auf beiden Substraten, was auf ein
kohasives Versagen hindeutet. Lediglich auf dem CFK Substrat ist ein leichter
Ubergangsbereich zu erkennen (Markierung 5) [21].

Das partiell strukturierte Stahlsubstrat in Abbildung 53 f zeigt sowohl kohasives
Versagen (Bereich 6) als auch adhasives Versagen (Bereich 7). Bemerkenswert ist,
dass das adhasive Versagen ausschliellich im nicht laserstrukturierten Bereich
vorkommt. Das gleiche kann beim Probenzustand P3_OU_0 auf dem Stahlsubstrat
beobachtet werden, die laserstrukturierten Bereiche oben und unten tragen gut
erkennbar Reste des Klebstoffs, was auf kohasives Versagen schlielien Iasst.
Lediglich der mittlere, nicht laserstrukturierte Streifen zeigt teilweise adhasives
Versagen (Bereich 8). Auf dem CFK-Substrat sind zudem Schadigungen der
Kohlenstofffasern zu erkennen (Markierung 9) [21]. Die Detailaufnahme in Abbildung
54 zeigt den Ubergangsbereich zwischen einer laserstrukturierten Oberflache und
einer nicht laserstrukturierten Oberflache. Eine klare Abgrenzung des verbleibenden
Klebstoffs ist bei Markierung 10 zu erkennen. Auf der nicht laserstrukturierten
Oberflache ist ein schmaler Streifen (Bereich 11) zu sehen, der keine Klebstoffreste
aufweist. Dieses Phanomen wurde wiederholt in den Ubergangsbereichen partiell
laserstrukturierter Stahlsubstrate beobachtet.

In Abbildung 55 sind die Bruchflachen der Probenzustande P2_V 0 (a), P2_08_0 (b)
und P2_0OU_O0 (c) zu sehen. Insgesamt ahnelt das Erscheinungsbild der Bruchflachen
sehr stark denen in Abbildung 53. Auf der vollflachig strukturierten Oberflache ist
primar kohasives Versagen zu erkennen, wahrend bei den partiell strukturierten
Stahlsubstraten im nicht laserstruktruierten Bereich ein Mischbruch aus adhasivem
(Markierung 12) und kohasivem Versagen zu sehen ist. Markierung 13 weist auf einen
Fremdkdrper hin, der den Zusammenhalt der Klebverbindung mdglicherweise
beeintrachtigt hat. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um einen Schmutzpartikeln,
der unabsichtlich vor dem Klebeprozess in die Klebefuge gelangt ist. Die Bruchflachen
der Probenzustande P1_V_0,P1_08_0 und P1_OU_0 in Abbildung 56 bestatigen das
bereits beobachtete Bruchverhalten. Zudem ist bei P1_V_0 an der oberen Kante eine
braune Verfarbung zu sehen (Markierung 14), die durch die Korrosion des
Stahlsubstrates erklart werden kann. Bei der Probenfertigung wurde vermutlich beim
Zurechtschneiden der Bleche die Zinkschicht beschadigt, wodurch der
darunterliegende Stahl beim Wasserstrahlschneiden nicht mehr vor Korrosion
geschuitzt werden konnte. Markierung 15 zeigt sehr deutlich einen Bereich, in dem die
Klebverbindung adhasiv versagt ist.



Ergebnisse und Diskussion Seite 85

Abbildung 53 Substratoberflachen vor dem klebtechnischen Flgen, a: Stahl im
Ausgangszustand, b: Mit P3 laserstrukturierter Stahl, c: CFK und Bruchflachen der
Probenzustande R_V 0, P3_V 0, P3_08 0und P3_OU_0, erweitert nach [21]



Seite 86

Ergebnisse und Diskussion

ARG
mwmo A'}

: | BRTANES

i3 SRR RO 3
A% ) RO AE R w1
‘ VX {

Abbildung 54 Ubergangsbereich zwischen laserstrukturiertem und nicht

laserstrukturiertem Bereich an der Bruchflache der Probe P3_OU 0

Abbildung 55 Bruchflachen der Proben P2_V_0, P2_08 0 und P2_OU_0
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Abbildung 56 Bruchflachen der Probenzustande P1_V_0,P1_08 Ound P1_OU_0O

In Abbildung 57 sind REM-Aufnahmen der Bruchflachen des CFK-Substrats der
unbehandelten Probe (a und b) sowie des CFK-Substrats der laserstrukturierten Probe
(c) zu sehen. Auf dem CFK-Substrat der unbehandelten Probe sind einzelne hellere,
archipelférmige Bereiche zu erkennen, die in Abbildung 57 b vergrofRert dargestellt
sind. Hier wurden insgesamt 5 EDX-Punktmessungen durchgefihrt, die gelb markiert
und mit 1-5 nummeriert sind. Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Punkte
ist in Abbildung 58 dargestellt, die einzelnen Werte kdnnen in Tabelle 19 abgelesen
werden. Aus der chemischen Zusammensetzung geht deutlich hervor, dass es sich
bei den hellen Bereichen um Fragmente der Zinkphosphatierung des Stahls handelt.
Beim Versagen der Klebverbindung hat sich demnach ein Teil der Zinkphosphatierung
vom Stahlsubstrat geldst und ist auf dem Klebstoff haften geblieben, sodass ein
Delaminierbruch (DF) vorliegt. Auf dem Stahlsubstrat selbst ist allerdings keine
Abldsung der Schicht erkennbar, vermutlich, weil der Bruch durch die Beschichtung
geht. Solche Fragmente konnten auf den CFK-Substraten der laserstrukturierten
Proben nicht nachgewiesen werden, wie in Abbildung 57 ¢ zu sehen ist [21].
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Abbildung 57 REM-Aufnahmen der Bruchflachen des CFK-Substrats der
Probentypen R_V_0 und P3_V_0 [21]

mC =O mP ' Zn

Tabelle 19 Chemische

o1 — Zusammensetzung der Messpunkte in
_:és 5 — Abbildung 57 [21]
§ 3 = — Element in Masse-%
2 4 mm - Cc 0 P Zn
5 mm —
1 16,4 30,1 188 34,7
0 % 50 % 100 % 2 00 270 232 497
Masse-% 3 122 276 197 405
Abbildung 58 Chemische 4 87 225 108 580
Zusammensetzung der Messpunkte in 5 10,1 20,7 184 50,9

Abbildung 57 [21]
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5.5.1 Diskussion des Einflusses der zeiteffizienten Laserstrukturierung auf die
Hafteigenschaften von Hybridverbunden

Mit den Laserparametern P1, P2 und P3, die verschiedene Fluenzen und Flachenraten
aufweisen, lasst sich die Zugscherfestigkeit der mit CFK geklebten zinkphosphatierten
Stahlbleche signifikant verbessern. Die Zugscherfestigkeiten der vollflachig
laserstrukturierten Proben zeigen untereinander keinen nennenswerten Unterschied,
obwohl belegt werden konnte, dass die Fluenz einen erheblichen Einfluss auf die
Oberflachenrauheit auf mikroskopischer und nanoskopischer Ebene (Tabelle 9,
Tabelle 10), die Oberflachengréfle der Nanostrukturierung (Tabelle 8) sowie die
Benetzbarkeit (Tabelle 12) hat. Mit der Fluenz erhdht sich die Rauheit und die
Benetzbarkeit einer Metalloberflache, woraus sich die Annahme ergibt, dass sich linear
dazu auch die Hafteigenschaften verbessern, was in der Vergangenheit bereits belegt
werden konnte (Kapitel 2.5.1).

Dies konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht bestatigt werden, sondern nur, dass die
Laserstrukturierung die Hafteigenschaften unabhangig von der eingesetzten Fluenz
verbessert. Dies impliziert, dass ein weiterer Mechanismus zur Verbesserung der
Hafteigenschaften geflihrt haben muss. Die laserstrukturierten Oberflachen weisen die
Besonderheit auf, dass die dunne Phosphatierung nicht mehr vorhanden ist (Abbildung
30). Bei der Bruchflachenanalyse mittels REM wurde zudem festgestellt, dass sich
Teile der Zinkphosphatierung beim Versagen der Klebverbindung vom Stahl I6sen und
auf dem CFK-Substrat hangen bleiben (Abbildung 57). Es liegt also beim
unbehandelten Ausgangszustand R neben dem in Abbildung 53 identifizierten
substratnahen Kohasionsbruch (SCF) ein Delaminierbruch (DF) vor. Dies konnte bei
den Proben mit laserstrukturiertem Stahlsubstrat nicht nachgewiesen werden, was
bedeutet, dass die auf der Zinkschicht liegende Phosphatierung wahrscheinlich eine
WBL darstellt, welche durch die Laserstrukturierung entfernt wird. Dadurch lassen sich
die verbesserten Hafteigenschaften der laserstrukturierten Stahlsubstrate erklaren
[21]. Irfan et al. konnten bereits an Aluminiumsubstraten nachweisen, dass durch die
Laserstrukturierung vorher bestehende, schwache Grenzschichten entfernt werden,
was zu verbesserten Hafteigenschaften fuhrt [24].

Fur die variierende Fluenz der Laserparameter und den daraus resultierenden
Oberflacheneigenschaften konnte zwar ein Einfluss auf die Korrosionseigenschaften
nachgewiesen werden, jedoch nicht auf die Hafteigenschaften. Soll ein
zinkphosphatiertes Bauteil mit einer hohen Zeiteffizienz laserstrukturiert werden, kann
auf den Parameter mit der geringsten Fluenz und der hoéchsten Flachenrate (P3)
zuruckgegriffen werden. Ist das Bauteil aber gleichzeitig fir korrosive Umgebungen
vorgesehen, muss ein Kompromiss gefunden werden, da fir gute
Korrosionseigenschaften mit einer hohen Fluenz gearbeitet werden sollte, da diese
eine hohe Oberflachenrauheit erzeugt. Eine gute Losung stellt die partielle
Laserstrukturierung dar. Denn so konnte eine kleinere Flache mit einer niedrigen
Flachenrate, aber einer hohen Fluenz vorbehandelt werden.
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Die Ergebnisse der Zugscherversuche mit partiell laserstrukturierten Stahlsubstraten
zeigen, dass durch eine belastungsangepasste Strategie bei der Laserstrukturierung
die Bearbeitungszeit deutlich reduziert werden kann. Die in der Zielsetzung
aufgestellte These hinsichtlich der partiellen Laserstrukturierung und deren
Ubertragbarkeit auf Hybridverbindungen konnte somit bestatigt werden.

Mit Parametersatz P1 konnte die Bearbeitungszeit um 33 % durch die Strategien ,O"
und ,,OU" reduziert werden (Tabelle 18). Die Zugscherfestigkeit blieb auf dem gleichen
Niveau wie bei den vollflachig strukturierten Proben. Mit den Parametern P2 und P3
konnten ahnliche Ergebnisse erzielt werden. Beim Parametersatz P3 wurde die
Bearbeitungszeit im Vergleich zur vollflachigen Laserstrukturierung V mit der Strategie
,04“ um 66 % reduziert, die Zugscherfestigkeit sank lediglich um 5 %. Somit konnte
im Rahmen dieser Arbeit bewiesen werden, dass sich der Ansatz von Wan et al. mit
der partiellen Laserstrukturierung von Substraten aus Aluminiumguss auf
zinkphosphatierte Stahlsubstrate Ubertragen lasst und zum Teil keine oder nur sehr
geringe EinbuRen hinsichtlich der Zugscherfestigkeit auftreten [141].

Unterschreitet die laserstrukturierte Flache den Randabstand von 4 mm (P3_02_0,
Tabelle 18) ist kein Effekt der Laserstrukturierung mehr erkennbar. Dies passt nicht zu
dem in Kapitel 4.2.1 berechneten Spannungsverlauf (Abbildung 59) wo das
Schubspannungsmaximum innerhalb der ersten 2 mm von der Kante des
Stahlsubstrates auftritt. Aus diesem Grund wurde zunachst angenommen, dass eine
Laserstrukturierung nur innerhalb dieser 2 mm notwendig ist, was durch die
durchgefuhrten Experimente nicht bestatigt werden konnte. Soll eine partielle
Laserstrukturierung an realen Bauteilen durchgefuhrt werden, empfiehlt es sich daher,
den Schubspannungsverlauf vorher mit einer praziseren FEM-Simulation zu
berechnen und anhand dieser Daten die zu strukturierende Flache festzulegen.

Durch die Einsparung von 33 % der Bearbeitungszeit ohne Festigkeitsverlust und von
66 % mit einem Festigkeitsverlust von 5 % wirde sich die Dauer der beidseitigen
Laserstrukturierung des in Kapitel 2.5.2 beschriebenen Stahlblechs aus dem Material
1.0995 (HCT490X) mit dem Abmessungen (64 x 38) cm? von 4.053 s auf 2.716 s bzw.
1.378 s reduzieren.
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Abbildung 59 Nach Volkersen berechneter Schubspannungsverlauf innerhalb der
Klebschicht mit Stahl und CFK als Fligepartner

Die Bruchflachen der partiell strukturierten Stahlsubstrate in Abbildung 53, Abbildung
55 und Abbildung 56 zeigen deutlich, dass auf den laserstrukturierten Oberflachen
hauptsachlich CF und auf den unbehandelten Oberflachen SCF, AF und DF auftreten.
Zusammen mit der mittels Bildkorrelationsmessung (Abbildung 51) ermittelten
Richtung des Risswachstums in der Klebschicht ergibt sich daraus folgende
Erkenntnis: Der Riss innerhalb einer Klebschicht, welche ein CFK-Substrat und ein
zinkphosphatiertes, partiell laserstrukturiertes Stahlsubstrat zusammenhalt, kdnnte,
wie in Abbildung 60 dargestellt, verlaufen. Im laserstrukturierten Bereich wandert der
Riss zunachst durch den Klebstoff, wo der Widerstand gegenlber der anliegenden
Schubspannung am hochsten ist. Erreicht der Riss den unbehandelten Bereich,
wandert er in Richtung der schwacheren Zinkphosphatierung. Beginnt dieser Bereich
zu fruh, sprich liegt die unbehandelte Oberflache noch im Bereich der erhdhten
Schubspannung, hat die Laserstrukturierung keinen positiven Effekt auf die
Zugscherfestigkeit der Klebverbindung.

F

-
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Abbildung 60 Schematischer Bruchverlauf im Ubergangsbereich von
laserstrukturierter Oberflache zu unbehandelter Oberflache
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6 Zusammenfassung

Die Senkung der weltweit emittierten CO2-Emissionen ist das wichtigste
gesellschaftliche Ziel unserer Zeit. Zu den Emissionen tragt der Verkehrssektor einen
Anteil von 24 % bei, welcher insbesondere durch den Einsatz von
Leichtbauwerkstoffen zur Reduzierung des Gesamtgewichts und einer damit
einhergehenden erhohten Energieeffizienz reduziert werden kann. Daflr gibt es
verschiedene Ansatze, einer davon ist der Einsatz von Hybridwerkstoffen, welche eine
Kombination aus Metallen und faserverstarkten Kunststoffen darstellen. Diese
verfugen Uber herausragende mechanische Eigenschaften bei einem geringen
spezifischen Gewicht. Derartige Hybridwerkstoffe werden haufig mit Hilfe
klebtechnischer Fugeverfahren hergestellt, da die Klebtechnik in der Lage ist,
zuverlassig verschiedenartige Materialien miteinander zu verbinden. Die Qualitat einer
Klebverbindung ist im erheblichen Mal3e abhangig von der Oberflachenvorbehandlung
der FUgepartner. Eine besonders nachhaltige Methode zur Oberflachenvorbehandlung
ist die Laserstrukturierung. Dieses Verfahren kommt ohne umweltschadliche
Chemikalien aus und lasst sich zudem ausgezeichnet in industrielle
Fertigungsprozesse integrieren.

Bei der Laserstrukturierung werden die Eigenschaften der Oberflache, wie zum
Beispiel die Morphologie und die chemische Zusammensetzung, stark modifiziert. Dies
fuhrt zwar zu den gewunschten verbesserten Hafteigenschaften, kann allerdings die
Korrosionsbestandigkeit beeintrachtigen. Besonders bei Werkstoffen, welche mit einer
vor Korrosion schitzenden Schicht beschichtet wurden, stellt dies ein Problem dar.
Des Weiteren ist die Laserstrukturierung im Vergleich zu elektrochemischen Verfahren
zur Oberflachenvorbehandlung hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit aufgrund der hohen
Prozesszeit deutlich im Nachteil. Im Rahmen dieser Arbeit lag der Fokus der
Untersuchungen auf dem Einfluss der Korrosionseigenschaften von Hybridverbunden,
welche aus zinkphosphatietem Stahl und CFK bestanden. Besondere
Aufmerksamkeit galt den Auswirkungen des Laserstrahls auf die Zinkphosphatierung.
Um die Attraktivitat des Laserstrukturierens fur Industrieunternehmen zu steigern,
damit diese sich vermehrt fur ein nachhaltiges Oberflachenvorbehandlungsverfahren
entscheiden, sollte zudem ein Beitrag zur Verbesserung der Effizienz des Verfahrens
geleistet werden.

Das Ergebnis der Laserstrukturierung ist in hohem Malde abhangig von der Fluenz,
oder auch Energiedichte, des Laserstrahls. Der Materialabtrag von der Oberflache
lasst sich gezielt steuern, je hoher die Fluenz, desto mehr Material wird abgetragen.
Dieses Verhalten sollte genutzt werden, um eine Verbesserung der Hafteigenschaften
bei einem gleichzeitig moglichst geringen Materialabtrag der Beschichtung zu erzielen,
um so den Korrosionsschutz beizubehalten. Zur Verbesserung der Zeiteffizienz wurde
ein Ansatz verfolgt, welcher bereits an gegossenen Aluminiumlegierungen erfolgreich
getestet wurde. Bei diesem Ansatz wird der Haftgrund fur die Klebung nur partiell in
den Bereichen laserstrukturiert, welche einer hohen Schubspannung unterliegen.
Durch die partielle Laserstrukturierung kann ein gro3er Teil der Prozesszeit eingespart
werden, da diese direkt von der zu bearbeitenden Flache abhangig ist. Im Rahmen
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dieser Arbeit sollte dieser Ansatz auf Hybridverbunde bestehend aus
zinkphosphatiertem Stahl und CFK Ubertragen werden.

Zur Validierung der in der Zielsetzung aufgestellten Thesen wurde eine experimentelle
Studie durchgefuhrt, welche mit der Laserstrukturierung von zinkphosphatiertem
Dualphasenstahl begann. Dabei wurden 3 verschiedene Parametersatze verwendet,
welche sich hinsichtlich der Fluenz unterschieden. AnschlieRend erfolgte eine
ausfuhrliche Charakterisierung der Oberflache sowie eine Analyse der
Zinkphosphatierung vor und nach der Laserstrukturierung. Nach der Charakterisierung
wurden Hybridverbunde mit und ohne vorherige Laserstrukturierung klebtechnisch
gefugt und anschliefend in eine Salzspriuhnebelkammer eingebracht, um eine hohe
Korrosionsbelastung zu simulieren. Nachfolgend wurde die verbleibende
Zugscherfestigkeit der Hybridverbunde anhand von Zugscherversuchen ermittelt. Zum
besseren Verstandnis der Ergebnisse wurden die Bruchflachen quantitativ und
qualitativ analysiert. Fur die Optimierung der Zeiteffizienz wurden zusatzlich
Hybridverbunde mit partiell laserstrukturierten Stahlsubstraten hinsichtlich ihrer
Hafteigenschaften gepruft. Diese Versuche wurden von Bildkorrelationsmessungen
begleitet, um ein besseres Verstandnis Uber die Rissbildung in der Klebefuge zu
erhalten. Fur die partielle Laserstrukturierung kamen verschiedene Strategien zum
Einsatz.

Die Analyse der Beschichtung ergab, dass durch die Laserstrukturierung die auf der
Zinkschicht liegende Phosphatierung vollstandig entfernt wird, die Zinkschicht jedoch
erhalten bleibt. Diese zeigte allerdings eine stark schwankende Dickenverteilung. Des
Weiteren wurde festgestellt, dass sich mit einer hohen Fluenz bei der
Laserstrukturierung eine hohe Oberflachenrauheit ergibt, welche sich im
Hybridverbund als vorteilhaft gegenuber der Infiltration des Korrosionsmediums
erwies. Mit einer geringeren Fluenz und einem niedrigeren Materialabtrag konnte somit
keineswegs die Korrosionsbestandigkeit des Ausgangszustandes nach der
Laserstrukturierung erhalten werden, wie zuvor angenommen. Basierend auf diesen
Ergebnissen wurde die Empfehlung aufgestellt, an Bauteilen welche einer hohen
Korrosionsbelastung unterliegen, eine Laserstrukturierung durchzufihren, welche eine
hohe Oberflachenrauheit erzeugt. Fur Bauteile welche zwar einer
Korrosionsbelastung, aber nur geringen mechanischen Belastungen unterliegen, ist
eine Laserstrukturierung nicht unbedingt erforderlich, denn die beste Bestandigkeit
gegenuber Korrosion zeigten die Hybridverbunde mit Stalhsubstraten ohne
Laserstrukturierung.

Die Ergebnisse der Zugscherversuche mit partiell laserstrukturierten Stahlsubstraten
bestatigten, dass durch eine belastungsangepasste, partielle Strategie der
Laserstrukturierung die Bearbeitungszeit deutlich reduziert werden kann. Dabei
wurden keine, oder nur sehr geringe Einbuf3en hinsichtlich der Zugscherfestigkeit im
Vergleich zu vollflachig strukturierten Substraten erzielt. Die in der Zielsetzung
aufgestellte These hinsichtlich der partiellen Laserstrukturierung und deren
Ubertragbarkeit auf Hybridverbindungen konnte somit bestatigt werden. Die
Bearbeitungszeit konnte ohne einen Festigkeitsverlust im Vergleich zur vollflachigen
Laserstrukturierung um bis zu 33 % reduziert werden.
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Abkurzungen

Abkurzung
3D
ACFP

AE

AF

AFM

Al

BMW

C

CF

CFK
C-NCAP

CO2
COR

CSF
DF

DIN

DVS
EDS
EDX

EFRE
Fe2Als

FEM
Fe
FeZn
FIB
FKV
FML
GE
HT
KTL
Laser

LSV
Nd: YAG
Nd: YVO4

Erlauterung

Dreidimensional

adhesion and cohesion failure with peel, Adhasions- und
Kohasionsbruch mit Schalung

Arbeitselektrode

adhesive failure, Adhasionsbruch

atomic force microscope, Rasterkraftmikroskop
Aluminium

Bayerische Motoren Werke

Kohlenstoff

cohesive failure, Kohasionsbruch
Kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff

Chinese New Car Assessment Programme, Chinesisches
Programm zur Bewertung der Fahrzeugsicherheit
Kohlenstoffdioxid

debonding due to bondline corrosion, Ablésung aufgrund von
Korrosion an der Grenzflache

cohesive substrate failure, Bruch eines Flgeteils (kohasiver
Fugeteilbruch)

delamination failure, Bruch durch Delamination
(Delaminierbruch)

Deutsches Institut fir Normung

Deutscher Verband fur Schwei3en und verwandte Verfahren
Elektrische Doppelschicht

energy dispersive X-ray spectroscopy, Energiedispersive
Rontgenspektroskopie

Europaischer Fonds fur regionale Entwicklung
Intermetallische Phase aus Eisen und Aluminium

Finite-Elemente-Methode

Eisen

Sprode intermetallische Eisen-Zink-Phasen

focused ion beam, Fokussierter lonenstrahl
Faser-Kunststoff-Verbund

fibre metal laminate, Faser Metall Laminat
Gegenelektrode

Hochfeste Kohlenstofffasern

Kathodische Tauchlackierung

light amplification by stimulated emission of radiation, Licht-
Verstarkung durch stimulierte Emission von Strahlung
linear sweep voltametry, quasistationare Voltammetrie
neodym-dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat
neodym-dotiertes Yttriumvanadat
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NSS Neutrale Salzspruhnebelpriufung
O Sauerstoff
Strategie "O" Strategie zur partiellen Laserstrukturierung, von "Oben"

Strategie "OU"

OFS
OWRK
P

P1

P2

P3

pH
PKW
R

RE
REACH
REM
RWTH
SCF
SE2
SF
SFE
SHE
SWCF

TEM

ub

Strategie "V"
VE

WBL

WEZ

Zn

Zn(OH)2

Zn3(POa4)2 - 4H20

Zn0O

Strategie zur partiellen Laserstrukturierung, "Oben" und
"Unten"

Oberflachenspannung

Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
Phosphor

Parametersatz P1 zur Laserstrukturierung
Parametersatz P2 zur Laserstrukturierung
Parametersatz P3 zur Laserstrukturierung

Potential des Wasserstoffs

Personenkraftwagen

Unbehandelter Ausgangszustand, Referenz "R"
Referenzelektrode

Registrierung, Validierung und Autorisierung von Chemikalien
Rasterkraftmikroskop

Rheinisch-Westfalische Technische Hochschule
special cohesion failure, substratnaher Kohasionsbruch
Sekundarelektronendetektor

substrate failure, Flgeteilversagen

surface free energy, Oberflachenenergie
Standardwasserstoffelektrode

failure with stress whitening of adhesive, Bruch mit WeilRbruch
des Klebstoffs

Transversal-Electronic-Magnetic,
Transversalelektromagnetische Welle

Unidirektional

Vollflachige Laserstrukturierung

Vollentsalztes Wasser

weak boundary layer, schwache Grenzschicht
Warmeeinflusszone

Zink

Zinkhydroxid

Hopeit

Zinkoxid
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Formelzeichen

Symbol
AL

oy

Icorr

Lk
Lo
I

Pa

Sa
Sar

Sas

Einheit

mm?2

mm
mm
ns

mm

GPa
V

\Y

N
kHz
N

J/icm?

cm?/s
GPa

A/cm?

mm
mm

nm
mm

%
um
nm

Mm

mm
mm

mm/s
mm
um

mN/m
nm

MPa

Erlauterung
Laserstrukturierte Flache
Breite der Klebefuge

Durchmesser des Laserspots im Fokus, Fokusdurchmesser

Pulsdauer
Durchmesser eines Laserkraters

Elastizitatsmodul
Standardpotential

Freies Korrosionspotential

AuRere Last
Pulsfrequenz
Maximale Scherkraft

Fluenz des Laserpulses

Flachenrate des Lasers
Schubmodul des Klebstoffes

Korrosionsstromdichte

Linienabstand
Abstand der Mittelpunkte zweier Laserkrater

Lange des Oberflachenprofils
Uberlappungslange einer Klebschicht

Anzahl der Uberfahrten des Lasers (iber die Flache
Ausgangsleistung des Lasers

Uberlappung der Laserkrater
Mittlere arithmetische Hohe

Mittlere arithmetische Hohe, ermittelt mit
Rasterkraftmikroskopie

Mittlere arithmetische Hohe, ermittelt mit
Streifenlichtprojektion

Dicke der Fugepartner

Dicke des Klebstoffes

Dauer der Laserstrukturierung
Scangeschwindigkeit

Position innerhalb der Uberlappungslénge einer Klebschicht

Betragsmalige Abweichung der Vertiefungen oder
Erhebungen von der Mittellinie der Oberflache
Kontaktwinkel

Grenzflachenspannung zwischen Klebstoff und Substrat

Wellenlange
Klebungskennzahl
Mechanische Spannung
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(o)} mN/m Dispersiver Anteil der Oberflachenspannung
OFG mN/m Oberflachenspannung des Flgeteils
OKG mN/m Oberflachenspannung des flussigen Klebstoffes
op mN/m Polarer Anteil der Oberflachenspannung
Os mN/m Oberflachenenergie bzw. Oberflachenspannung
T Mpa Schubspannung
B MPa Scherfestigkeit beim Bruch
7] Steifigkeitsverhaltnis der Fugeteile
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