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Kurzzusammenfassung

Die Anbindung zwischen technisch relevanten Aluminiumsubstraten der Legierung EN AW
6082 und den extrudierten Polymerwerkstoffen ABS, PETG und PLA wurde untersucht. Unter
Berlcksichtigung der Prozesscharakteristik der Werkstoffextrusion wurden die Zusammen-
hange zwischen thermischer Prozessfiihrung, Benetzung und Haftfestigkeit betrachtet. Die
Thermographie ermdglicht eine Prozesskontrolle des thermischen Fligeprozesses. Benetzung
und Adhésion verbessern sich mit zunehmender Substrattemperatur. Unterschiede zwischen
den Polymerwerkstoffen werden mit der chemischen Struktur und den Eigenschaften der
Polymere korreliert. Ein werkstoffubergreifendes empirisches Modell zur Abschétzung der
Haftfestigkeit basierend auf dem Benetzungsverhalten und den Polymereigenschaften wird
vorgestellt. PETG-Aluminium-Verbunde mit geeigneter thermischer Prozessfihrung weisen
die hochste Kurzzeithaftfestigkeit und Alterungsbestandigkeit auf und genligen den

Anforderungen an eine strukturelle Klebung.

Abstract

Technical relevant joints between aluminum substrates (EN AW 6082) and the extruded
polymers ABS, PETG and PLA are investigated. Thermal processing, wetting and adhesion are
correlated with each other, while considering the material extrusion process characteristics.
Thermography enables process control of the thermal joining process. Wetting and adhesion
are improved for increased substrate temperatures. Polymer specific differences in wetting and
adhesion are correlated with the polymers chemical structure and properties. Based on wetting
and polymer properties, an empirical model to estimate adhesion is presented. Proper processed
PETG-Aluminum-joints offer the highest bond strength and aging resistance, sufficing the

demands of a structural adhesive joint.
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1 Motivation und Vorgehensweise

Die revolutiondre, zukunftsweisende Technologie der additiven Fertigung bietet branchen-
ubergreifend neue Mdglichkeiten im Hinblick auf Design, Fertigung und Service [1]. In den
1980er und 1990er Jahren wurden die wesentlichen kunststoffbasierten additiven Fertigungs-
verfahren Stereolithographie, selektives Lasersintern und Werkstoffextrusion entwickelt und
patentiert [2 5 3-%]. Erst mit Auslaufen der Patente in den 2010er Jahren hat die Verbreitung und
Anwendung der Werkstoffextrusion im Bereich der Prototypen- und Produktionstechnik
erheblich zugenommen. Limitierungen der additiven Fertigung in Bezug auf BauraumgroRe
und Aufbaurate erfordern geeignete Fiigekonzepte [3, 4 S 284]. Mit der universell einsetzbaren
Fugetechnik Kleben lassen sich praktisch alle technisch nutzbaren Werkstoffe miteinander
verbinden [5 5 1]. Im Vergleich zur Technologie der additiven Fertigung ist die Klebtechnik seit
langer Zeit Gegenstand der Forschung und industriellen Anwendung [5 5 ¥1°]. Die Historie des
Klebens geht auf bis ca. 4000 v. Chr. zurlick. Die moderne Klebtechnik basiert meist auf
synthetischen Klebstoffen. Die entsprechenden Entwicklungen in der Polymerchemie begannen
in den 1910er Jahren.

Insbesondere im Leichtbau ist das Verbinden unterschiedlicher Bauelemente und Werkstoffe
oftmals erforderlich [4 5 %84]. Die Notwendigkeit von Verbindungsstellen resultiert aus produk-
tionsbedingten GroRenlimitierungen einzelner Komponenten sowie aus lokal unterschiedlichen
Anforderungen an Funktionalitdt und Werkstoffeigenschaften [3, 6, 7]. Frascio et al. [3]
erlautern in einem Ubersichtsartikel die Bedeutung und Notwendigkeit geeigneter adhasiver
bzw. klebtechnischer Fligekonzepte im Bereich der additiven Fertigung und zeigen folgende

Ansétze zur Umsetzung auf:

1. Die additiv aufgebauten Fiigeteile erhalten eine gezielte Strukturierung bzw.
Graduierung des Oberflachenbereichs. Der Klebprozess erfolgt nachgelagert.

2. Das Adhasiv wird additiv auf ein Flgeteil aufgebracht. Die Anbindung zum zweiten
Flgeteil sowie die Aushértung des Adhésives erfolgt in einem nachgelagerten Prozess.

3. Das Adhésiv wird additiv auf das Fligeteil aufgebracht. Der verwendete Werkstoff fiir
das Adhasiv entspricht dem Polymerwerkstoff, der im additiven Fertigungsprozess auch

zum Aufbau des Bauteils verwendet wird.
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Motivation und Vorgehensweise

Vorteil des dritten Ansatzes ist, dass die gesamte Fertigung (Flgen und Aufbau des
Polymerteils) in einem Prozess ablauft und nur 2 Werkstoffe (Metallfiigeteil und Polymer)
beteiligt sind. Zur Verarbeitung der Polymerkomponente bietet sich der additive Fertigungs-
prozess der Werkstoffextrusion an. Dieses Verfahren ermdglicht auch die Verarbeitung von
Polymerwerkstoffen mit Kurz- und Endlosfaserverstarkung [8], was perspektivisch fur
hochfeste und -steife, multimateriale Leichtbausysteme von Interesse ist.

In dieser Arbeit wird die Anbindung von Thermoplasten an ein Aluminiumhalbzeug im
additiven Fertigungsprozess untersucht. Hierzu wird schmelzflissiges, thermoplastisches
Polymer im Prozess der Werkstoffextrusion auf einem Aluminiumhalbzeug aufgebaut. Der
Fugeprozess ist in den additiven Fertigungsprozess integriert. Prinzipiell ist dieser Ansatz
vergleichbar mit dem dosierten Aufbringen eines Schmelzklebstoffes. Es lassen sich daher viele
Grundlagen aus der Klebtechnik Ubertragen [9]. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen bewegen sich folglich im Schnittstellenbereich der Werkstoffextrusion und
Klebtechnik. Besondere Herausforderungen liegen nach Frascio et al. [3] noch in der
Zuverlassigkeit und Reproduzierbarkeit. Fur industrielle Anwendungen fehlt insbesondere
Wissen Uber die Degradation und Langzeitstabilitat der additiv hergestellten Verbindungen.
Ausgehend von der relevanten Literatur [10-15] ist unklar, ob und unter welchen Bedingungen
eine strukturelle Anbindung erzeugt werden kann. Eine strukturelle VVerbindung zeichnet sich
durch eine hohe Haftfestigkeit (Scherfestigkeit >7 MPa) und signifikante Alterungs-
bestandigkeit aus [95 4, 16 5-1].

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben eine hohe Praxisrelevanz. Technisch relevante
Aluminiumsubstrate der Legierung EN AW-6082 und Polymerwerkstoffformulierungen fir die
Werkstoffextrusion basierend auf ABS, PETG und PLA werden betrachtet. Zudem erfolgt die
Oberflachenvorbehandlung der Aluminiumsubstrate unter der Verwendung des weit-
verbreiteten Sandstrahlverfahrens. Unter Berlcksichtigung der Prozesscharakteristik der
Werkstoffextrusion geht es im Kern der Arbeit um die Zusammenhange zwischen thermischer
Prozessfiihrung, Benetzung und Haftfestigkeit in Abhangigkeit der Polymereigenschaften. Im
Hinblick auf die Herausforderungen der Zuverlassigkeit und Reproduzierbarkeit wird
erganzend die Alterungsbestéandigkeit der Verbindungen und die thermographische Prozess-

Uberwachung betrachtet.
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Motivation und Vorgehensweise

In Kapitel 2 werden die relevanten Grundlagen und der derzeitige Stand der Wissenschaft
vorgestellt. Zun&chst wird das additive Fertigungsverfahren der Werkstoffextrusion
beschrieben (vgl. Kap. 2.1.1). Grundlagen hinsichtlich der Verarbeitbarkeit und der
resultierenden Bauteileigenschaften ergeben sich aus der Struktur und den Eigenschaften von
Thermoplasten (vgl. Kap. 2.1.2 und 2.1.3). Polymer-Metall-Verbindungen werden hinsichtlich
der klebtechnischen Grundlagen Adhasion, Benetzung, Oberflachenzustand des Substrates und
Alterung sowie im Hinblick auf den Stand der Forschung zu additiv gefertigten Polymer-
Metall-Verbindungen beschrieben (vgl. Kap. 2.2). Im Anschluss folgt der Stand der Forschung
zur Prozessuberwachung und -bewertung in der Werkstoffextrusion (vgl. Kap. 2.3). Aus dem
Stand der Wissenschaft werden die Forschungsfragestellungen fur diese Arbeit abgeleitet (vgl.
Kap. 2.4). In Kapitel 3 werden die Grundlagen der Messmethoden Kalorimetrie, Rheometrie,
Zug- und Zugscherversuch sowie Thermographie beschrieben. Die Versuchsaufbauten und -
durchfiihrungen folgen in Kap. 4. Die vorgenommenen Modifikationen an der Werkstoff-
extrusionsanlage werden aufgezeigt (vgl. Kap. 4.1). Neben der Aufnahme und Temperierung
von Metallsubstraten ermdglicht die Anlage eine in-situ Kontaktwinkelmessung (vgl. Kap.
4.3.2) und permanente thermographische Prozessiiberwachung (vgl. Kap. 4.4). Die Ergebnisse
werden in Kapitel 5 vorgestellt. Die Polymerwerkstoffe werden hinsichtlich der Phasen-
ubergénge, der Viskoelastizitdt der Polymerschmelze und der Zugeigenschaften beleuchtet
(vgl. Kap. 5.1). Die Polymer-Metall-Anbindung wird hinsichtlich der Substratbenetzung durch
die Polymerschmelze, der Zugscherfestigkeit und der Alterungsbestandigkeit charakterisiert
(vgl. Kap. 5.2). AnschlieBend werden die Zusammenhdnge zwischen Zugscherfestigkeit,
Benetzung und Polymereigenschaften herausgearbeitet (vgl. Kap. 5.3). Danach folgen die
Ergebnisse der thermographischen Prozessiberwachung zur Bewertung des additiven Polymer-
Metall-Fugeprozesses (vgl. Kap. 5.4). AbschlieBend werden die Ergebnisse in Bezug auf die
Forschungsfragestellungen diskutiert (vgl. Kap. 5.5) und die gewonnen Erkenntnisse auf ein
Anwendungsbeispiel bertragen (vgl. Kap. 5.6). In Kapitel 6 endet die Arbeit mit einer

Zusammenfassung und einem Ausblick.
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2 Grundlagen und Stand der Wissenschaft

2.1 Additive Fertigung

In dem Prozess der additiven Fertigung (AM, engl.: additive manufacturing) [17] werden
Bauteile basierend auf 3-D-Modelldaten aufgebaut. In einem sogenannten Slicer werden die
Prozessparameter festgelegt und das 3-D-Modell in Maschinencode Uberfuhrt. Der Aufbau-
prozess erfolgt sukzessive, in der Regel Schicht fur Schicht, was das Verfahren klar von
,klassischen* subtraktiven (z.B. spanenden) und umformenden Fertigungstechnologien
abgrenzt. Medial hat die AM in den letzten Jahren unter der umgangssprachlichen Bezeichnung

,»3D-Druck* groRe Beachtung erlangt.

Neben dem Prototypenbau findet die AM zunehmend Anwendung in der Herstellung von
Ersatzteilen und Kleinserien. Durch die kurze Zeit vom Modell zum Bauteil lassen sich Design-
anderungen schnell umsetzen und Entwicklungszeiten verkirzen. Ein weiterer Vorteil der AM
liegt in der hohen Geometriefreiheit, was zur Individualisierung von Produkten, Funktions-
integration und Gewichtsreduktion genutzt werden kann. Im Vergleich zu klassischen
Fertigungstechnologien sind AM-Prozesse flexibler und ermdglichen fortgeschrittenen
Formleichtbau. Die AM ermoglicht zudem eine resiliente, lokale Produktion nahezu ohne
Lagerhaltung und mit hoher Materialeffizienz. Die Technologie der additiven Fertigung bietet
demnach enorme Potentiale sowohl aus technischer Sicht als auch im Hinblick auf eine
nachhaltige, resiliente und maRgeschneiderte Produktion. [1 5 5%-61]

Die AM birgt aber auch Herausforderungen. Fehlende Designrichtlinien, hohe Produktions-
kosten, limitierte Skalierbarkeit und Unsicherheiten hinsichtlich der Bauteileigenschaften
stellen derzeit die groRten Hindernisse dar [15-5152]. Letzteres liegt groRtenteils im Verfahren
selbst begrindet. Die sukzessive Werkstoffzugabe bedingt eine hohe Abhé&ngigkeit der
Werkstoffeigenschaften im Bauteil von Maschinentyp und Prozessparametern. Weiterhin fuhrt
der sukzessive Aufbau zu richtungsabhangigen Werkstoffeigenschaften. Die Bauteil-
eigenschaften hangen demnach in der Regel von der Ausrichtung und der Position des Bauteils
im Bauraum der Maschine ab. Zudem generieren AM-Verfahren in den wenigsten Fallen fertige
Bauteile. Der Vor- und Nachbearbeitungsaufwand ist stark abhdngig von Verfahren und

Bauteilgeometrie. [17]
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Grundlagen und Stand der Wissenschaft

2.1.1 Werkstoffextrusion

Additive Fertigungsprinzipien konnen nach Art des Werkstoffes, des Verschmelzungs-
zustandes und der Werkstoffverteilung eingeteilt werden [17]. In dieser Arbeit kommt das
additive Fertigungsverfahren der Werkstoffextrusion (MatEx, engl.: material extrusion) zum
Einsatz. In diesem Verfahren wird Polymer als Faserwerkstoff bzw. Filament zugefthrt. Uber
eine Absetzdiise wird der Werkstoff gezielt dosiert und geht eine thermische Reaktions-
verbindung® mit der vorherigen Schicht bzw. Spur ein. Wie in Abbildung 2-1 schematisch
dargestellt, wird bei dem Prozess das Bauteil sukzessive Spur fiir Spur und Lage firr Lage

aufgebaut.

Extrusionstemperatur 7,

1Polymerfilament

Verfahrgeschwindigkeit v, //@

Extrusionsdiise

additiv aufgebaute
Polymerstruktur

aktuelle Lage (i)
vorhegi i

Spurhdéhe dp,

Spurbreite np,

o
Plattform / Substrat Plattform - / Substrattemperatur 7,

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung des additiven Fertigungsprozesses der Werkstoffextrusion sowie
Definition wesentlicher Prozessparameter.

In der englischsprachigen Literatur ist das Verfahren auch als FDM® (fused deposition
modeling) oder FFF (fused filament fabrication) bekannt. MatEx-Anlagen gibt es kommerziell
in einer breiten Variantenvielfalt von Industrieanlagen bis hin zu kostengiinstigen ,,Desktop-
3D-Druckern® fur Hobbyanwendungen. Unter geeigneten Prozessbedingungen lassen sich
thermoplastische Polymere mittels MatEx verarbeiten. Die Verarbeitbarkeit sowie die
resultierenden Bauteileigenschaften werden, neben der Prozessfihrung selbst, mafigeblich

durch die Struktur-Eigenschaftskorrelation der Polymere bestimmit.

! Dies ist nicht mit der chemischen Reaktionsverbindung zu verwechseln. Bei der MatEx bleibt das Polymer aus
chemischer Sicht unverandert. Es findet also keine chemische Reaktion statt. Der thermisch aktivierte Fligeprozess
ist physikalischer Natur.

Dissertation Stephan Bechtel 5



Grundlagen und Stand der Wissenschaft

2.1.2 Struktur und Eigenschaften von Thermoplasten

Polymere bestehen aus sehr groRen Molekdlen, die wiederum aus einer oder mehreren sich
stdndig wiederholenden Struktureinheiten aufgebaut sind. Die Atome innerhalb der Kette eines
Makromolekuls sind tber starke Wechselwirkungen (kovalente Bindungen) verbunden. Die
inter- bzw. intramolekulare Wechselwirkungen zwischen zwei Makromolekilen bzw.
verschiedenen Bereichen eines Makromolekils stellen hingegen deutlich schwdchere
Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen, Van-der-Waals-Krafte) dar. Aus diesen
unterschiedlich starken Wechselwirkungen resultieren die charakteristischen Strukturen und
Eigenschaften der Polymere. Polymerwerkstoffe werden nach ihrer molekularen Struktur in
Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere eingeteilt. Ein Thermoplast besteht aus linearen
Makromolekulen mit einer Dicke von etwa 0.3 nm und einer Lange von 3 nm bis 100 pm in
der vollstandig gestreckten Konformation. Im Gegensatz zu Duroplasten und Elastomeren gibt
es in Thermoplasten keine chemischen Vernetzungspunkte, wodurch sie schmelzbar sind und
mittels Extrusion oder Spritzguss verarbeitet werden konnen. In teilkristallinen Thermoplasten
liegen kristalline Gebiete vor, wahrend amorphe Thermoplasten keine Bereiche mit
Fernordnung besitzen. Die Neigung zur Kristallisation nimmt mit zunehmender Symmetrie des
Grundmolekdils und zunehmender Starke der inter- bzw. intramolekularen Wechselwirkungen

ZU. [18 S.2-3, 75-76]

Die Eigenschaften von Polymeren werden mal3geblich durch ihre hierarchische Struktur
bestimmt, welche neben der chemischen Grundstruktur bzw. Konfiguration auch vom Herstel-
lungsprozess im Sinne der thermomechanischen Vorgeschichte abhangt. Die Konformation
beschreibt die raumliche Anordnung der drehbaren C-C Einfachbindungen der Hauptkette.
Ubermolekulare Strukturen wie Knaule oder Faltkristalle resultieren aus bestimmten
Konformationen innerhalb eines bzw. mehrerer Makromolekiile. Das Gefluige ergibt sich

letztlich durch das Zusammenwirken unterschiedlicher iibermolekularer Strukturen. [19 5 1]

Die thermische Energie flhrt kontinuierlich zu Gestalts- bzw. Konformationsédnderungen im
Makromolekil durch Drehungen um die C-C Einfachbindungen der Hauptkette. Durch das
Zusammenwirken vieler Konformationsanderungen kommt es zur Anderung tibermolekularer
Strukturen. Fur kurzreichweitige Gestaltsdnderungen im Makromolekil bedarf es nur weniger
Konformationsanderungen, wéhrend langreichweitigere Gestaltsdnderungen viele aufeinander
abgestimmte lokale Konformationsanderungen erfordern. Die Relaxationszeiten ¢ beschreiben

die Zeitabhédngigkeit der entsprechenden Relaxationsmoden. Mit abnehmender Temperatur
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Grundlagen und Stand der Wissenschaft

nehmen die thermisch induzierten Konformationsédnderungen ab. Langreichweitige Gestalts-
anderungen werden dadurch immer langsamer bzw. unwahrscheinlicher. In den amorphen
Bereichen kommen sie im Glasiibergang weitestgehend zum Erliegen. Aufgrund der starkeren
inter- bzw. intramolekularen Wechselwirkungen im Kristallverbund sind die langreichweitigen
Gestaltsanderungen in diesen Bereichen schon bei einer htheren Temperatur weitestgehend
unterdriickt. [185 23, 20519

Zur vereinfachten Beschreibung der Relaxationsmoden in einem Polymer hat sich das
Schlauchmodell (engl.: tube model) etabliert. Der Pfad und Durchmesser des Schlauches ist
durch die Verschlaufungen eines Makromolekiils mit anderen Makromolekdlen definiert. Das
Makromolekil bewegt sich gleitend und schlédngelnd in diesem Schlauch. In dem Modell
existieren die Relaxationsmoden Reptation und einfache Pfadfluktuationen (engl.: primitive
path fluctuations). Die charakteristische Reptations- bzw. Losldsungszeit (engl.: disengagement
time) #gibt an, wie lange das Makromolekul benétigt, um sich vollstdndig aus diesem Schlauch
herauszuwinden. Der Relaxationsmode der einfachen Pfadfluktuation ist primér fur die
Kettenenden der Makromolekdle relevant. Er beschreibt die Gestaltsénderung des Schlauches
durch Zusammenwinden und wieder Ausstrecken eines Makromolekiils. Die langste benétigte
Zeit fur einfache Pfadfluktuationen im Bereich der Kettenenden entspricht der charak-

teristischen Rouse-Umorientierungszeit .. [21 5 197228

2.1.2.1 Viskoelastizitat

Polymere verhalten sich bei Deformation weder rein elastisch noch rein viskos. Im Falle eines
rein elastischen Materialverhaltens ist die Normalspannung o bzw. die Scherspannung z nach
dem Hook’schen Gesetz direkt proportional zur Dehnung & bzw. Scherung y und unabhéngig
von der Dehnrate ¢ bzw. Scherrate y (vgl. Gleichung 2-1 bzw. 2-2). Die entsprechende
Proportionalitatskonstante ist der Elastizitdtsmodul £ bzw. Schermodul ¢&. Fiur kleine
Deformationen trifft dies sehr gut auf harte Festkdrper wie z.B. Diamant zu. Die Belastung
flhrt zur reversiblen Auslenkung der Atome aus ihrer Gleichgewichtsposition. Das relevante
Kraftfeld sowie die Auslenkung sind lokal und die elastische Konstante l&sst sich aus den
interatomaren Potentialen ableiten. Bei rein viskosem Materialverhalten ist die Scherspannung
rnach dem Newton’schen Gesetz direkt proportional zur Scherrate y und unabhéngig von der
absoluten Scherung y (vgl. Gleichung 2-3). Die Proportionalitatskonstante entspricht in diesem
Fall der Viskositat . Nach Entlastung verbleibt die (irreversible) Verformung. Dieses Modell

trifft gut auf eine Fllssigkeit mit kleinen Molekilen zu. Die relevanten Krafte und
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Umordnungs- bzw. Bewegungsprozesse sind hier ebenfalls von lokalem Charakter. Im
Gegensatz dazu resultiert die makroskopische Verformung eines Polymerwerkstoffes unter
Belastung aus vielen Umordnungsprozessen mit unterschiedlicher Reichweite. Wahrend die
kurzreichweitigen Umordnungen relativ schnell passieren, benétigen die langreichweitigen
Umordnungen deutlich mehr Zeit. Das resultierende viskoelastische Materialverhalten hangt
demnach von der Dehnung & bzw. Scherung y und der Dehnrate! ¢ bzw. Scherrate y ab und
ergibt sich aus einem breiten zeitabhéngigen Spektrum an Umordnungs- bzw. Relaxations-

prozessen. [20 5 19]

o=E-¢ ( 21 )
=Gy ( 22 )
T=n"y (23 )

Das viskoelastische Materialverhalten von Polymeren hdngt demnach von der Segment-
beweglichkeit in den Makromolekilen ab und &ulert sich in einer Raten- und Zeitabhangigkeit
der mechanischen Eigenschaften, die je nach Temperatur unterschiedlich stark ausgepragt ist.
Linear viskoelastisches Materialverhalten? lasst sich mittels der Differentialgleichung 2-4
allgemein beschreiben. Die Sonderfille des Hook’schen- bzw. Newton’schen Gesetzes ergeben
sich flr g = Gbzw. g = 5, wobei die anderen a und £ jeweils Null sind. Zur mathematischen
Beschreibung viskoelastischen Materialverhaltens konnen verschiedene rheologische Modelle
herangezogen werden. Diese entsprechen einer parallelen und/oder seriellen Anordnung der
mechanischen Grundelemente Feder (Hook’scher Korper, ¢) und Dampfer (Newton’scher
Korper, ;7). Die einfachsten Kombinationen stellen die Modelle nach Kelvin-Voigt und
Maxwell dar. Beim Kelvin-Voigt-Modell sind eine Feder und ein Dampfer parallel angeordnet,
wahrend sie sich beim Maxwell-Modell in Serie befinden. Fr diese beiden Modelle sind zwei
der Koeffizienten aus Gleichung 2-4 ungleich Null. Im Falle des Kelvin-Voigt-Modelles ist

fo= cund g = n. Fur das Maxwell-Modell ist &1 = /G die Relaxationszeit des Systems und

1Im Allgemeinen besteht auch eine Abhangigkeit von Ableitungen héherer Ordnung.

2Zur Beschreibung verschiedener Deformationsarten ist eine tensorielle Darstellung des Materialmodelles
erforderlich.
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B = n. Wahrend das Kelvin-Voigt-Modell nur Kriechprozesse abbilden kann, ist das Maxwell-
Modell nur zur Beschreibung von Relaxationsphdnomenen geeignet. [22 5 37-4%]

8 &/
(1+Zai'ﬂ>f=<ﬁo+25j'ﬁ>y ( 24 )
j

i

Zur umfangreichen Beschreibung des linear viskoelastischen Materialverhaltens der Polymere
wird ein Modell aus vielen Grundelementen wie das verallgemeinerte Wiechert- oder Zener-
Modell bendtigt. Wird dennoch, wie auch in dieser Arbeit, das Hook’sche-Gesetz (Gleichung
2-1) verwendet, so ist dessen Giiltigkeitsbereich zusatzlich begrenzt. Neben der Beschrankung
auf den linearen Bereich im Spannungsdehnungsdiagramm beschriebt der ermittelte Zugmodul
Enur das mechanische Verhalten des Polymers bei der im Experiment vorliegenden Dehnrate

€ und Temperatur 7.

Das temperaturabhangige rheologische Verhalten von Thermoplasten lasst sich in mehrere
Bereiche einteilen. Bei niedrigen Temperaturen deutlich unterhalb der Glasiibergangs-
temperatur 7; Uberwiegt die Energieelastizitat. Fir kleine Verformungen zeigt der Elastizitats-
modul £in diesem Bereich nur eine geringfligige Abhangigkeit von Temperatur und Dehnrate.
In dem Temperaturbereich 7;-30°C < 7< T, weisen Thermoplasten eine ausgepragte
Viskoelastizitat auf. Der Elastizititsmodul und das Verformungsverhalten hangen stark von
Temperatur und Dehnrate ab. Oberhalb von 7, héngt das weitere Verhalten vom Gefiige bzw.
den Ubermolekularen Strukturen ab. Ist die Molmasse der Makromolekiile in einem amorphen
Thermoplast groR genug, um Verschlaufungen auszubilden, Uberwiegt oberhalb von 7
zunichst die Entropieelastizitat. In diesem Bereich zeigt der Elastizitditsmodul wieder eine
geringe Abhéngigkeit von Temperatur und Dehnrate. Aufgrund der physikalischen
Vernetzungsstellen verhalt sich das Material wie ein Elastomer. Nimmt die Temperatur weiter
zu, verhalt sich der amorphe Thermoplast zundchst wie eine hochzéhe gummiartige Flussigkeit
und schlieBlich wie eine viskose Flissigkeit. In teilkristallinen Thermoplasten stellen die
kristallinen Bereiche groRe physikalische Vernetzungsstellen dar, weshalb sich der Elastizitats-
modul im Glastibergang nicht so stark andert wie bei den amorphen Thermoplasten. Bei
Annédherung an die Schmelztemperatur 7., beginnen bereits einige Kristallbereiche zu
schmelzen, was sich in einer kontinuierlichen Abnahme des Elastizitdtsmoduls duRert. Die
verbleibenden Kristallbereiche schmelzen schlieRlich bei 7., was den Ubergang zur viskosen
Fliissigkeit darstellt. [18 S 125130 23S.529-532]
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2.1.2.2 FlieBverhalten von Polymerschmelzen

Die Viskositét ist ein Mal flr den inneren Widerstand des Fluides gegen eine wahrend des
FlieRens kontinuierlich wirkende Kraft [23 5 4% 24 5 29], Sje entscheidet maRgeblich tber die
Verarbeitbarkeit von Polymeren im schmelzfliissigen Zustand. In Abhangigkeit des vorliegen-
den Spannungszustandes wird zwischen Scher-, Dehn- und VVolumenviskositéten unterschieden
[23 5 494]. Bei der Verarbeitung durch Extrudieren und SpritzgieRen ist die Scherviskositat 7
von Relevanz, da die Polymerschmelze hauptséchlich geschert wird [23 5424, 24 5201, Weiterhin
wird zwischen der dynamischen Viskositat 7 und der auf die Dichte normierten kinematischen
Viskositat unterschieden. In dieser Arbeit werden die Begriffe Viskositat, dynamische
Viskositat und Scherviskositat synonym verwendet.

Im Falle eines Newton‘schen Fluides ist die Viskositat nur von den Umgebungsbedingungen
wie Temperatur und Druck abhéngig [25 S ®]. Fiir gegebene Bedingungen lasst sich das
FlieRverhalten der Flissigkeit mit einer Viskositatszahl beschreiben. Die Viskositat 7 ist unab-
hangig von der Scherrate y. Fur die meisten Fluide — insbesondere auch Kunststoffschmelzen
— reicht die Angabe eines einzigen Viskositatswertes zur Charakterisierung nicht aus. Das
FlieRverhalten der Polymerschmelzen wird daher in FlieRkurven n(y) angegeben [24 5 %2]. Bei
strukturviskosen/scherverdinnenden Flissigkeiten nimmt die Scherviskositdt » mit zuneh-
mender Scherrate y ab. Im Falle der Dilatanz/Scherverdickung® ist der Zusammenhang
umgekehrt. Kunststoffschmelzen und -lI6sungen zeigen in der Regel ein strukturviskoses
FlieRverhalten [25 S °Y]. Ursache fiir das strukturviskose Verhalten von Kunststoffschmelzen ist
die Ausrichtung von starren Teilchen und Segmenten sowie die Deformation flexibler Knéule
durch das Geschwindigkeitsgefalle. Eine erhohte Molmasse bzw. Polymerkettenlange
beginstigt diese Prozesse und damit die Strukturviskositat [23 *%%°]. Davon abgesehen nimmt
die Viskositat » mit steigender Molmasse bei gleichbleibender Molekulkonstitution und
-konfiguration zu [22 S 102 23 S 497]. Verantwortlich dafiir ist die zunehmende Anzahl an
Verschlaufungen zwischen Molekilen, die im Gegensatz zu Uberlappungen, welche bei
niedrigen Molmassen dominieren, wie Vernetzungspunkte wirken. Wahrend eine gréRere Mol-
masse, mehr langkettige Verzweigungen, steigender Verarbeitungsdruck und ein erhéhter Full-

stoffanteil die Viskositat von Kunststoffschmelzen erhéhen, fiihrt eine hdhere Temperatur, die

! Die Scherviskositit von Dispersionen und die Dehnviskositat von Kunststoffschmelzen verhalt sich haufig
dilatant [23]. Nimmt die Scherviskositét 7 bei konstanter Scherrate y mit der Zeit zu bzw. ab, wird dies als rheopex
bzw. thixotrop bezeichnet.
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Zugabe von Weichmachern, hohere Scherraten und Degradation in Form von Kettenspaltungen
zu einer Viskositatsabnahme [26 5 °].

2.1.2.3 Bruchverhalten

Der Bruch von Thermoplasten bzw. von Polymeren im Allgemeinen kann ganz unterschiedlich
in Erscheinung treten. Generell lasst sich zwischen den beiden Grenzféllen des Spréd- und
Zahbruchs unterscheiden. Beim Sprodbruch reifit das Material ohne FlieRprozesse senkrecht
zur Spannungsrichtung. Mikrorisse sind entweder bereits im Material vorhanden oder entstehen
unter Dehnung durch Hohlraumbildung in amorphen Bereichen oder durch Lamellenseparation
in kristallinen Bereichen. Bei weiterer Belastung wachsen diese Mikrorisse, bis es zum abrupten
Versagen (Gewaltbruch) kommt. Im Gegensatz dazu bildet sich der Z&hbruch in Richtung der
Scherspannung aus. Durch viskoses Flie3en gleiten Kettensegmente und, falls vorhanden, auch
ganze Kristallbereiche voneinander ab. Weiterhin kann es zur Entschlaufung von
Kettenverhakungen kommen. Auf molekularer Ebene basiert der Zahbruch demnach auf
langreichweitigen Umordnungsprozessen, die eine gewisse Segmentbeweglichkeit in den
Makromolekilen erfordern. Mit zunehmender Temperatur und abnehmender Dehnrate
verschiebt sich daher das Bruchverhalten in Richtung Zahbruch. Der Ubergang von sprédem

zu zahem Bruchverhalten liegt je nach Definition bei 10 oder 20 % Bruchdehnung. [23 5 %11

Im Vergleich zu den physikalischen inter- und intramolekularen Wechselwirkungen weisen die
kovalenten Bindungen in der Polymerkette eine deutlich héhere Bindungsenergie auf. Im
Polymerbulk® liegen die Kettenachsen der Segmente im Allgemeinen nur zu einem geringen
Teil in Zugrichtung. Dies fihrt zu einer ungleichmaRigen Beanspruchung?, wobei die
kovalenten Bindungen der in Zugrichtung ausgerichteten Kettensegmente am starksten belastet
sind. In duktilen Polymeren werden diese Spannungsspitzen durch FlieBprozesse abgebaut,
wahrend in steifen Polymeren die am starksten belasteten kovalenten Kettenbindungen brechen.
Diese Betrachtung verdeutlicht auch, dass Vorzugsorientierungen der Polymerketten das
Bruchverhalten auf molekularer Ebene und damit auch die Zugfestigkeit malgeblich
beeinflussen. Mit zunehmendem Orientierungsgrad nimmt die Zugfestigkeit der Polymere zu,

da die Belastung auf mehr in Zugrichtung ausgerichtete Kettensegmente verteilt wird.

1 Als Bulk (dt.: Hauptteil, Masse) wird der Teil des Materials bezeichnet, der nicht durch die Grenzflachen
beeinflusst ist.

2 Daraus ergibt sich eine weitere Spannungsiiberhohung auf molekularer Ebene. Diese (iberlagert sich mit defekt-
basierten (Risse, Kerben, etc.) Spannungsiiberh6hungen.

Dissertation Stephan Bechtel 11



Grundlagen und Stand der Wissenschaft

Besonders offensichtlich wird dies bei verstreckten Fasern, deren Zugfestigkeiten meist um ein
Vielfaches hoher ist als die des Bulkmaterials. Aber auch bei spritzgegossenen Bauteilen tritt
dieser Effekt auf. Hier werden Molekilsegmente in Spitzrichtung ausgerichtet, was die
Zugfestigkeit in dieser Richtung erhoht. [23 S-613-619]

2.1.3 Struktur und Eigenschaften additiv gefertigter Polymerkomponenten

Besonderheiten hinsichtlich Struktur und Eigenschaften additiv gefertigter Polymer-
komponenten ergeben sich im Wesentlichen aus dem sukzessiven Aufbau. Bei der MatEx wird
das Polymer uber die Extrusions- bzw. Absetzdiise Spur fir Spur und Lage fir Lage
aufgebracht. Nach dem Austritt aus der Duse tritt das Polymer in Kontakt mit zuvor abgelegten
Spuren, welche sich unterhalb und, falls vorhanden, in gleicher Ebene befinden. Diese
angrenzenden Spuren sowie die umgebende Atmosphdre weisen eine deutlich niedrigere
Temperatur als das Polymer nach Diisenaustritt auf. Begunstigt durch ein hohes Oberflachen-
Volumen-Verhéltnis der Spur erfahrt das Polymer eine sehr hohe Abkuhlrate. Makroskopisch
flhrt dies zu einer guten Formstabiliat bzw. -genauigkeit, da das Polymer schnell erstarrt und
somit an der abgeschiedenen Position verbleibt und nicht wegflie3t. Durch das schnelle
Abkuhlen nimmt die Segmentbeweglichkeit rasch ab und es wird ein Nichtgleichgewichts-
zustand eingefroren. Der schnelle Abkuhlprozess beeinflusst die Anbindung an die
angrenzenden Polymerspuren. Die bereits vorhandenen Polymerspuren werden unvollstéandig
benetzt und es verbleiben Hohlrdume zwischen den Spuren. Auf molekularer Ebene fiihrt die
schnell abnehmende Segmentbeweglichkeit zu einer reduzierten Interdiffusion im Grenz-
flachenbereich, was die Grenzflachenfestigkeit zwischen den Spuren herabsetzt. Diese
charakteristische Struktur beeinflusst malRgeblich das makroskopische mechanische Verhalten,
insbesondere das Bruchverhalten. Anisotrope mechanische Eigenschaften sind die Folge. Die
Zugfestigkeit ist in Extrusionsrichtung am hdchsten. Spannungsiberhdhungen an den
Hohlrdumen sowie die reduzierte Interdiffusion zwischen den Spuren resultieren in einer

verringerten Zugfestigkeit senkrecht zur Extrusionsrichtung. [27]

Die hohen Abkuhlraten nach der Extrusion fihren zu einem Nichtgleichgewichtszustand mit
hohem freien Volumen. Im weiteren Prozessverlauf erfahren die Polymerschichten eine
periodische Wiedererwarmung durch die dartiber aufgebrachten Schichten. Dabei wird die
Oberseite der Schicht starker erwérmt, was Relaxations- und Schrumpfungsprozesse in diesem
Bereich begunstigt. Diese wiederum resultiert in Eigenspannungen, welche zu Verzug, Lagen-

delamination oder Abldsung von der Bauplattform fiihren kdnnen. [28, 29]
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Bis zur Glastibergangstemperatur 7; laufen Relaxationsprozesse ab, welche strukturelle Nicht-
gleichgewichtszustiande im Grenzflachenbereich zwischen den Spuren abbauen und damit die
Grenzflachenfestigkeit erhdhen. Die Geschwindigkeit dieser Prozesse nimmt exponentiell mit
der Temperatur 7zu (~ e7), was die Bedeutung der lokalen thermischen Historie verdeutlicht.
In teilkristallinen Thermoplasten stellen die Kristallite Hindernisse fur die Interdiffusion dar.
Fur den MatEx-Prozess sind daher primar amorphe Thermoplasten und Thermoplasten mit
einer geringen Kristallisationsneigung geeignet. Das Zeitfenster, in der das Polymer bzw. die
Grenzflache zur angrenzenden Spur oberhalb von T7; ist, lasst sich durch eine erhéhte Extru-

sions- und Plattformtemperatur sowie Uber eine hthere Spurhthe und -breite erhéhen. [27]

In Bezug auf die Zugfestigkeit hat sich die Spurbreite als positiver und die Spurhohe als
negativer Einfluss herausgestellt, obwohl eine Erh6hung beider Parameter das Zeitfenster fiir
die Interdiffusion vergroRert. Der negative Effekt der Spurhéhe wird in der Literatur auf groere
Hohlrdume zwischen den Spuren mit steigender Spurhohe zurtickgefihrt. Aufgrund der
anisotropen Werkstoffeigenschaften beeinflussen auch samtliche Parameter, die in Bezug zur
Aufbaurichtung und Strategie stehen, die Bauteileigenschaften. Weiterhin haben sich die
Extrusions- und Plattformtemperatur als positive Einflussgréfien auf die Zugfestigkeit heraus-
gestellt, was in der verbesserten Benetzung und Interdiffusion begriindet liegt. Der positive
Effekt der Extrusionstemperatur ist jedoch begrenzt. Bei zu hohen Temperaturen treten
Degradationsprozesse auf, die zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften
fihren. Zudem fuhren hohe Extrusionstemperaturen auch zu einer Verschlechterung der
Formgenauigkeit und Oberflachenrauheit. Eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
kann zudem uber ein lokales Vorwérmen der vorherigen Lage im Prozess, beispielsweise tber
einen Laser oder eine Infrarotlampe, sowie tiber eine nachtrégliche thermische Behandlung des
gesamten Bauteils erreicht werden. Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung der Benetzung und
Reduktion der Hohlrdume zwischen den Spuren ist das Durchfiihren des Prozesses im Vakuum.
[28, 30, 31]

2.1.4 Verwendete Polymerwerkstoffe

In dieser Arbeit werden drei, in der MatEx géngige [28], technische Polymerwerkstoffe
untersucht, welche auf Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer (ABS), Glykol modifiziertem
Polyethylenterephthalat (PETG) und Polymilchsdure (PLA) basieren. Zuséatzlich zu diesen
Grundkomponenten enthalten die technischen Werkstoffformulierungen Additive, welche

neben den Eigenschaften auch die Verarbeitbarkeit verbessern oder erst zufriedenstellend
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ermoglichen [19 S 1], Tabelle 2-1 zeigt eine Ubersicht der wesentlichen Eigenschaften der
verwendeten Werkstoffe. Die Zusammensetzung der Werkstoffformulierungen variiert von
Hersteller zu Hersteller. Dies fuihrt zu Abweichungen in den Werkstoffeigenschaften und muss
bei einem Vergleich mit Literaturdaten beriicksichtigt werden. Aufgrund der viskoelastischen
Eigenschaften der Polymere héngen die aufgefihrten Eigenschaften zudem von den
Messbedingungen wie beispielsweise der Heiz- oder Dehnrate ab. Insbesondere die
mechanischen Eigenschaften sind dartiber hinaus noch von den Herstellparametern der
Prifkdrper abhéngig.

Tabelle 2-1: Ubersicht ausgewahlter mechanischer und physikalischer Eigenschaften der verwendeten Polymer-
werkstoffe, sowie empfohlener MatEx-Verarbeitungsparameter. Die mit ™ markierten Werte sind Hersteller-
angaben zu den verwendeten Werkstoffformulierungen. Die anderen Angaben entsprechen typischen Werten fiir
die Polymere ABS, PETG und PLA.

ABS PETG PLA
Zugfestigkeit oy in MPa 39 B2 32 " 40 B4
Bruchdehnung &, in % 20 32 6.8 B3I 4-7 B8
Elastizitatsmodul £in GPa 2-2.9 1% 1.4771% 2.86 B4
Dichte in g/cm?® 1.04 "2 1.25 " 1.22 "4
Spezifische Warmekapazitat in k/kg K 1.4 B0 1.5 B0 1.2 361
Warmeleitfahigkeit in W/m K 0.23-0.24 1% 0.26-0.27 & 0.13-0.16 &%
Warmeausdehnungskoeffizient in 10°/K 10.8-23.4 B8 12.0-12.3 B8 12.6-14.5 B8
Glasiibergangstemperatur 7 in °C 88-120 [l 81 B3 55-60 34
Schmelztemperatur 7, in °C (amorph) (amorph) 165-180 B4
Extrusionstemperatur 7. in °C 220-240 "2 230-240 "% 190-230 B4
Plattformtemperatur Ty in °C 80-105 "2 80 "%l 50-70 "4

Wahrend das verwendete ABS und PETG eine amorphe Struktur aufweisen, kann sich im
untersuchten PLA auch eine teilkristalline Struktur ausbilden. Bei Raumtemperatur befinden
sich alle Werkstoffe im Glaszustand, wobei PLA die niedrigste und ABS die hdéchste
Glaslibergangstemperatur aufweisen. Fir den MatEx-Prozess liegt die empfohlene
Extrusionstemperatur zwischen 190 und 240 °C und die empfohlene Plattformtemperatur
zwischen 50 und 105 °C. Die verwendeten Polymerwerkstoffe weisen demnach relativ geringe
Anforderungen an die Verarbeitbarkeit auf. Im Gegensatz zu beispielsweise Polyamid (PA) und
Polyetheretherketon (PEEK) lassen sie sich mit den meisten handelstblichen MatEx-Anlagen

verarbeiten.
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Die untersuchten Werkstoffe haben einen Elastizitdtsmodul £zwischen 1.5 und 3 GPa und eine
Zugfestigkeit zwischen 30 und 40 MPa. Die mechanischen Eigenschaften hédngen stark von den
Herstell- und Testbedingungen der additiv gefertigten Prufkorper ab. Da diese Bedingungen
zwischen den Datenbléattern bzw. Herstellern variieren, ist ein direkter Vergleich zwischen den
Werkstoffen schwierig. Um einen direkten Vergleich zu ermdglichen, erfolgt in dieser Arbeit
zunéchst eine Grundcharakterisierung der Werkstoffe unter definierten, vergleichbaren

Herstell- und Testbedingungen (vgl. Kap. 5.1).

2.1.4.1 Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer (ABS)

Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer (ABS) ist ein weitverbreiteter technischer Kunststoff,
der unter anderem in Fahrzeugen, Haushaltswaren und Spielzeug zum Einsatz kommt [37 5 419].
Das thermoplastische Terpolymer ist aus Acrylnitril, Butadien und Styrol Monomeren
aufgebaut. Die chemische Strukturformel ist in Abbildung 2-2 dargestellt.

polymerisiertes  Acrylnitril- Butadien - Styrol- Segment

Nitrilgruppe
Phenylgruppe

Abbildung 2-2: Chemische Strukturformel von ABS mit Bezeichnung der wesentlichen funktionellen Gruppen.
Bei der Synthese entsteht eine Mischung aus Acrylnitril-Styrol-Copolymer (p2 = 0) und gepfropftem Polybutadien

(p1=ps=p=1).

Bei den technisch relevanten Syntheseverfahren entsteht eine Polymermischung aus
Acrylnitril-Styrol-Copolymer und gepfropftem Polybutadien. Das Resultat ist ein mehrphasiges
System, in dem die harte Matrix aus Acrylnitril-Styrol-Copolymer besteht. Darin sind weiche
Partikel aus Polybutadien eingelagert, welches mit Acrylnitril und Styrol gepfropft ist. Ubliche
Zusammensetzungen liegen im Bereich 15 - 35 % Acrylnitril, 5 - 30 % Butadien und 40 - 60 %
Styrol. [37 5 41%]

In dieser Arbeit wird gelbes ABS Extrafill™ von Filamentum® verwendet. Neben der Grund-
komponente enthalt dieser technische Polymerwerkstoff noch Additive, deren Anteil nach

Herstellerangaben unter 2 % liegt. [38]
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2.1.4.2 Glykol modifiziertes Polyethylenterephthalat (PETG)

Die Polykondensation von Terephtalsdure und Ethylenglykol fiihrt zu Polyethylenterephthalat
(PET). PET ist einer der technisch bedeutendsten Polyester und findet in kristalliner Form vor
allem Anwendung in der Elektrotechnik und dem Maschinenbau. In amorpher Form ist es bis
zu einer Wandstarke von 5 mm transparent und kommt aufgrund der guten Barriere-
eigenschafen beziglich Sauerstoff und CO: als Verpackungsmaterial und Tragermaterial in

Klebstreifen zum Einsatz. [37 S 1%5-1%]

Im Falle von glykolmodifiziertem Polyethylenterephthalat (PETG) wird ein Teil des Ethylen-
glykols durch ein anderes Glykol ersetzt, wodurch die Periodizitat des Polymers gestort wird
(vgl. Abbildung 2-3). Dies fiihrt zu einer reduzierten Kristallisationsneigung, Glastibergangs-
temperatur, Verarbeitungstemperatur und Viskositat. Als substituierendes Glykol kommt
haufig Cyclohexane-1-4-Dimethanol zum Einsatz. Die Eigenschaften des resultierenden PETG
sind abhéngig von der Art und dem Verhaltnis der Glykolkomponenten. Die Eigenschaften des
PETG lassen sich dadurch fur die Verarbeitung mittels MatEx einstellen. PETG-Werkstoff-

formulierungen fur den MatEx-Prozess weisen iblicherweise eine amorphe Struktur auf [39].

veresterte verestertes veresterte verestertes

Terephtalsaure Ethylenglykol Terephtalsaure substituierendes
Glykol
@]
/
O—A
\ P,
©) p
Ester ruppe
Phenylengruppe grupp

Abbildung 2-3: Chemische Strukturformel von PETG mit Bezeichnung der wesentlichen funktionellen Gruppen.
Der linke Teil (p1) entspricht PET. Im rechten Teil (po) ist Ethylenglykol durch ein anders Glykol (HO-A-OH)
substituiert.

In dieser Arbeit wird transparentes PETG PolyLite™ von Polymaker® mit der ChargenNr.
180811301 verwendet. Neben der Grundkomponente enthélt dieser technische Polymer-
werkstoff noch Additive, deren Anteil nach Herstellerangaben unter 10 % liegt. Angaben zu

der Glykolmodifizierung sind in den Datenblé&ttern des Herstellers nicht zu finden. [33, 40]

2.1.4.3 Polymilchsaure (PLA)

Polymilchsdure (PLA, engl.: polylactic acid) ist ein aliphatischer Polyester (vgl. Abbildung

2-4), der aus nachwachsenden Ressourcen wie Milchséure oder Maisstérke synthetisiert wird.
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Zudem ist PLA unter industriellen Bedingungen biologisch abbaubar, was es zu einem
nachhaltigen Polymerwerkstoff macht. Aufgrund seiner Biokompatibilitat findet PLA
Anwendung in der Medizintechnik beispielsweise fur Implantate. Weitere Einsatzfelder liegen

in nachhaltigen Verpackungsmaterialien und Textilfasern. [35]

Estergruppe _ Methylengruppe
O CHg O CHj
HSCw/H\O/J\/O\ | | O)\
OH O CH,
Hydroxylgruppe — —

Abbildung 2-4: Chemische Strukturformel von PLA mit Bezeichnung der wesentlichen funktionellen Gruppen.

Milchséaure ist ein chirales Molekdil, das in zwei enantiomeren Zustanden, der D- und L-Milch-
séure, vorliegen kann. Je nach Zusammensetzung variieren die Eigenschaften des Polymers.

Insbesondere die Kristallisationsneigung lasst sich somit einstellen. [35]

In dieser Arbeit wird schwarzes PLA PLUS von Filamentworld mit der ChargenNr.
P20008072020 verwendet. Es handelt sich hierbei um das PLA Ingeo™ 3D870 von
NatureWorks®. Neben der Grundkomponente enthélt dieser technische Polymerwerkstoff noch
Additive, deren Anteil nach Herstellerangaben unter 15 % liegt.

2.1.5 Zusammenfassung

In der additiven Fertigung (AM) werden Bauteile basierend auf 3-D-Modelldaten sukzessive
aufgebaut. Der Prozess bietet enorme technische, 6konomische und 6kologische Potentiale. In
dieser Arbeit kommt das AM-Verfahren der Werkstoffextrusion (MatEx) zum Einsatz. Die
thermoplastische Polymerschmelze wird Uber eine Absetzdise gezielt dosiert und geht
anschlieBend eine thermische Reaktionsverbindung mit angrenzenden Spuren ein. Die
Verarbeitbarkeit sowie die resultierenden Bauteileigenschaften werden mafRgeblich durch die

Struktur-Eigenschaftskorrelation der Polymere bestimmt.

Das viskoelastische Materialverhalten von Polymeren hangt von der Segmentbeweglichkeit in
den Makromolekilen ab und ergibt sich aus einem breiten zeitabhdngigen Spektrum an
Relaxationsprozessen. Die Relaxationszeiten ¢ beschreiben die Zeitabhdngigkeit der
entsprechenden Relaxationsmoden. Charakteristische Relaxationszeiten sind die Reptationszeit
ta (Bewegung des ganzen Makromolekdls) und die Rouse-Umorientierungszeit &, (Bewegung

im Bereich der Kettenenden). Die Viskositat entscheidet mal3geblich Gber die Verarbeitbarkeit
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von Polymerwerkstoffen im schmelzflussigen Zustand. Fir das Extrudieren ist die
Scherviskositét 7 relevant, da die Polymerschmelze hauptséchlich geschert wird.

Struktur und Eigenschaften additiv gefertigter Polymerkomponenten resultieren maRgeblich
aus dem sukzessiven Aufbau. Durch den schnellen Abkihlprozess ist die Benetzung
vorhandener Polymerspuren und die Interdiffusion im Grenzflachenbereich unvollstandig.
Anisotrope mechanische Eigenschaften sind die Folge. Die Zugfestigkeit ist in
Extrusionsrichtung am hdochsten. Spannungstiberhéhungen an den Hohlrdumen sowie die
reduzierte Interdiffusion zwischen den Spuren fuhrt zu einer verringerten Zugfestigkeit
senkrecht zur Extrusionsrichtung. Bis zur Glasubergangstemperatur 7; werden diese
strukturellen Nichtgleichgewichtszustande im Grenzflachenbereich durch Relaxationsprozesse
abgebaut. Dies verdeutlicht die Bedeutung der lokalen thermischen Historie. In teilkristallinen

Thermoplasten wird die Interdiffusion zusétzlich durch Kristallite behindert.

In dieser Arbeit werden die drei technischen Polymerwerkstoffe Acrylnitril-Butadien-Styrol-
Copolymer (ABS), Glykol modifiziertes Polyethylenterephthalat (PETG) und Polymilchsé&ure
(PLA) betrachtet. Zusétzlich zu diesen Grundkomponenten enthalten die technischen
Werkstoffformulierungen Additive, welche neben den Eigenschaften auch die Verarbeitbarkeit
verbessern oder erst zufriedenstellend ermdglichen. Da die Eigenschaften von der exakten
Werkstoffformulierung, den Herstell- und Prifbedingungen abhé&ngen, bietet die Literatur nur
eine bedingt belastbare Datengrundlage. Die fir diese Arbeit relevanten Werkstoff-
eigenschaften werden daher zunédchst unter genau definierten, vergleichbaren Herstell- und

Testbedingungen ermittelt.

2.2 Polymer-Metall-Verbindungen

Insbesondere im Leichtbau ist das Verbinden unterschiedlicher Bauelemente und Werkstoffe
oftmals erforderlich [4 S 2®%]. Die Notwendigkeit von Verbindungstellen resultiert aus
produktionsbedingten Grolenlimitierungen einzelner Komponenten sowie aus lokal unter-
schiedlichen Anforderungen an Funktionalitdt und Werkstoffeigenschaften [3, 6, 7]. Das
Verbinden der einzelnen Komponenten lasst sich nach dem Wirkprinzip in formschlissiges,
kraftschliissiges und stoffschliissiges Fiigen einteilen [415-5%2], Entsprechende Beispiele hierfiir
sind die Niet-, die Schraub- und die Klebverbindung. Neben einer Gewichtszunahme durch die
Schrauben bzw. Nieten bedingen die ersten beiden Verbindungsarten eine Modifikation

(Bohrloch) der Fugeteile und fuhren zu Spannungskonzentrationen um die Verbindungsstelle.
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Zum stoffschlissigen Fiigen von Thermoplasten bzw. thermoplastbasierten Werkstoffen mit
einem (Metall-) Halbzeug missen die Polymermolekile im Grenzflachenbereich eine
hinreichende Beweglichkeit besitzen [9 5 2%]. Die dafiir notwendige Energie kann
beispielsweise Uber Reibung [42, 43], Lasereinstrahlung [44-47] oder Vorwarmung von
Polymerschmelze und Fiigeteil [9 5 206-21% 10-15, 48-51] bereitgestellt werden. Durch das
externe Aufbringen von Druck kann die Anbindung zusitzlich forciert werden [9 5 17°]. Dies
kann in einer geschlossenen Kavitat [48-51] sowie durch eine gleichzeitige oder nachgelagerte
Konsolidierung tiber eine Walze oder einen Stempel erfolgen [13, 14, 45]. Eine Ubersicht
verschiedener Technologien zur Herstellung stoffschliissiger Aluminium-Thermoplast-Ver-
bindungen ist beispielsweise in der Verdffentlichung von Temesi et al. [52] zu finden. Zur
Herstellung von Thermoplast-Metall-Hybriden mittels additiver Fertigungsverfahren sind in
der Literatur im Wesentlichen zwei Verfahrensansétze zu finden. Bei dem ersten Ansatz wird
Polymerpulver in Kontakt zur Metalloberflache gebracht und per Laser im selektiven
Lasersinterverfahren aufgeschmolzen [47, 53]. Chueh et al. [47] stellt weiterhin einen Ansatz
vor, in dem der Polymer- und Metallteil parallel aufgebaut werden. In diesem Fall wird ein
Metall- und ein Polymerpulver nebeneinander aufgebracht und mittels Laser nacheinander
aufgeschmolzen. Neben der Durchmischung der Pulver im Prozess stellt insbesondere die
thermische Degradation des Polymers beim Aufschmelzen des Metallpulvers ein Problem dar.
Bei dem zweiten Ansatz, welcher auch in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, wird das Polymer
in schmelzflussiger Form im MatEx-Prozess auf ein beheiztes Metallhalbzeug aufgebracht (vgl.
Kap. 2.2.4) [10-15]. Vom Prinzip her ist dieser Ansatz vergleichbar mit dem dosierten
Aufbringen eines Schmelzklebstoffes. Es lassen sich daher viele Grundlagen aus der
Klebtechnik tbertragen [9]. Das Metallsubstrat bzw. -adhéarent stellt einen Fligepartner dar. Der
andere Fligepartner entspricht dem additiv aufgebauten Polymerteil. Der Ubergang zwischen

Klebschicht und Fugeteil verlguft auf dieser Seite flieRend.

Beim Kleben ist die Temperaturbelastung der Fiigepartner im Vergleich zum Schweif3en und
Loten gering. Weitere Vorteile der Klebverbindung liegen beispielsweise in der gleichmaRigen
Spannungsverteilung, der isolierenden und schwingungsddmpfenden Wirkung sowie der hohen
Automatisierbarkeit. Dem gegenuber stehen unter anderem die hohen Anforderungen an die
Oberflachen sowie den Applikationsprozess, welche eine sorgfaltige Prozesskontrolle
erfordern. Zudem bedarf die bedingte Alterungsbestéandigkeit der Klebung, die hohe Anféllig-

keit fir Schélbelastungen sowie die vergleichsweise geringe Klebschichtfestigkeit besonderer

Dissertation Stephan Bechtel 19



Grundlagen und Stand der Wissenschaft

Sorgfalt im Konstruktions- und Auslegungsprozess. Einen weiteren Nachteil stellt die
aufwandige Priifung und schwierige Bewertung! geklebter Verbindungsstellen dar. [9 S-353-361]

Die meisten Nachteile von Klebungen lassen sich durch ein klebgerechtes Design oder durch
ein hybrides Anbindungskonzept kompensieren [9 5 5%6-6171 Neben dem Stoffschluss stellt dann
beispielsweise der Formschluss einen alternativen bzw. parallelen Lastpfad dar. Diese
Konzepte kommen insbesondere bei sicherheitskritischen Anwendungen zum Einsatz. Beispiel
hierfir sind geklebte und genietete Verbindungen in der Luftfahrt? [55 S 8%]. Ein weiteres
Beispiel stellt das Umspritzen im Spritzguss dar [6, 56]. Der Formschluss erfolgt hier Uber
makroskopische Hinterschneidungen oder Durchgange im Metallteil, welche durch die ein-
stromende Polymerschmelze ausgefullt werden®. Hybride Verbindungen mit formschliissigen
Anteilen lassen sich ebenfalls im additiven Fertigungsprozess realisieren [3, 14, 15, 57, 58].

Die Adhésion bzw. Oberflachenhaftung beruht auf den Wechselwirkungskraften in der
Grenzschicht zwischen Klebstoff und Substrat. Der Klebstoff bzw. das Adhésiv ist ein
nichtmetallischer Werkstoff, der durch Adhasion und Kohasion (innere Festigkeit) Fligepartner
verbinden kann [9 S ®]. Aufgrund der schweren messtechnischen Zuganglichkeit der
Grenzschicht zwischen Adhésiv und Substrat ist eine direkte ,,Adhédsionsmessung® nicht
mdoglich. Eine universelle Adhésionstheorie, die alle Adhésionserscheinungen erklaren kann,
gibt es wegen der Komplexitét der zugrundeliegenden Grenzflachenphanomene nicht. Im Laufe
der Jahre sind eine Vielzahl von Theorien entstanden mit dem Ziel, die beobachteten
Adhasionserscheinungen zu erklaren. Im Wesentlichen versuchen diese, hdufig auch als
Adhasionsmechanismen* bezeichneten Theorien, die Adhasion basierend auf einem
chemischen, physikalischen oder mechanischen Wechselwirkungseffekt zu begriinden. Eine
konkrete Aussage hinsichtlich der Adhasionsfestigkeit ermdglichen diese, auf idealisierten
Bedingungen basierende Theorien, in der Regel nicht. Die vorherrschenden chemischen,

1 Zerstorungsfreie Prifverfahren wie die Ultraschallpriifung ermdglichen die Detektion makroskopischer Defekte.
Die festigkeitsmindernde Wirkung aufgrund molekularer Effekte im Bereich der Grenzschicht ist jedoch kaum
erfassbar [9 S 3],

2 Zur Anbindung von CFK (kohlenstofffaserverstarktem Kunststoff) an Metall gibt es weitere hybride
Anbindungskonzepte auf mesoskopischer und makroskopischer Ebene. Der Formschluss erfolgt hier beispiels-
weise Uber Pinstrukturen [7] bzw. Uber einen umspritzten und einlaminierten Metalleinleger [54].

3 Aus der englisch sprachigen Literatur sind hier die Konzepte ,,Polymer to metal direct adhesion und ,,injection
overmolding® zu nennen.

4 Hier sind beispielsweise die mikromechanische Adhasion, die Chemisorption, die Saure-Base-Theorie, die
Polarisationstheorie, die Diffusionstheorie sowie die elektrochemische Doppelschicht zu nennen [9 S 326-331],
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physikalischen und mechanischen Wechselwirkungseffekte Uberlagern und beeinflussen sich
gegenseitig und lassen sich daher in ihrer spezifischen Wirkung nicht trennen. [9 5 325-3%2]

Habenicht [9 S 3%] unterscheidet zwischen mechanischer und spezifischer Adhasion. Das
Modell der mechanischen Adhdsion beruht auf formschlissigen Verankerungen des
Klebstoffes in Poren, Kapillaren sowie Hinterschneidungen der Figeteiloberflache. Das
formschllssige Fligen durch Einbetten oder Umspritzen entspricht demnach einer makros-
kopischen Variante der mechanischen Adhasion [41 S %22, 56]. Adhasionserscheinungen mit
einem Wirkungsbereich bis 1 nm, die auf thermodynamischen, physikalischen und chemischen
GesetzmaRigkeiten basieren, werden als spezifische Adhdsion zusammengefasst. Die sehr
geringe Reichweite dieser Wechselwirkungseffekte verdeutlicht die Bedeutung einer intensiven
Benetzung der Substratoberflache durch das Adhéasiv. Sie ist Voraussetzung, dass sich die
relevanten Gruppen der Molekile des Klebstoffes den Oberflichenatomen des Substrates

hinreichend nahern, um die kurzreichweitigen Wechselwirkungen auszubilden. [9 5325332

Die Eigenschaften einer adhasiven Polymer-Metall-Verbindung hdngen von dem Oberflachen-
zustand des Substrates, dem Applikationsprozess und der chemischen Struktur des Polymers
ab. Letztere ist in Kombination mit der chemischen Struktur der Metalloberflache fir die Art
der Wechselwirkungen in der Grenzschicht entscheidend. Im Folgenden wird auf die
spezifische Adhéasion, die Benetzung von Oberflachen sowie die Oberflachenbeschaffenheit
des Aluminiumsubstrates eingegangen. Basierend auf diesen Grundlagen wird anschlieBend der
Stand der Forschung in Bezug auf die Polymer-Metall-Anbindung im MatEx-Prozess
diskutiert.

2.2.1 Spezifische Adhésion

Die Grundlage fur die spezifische Adhésion bilden im Wesentlichen physikalische und
chemische Adsorptionsvorgange®. Die physikalische Adsorption ist im Gegensatz zur
chemischen Adsorption ein reversibler Prozess, der auf VVan-der-Waals-Bindungen beruht. Es
findet kein Elektronenaustausch statt und die chemische Struktur der Bindungspartner bleibt
erhalten. Diese Bindungen weisen Bindungsenergien von bis zu 50 kJ/Mol auf und basieren auf

Dipol-, Dispersions- und Induktionskraften. Grundlage ist die Wechselwirkung zwischen

L Adsorption ist die Anreicherung von Stoffen an den Grenzflachen zwischen zwei Korpern im Rahmen vieler
molekularer Einzelprozesse. In Abhédngigkeit der Art der Bindungskrafte wird zwischen physikalischer und
chemischer Adsorption unterschieden [9 S 2],
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positiven und negativen Ladungen. Aufgrund unterschiedlicher Elektronegativitat der Atome
eines Molekdils besitzen die Bindungen polaren Charakter. Fallen die positiven und negativen
Ladungsschwerpunkte im Molekdl nicht zusammen, liegt ein permanentes Dipolmoment vor.
In Molekilen ohne permanentes Dipolmoment kommt es aufgrund innerer Elektronen-
bewegungen zur Ausbildung fluktuierender Dipole. Gelangen Dipole in unmittelbare Néhe der
metallischen Substratoberflache, kommt es zu Ladungsverschiebungen im Metall und zur
Ausbildung eines Spiegeldipols. Das resultierende elektrische Feld bewirkt eine Anziehungs-
kraft zwischen Substratoberflache und Molekil, welche mit erhéhter Polaritat zunimmt. Polare
Substanzen werden daher besonders gut an Metalloberflachen gebunden. Bei groReren
Molekdilen sind neben der Polaritat der einzelnen Dipole auch die sterische Anordnung der
polaren Gruppen sowie anderer Seitenketten entscheidend flr die Anziehungskraft zwischen
Molekdl und Substratoberflache. Durch den Einbau polarer Hydroxyl- (-OH) oder Carboxyl-
gruppen (-COOH) in Klebstoffe kann die Adhasionsfestigkeit erhht werden [9 5 3%°]. Bei
unedlen Metallen ist fir das Adhasiv jedoch nicht das sehr gut polarisierbare Metall, sondern
dessen Reaktionsschicht auf der Oberflache zugénglich. Die Anziehungskraft hangt dann von
der Polaritat der Gruppen auf der Oberflache der Reaktionsschicht ab. Eine Oberflachen-
behandlung hat daher hdufig das Ziel, die Polaritat wenig polarer Flgeteiloberflachen durch
chemische Verénderungen zu steigern. Wasserstoffbriickenbindungen stellen einen Sonderfall
der zwischenmolekularen Wechselwirkungen dar und fihren zu den héchsten Bindungs-
energien. Gruppen wie -OH oder -NH besitzen einen stark polaren Charakter. Die geringe
Grole des Wasserstoffatoms ermoglicht zudem eine besonders gute Annaherung der Dipole,
wodurch die Bindungsenergie noch erhoht wird. Wasserstoffbriickenbindungen kdnnen auch
zu Sauerstoffatomen in oxidierten Metalloberflachen ausgebildet werden. Mit zunehmender
Temperatur nehmen Dipolkrafte aufgrund zunehmender Molekiilbewegungen und -schwingun-

gen stark ab. [9 S-317325]

Die chemische Adsorption ist ein irreversibler Prozess und fiihrt mit Bindungsenergien von bis
zu 500 kJ/mol zu deutlich hoheren Bindungskréften als die physikalische Adsorption.
Grundlage ist eine chemische Reaktion zwischen den Molekilen des Adhésives und der
Flgeteiloberflache. Damit sich diese hochenergetischen chemischen Bindungen ausbilden,
bedarf es sehr reaktiver Gruppen in den Klebstoffmolekilen. Relevant ist diese Art der
Adsorption daher primér bei reaktiven Klebstoffsystemen. Die reaktiven Gruppen, die zu einer

Vernetzung bzw. Aushértung des Klebstoffes fuihren, kdnnen auch mit der Fligeteiloberflache
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chemisch reagieren. Aufgrund der hohen Bindungskrafte verbleiben bei einer durch Temperatur
oder Druckénderung bedingten Desorption monomolekulare Schichten auf der Oberflache. Fir
die in dieser Arbeit untersuchten Thermoplasten ist die chemische Adsorption aufgrund des

Fehlens hinreichend reaktiver Gruppen nicht von Bedeutung. [9 5 317329

Die Anordnung und Orientierung der Molekule des Adhasives im Kontakt zum Metall I&sst
sich mithilfe thermodynamischer und kinetischer Aspekte erldutern. Das System strebt ein
Minimum der freien Enthalpie an. Entscheidend sind demnach energetische und entropische
Triebkrafte. Energetisch ist ausschlaggebend, wie groR die Wechselwirkung zwischen einer
funktionellen Gruppe im Molekdl und den Atomen der Metalloberflache im Vergleich zu den
intermolekularen Wechselwirkungen ist. Daraus ergibt sich, welche funktionellen Gruppen der
Molekiile bevorzugt mit der Metalloberflache in Kontakt treten. Enthalt das Adhé&siv mehrere
Komponenten mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen, wird aus energetischer Sicht
immer eine Komponente bevorzugt an der Grenzflache zum Metall vorliegen. Entropische
Treibkrafte wirken einer Entmischung entgegen, fiihren aber auch dazu, dass bevorzugt grofiere
Molekiile in direktem Kontakt mit der Metalloberflache stehen [59 5 4%]. Dadurch wird die
Anzahl an translatorischen Freiheitsgraden erhoht. Dem entgegen wirken wiederum kinetische
Gesichtspunkte, wonach kleine Molekiile beweglicher sind und somit die Oberflache des
Metalls schneller besetzen kénnen. Die Situation im Kontakt zum Metall ist komplex und wird
von energetischen, entropischen und kinetischen Aspekten bestimmt, deren Effekte teilweise
gegenlaufig sind. In jedem Fall kommt es im Grenzbereich zum Metall zu einer Vorzugs-
orientierung der Molekile und bei mehrkomponentigen Systemen zu einer Segregation. Der
Grenzbereich, in dem die Struktur und lokale Zusammensetzung von der im Bulk abweicht,
wird als Interphase bezeichnet. Das Konzept des ,,weak boundary layer* stellt diesen Bereich
als potentielle Schwachstelle heraus [9 S 32"3%]. Dies ist insbesondere bei reaktiven
Klebstoffsystemen plausibel, da es aufgrund der lokalen Entmischung zu einer unvollstandigen
Vernetzung kommt [9 S %%°]. Aber auch in nicht reaktiven Adhisiven kann die Vorzugs-
anordnung und -ausrichtung der Molekiile eine Schwachstelle darstellen, da es beispielsweise

weniger Verschlaufungen der Molekile als im Bulk des Polymeres gibt.
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2.2.2 Benetzung von Oberflachen

Kommt eine Flissigkeit mit einem Festkdrper in Kontakt, so beschreibt die Benetzung das
Verhalten der Fliussigkeit auf der Oberflache. In Abhéngigkeit der Eigenschaften der
Festkorperoberflache, der Flissigkeit und der umgebenden Atmosphére kann es von einer
Filmbildung bis zur Bildung fast kugelformiger Tropfen kommen. Der sich einstellende Gleich-
gewichtszustand entspricht dem Minimum in freier Enthalpie und ergibt sich aus den Grenz-
flachenenergien® zwischen den beteiligten Medien. Die Grenzflachenenergie 7~ entspricht der
mechanischen Arbeit, die zur VergroBerung der Grenzflache benétigt wird. Diese Energie
resultiert aus dem Unterschied der Wechselwirkungskrafte zwischen den Atomen bzw.
Molekdiilen im Inneren der Phasen und an der Phasengrenze. Die Benetzung der Substrat-
oberflache durch das Adhdasiv wird durch die Grenzflachenenergie Polymer-Substrat /s,
Polymer-Atmosphére 734 und Substrat-Atmosphare 73, bestimmt. Eine vereinfachte? Beschrei-
bung des thermodynamischen Gleichgewichts in Form eines Kraftegleichgewichts im Trippel-
punkt (vgl. Abbildung 2-5) ist in der Young-Gleichung (2-5) zu finden. [9 533351 59 S-347-3%9)

COS((pPS):% ( 25 )

Atmosphare (A)

Substrat (S)

Abbildung 2-5: Grenzflachenenergien bzw. -spannungen sowie resultierender Benetzungswinkel flr einen
Adhasivtropfen auf einem Substrat im Gleichgewichtszustand.

Die Benetzung der Substratoberflache mit dem Polymer wahrend des Applikationsprozesses ist
eine unverzichtbare Voraussetzung fiir eine strukturelle Polymer-Metall-Anbindung [60 S-59].

Das Resultat einer guten Benetzung ist ein geringer Benetzungswinkel @ps und eine hohe

! Die Grenzflachenspannung (N/m) wird analog zur Grenzflachenenergie (J/m2) verwendet [59 S 46]. Fir die
Grenzflachen fest-gasformig und flissig-gasformig werden zudem meist die Begriffe Oberfldchenspannung bzw.
Oberflachenenergie verwendet [9 S 349].

2 Der Einfluss der Schwerkraft sowie das Trippelgebiet, in dem alle 3 Phasen in Kontakt stehen, werden nicht
beriicksichtigt.
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Kontaktflache! zwischen Adhésiv und Adharent auf molekularer Ebene, die schlieBlich im
festen Zustand zur Kraftiibertragung zur Verfiigung steht [16 > °]. Im Gegensatz dazu fihrt eine
schlechte Benetzung zu einem grof3en Benetzungswinkel und auf mikroskopischer Ebene zu
einer reduzierten Kontaktflache, da das Adhéasiv nur unzureichend in die Téler des Rauhigkeits-
profils eindringt [16 > 1°]. In der Klebtechnik werden daher Benetzungswinkel von weniger als
30 ° empfohlen [9 5 3#]. Zur Verringerung des Benetzungswinkels @»s nach Gleichung 2-5
kann fur ein gegebenes System aus Adhésiv und Substrat die Oberflachenenergie des Substrates
Isa im Rahmen einer Oberflachenbehandlung erhéht werden. Eine hohe Oberflachenenergie 7sa
entspricht einer grofen Anzahl hochenergetischer Gruppen auf der Metalloberflache. Sie ist
also die Grundlage fiir eine gute Benetzung sowie fiir hochenergetische physikalische und
chemische Bindungen zum Adhasiv. Grundsatzlich besitzen metallische und oxidische
Substratoberflachen eine hohe Oberflachenenergie 731 und werden durch Flussigkeiten mit
einer geringen Oberflachenenergie wie Polymerschmelzen (/7s) gut benetzt. Die hohe
Oberflachenenergie metallischer bzw. oxidischer Substratoberflachen beglinstigt allerdings
auch die spontane Ablagerung von Kohlenwasserstoffkontaminationen aus der Atmosphare zur
Reduktion der freien Oberflichenenergie des Systems [16 S 24]. Daher ist neben der Art der
Oberflachenvorbehandlung auch die Zeit und Art der Lagerung bis zum Applikationsprozess

von entscheidender Bedeutung.

Werden die zwei Phasen, Adhdasiv und Substrat, voneinander getrennt, muss hierfir die
Adhasionsarbeit W, welche sich nach der Dupré-Gleichung (Gleichung 2-6) berechnen lasst,
aufgebracht werden. Im Kontaktbereich wird die Energie der Grenzflache Polymer-Substrat /s
frei. Fir die Bildung der neuen Grenzflachen Polymer-Atmosphare 772 und Substrat-Atmo-

sphare 7sa muss hingegen die entsprechende Grenzflachenenergie aufgebracht werden. [9 5349
Wa = Ipa + Isp — Ips ( 26 )

Der Zusammenhang zwischen Benetzung und Adhdsionsarbeit ergibt sich entsprechend der
Young-Dupre-Gleichung (Gleichung 2-7). In der Literatur gibt es jedoch keine Hinweise, dass

die Grenzflachenfestigkeit einer Klebung aus den grenzflachenenergetischen GroRen berechnet

! Die wirksame Kontaktflache hangt neben der wahren Oberflache des Substrates auch von der Zuganglichkeit der
Oberflachenplatze des Substrates fur die Polymermolekiile ab.
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werden kann. Uber die Energiebilanz wihrend der Benetzung kénnen lediglich die Benetzungs-
verhaltnisse, nicht aber die sich anschlieBend ausbildenden Haupt- und Nebenvalenzkréfte

beschrieben werden [9 S-345-349],
Wy = Ipp - [1 + cos(Pps)] ( 27 )

Die Young-Gleichung (Gleichung 2-5) gibt den Kontaktwinkel im thermodynamischen Gleich-
gewicht unter idealisierten Bedingungen einer homogenen und perfekt glatten Oberflache an.
In dieser Arbeit wird der scheinbare makroskopische Kontaktwinkel g¢ps auf einer rauen
Oberflache betrachtet. Dieser kann von dem Benetzungswinkel s, der sich im GroRen-
ordnungsbereich der Rauheit ausbildet, abweichen. Fir den makroskopischen Kontaktwinkel
wird meist eine Kontaktwinkelhysterese beobachtet. Der vor- und rickschreitende Kontakt-
winkel weicht voneinander ab. Dies wird in der Literatur auf physikalische und chemische
Oberflachenheterogenitaten zurlickgefihrt, sodass die Oberflachenneigung und -energie lokal
variieren. Nicht die Kontaktwinkelhysterese, aber der Einfluss der Oberflachenrauheit kann
uber die Modelle nach Wenzel (Gleichung 2-8) und Cassie-Baxter (Gleichung 2-9)
bertcksichtigt werden. Im Wenzel-Modell benetzt die Flissigkeit die raue Oberflache
vollstandig. Der Rauheitsfaktor rw gibt das Verhéltnis der wahren zur geometrischen
Oberflache an. Bei sehr rauen und schlecht benetzbaren Oberflachen dringt die Fliissigkeit nicht
in die Téaler der Topographie ein und der Flissigkeitstropfen sitzt auf den Rauheitsspitzen. In
diesem Modell nach Cassie-Baxter liegt eine Kompositgrenzflache vor, da der Tropfen teils mit
dem Substrat und teils mit der, in den Rauheitstélern eingeschlossenen Atmosphaére in Kontakt
ist. Gleichung 2-9 gilt unter der Annahme, dass der Kontaktwinkel zwischen der
eingeschlossenen Atmosphdre und der Flussigkeit 180 ° betrdgt. Die Kontaktfunktion £
entspricht dem Flachenanteil, in dem die Flissigkeit mit dem Substrat in Kontakt ist. [61]

cos(Pps,w) = rw * cos(Pps) ( 28 )

cos(Pps, cg) = fs * cos(Pps) — 1+ f5 ( 29 )

Das Benetzungsverhalten wird ebenfalls durch die Flie3fahigkeit des Adhé&sives bzw. Polymers
beeinflusst. Wird der Tropfen auf die Substratoberflache aufgebracht, wirkt der benetzenden
Triebkraft zur Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts (Gleichung 2-5) eine

Reibkraft entgegen. Diese resultiert aus viskoser Reibung im Bulk des Tropfens und aus
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molekularen Adsorptions- und Desorptionsprozessen im Bereich der Kontaktlinie [61, 62]. Das
Resultat ist ein zeitabhangiger bzw. dynamischer Benetzungsprozess [61-64]. In der Literatur
wird die dynamische Benetzung entweder Uber den Kontaktwinkel als Funktion der
Kontaktliniengeschwindigkeit oder iber den Tropfenradius als Funktion der Zeit (Gleichung
2-10) beschrieben [62]. Die Kontaktliniengeschwindigkeit R(t) entspricht der zeitlichen
Ableitung des Tropfenradius (Gleichung 2-11).

R(t) = k - t™ ( 2-10 )
R(t):a}(;gt)zn'k-tn—l ( 211 )

Uber das Spreizungsgesetz (engl.: spreading law) lasst sich die Zeitabhangigkeit des
Tropfenradius R(¢) Uber den Spreizungsexponenten » und den Spreizungsfaktor & beschreiben
(Gleichung 2-10). Fir Newton‘sche Flussigkeiten und homogene glatte Oberflachen liefert das
hydrodynamische Modell n = Y1 und die molekularkinetische Theorie n = '4. Die Abhangigkeit
mit n= Y ist auch als Tanners Gesetz bekannt und liefert eine gute Ubereinstimmung mit

vielen Experimenten. [61, 62, 65]

Fur nichtnewtonsche Fluide wurde eine Abhédngigkeit des Spreizungsexponenten n von der
Scherratenabhangigkeit der Viskositat beobachtet [62]. Der Spreizungsexponent n nimmt mit
zunehmender Scherverdiinnung ab und mit zunehmender Scherverdickung zu. Dartiber hinaus
wurde eine Abhangigkeit von der Oberflachenrauheit beobachtet [66]. Eine Herleitung des
Spreizungsgesetzes fur Newton‘sche Flissigkeiten nach dem hydrodynamischen Modell liefert

einen Spreizungsexponenten von n = ¥4 fur das Wenzel-Modell [67].

Dieser kinetische Aspekt flhrt dazu, dass das thermodynamische Benetzungsgleichgewicht
(Gleichung 2-5) mit abnehmender Temperatur und damit ansteigender Viskositét in endlicher
Zeit nicht mehr erreicht wird. Neben diesem makroskopischen Phdnomen fiihrt eine erhéhte
Viskositat zu einer geringeren Beweglichkeit der Klebstoffmolekiile, was notwendige Molekiil-
orientierungen zur Ausbildung adhasiver Krifte verhindern kann [9-3%¢]. Bei der Verwendung
von Schmelzklebstoffen wird aufgrund der hohen Warmeleitfahigkeit von Metallen ein
Vorheizen der verwendeten Metalladhdrente auf die Temperatur der applizierten Polymer-
schmelze empfohlen, um das Benetzungsverhalten zu verbessern [60 S “¢]. Werden die
Substrate nicht vorgeheizt, fihrt die hohe Warmeleitfahigkeit zu einer sehr schnellen

Abklhlung der Polymerschmelze im Polymer-Metall-Kontakt. Die Flie3fahigkeit des
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Adhésives nimmt in der Folge ab und weniger aktive Oberflachenplatze werden von den
Polymermolekulen besetzt. Das Resultat ist eine verringerte wirksame Kontaktflache, die zu
einer reduzierten Haftfestigkeit fuhrt. Abgesehen von diesem kinetischen Aspekt, nimmt die
Oberflachenspannung von Fluiden mit der Temperatur ab [59 S °°], sodass mit zunehmender
Temperatur die Benetzung beginstigt wird [63, 65] (Gleichung 2-5). Demnach ist aus
thermodynamischer und kinetischer Sicht mit zunehmender Temperatur eine verbesserte

Benetzung zu erwarten.

2.2.3 Aluminium als Substrat

Aluminium ist aufgrund der geringen Dichte von 2.7 g/cm3 einer der meist verwendeten
metallischen Leichtbauwerkstoffe. Als unedles Metall weist Aluminium dennoch eine gute
Korrosionsbestandigkeit auf. Grund hierfur ist eine fest anhaftende passivierende Oxidschicht,
welche im PH-Bereich von 4.3 bis 8.5 stabil ist [5 5 67]. Durch Legieren werden die
Eigenschaften technischer Aluminiumwerkstoffe modifiziert. Als Substrate werden in dieser
Arbeit Bleche der Legierung EN AW-6082 T6* verwendet. Anwendung findet diese Legierung
beispielsweise in Strukturteilen im Fahrzeugbau [68 5 31#]. Die Legierungselemente bzw.
deren Reaktionsprodukte mit der Raumluft liegen ebenfalls an der Oberflache der Substrate
vor. Folglich kénnen sie die Wechselwirkung mit dem Polymer und damit die spezifische
Adhasion beeinflussen. Die relevanten Eigenschaften der Legierung EN AW-6082 T6 sind in

Tabelle 2-2 zusammengefasst.

Tabelle 2-2: Ubersicht ausgewéhlter physikalischer und mechanischer Eigenschaften der Legierung EN AW-6082
T6 [68 S. 767—774].

Aluminium

Elastizitdtsmodul £in GPa 70

Streckgrenze in MPa 280
Zugfestigkeit oy in MPa 340
Bruchdehnung &, in % 14

Spezifische Wérmekapazitat in kJ/(kg K) 894
Waérmeleitfahigkeit in W/(m K) 172
Warmeausdehnungskoeffizient in 10°5/K 2.3

! Neben Aluminium enthalt diese Legierung im Wesentlichen Silizium (0.7 - 1.3 Gew.-%), Magnesium
(0.6 - 1.2 Gew.-%) und Mangan (0.4 - 1.0 Gew.-%) [68 > 7*°]. Der Zustand T6 beschreibt die Warmebehandlung.
Das Material wurde l6sungsgegliiht, abgeschreckt und warm ausgelagert [68 S-199].
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Der allgemeine Oberflachenzustand eines technischen Aluminiumhalbzeuges ist schematisch
in Abbildung 2-6 dargestellt. Der Aluminiumbulk wird von einer mechanisch verformten Ober-
flachenschicht bedeckt. Da Aluminium unter Raumluft sofort mit Sauerstoff reagiert, bildet
sich darliber eine Reaktionsschicht. Die Reaktionsschicht wird noch von einer Kontaminations-
(Kohlenwasserstoffverunreinigungen aus dem Bearbeitungsprozess und der Raumluft) und
Adsorbatschicht (Wasser-, Sauerstoff-, Stickstoffmolekiile, etc.) bedeckt. [9 S 2%-2%]

Adsorbat- und Kontaminationsschicht

Reaktionsschicht

Mechanisch verformte Schicht

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung des Oberflachenzustandes technischer Aluminiumhalbzeuge in
Raumluft.

Wird das Adhésiv auf die Aluminiumoberflache aufgetragen, muss es zunachst die Adsorbat-
und Kontaminationsschicht verdrangen, um anschlieBend mit der Reaktionsschicht adhésive
Wechselwirkungen einzugehen. Mit dem Aluminiumbulk kann das Adhésiv nicht in Kontakt
kommen, da die Ausbildung der Reaktionsschicht in der Praxis nicht verhindert werden kann.
Im Rahmen einer Oberflachenbehandlung kénnen die einzelnen Schichten modifiziert werden.
Es wird zwischen der Oberflachenvorbereitung, -vorbehandlung und -nachbehandlung

unterschieden [9 - 4].

Neben dem Passendmachen der Fugeteile beispielsweise durch Entgraten werden die Substrate
im Rahmen der Oberflachenvorbereitung gesdubert und entfettet. Beim Entfetten werden
mittels geeigneter Loésemittel die 16slichen Teile der Kontaminationsschicht weitestgehend
entfernt. Fest anhaftende Verunreinigungen kénnen mittels mechanisch abrasiver Verfahren

wie Sandstrahlen entfernt werden. [9 S 543-547]

Bei der Oberflachenvorbehandlung wird die Topographie oder chemische Struktur der
Oberflache verdndert. Es kann zwischen mechanischen, physikalischen, chemischen und
elektrochemischen Verfahren unterschieden werden. Neben dem Reinigungseffekt durch

Werkstoffabtrag ist die Steigerung der Haftfestigkeit bei den mechanischen Verfahren im
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Wesentlichen auf eine VergroBerung der wahren Oberflache! zuriickzufiinren. Beim
Sandstrahlen nimmt die Rauheit der bearbeiteten Oberflache mit zunehmender Korngréfiie des
Strahlmittels zu, wahrend der Werkstoffabtrag abnimmt. Sandstrahlen liefert zudem meist eine
zerkluftete Oberflache mit Hinterschneidungen, welche zu mechanischen Adhasionsanteilen
fuhren. Physikalische (z.B. Plasmabehandlung), chemische (z.B. Beizen) und elektrochemische
Verfahren haben den Vorteil, dass neben einer Veranderung der Topographie der Oberflache
auch deren chemische Struktur verandert wird. Es werden aktive bzw. energiereiche Zonen auf
der Metalloberflache erzeugt bzw. freigelegt, welche hochenergetische Bindungen zu den
Molekiilen des Adhésives ausbilden kénnen. Nachteil dieser Verfahren ist der hohe Aufwand
fiir Prozesskontrolle und Entsorgung. [9 5 %47°%4

Im Rahmen einer Oberflachennachbehandlung kdnnen noch Haftvermittler oder Primer
aufgetragen werden. Weiterhin ist die Klimatisierung der Fugeteile bis zur Applikation des
Adhasives von entscheidender Bedeutung. Der Fiugeprozess sollte mdglichst zeitnah statt-
finden, sodass sich nur eine leicht zu verdrdngende Kontaminations- und Adsorbatschicht
ausbildet. Durch die zunehmende Ablagerung von Kontaminationen auf der Fugeteiloberflache
wird dessen Oberflachenenergie reduziert und damit die Benetzung durch das Adhésiv nach
Gleichung 2-5 verschlechtert [9 5 °#]. Zudem kann sich die Reaktionsschicht unter Einwirkung
der Atmosphére kontinuierlich verdndern, was zu energiedrmeren Gruppen auf der
Metalloberflache fiihrt. [9 5 %]

Bei hochsten Anforderungen an Haftfestigkeit und Alterungsbesténdigkeit ist in der Regel eine
aufwandige und anspruchsvolle Oberflachenbehandlung erforderlich. Insbesondere die
strengen Kriterien der Luftfahrtindustrie erfordern den Einsatz chemischer und
elektrochemischer Verfahren. Ausreichende Kurzzeitfestigkeiten konnen meist schon mit
deutlich geringerem Aufwand erzielt werden. In der Praxis konnen durch Strahlen mit
vorheriger und nachtréglicher Entfettung in der Regel zufriedenstellende Haftfestigkeiten

erreicht werden. [9 5348554

! Es wird zwischen geometrischer, wahrer und wirksamer Oberflache unterschieden. Erstere ergibt sich aus den
geometrischen Abmessungen der Fiigeflache. Die wahre Oberflache schlie8t die OberflachenvergréfRerung durch
Rauheit mit ein und ist messtechnisch nur schwer zu bestimmen. Die wirksame Oberfl&che ist wiederum der Anteil
der wahren Oberflache, der durch adhasive Wechselwirkungen zur Festigkeit der Verbindung beitragt [9 S-304].
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2.2.4 Polymer-Metall-Anbindung im additiven Fertigungsprozess

In dem additiven Fertigungsverfahren der Werkstoffextrusion wird das Polymerbauteil
sukzessive Spur fur Spur und Lage fur Lage aufgebaut. Die unterste Lage wird dabei auf die
sogenannte Bauplattform aufgebracht. Die Anbindung des Polymers an diese Plattform muss
S0 gut sein, dass sich das Bauteil wéhrend des gesamten, teilweise mehrstindigen, Prozesses
nicht abldst. Um dies zu gewahrleisten, kann die Plattform bei den meisten kommerziellen
Anlagen auf bis zu 100 - 150 °C beheizt werden®. Zusatzlich kann die Plattform vorab noch mit
einem Haftvermittler prépariert werden. Die Anbindung an die Plattform darf aber auch nicht
zu gut sein, da das Bauteil nach dem Prozess von der Plattform abgelost wird. Wird die unterste
Polymerlage nicht auf die Bauplattform, sondern auf ein Metallsubstrat bzw. -halbzeug
aufgebracht, ermdglicht dies die Generierung eines Polymer-Metall-Hybridbauteils. Hier ist
aber im Gegensatz zum ,,Standardprozess“ eine besonders hohe Haftfestigkeit und Dauer-

bestandigkeit der Anbindung das Ziel.

Falck und Amancio-Filho [10] gehen in der Patentanmeldung ,,Verfahren zum Herstellen eines
schichtférmigen Bauteils* analog zu Habenicht et al. [60 5 #¢] auf die Bedeutung der Substrat-
erwarmung ein. Fur eine optimierte Anhaftung teilkristalliner Thermoplasten empfehlen sie
eine Metallsubstrattemperatur zwischen der Rekristallisations- und der Extrusionstemperatur
[10]. Die veroffentlichten wissenschaftlichen Untersuchungen [11, 12] zu dem Addjoining®-
Prozess beschranken sich jedoch auf einen zweistufigen Polymer-Metall-Fligeprozess, was
vergleichbar mit dem vorherigen Aufbringen eines Haftvermittlers ist. In einem ersten Schritt
wurde eine erste Lage thermisch, bzw. mit Hilfe von Losemittel, extern auf die sandgestrahlten
Aluminiumsubstrate aufgetragen. Das additive Aufbringen des Polymers im MatEx-Prozess
erfolgt schliellich auf das beschichtete Aluminiumsubstrat. In den verdffentlichten
Untersuchungen ist die Substrattemperatur im MatEx-Prozess deutlich unterhalb der in der
Patentanmeldung [10] empfohlenen Temperaturen von ca. 220°C. In der ersten
Veroffentlichung [12] wurde die Anbindung von ABS und kohlefaserverstarktem Polyamid 6
(CF-PAG) an die beschichteten Aluminiumsubstrate untersucht. Die Scherfestigkeit der SLJ
(einschnittig Gberlappte Zugscherproben, engl.: single lap joints) betrégt bis zu 5.3 MPa fir
ABS und 21.9 MPa fur CF-PA6. Angaben zur Substrattemperatur sind in der Veroffentlichung

! Die Anbindung an Plattformen aus Glas und Kunststoff wurde beispielsweise von Spoerk et al. [69, 70] und
Maier et al. [71] untersucht. Sowohl fiir PLA als auch fiir ABS steigt die Adhé&sion fur Plattformtemperaturen
oberhalb des Glasiibergangs des extrudierten Polymers sprunghaft an.
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nicht zu finden. Da die verwendete Anlage zur Verarbeitung des CF-PAG6 standardmaliig nicht
uber eine Plattformheizung verfugt, ist davon auszugehen, dass die Aluminiumsubstrate in
diesem Fall unbeheizt waren. In der zweiten Veroffentlichung [11] wurde der Einfluss
verschiedener Prozessparameter auf die Anbindung von ABS an beschichtete, auf 115 °C
beheizte Aluminiumsubstrate untersucht. Die Scherfestigkeit der SLJ nimmt mit zunehmender
Extrusionsrate und Haftvermittlerdicke, sowie mit verringerter Spurhohe zu. Die Extrusions-

temperatur hat hingegen keinen signifikanten Einfluss auf die Scherfestigkeit.

Hertle et al. [13] untersuchten additiv gefertigte Aluminium-Polypropylen (PP) SLJ. Die
Temperierung der Substrate erfolgte lokal im Bereich der Fligezone durch ein Heizgebléase. Die
Kontakttemperatur schdtzen die Autoren als Mittelwert zwischen Extrusions- und Substrat-
temperatur ab. Zur Validierung fuhrten sie eine Temperaturmessung mit einem Thermoelement
auf der Metalloberflaiche wahrend des Prozesses durch. Die gemessene Peaktemperatur
wahrend der Extrusion entspricht in guter Naherung der Abschédtzung. Mit zunehmender
Substrat- und Extrusionstemperatur nimmt die Kontakttemperatur und Haftfestigkeit zu.
Zudem verbleiben mehr Polymerriickstande auf der Metalloberflache nach dem Versagen. Die
Autoren flhren dies auf eine verbesserte Flllung der Mikrostrukturen der elektrochemisch
behandelten Aluminiumoberflache zuriick. In rheologischen Untersuchungen mit einer Scher-
rate von 1 Hz bestimmen die Autoren den Ubergang von vorwiegend viskosem zu vorwiegend
elastischem Werkstoffverhalten. Die gemessenen Kontakttemperaturen werden in Relation zu
diesem Ubergang bei 163 °C gesetzt. Die Scherratenabhangigkeit des Werkstoffverhaltens wird
jedoch nicht bericksichtigt. Zudem ist davon auszugehen, dass die lokale Temperierung der
Fugeteile zu einer schnellen Reduktion der Kontakttemperatur fiihrt, nachdem das Polymer
lokal aufgebracht wurde. Da die Benetzung durch Polymerschmelzen ein zeitabhéngiger
Prozess ist (vgl. Kap. 2.2.2), entscheidet auch die Viskositit der Polymerschmelze nach dem
Beschichtungsvorgang tber das Benetzungs- und Anbindungsverhalten. Die hdchste Scher-
festigkeit wurde mit 5.5 MPa fiir eine Substrattemperatur von 180 °C und eine Extrusions-
temperatur von 250 °C erreicht. Durch eine nachtragliche Konsolidierung des Polymerteils
konnte die Scherfestigkeit auf 6.7 MPa gesteigert werden. Da diese Proben durchweg im

Polymerfiigeteil versagten, ist die tatsdchliche Scherfestigkeit der Anbindung noch héher.

Droder et al. [15] stellen eine roboterbasierte Prozesskette zur Herstellung von Metall-
Kunststoff-VVerbunden vor. In einem ersten Strukturierungsprozess werden Hinterschneidungen

auf der Metalloberflache erzeugt. Im néchsten Schritt wird das Polymer im MatEx-Prozess auf
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die vorgeheizte Metalloberflache aufgebracht. AbschlieRend kann die Oberflache der additiv
aufgebauten Polymerstruktur noch in einem Frésprozess nachbearbeitet werden. Die
Scherfestigkeit von Aluminium-ABS-SLJ konnte durch héhere Oberfldchenstrukturen sowie
durch eine erhdhte Substrat- und Extrusionstemperatur gesteigert werden. Die Autoren fiihren
dies auf einen verbesserten Formschluss zurlick. Dies wird zum einen durch eine groRere
Hinterschneidungsflache erreicht, zum anderen fiihrt die erhohte Kontakttemperatur zu einer
verbesserten FlieRfahigkeit des Polymers, was die Ausfullung der Hinterschneidungen
beglnstigt. Mit 5.4 MPa wurde die maximale Scherfestigkeit flr eine Strukturhéhe von
3.5mm, eine Substrattemperatur von 200 °C und eine Extrusionstemperatur von 220 °C
erreicht. Im Vergleich dazu fihrt eine Strukturhéhe von 1.5 mm bei gleicher thermischer
Prozessfuhrung lediglich zu einer Scherfestigkeit von 1 MPa. Daraus lasst sich schlieen, dass
die Festigkeit der Verbindung maligeblich auf die formschlissigen Anteile zurlickzufuhren ist.
Die spezifische Adhésion spielt demnach nur eine untergeordnete Rolle. Eine
Oberflachenbehandlung im Sinne einer Reinigung oder Aktivierung der Metalloberflache fir

adhasive Wechselwirkungen wird in der Arbeit nicht erwahnt.

Im Gegensatz zu Falck et al. [11] berichten Hertle et al. [13] und Drdder et al. [15] von einem
sehr starken Temperatureinfluss. Dieser Unterschied kann darauf zuriickgefuhrt werden, dass
Falck et al. einen Haftvermittler vor dem additiven Flgeprozess applizierten, wahrend in den
anderen beiden Arbeiten unbeschichtete Substrate verwendetet wurden. Die deutlich geringere
thermische Leitfahigkeit des Haftvermittlers im Vergleich zum Aluminium reduziert den

Temperatureinfluss [9 S 211-212],

Chueh et al. [14] untersuchten additiv gefertigte PET-Stahl-Verbindungen in Bezug auf die
Scher- und Zugfestigkeit der Anbindung. Die Charakterisierung erfolgte durch Abscheren bzw.
Abziehen von Polymerblocken von den Substraten. Die Oberflachenstrukturierung der Stahl-
substrate wurde mittels SLM (Selektives Laserschmelzen, engl.: selective laser melting) additiv
aufgebaut®. Die strukturierte Metalloberflache weist Hinterschneidungen im GréRenbereich um
1 mm auf, was eine formschliussige Anbindung bzw. mechanische Adhé&sionsanteile
ermoglicht. Das PET wurde mittels Werkstoffextrusion auf die auf 180 °C beheizten

Stahlsubstrate aufgebracht. Nach dem Fillen der Oberflachenstrukturen und vor dem

! Eine Ubersicht weiterer Arbeiten zur additiven Strukturierung und Graduierung von Fiigeteilen fiir verbesserte
Klebverbindungen gibt Frascio et al. [3].
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Aufbringen weiterer Polymerlagen wurde der PET-Stahl-Verbund konsolidiert. Eine Laser-
behandlung wahrend des Zusammenpressens soll laut den Autoren die Polymer-Metall-
Grenzflache lokal aufheizen, um die Benetzung und Anbindung zu verbessern. Fur eine
optimierte Oberflachenstrukturierung der Stahlsubstrate wurden Scherfestigkeiten von bis zu
18 MPa und Zugfestigkeiten von bis zu 24 MPa erreicht. Die Proben versagten entweder im
Polymerteil oder im Grenzflachenbereich, sodass Polymer in den Hinterschneidungen der
Metalloberflache verblieb. Der von Chueh et al. vorgestellte Ansatz ist komplex und aufwandig,
da er viele Prozessschritte mit unterschiedlichen Verfahren enthélt. Zudem ist unklar, welcher
der Prozessschritte mafl3geblich fiir die resultierende Haftfestigkeit verantwortlich ist. Die
Einflusse der strukturierten Metalloberflache der lokalen Temperaturfihrung wahrend des

MatEx-Prozesses und der anschliefenden Konsolidierung wurden nicht isoliert betrachtet.

In den relevanten Arbeiten werden hauptsdchlich einschnittig Uberlappte Zugescherproben
(SLJ) zur Bewertung der Scherfestigkeit der Anbindung untersucht. Die ermittelten
Scherfestigkeiten sind zwischen den Arbeiten aufgrund des ausgepragten Geometrie- und
Steifigkeitseinflusses nur bedingt vergleichbar (vgl. Kap. 3.3). Als Trend zeichnet sich ab, dass
mit PET und PA im Vergleich zu ABS und PP hdhere Scherfestigkeiten erzielt werden kénnen.
Ein belastbarer Vergleich zwischen unterschiedlichen Polymerwerkstoffen ist jedoch nicht
moglich. Es bleibt also unklar, welcher der fur die Werkstoffextrusion tblichen Polymer-
werkstoffe unter gleichen Rahmenbedingungen besonders fiir die Generierung von Metall-
Polymer-Hybriden geeignet ist. In Bezug auf eine breite Anwendung ist zudem unklar, ob eine
zufriedenstellende Haftfestigkeit bereits durch eine wenig komplexe und praxistbliche
Oberflachenvorbehandlung wie Sandstrahlen erreicht werden kann. Entweder kommen
Haftvermittler [11, 12] oder aufwandige [13, 15] bis sehr komplexe [14] Oberflachen-
strukturierungen zum Einsatz. Zudem wurde die Bestandigkeit additiv hergestellter Polymer-
Metall-Verbindungen bislang nicht systematisch untersucht. Eine hinreichende Alterungs-
bestandigkeit ist jedoch Grundvoraussetzung fiir die Anwendung der Technologie. Bei dem
Fugen von unbeschichteten Substraten hat sich die thermische Prozessfiihrung als kritisch
herausgestellt. Dies ist in Einklang mit den Grundlagen der Schmelzklebstofftechnik [60 S 46].
Inwiefern die thermische Prozessfiihrung in Kombination mit den Eigenschaften der Polymer-
schmelze das Benetzungs- und Anbindungsverhalten bestimmt, wurde in den relevanten

Arbeiten nicht hinreichend untersucht. Aufgrund des starken Einflusses der thermischen
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Prozessfiihrung auf die Anbindungseigenschaften werden in Kapitel 2.3 Moglichkeiten der
thermischen Uberwachung des MatEx-Prozesses vorgestellt.

2.2.5 Alterung von Polymeren im Kontakt zu Metallen

Eigenschaftsdnderungen eines Werkstoffs unter den Einsatzbedingungen wird als Alterung
bezeichnet. Sie begrenzt letztlich die Lebensdauer des Materials bzw. Bauteils. Das Alterungs-
verhalten von Polymeren wird maRgeblich durch duf3ere Einflisse wie Temperatur, Strahlung,
anliegende mechanische Spannungen und das Umgebungsmedium beeinflusst. Neben diversen
Chemikalien oder biologisch aktiven Stoffen sind auch Wasser und Sauerstoff aus der
Atmosphére an diversen Alterungsprozessen beteiligt. Bei technischen Polymerwerkstoffen
wird das Alterungsverhalten zudem durch die enthaltenen Additive beeinflusst. Es kann
zwischen physikalischen und chemischen Alterungseffekten unterschieden werden.
Verénderungen des Gefliges, des molekularen Ordnungszustandes und des Konzentrations-
verhaltnisses werden als physikalische Alterung bezeichnet und lassen sich durch eine
Temperaturerhéhung wieder umkehren. Chemische Alterungsprozesse sind irreversibel und
bewirken eine Veranderung der chemischen Zusammensetzung, der Molekulstruktur oder der
MolekiilgréRe. [72 52527

Chemische Alterungsvorgange umfassen den thermischen Abbau sowie chemische Reaktionen
mit dem Alterungsmedium wie Oxidation (Sauerstoff) und Hydrolyse (Wasser). Neben Ketten-
spaltungen konnen die chemischen Alterungsvorgange auch zu Kettenvernetzungen und
-verzweigungen fuhren. Die Aktivierungsenergie fiir die rein thermische Kettenspaltung ist eine
GroRenordnung groflier als die Aktivierungsenergie fur den oxidativen Abbau. Die thermische
Degradation ist daher nur bei sehr hohen Temperaturen (ab ca. 250 °C) von Relevanz. In den
meisten Fallen wird durch eine Temperaturerhéhung vielmehr der oxidative Abbau
beschleunigt, was einer thermo-oxidativen Degradation entspricht. Die Hydrolyse ist
insbesondere fur Kunststoffe mit hydrolysierbaren Gruppen (z.B. Ester) relevant, wie sie in der
Hauptkette von PETG und PLA vorliegen (vgl. Abbildung 2-3 und Abbildung 2-4). Die
Hydrolyse entspricht meist einer Umkehrung der Polykondensation. Haufig fuhrt erst die
Kombination mit katalytisch wirkenden S&uren oder Basen zu einer signifikanten Schadigung.
Neben der hydrolytischen Wirkung kann Wasser auch oxidative Prozesse beschleunigen sowie
chemische Reaktionsgleichgewichte durch den Transport von wasserléslichen Reaktions-

edukten und -produkten beeinflussen. [72 53454
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Physikalische Alterungsvorgéange sind die Folge thermodynamischer Ungleichgewichts-
zustande, die aus der thermo-mechanischen Historie (Herstellung des Bauteils) resultieren oder
durch Umgebungseinflisse hervorgerufen werden. Physikalische Alterungsvorgénge umfassen
die Nachkristallisation, den Abbau von Eigenspannungen, die Relaxation von Vorzugs-
orientierungen, die Entmischung, die Agglomeration und den Weichmacherverlust. Die
Anderungen der physikalischen Struktur sind in der Regel mit einer Reduktion des freien
Volumens verbunden, was zu einer Schrumpfung fihrt. Ist das Material lokal in diesem
Dehnungs- bzw. Schrumpfungsverhalten behindert, fiihrt es zu mechanischen Spannungen, die
wiederum zu Rissen oder dem Bruch fiihren kdnnen. Mit zunehmender Temperatur werden die
physikalischen Alterungsvorgange beschleunigt. Wasser hat in Kunststoffen eine plastifi-
zierende und quellende Wirkung. Zudem kann es die Kiristallinitdat beeinflussen und
niedermolekulare Additive extrahieren. Durch die plastifizierende bzw. weichmachende
Wirkung des Wassers werden die Relaxationsprozesse und damit auch der Eigenspannungs-
abbau beschleunigt. Die Quellung kann dem jedoch entgegenwirken, da sie aufgrund von
Konzentrationsgradienten wéhrend der Befeuchtung und Ricktrocknung neue Eigen-

spannungen hervorruft. [72531-%]

Befindet sich das Polymer im Kontakt zu einer Metalloberflache, bildet sich eine substratseitige
Interphase mit abweichender Struktur und Eigenschaften aus. In der Literatur wird hdufig von
einem Ubergang von kohasivem zu makroskopisch adhasivem Versagen im Laufe der Alterung
berichtet [73]. Die Schwachstelle im Klebverbund verschiebt sich demnach vom Bulk in die
Interphase. Dies deutet auf ein beschleunigtes Ablaufen der Alterungsvorgange in der
Interphase hin, wobei sowohl eine Veranderung des Polymers als auch der Metalloberflache!
als Ursache in Frage kommen. Da die substratseitige Interphase in Klebungen und
Beschichtungen vom Bulk bedeckt ist, ist der Zugang des Alterungsmediums in die Interphase
von entscheidender Bedeutung. Einige Arbeiten [74, 75] berichten von einem deutlich
schnelleren Transport von Wasser und Sauerstoff in der Interphase im Vergleich zum Bulk.
Ursachen daftir liegen in der Polymerstruktur der Interphase, der substratspezifischen Alterung,
einer mechanisch vorgeschadigten Grenzschicht und der Oberflachenspannung der Substrat-
Polymer-Grenzflache, welche eine thermodynamische Triebkraft fir den Wassertransport

darstellt [9 5 38, 74, 76]. Die chemischen Alterungsreaktionen konnen durch die katalytisch

! Die Hydratationsbestandigkeit der Aluminiumoxidschicht kann durch eine Alkalitat im Polymer drastisch
gesenkt werden. Ab einem PH-Wert von 8.5 wird die Aluminiumoxidschicht destabilisiert [5 S 67].
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wirkende Metalloberflache beschleunigt werden. Die Polymermolekiile sind durch adhéasive
Wechselwirkungen an der Grenzflache fixiert. Aufgrund unterschiedlicher thermischer
Ausdehnungskoeffizienten von Polymer und Metall kommt es zum Aufbau thermischer
Eigenspannungen in der Interphase. Nur oberhalb der Glasiibergangstemperatur® kénnen diese
unmittelbar durch Relaxationsprozesse abgebaut werden. Bei dem in dieser Arbeit eingesetzten
thermischen Fiigeprozess kommt es demnach unterhalb der Glasiibergangstemperatur? 7, mit
zunehmender Abkuhlung des Systems zum kontinuierlichen Aufbau von Eigenspannungen in
der Interphase. Wahrend und nach dem Prozess kénnen diese Eigenspannungen zu einer
Vorschadigung der Interphase in Form von Rissen fiihren [72 5 %2]. Im Rahmen einer
physikalischen Alterung konnen die Eigenspannungen abgebaut werden. Neben einer
Temperaturerhéhung kann insbesondere die plastifizierende Wirkung von Wasser die physika-
lischen Alterungsprozesse beschleunigen. Durch die wasserbedingte Quellung wird zudem der
Eigenspannungszustand des Polymers im Bereich der Grenzflache beeinflusst [9 5 37?]. Die
quellbedingten Eigenspannungen wirken den thermischen Eigenspannungen entgegen, da das
Polymer in der Regel einen hdheren Warmeausdehnungskoeffizienten als das Metall hat (vgl.
Tabelle 2-1 und Tabelle 2-2). Die Feuchtigkeitsaufnahme kann sich sowohl positiv als auch
negativ auf die Verbundfestigkeit auswirken [9 53803841 Der positive Effekt resultiert aus der
Reduktion von Eigenspannungen in der Interphase aufgrund der plastifizierenden Wirkung und
der Quellung. Letzteres wirkt sich nur positiv aus, insofern dadurch die thermischen
Eigenspannungen kompensiert werden. Der negative Effekt lasst sich auf eine Versprédung des
Polymers (Weichmacherverlust), eine Korrosion der Flgeteiloberflache, eine Konkurrenz-
adsorption der polaren Wassermolekiile gegentiber den polaren Gruppen der Polymermolekdile

und Delaminationen aufgrund von Quellvorgangen zurtckfihren.

Die Auswirkungen der chemischen und physikalischen Alterungsvorgange auf die makrosko-
pischen Eigenschaften lassen sich in der Regel nicht differenzieren, da diese im Anwendungs-
fall gemeinsam auftreten und wechselwirken [72 5-2%]. In dieser Arbeit ist es auch nicht das Ziel,
die Mechanismen der Alterung aufzukl&ren und zu quantifizieren. Vielmehr ist der Einfluss der
Alterung auf das mechanische Verhalten der Polymer-Metall-Hybride von Interesse. Sowohl

die chemischen als auch die physikalischen Alterungsvorgénge hédngen von der Temperatur und

! Die Glastbergangstemperatur des Polymers in der Interphase kann aufgrund einer abweichenden Polymer-
struktur und -beweglichkeit von der Glasubergangstemperatur des Polymerbulks abweichen.

2 In teilkristallinen Polymeren ist dies bereits ab der Kristallisationstemperatur der Fall.
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den vorhandenen Alterungsmedien ab. Beschleunigte Alterungstests unter verscharften
Bedingungen sind nur bedingt aussagefahig [9 S 7°®, 74]. Eine Bewertung des Alterungs-
verhaltens unter moderaten Umgebungsbedingungen, wie sie die Bauteile auch im Einsatz

erfahren, ist daher vorzuziehen.

Zur Unterscheidung werden in dieser Arbeit Alterungserscheinungen wahrend der Polymer-
verarbeitung als Degradation und Alterungserscheinungen der Polymere bzw. Polymer-Metall-

Hybride unter Einsatzbedingungen als Alterung bezeichnet.

2.2.6 Zusammenfassung

Durch Polymer-Metall-Verbindungen kann der Werkstoff in einem Hybridbauteil entsprechend
den lokalen Anforderungen angepasst werden. In dem additiven Fertigungsverfahren MatEx
wird das Polymerbauteil sukzessive Spur fir Spur und Lage fiir Lage aufgebaut. Wird die
unterste Polymerlage nicht auf eine Bauplattform, sondern auf ein Metallsubstrat bzw.
-halbzeug aufgebracht, ermdglicht dies die Generierung eines multimaterialen Polymer-Metall-
Bauteils. Vom Prinzip her ist dieser thermische Fligeprozess vergleichbar mit dem dosierten
Aufbringen eines Schmelzklebstoffes. Es lassen sich daher viele Grundlagen aus der

Klebtechnik tibertragen.

Die Adhé&sion beruht auf den Wechselwirkungskraften in der Grenzschicht zwischen Polymer
und Metallsubstrat und wird durch die Substratoberflache und deren Vorbehandlung, die
chemische Struktur des Polymers und den Applikationsprozess bestimmt. Die Anbindung von
Thermoplasten an ein Aluminiumsubstrat basiert im Wesentlichen auf mechanischer Adhé&sion
(Verhakung in Hinterschneidungen) und physikalischer Adsorption. Die Starke der physi-
kalischen Bindungen héngt von der Polaritat der beteiligten Gruppen in den Makromolekiilen
und auf der Metalloberfliche ab. Wasserstoffbriickenbindungen filhren zu den hdéchsten
Bindungsenergien und kénnen zu den Sauerstoffatomen der oxidierten Aluminiumoberflache
ausgebildet werden. Die mechanische und spezifische (physikalische Adsorption) Adhé&sion
erfordern eine gute Benetzung des Metallsubstrates durch die Polymerschmelze wahrend des
Fligeprozesses. Das Resultat einer guten Benetzung ist ein geringer Kontaktwinkel ¢es und eine
hohe Kontaktflache zwischen Polymerschmelze und Metallsubstrat auf molekularer Ebene, die
schlieBlich im festen Zustand zur Kraftubertragung zur Verfligung steht. In der Klebtechnik
werden daher Kontaktwinkel gps von weniger als 30 © empfohlen.
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Neben den Grenzflachenenergien zwischen den beteiligten Medien wird das Benetzungs-
verhalten durch die FlieRfahigkeit der Polymerschmelze beeinflusst. Aufgrund dieses
kinetischen Aspektes wird das thermodynamische Benetzungsgleichgewicht mit abnehmender
Temperatur und damit ansteigender Viskositat in endlicher Zeit nicht mehr erreicht. Neben
diesem makroskopischen Phdnomen werden Molekdilorientierungen zur Ausbildung adhé&siver
Krafte und das Eindringen der Schmelze in die Rauheitstidler durch die reduzierte
makromolekulare Beweglichkeit verhindert. Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der
Viskositat und Oberflachenspannung von Fluiden verbessert sich mit zunehmender Temperatur

die Benetzung.

Aluminium ist einer der meist verwendeten metallischen Leichtbauwerkstoffe. Im Rahmen
einer Oberflachenvorbehandlung kann die Topographie und chemische Struktur der Oberflache
verandert werden. In der Praxis kénnen durch Strahlen mit vorheriger und nachtréglicher
Entfettung in der Regel zufriedenstellende Haftfestigkeiten erreicht werden. Neben dem
Reinigungseffekt durch Werkstoffabtrag ist die Steigerung der Haftfestigkeit im Wesentlichen
auf eine VergrofRerung der wahren Oberflache zurtickzufuhren. Wird das Adhésiv auf die
Aluminiumoberflache aufgetragen, muss es zunéchst die Adsorbat- und Kontaminationsschicht
verdrangen, um anschlieBend mit der Reaktionsschicht adhdsive Wechselwirkungen
einzugehen. Der Fugeprozess sollte moglichst zeitnah nach der Oberflachenvorbehandlung
stattfinden. Durch die zunehmende Ablagerung von Kontaminationen und Veranderung der
Reaktionsschicht unter Einwirkung der Atmosphare wird die Oberflachenenergie reduziert.
Dies fuhrt zu einer verschlechterten Benetzung durch die Polymerschmelze sowie einer

reduzierten Stérke und Anzahl der physikalischen Bindungen zwischen Polymer und Metall.

In der Literatur finden sich wenige Arbeiten zu MatEx-Polymer-Metall-Hybriden. MatEx
geeignete Polymerwerkstoffe werden berwiegend im Verbund mit Aluminiumsubstraten
betrachtet. Die Bewertung der Anbindung erfolgt anhand einschnittig Uberlappter Zugescher-
proben (SLJ). Die ermittelten Scherfestigkeiten sind zwischen den Arbeiten aufgrund des
ausgepragten Geometrie- und Steifigkeitseinflusses und unterschiedlicher Oberflachenvor-
behandlungen nur bedingt vergleichbar. Ein belastbarer Vergleich zwischen den
unterschiedlichen Polymerwerkstoffen ist daher nicht moglich. Bei dem Flgen von
unbeschichteten Aluminiumsubstraten hat sich die thermische Prozessfiihrung als kritisch
herausgestellt. Geeignete Substrattemperaturen liegen im Bereich der Schmelz- bzw.

Extrusionstemperaturen der verarbeiteten Thermoplasten, was den Empfehlungen aus der
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Schmelzklebstofftechnik entspricht. Das Alterungsverhalten von Polymeren im Bulk und im
Kontakt zu Metallen wird maligeblich durch die Temperatur und das Umgebungsmedium
beeinflusst. Beschleunigte Alterungstests unter verschérften Prifbedingungen sind nur bedingt
aussagefdahig. Moderate Umgebungsbedingungen, wie sie die Bauteile auch im Einsatz

erfahren, sind daher besonders gut zur Bewertung des Alterungsverhaltens geeignet.

2.3 Prozessuberwachung und -bewertung in der Werkstoffextrusion

Eine Echtzeit- bzw. In-situ-Uberwachung ermoglicht die Steigerung der Produktqualitat und
Prozesseffizienz. Es existieren verschiedene Ansdtze mit unterschiedlichen Methoden und
Sensoriken zur kontinuierlichen Erfassung von Informationen tber den Anlagenzustand oder
uber den Extrusionsprozess [77]. Das lokale Temperaturmanagement entscheidet mafigeblich
Uber die Anbindung des extrudierten Polymers an das verwendete Substrat bzw. an die
vorherige Polymerlage. Eine gezielte Temperaturflhrung kann daher zur Verbesserung der
adhéasiven (Polymer-Substrat) und kohésiven (Polymer-Polymer) Eigenschaften beitragen [10,
13, 15, 70, 77-79]. Im Folgenden werden Ansatze aus der Literatur zur Uberwachung und

Bewertung der lokalen Temperaturfiihrung in der Werkstoffextrusion vorgestellt.

Zur Bewertung der lokalen Temperaturverteilung im Prozess eignet sich insbesondere die
Thermographie [78-92]. Fur diesen Anwendungsfall liegen die Vorteile des, auf thermischer

Strahlung basierenden Messverfahrens in

e der beruhrungslosen und damit nahezu rickwirkungsfreien Messung,

e der Messung an Objekten mit geringer Warmekapazitat und/oder Wéarmeleitfahigkeit,

e der Messung an bewegten Objekten sowie

o der Madglichkeit, schnell veranderliche Temperaturen und Temperaturverteilungen zu
messen [93 S 1164],

Um eine Temperaturmessung mittels Thermographie zu ermdglichen, sind VVorabinformationen
uber die Emissionseigenschaften des Polymers erforderlich (vgl. Kap. 3.4). In den vorgestellten
Arbeiten erfolgt die Emissivitatsabschatzung durch einen Abgleich mit einem Thermoelement
[78, 80-82] oder durch Referenzierung auf eine definierte Temperatur im Prozess (Extrusions-
temperatur) [92]. Im Allgemeinen h&ngt die Emissivitdt vom Betrachtungswinkel und der
Temperatur ab. Die Betrachtungswinkelabhangigkeit ist fir Polymere erst ab ca. 45°
signifikant [94 S 29-%1]. Sepalla et al. [81] und Prajapati et al. [80] berichten von einer

vernachlédssigbaren Temperaturabhangigkeit der Emissivitat im relevanten Temperaturbereich.
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Einen weiteren Storeinfluss stellt die Semitransparenz der Polymere [93 S 138 95] dar (vgl.
Kap. 3.4).

Prajapati et al. [80] untersuchen die Temperaturverteilung in der Polymerschmelze (ABS)
unmittelbar nach Verlassen der Extrusionsdise. Ausgehend von mehreren Messreihen flr
unterschiedliche Prozessparameter wird die Temperatur in der Region zwischen Duse und
Substrat mithilfe eines analytischen Modells beschrieben. Eine verbesserte Anbindung des
extrudierten Polymers kann durch eine Reduktion des Temperaturabfalls in dem Spalt zwischen
der Duse und der vorherigen Lage bzw. dem Substrat erreicht werden. Hierzu empfehlen die
Autoren einen groBeren Dusendurchmesser, eine erhohte Extrusionsrate, ein Polymer mit
erhohter Wérmekapazitat sowie eine reduzierte Spurhéhe und keine aktive Kuhlung per
Luftstrom. Bei optimierter Wahl der Prozessparameter ist die Temperatur des abgeschiedenen
Polymers ungeféahr gleich der Temperatur des Polymers beim Austritt aus der Extrusionsdise.
In einer weiteren Arbeit charakterisieren Prajapati et al. [90] die Polymertemperatur im Kontakt
zum Substrat. Das Polymer wird dazu im Prozess auf ein IR-transparentes Substrat aufgebracht.
Die Thermographiekamera misst die Unterseite der Polymerspur durch das IR-transparente
Substrat.

Ferraris et al. [82] bewerten den MatEx-Prozess (PLA) in einem kombinierten experimentellen
und numerischen Ansatz. Variationen in der Emissivitat in Abhdngigkeit des Betrachtungs-
winkels werden Uber eine Referenzierung korrigiert. Der Abgleich der thermographisch
ermittelten Daten mit einer Simulation nach dem Modell von Zhang et al. [96] liefert eine gute
qualitative Ubereinstimmung der zeitlichen Verlaufe. Quantitativ liegt die thermographisch
ermittelte Temperatur, insbesondere unmittelbar nach der Extrusion, deutlich unterhalb des
numerisch ermittelten Vergleichswertes. Diese Abweichungen resultieren laut den Autoren aus
Messunsicherheiten sowie Vereinfachungen in der Simulation. Die Messunsicherheiten
ergeben sich aus den hohen Abkuhlraten der Polymerschmelze (bis 640 °C/s) im Vergleich zur
Aufnahmerate der Kamera (32 Hz), stérender Umgebungsstrahlung sowie der Temperatur- und

Winkelabh&ngigkeit der Emissivitat.

Costa et al. [78] présentieren einen analytischen Ansatz zur Beschreibung der zeitabhangigen
Polymertemperatur (ABS). Warmeleitung in L&ngsrichtung der Polymerspuren wird aufgrund

des geringen Spurdurchmessers und der geringen Warmeleitfahigkeit vernachléssigt. Aufgrund
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einer geringen Biot-Zahl! (< 0.1) werden Temperaturgradienten (ber den Querschnitt der
Polymerspuren ebenfalls vernachléssigt. Die Randbedingungen fir den Warmetransport
werden durch den Kontakt zu angrenzenden Spuren bzw. Lagen, den Kontakt zur Unterlage
und die Umgebungsbedingungen beeinflusst. Sie kénnen entsprechend der Bauteilgeometrie,
der Prozessparameter und der Aufbaustrategie aktiviert bzw. angepasst werden. Das Modell
wird durch einen Abgleich des simulierten Temperaturverlaufes an die thermographisch
gemessene Polymeroberflachentemperatur angepasst. Die Adhdsion angrenzender Polymer-
spuren schétzen die Autoren, ausgehend von dem zeitlichen Temperaturverlauf, ab. Die
Adhasionsvorhersage ist jedoch fur den eingesetzten Schalversuch mit einer sehr grof3en

Unsicherheit belastet.

Mithilfe eines thermographischen Prozessmonitorings charakterisieren Sepalla et al. [81] die
Ausbildung der Schweinaht zweier tbereinanderliegender extrudierter Polymerspuren (ABS).
Unter Beriicksichtigung von Reflexionen der heien Extrusionsdise wird der zeitliche
Temperaturverlauf in mehreren Gbereinanderliegenden Lagen bestimmt. Aufgrund der geringen
Dicke der eigentlichen Schweifl3naht sowie der Neigung der angrenzenden Polymerspuren wird
die Schweil3nahttemperatur nicht gemessen, sondern als Mittelwert der angrenzenden Lagen
angenahert. Die SchweilRnaht weist Abkuhlraten im Bereich von 100 °C/s auf und verbleibt ca.
1 Sekunde oberhalb der Glasiibergangstemperatur. In einer weiteren Arbeit korrelieren Sepalla
et al. [79] die lokale Temperaturfiihrung mit der mechanischen Lagenanbindung. Maximal
werden 70 % der Bulkfestigkeit erreicht. Grinde fir die reduzierte Festigkeit liegen nach den
Autoren in einer thermischen Degradation, einer prozessbedingten Vorzugsausrichtung der

Polymermolekiile sowie Spannungskonzentrationen.

In einigen der Arbeiten [78, 79, 89] wird der thermographisch ermittelte Temperaturverlauf
unter Einbeziehung der viskoelastischen Polymereigenschaften mit der Anbindung zwischen
den Polymerspuren verkniipft. Relaxationsprozesse im Bereich der Grenzflache laufen wahrend
der Abklhlphase ab und fuhren zu einer Erhéhung der Grenzflachenfestigkeit. Diese Prozesse
verlieren mit abnehmender Temperatur an Geschwindigkeit und kommen bei der Glasuber-
gangstemperatur 7, zum Erliegen. Durch eine zeitliche Integration entsprechend des thermo-

graphisch ermittelten Abkulhlverlaufs bestimmen die Autoren eine effektive Schweilizeit [79]

! Die Biot-Zahl gibt das Verhaltnis des Warmewiderstandes des Korpers zum Warmeiibergangswiderstand des
umgebenden Mediums an.
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bzw. einen Polymerheilungsgrad [78, 89] und verknipfen diese mit der mechanischen
Lagenanbindung. In die Modelle flieRen unter anderem die mittels Rheometrie ermittelte

Temperaturabhangigkeit der viskoelastischen Eigenschaften und die Reptationszeit ¢ ein.

Meisberger [92] bewertet die Benetzung von Aluminiumsubstraten mit Polymerspuren (PLA)
in Abhangigkeit der Substrattemperatur und Spurhthe. Abkihlkurven des aufgebrachten
Polymers werden mittels Thermographie ermittelt. Das Maximum entspricht in guter Naherung
der eingestellten Extrusionstemperatur, wahrend das Plateau etwas unterhalb der eingestellten
Substrattemperatur liegt. Mit zunehmender Spurhéhe nimmt die Abkuhlrate und die Plateau-
temperatur ab. Die Benetzung des Substrats lasst sich durch eine erhOhte Substrattemperatur
und eine verringerte Spurhdhe verbessern. In einer weiterfiihrenden eigenen Arbeit [84] wurde
mittels einschnittig Uberlappter Zugscherproben gezeigt, dass dies ebenfalls zu einer Erhéhung
der Haftfestigkeit fiihrt. Die Benetzung und Adhasion zum Metallsubstrat wurden basierend auf

den thermographischen Messdaten abgeschétzt.

Eine weitere Methode zur Bewertung der thermischen Prozessfiihrung ist das Anbringen eines
Thermoelements zur kontaktbasierten Temperaturmessung [13, 97-99]. Vanaie et al. [97]
vergleichen die Temperaturmessung mit Thermographie und Thermoelement wahrend des
MatEx-Prozesses. Die Thermoelemente befinden sich zwischen den Lagen und geben nach den
Autoren die korrekte Grenzflachentemperatur an. Im Abkuhlverlauf kommt es zu erheblichen
Unterschieden zwischen kontaktbasierter und thermographischer Temperaturmessung. Die sich
einstellende Plateau- bzw. Gleichgewichtstemperatur ist hingegen bei beiden Methoden
vergleichbar. Die Methode zur kontaktbasierten Temperaturmessung liefert demnach eine
genauere Temperaturbestimmung wéhrend des Abkihlverlaufs. Sie ermdglicht jedoch lediglich
eine Temperaturmessung an vordefinierten Stellen in Referenzproben. Zur Prozess-
uberwachung von tatsachlichen Bauteilen ist sie ungeeignet. Durch das Einbringen des
Thermoelements wird der Prozess zudem lokal gestort, da das Thermoelement und dessen
Oberflache andere Eigenschaften aufweisen als die vorherige Polymerlage oder das Substrat.

Diese kontaktbasierte Messmethode ist also nicht riickwirkungsfrei.

Zusammenfassend l&sst sich festhalten, dass das lokale Temperaturmanagement mafRgeblich
uber die Adhé&sion zwischen den Polymerspuren sowie zwischen Polymer und Substrat
entscheidet. Zur Uberwachung und Bewertung der lokalen Temperaturverteilung im Prozess

eignet sich insbesondere die Thermographie. Die Genauigkeit der Messung kann durch eine
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Kalibrierung, definierte Mess- bzw. Umgebungsbedingungen und Vorabinformationen Gber

das zu messende Objekt bzw. dessen Oberflache erhoht werden.

2.4 Forschungsfragestellungen

Ein belastbarer Vergleich verschiedener Polymerwerkstoffe hinsichtlich der Polymer-Metall-
Anbindung im MatEx-Prozess ist anhand der Literatur aufgrund unterschiedlicher Rahmen-
bedingungen in den Untersuchungen nicht mdoglich. Zudem ist unklar, ob eine
zufriedenstellende Haftfestigkeit bereits durch eine wenig komplexe und praxisibliche
Oberflachenvorbehandlung wie Sandstrahlen erreicht werden kann. Inwiefern die thermische
Prozessfuhrung in Kombination mit den Eigenschaften des Polymers bzw. der
Polymerschmelze das Benetzungs- und Anbindungsverhalten bestimmt, wurde nicht betrachtet.
Zudem wurde die Bestandigkeit additiv hergestellter Polymer-Metall-Verbindungen bislang
nicht systematisch untersucht. Eine hinreichende Alterungsbestédndigkeit ist neben einer
zuverlassigen Prozesskontrolle jedoch Grundvoraussetzung fir die Anwendung der

Technologie.

Aus dem Stand der Forschung ergeben sich folgende Forschungsfragestellungen fir diese
Arbeit:

1. Ermdglicht eine geeignete thermische MatEx-Prozessfiihrung eine strukturelle,
praxisrelevante Thermoplast-Aluminium-Verbindung?

2. Wie wird das temperaturabhéngige Benetzungsverhalten und die resultierende
Haftfestigkeit durch den verwendeten Polymerwerkstoff beeinflusst?

3. Ermdglicht das thermographische Prozessmonitoring eine Vorhersage Uber die

Belastbarkeit der Verbindung?

Die Anforderungen an eine strukturelle Klebung sind eine Scherfestigkeit von mindestens
7 MPa und eine signifikante Alterungsbestandigkeit. Praxisrelevant bezieht sich in diesem
Kontext auf die technisch relevanten Aluminiumsubstrate der Legierung EN AW-6082, die
praxisrelevante Oberflachenvorbehandlung Sandstrahlen und die fir die MatEx relevanten
Polymerwerkstoffformulierungen basierend auf ABS, PETG und PLA. Die Polymerwerkstoffe
werden hinsichtlich der PhasenUlibergange, der Viskoelastizitat der Polymerschmelze und der
Zugeigenschaften charakterisiert. Basierend auf diesen Eigenschaften wird das Benetzungs-

verhalten und die Haftfestigkeit zwischen den Polymerwerkstoffen verglichen und bewertet.
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Abbildung 2-7 gibt eine Ubersicht der durchgefiihrten Versuche und der daraus abgeleiteten

Eigenschaften im Kontext der Forschungsfragestellungen.
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Abbildung 2-7: Ubersicht der durchgefiihrten Versuche (blau) und der daraus abgeleiteten Eigenschaften (rot) im
Kontext der Forschungsfragestellungen (gelb).
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3 Messmethoden

In diesem Kapitel werden die eingesetzten Messmethoden vorgestellt. Die dynamische
Differenzkalorimetrie, Oszillationsrheometrie und Zugprifung ermdglichen die Bestimmung
grundlegender Materialeigenschaften. Mit diesen Methoden werden die Phaseniibergange, die
viskoelastischen Eigenschaften der Polymerschmelze und die Zugeigenschaften bestimmt. Die
Versuchsaufbauten zur Benetzung und thermographischen Prozessiiberwachung sind indivi-
duelle Eigenbauten. Sie werden ausfuhrlich in Kapitel 4 vorgestellt. In diesem Kapitel wird

lediglich die grundsatzliche Funktionsweise der Thermographie erldutert.

3.1 Kalorimetrie

Die Messung der Warmemenge wéhrend biologischer, chemischer oder physikalischer
Vorgénge wird als Kalorimetrie bezeichnet. Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (engl.:
differential scanning calorimetry — DSC) wird die Differenz des Wéarmestromes in einen Tiegel
mit Probe zu einem gleichen Referenztiegel ohne Probe ermittelt. Die Messung erfolgt als
Funktion der Temperatur oder Zeit. Durch ein symmetrisches Messsystem werden dabei der
Probentiegel und der Referenztiegel dem gleichen Temperaturprogramm unter kontrollierter
Atmosphére ausgesetzt. Die Charakterisierung von Polymeren mittels DSC ist weit verbreitet
in Forschung und Industrie. Grund hierfur ist insbesondere die relativ einfache Charakteri-
sierung der Phasentibergénge, welche maligeblich den Einsatz- und Verarbeitungsbereich der
Werkstoffe bestimmen. Aufgrund thermodynamischer Nichtgleichgewichtszustande hangen
die Phaseniibergange von der thermischen Vorgeschichte und den Messbedingungen ab. Die
Heiz- bzw. Kihlrate wéhrend der Messung ist daher von entscheidender Bedeutung. Die DSC
findet darlGber hinaus Anwendung in der Bestimmung des Kristallisationsgrades, der
Reaktionskinetik, der thermischen Degradation und der Warmekapazitat. [100, 101 S 18]

Der Aufbau eines dynamischen Differenzkalorimeters ist schematisch in Abbildung 3-1
dargestellt. Der Warmestrom bzw. -fluss Q zwischen Referenz und Probe ergibt sich nach
Gleichung 3-1 als Differenz des Warmestromes in die Probe @, und des Warmestromes in die
Referenz Q.. Die Berechnung erfolgt anhand der gemessenen Temperaturen der Probe 7;, der
Referenz 7. sowie der Basis- und Regeltemperatur 7. Die thermischen Widerstande und
Kapazitaten der Sensorgehduse von Probe (R,, ¢,) und Referenz (R., ¢) werden durch eine
Kalibrierung des Messgerates beriicksichtigt. [101 5-23-25 102 S 14-19]
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Messzelle — temperiert und mit Prozessgas gesplilt

Thermoelektrische Schiene

Probentiegel Referenztiegel

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung eines dynamischen Differenzkalorimeters.

Tb_Tp

Q=Qp—Qr=(Rp CP%)_(R}_ZH_CF%) ( 31)

Abbildung 3-2 zeigt den auf die Rate und Probenmasse normierten Warmefluss Q,, fir eine

Probe aus PLA wéhrend des Aufheizens und Abkiihlens mit einer Rate von 10 K/min.
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Abbildung 3-2: Auf die Rate und Probenmasse normierter Warmefluss @, als Funktion der Temperatur 7 mit
Darstellung der Auswertung der extra- bzw. interpolierten Anfangs- und Endtemperaturen des Glasubergangs 7ei g
und Teg, der Nachkristallisation 7 nk Und Tefnk, des Schmelzens Te,m und Term und der Kristallisation 7,k und
Tet . Die Kristallisationstemperaturen werden anhand der Kiihllaufe bestimmt, die restlichen Temperaturen anhand
der Heizldufe. Die charakteristischen Temperaturen ergeben sich aus dem Schnittpunkt der Wendetangente mit
der extrapolierten (Glastibergang) bzw. interpolierten (Nachkristallisation, Schmelzen und Kristallisation)
Basislinie [100]. Die Auswertung erfolgt in dieser Arbeit mittels MATLAB.
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Die Warmekapazitat' der Probe filhrt dazu, dass die Probe langsamer aufheizt und abkiihlt als
die Referenz. Beim Aufheizen fuhrt dies zu einem Warmestrom von Referenz zu Probe — der
Warmestrom @ ist positiv. Beim Abkiihlen ist es umgekehrt. Exotherme Ereignisse wie die
Kristallisation oder Nachkristallisation fuhren zu einer intrinsischen Erwarmung der Probe und
verringern den Warmefluss Q. Fiir endotherme Ereignisse wie das Schmelzen muss der Probe
zusatzliche Energie zugefiihrt werden, was den Warmestrom Q erhoht. Die charakteristischen
Temperaturen der Phaseniibergange lassen sich, wie in Abbildung 3-2 dargestellt, aus den DSC-
Warmeflusskurven bestimmen. Die Auswertung der interpolierten bzw. extrapolierten An-
fangs- 7.: und Endtemperaturen 7 der Phaseniibergénge ist in DIN EN ISO 11357-1 definiert.

3.2 Rheometrie

Die Rheologie befasst sich mit der zeitabhangigen Deformation von Materie jeglichen
Aggregatzustandes (fest, flussig, gasformig). Das Teilgebiet der Viskosimetrie umfasst das
FlieRverhalten von fluiden Phasen bei angelegter Spannung. Die Viskositat ist ein MaR fur den
inneren Widerstand des Fluides gegen eine wéhrend des Flie3ens kontinuierlich wirkende Kraft
[23 S 494 24 S 201, Die Viskositit entscheidet maRgeblich Gber die Verarbeitbarkeit von
Polymerwerkstoffen im schmelzflissigen Zustand und beeinflusst das Benetzungsverhalten auf
einem Substrat [60 S © 103 S 4°]. Da die Benetzung eine notwendige Voraussetzung fiir
Adhasion ist [60 S °9], sind die rheologischen Eigenschaften der Polymere wiéhrend des

Prozesses von besonderem Interesse in dieser Arbeit.

Die rheologische Charakterisierung der Polymerschmelzen erfolgt in dieser Arbeit mittels
Oszillationsrheologie im Betriebsmodus der Deformationsvorgabe. Das Funktionsprinzip und
der Aufbau ist in Abbildung 3-3 flir die Platte-Platte-Konfiguration dargestellt. Die Probe wird
mit konstanter Anregungsfrequenz « und -amplitude y sinusformig verformt. Im einge-
schwungenen Zustand erfolgt eine ebenso harmonische, phasenverschobene (6) Spannungs-
antwort z. Fur die viskoelastischen Polymerschmelzen liegt die Phasenverschiebung zwischen
0° (rein elastisch) und 90 ° (rein viskos). [104, 105]

1 Zur Bestimmung der Warmekapazitat missen die Geratebasislinie sowie die isotherme Anfangs- und
Endbasislinie beriicksichtigt werden. Die Anfangs- und Endbasislinie ergeben sich unter isothermen Bedingungen
am Anfang bzw. am Ende der Messung. Die Gerétebasislinie wird im Rahmen einer Kalibrierung mit zwei
identischen Tiegeln an Proben- und Referenzposition ermittelt [100].
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Abbildung 3-3: Schematischer Aufbau des verwendeten Rheometers in der Platte-Platte Konfiguration (links)
sowie zeitliche Anderung der relevanten rheologischen GréRen Scherung y, Scherrate y und Scherspannung zim
eingeschwungenen Zustand (rechts). Die Berechnung der rheologischen GroéRen aus den mechanischen
MessgroRen (Drehmoment, Winkelauslenkung und -geschwindigkeit) erfolgt mittels Messsystem- und
Geometriefaktoren [104 S %, 105].

Die Oszillationsrheologie liefert den komplexen Modul ¢* bzw. die komplexe Viskositat 7* des
Werkstoffes. Die GroRen berechnen sich gemél3 Gleichung 3-2 bzw. 3-3 und setzen sich aus
einem Realteil (Speichermodul ¢’ bzw. Wirkviskositat 7") und einem Imaginarteil (Verlust-

modul ¢” bzw. Blindviskositat »'") zusammen.

G* =G’+iG”=% ( 32 )
* I I t
n=n+in =% ( 33 )

Der Zusammenhang zwischen der mittels Oszillation ermittelten komplexen Viskositat 7* und
der dynamischen Viskositét 7 bei stationdrem FlieRen wird hdufig lber die Cox-Merz-Regel
nach Gleichung 3-4 beschrieben. [21 5421, 106]

In"(w)] =n(), fir w=y ( 34 )

Obwonhl dieser Zusammenhang fiir viele Polymerschmelzen in Naherung zutrifft [22 5 7], wird
er in der Literatur auch Kritisch diskutiert [107]. Bei Kunststoffschmelzen wurde vermehrt eine
erhdhte Abweichung zwischen |n*(w)| und n(y) mit zunehmender Molmasse und Scherrate

beobachtet [21 S 421422]. Dennoch findet die Oszillationsrheologie aufgrund einer relativ
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einfachen Versuchsumsetzung, einer hohen Prazision sowie eines grof’en Messbereichs in
Bezug auf Anregungsfrequenz « und komplexer Viskositét |n*| haufig Anwendung und liefert
auch eine gute Abschitzung fir die FlieBkurve n(y) [21, 22 S 72, 107]. Fir diese Arbeit ist
insbesondere die Temperatur- und Ratenabhéangigkeit der viskoelastischen Eigenschaften von
Interesse, um die Benetzung und Anbindung der Polymerschmelze auf bzw. an dem Substrat
im MatEx-Prozess zu diskutieren. Hier bietet die Oszillationsrheologie einen deutlichen
Vorteil, da mittels Temperatur-Frequenz-Sweeps mehrere FlieBkurven bei unterschiedlichen

Temperaturen an einer Probe ermittelt werden kénnen [104].

Der Verlustfaktor tan(é) entspricht dem Verhéltnis aus Verlust- ¢” und Speichermodul ¢’
(Gleichung 3-5). Mit zunehmendem Verlustfaktor wird die in das Polymer eingebrachte Ener-
gie vermehrt dissipiert und nicht mehr gespeichert. Fur tan(é) kleiner als eins dominiert das
elastische Verhalten und fur tan(8) grofer als eins das viskose Verhalten. In Bezug auf den
additiven Fertigungsprozess begunstigt ein dominant viskoses Verhalten (tan(6) > 1) einen
zuverlassigen Extrusionsprozess. Zudem fihrt ein grofier Verlustfaktor zu einer verbesserten
Interdiffusion zwischen den Polymerlagen bzw. -spuren und einer verbesserten Orientier- und
Anordbarkeit der Polymermolekiile im Kontakt zur Substratoberflache. Ein kleiner Verlustfak-
tor hingegen verbessert die Formbestandigkeit der bereits aufgebrachten Polymerstruktur. [27]

tan(5)=G—” ( 35 )

GI

Der Frequenzbereich der mittels Oszillationsrheometrie bestimmten GroRen G¢(w) und 7'(w)
kann nach dem Prinzip der Temperatur-Zeit-Superposition bzw. -Aquivalenz erweitert werden.
Grundlage dafiir ist, dass alle relevanten Relaxationsphanomene! die gleiche Temperatur-
abhangigkeit besitzen. Die Temperaturabhdngigkeit der Relaxationszeiten ¢ ist Uber den

(horizontalen) Verschiebungsfaktor arnach Gleichung 3-6 gegeben.
t;(T) = ar(T, Tp) - t;(Ty) ( 36 )

Die bei verschiedenen Temperaturen ermittelten Kurven des komplexen Moduls G¢(7, w) bzw.
der komplexen Viskositat (7, w) werden nach Gleichung 3-9 und 3-7 bzw. 3-8 zu einer

Masterkurve G(7o, wr) bzw. 7:*(7s, wr) Zusammengeschoben. [21 5 130-134]

Y Inshesondere im Bereich der Phaseniibergange (Glastibergang, Kristallisation) ist dies nicht gegeben, da hier die
langreichweitigen Gestaltsdnderungen zum Erliegen kommen.
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G: (TO' wr) = bT (T' TO) ' G*(T' (1)) ( 3-7 )
b (T, T

TI; (TO) wr) = % ’ T]*(T, (1)) ( 3-8 )

wr(To) = ar(T, To) - w(T) ( 39 )

Der (vertikale) Verschiebungsfaktor 4 héngt bei konstantem Druck nur von dem Verhaltnis
der Temperatur 7 zur Referenztemperatur 7, der Masterkurve ab (Gleichung 3-10). Der
(horizontale) Verschiebungsfaktor ar wird so gewéhlt, dass die Kurven von ¢’ und G”

bestmdglich Ubereinanderliegen, wie in Abbildung 3-4 dargestellt.
To
br(T,Ty) = T ( 310 )

Die Temperaturabhdngigkeit von ar kann (ber die Fitparameter ¢; und & in der WLF-
Gleichung beschrieben werden (Gleichung 3-11). [21 S 130-134]

—C; - (T - To)
loglar(T, Tl = ——F—~ ( 311 )
C,+ (T —Tp)
. @-Bereich i 4
108 3 3 E B der Messung 3
- 1 ]
& 10° {1 A 2
o E = =
< 3 ]
S 10° 3 33 E
5 ] ] ] ]
g 10°3 1 1/ i
) ] Masterkurven: ] ] ' Ik
2 _| [] " _ _ ! _
107 3 s G, "G | T=T,=180°C,
Interpolation| ] 1 , ]
101 T llll"ll T lllll"l T lllll"l T llll"l’l T lll""l T 1117 T lll""l T lll""l T lllll"l T llll"ll T lllll"l T TIIr
102 10t 10° 10* 10> 10® 10* 102 10! 10° 10* 102 10® 10*
o, o, /(Hz) o, o, /(Hz)

Abbildung 3-4: Exemplarische Masterkurven des Speicher- &‘ und Verlustmoduls &“ (PETG, erster
Messdurchlauf - Tabelle 4-2). Durch die Verschiebung der Kurven auf eine Referenztemperatur (7o = 180 °C)
wird der Frequenzbereich im Vergleich zum Frequenzmessbereich erweitert.

Die viskoelastischen Eigenschaften ergeben sich aus zeitabh&ngigen Relaxationsprozessen in

dem Polymer. Die Temperaturabhangigkeit der entsprechenden Relaxationszeiten ¢ I4sst sich
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uber den Verschiebungsfaktor arangeben (Gleichung 3-6). Sowohl die Reptations- ¢ als auch
die Rouse-Umorientierungszeit &, kdnnen anhand rheologischer GroRen abgeschéatzt werden.
Die Reptationszeit # lasst sich nach Gleichung 3-12 anhand des Plateaumoduls® Gy und der
Null-Scherviskositét (engl.: zero shear viskosity) 7o bestimmen. [21 S 224-229]

12 ny
ta= —"=3
¢ Gy

( 312 )

Der Plateaumodul G0 l&sst sich nach Gleichung 3-13 bestimmen. Wenn in dem vorhandenen
Datenbereich kein Minimum in ¢ oder tan(6) vorhanden ist, kann auch Gleichung 3-14 fiir die
Abschitzung herangezogen werden. [21 S 1627163

Gl(\)l = Gl(w)lG”'mithan(‘S“min ( 3-13 )
Gy ~ 483 G" | max ( 314 )

Die Null-Scherviskositét 7o ergibt sich nach Gleichung 3-15 als der Grenzwert der Viskositat

flr niedrige Scherraten.

Mo = Jimn = lim "] ( 315 )

w—0
Eine Abschatzung der Rouse-Umorientierungszeit &, ist anhand des Schnittpunktes (engl.:

cross over) von Speicher- ¢’und Verlustmodul ¢”méglich (Gleichung 3-16) [21 529,

AL ( 316 )

tro ~
wrolG’z G"

3.3 Zug- und Zugscherversuch

Im Zugversuch lassen sich wesentliche mechanische Werkstoffkennwerte wie der Zugmodul Z;

die Zugfestigkeit oy und die Bruchdehnung &, bestimmen, welche beispielsweise in der

! Thermoplasten weisen in der Regel einen Frequenz- bzw. Zeitbereich auf, in dem nur sehr wenig Relaxationen
ablaufen. Dies fiihrt zu einem Plateau im Modul, dem sog. Plateaumodul Gvo. Der Ubergang vom instantanen
(&0, w— o) Glasmodul Gz zum Plateaumodul resultiert aus kurzreichweitigen Rouse-Relaxationen. Nach dem
Plateau fallt der Modul & durch langreichweitige Relaxationen weiter ab, sodass schlieflich —0 fiir £ bzw.
w— 0 beobachtet wird. Der Plateaumodul Gve héngt direkt mit der molekularen Masse zwischen den Verschlau-
fungen zusammen und ist bei monodispersen Polymeren stérker ausgeprégt als bei polydispersen Polymeren.
Fluide ohne Verschlaufungen zeigen dieses Plateau nicht. In vernetzten Polymeren (Duromeren) erstreckt sich das
Plateau bis o bzw. w— 0 und wird daher als Gleichgewichtsmodul 6. bezeichnet [21 S $52-159],
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Konstruktion und Auslegung von Bauteilen Anwendung finden. Im Falle eines gefligten
Verbundes sind zudem die Verbundeigenschaften von Interesse. Klebverbindungen werden
konstruktiv meist auf Scherbelastung ausgelegt, weshalb der Zugscherversuch haufig zur

Beurteilung und Qualitatskontrolle herangezogen wird [9 S-°39].

Der Aufbau der Zugprifmaschine ist schematisch in Abbildung 3-5 gezeigt. Die Probenenden
der Prufkorper werden mittels Keilspannklemmen fixiert. Die untere Klemme ist mit einer
Kraftmessdose verbunden, welche die anliegende Kraft £ misst. Die obere Klemme wird mit
der vorgegeben Prifgeschwindigkeit verfahren, was in einer Verschiebung u resultiert. Mittels
Videoextensiometrie kann die Verlangerung der Probe 4/ in einer definierten Messlange &
anhand optischer Messmarken auf der Probenoberflache gemessen werden.

r ®——— Rahmen

b |

Spindel

S F Obere Klemme
/ Prufkorper
//
I/ # ®—— Kamera (Videoextensiometrie)
—

\#\ Untere Klemme

‘—’\ Temperierte Messzelle

RJ\ Kraftmessdose

Spindelantrieb

L N N N R R N Ny

1'

Abbildung 3-5: Schematischer Aufbau der verwendeten Zugprifmaschine.

Fur eine Zugprobe mit der Ausgangsquerschnittsflache 4, ergeben sich die technische
Spannung o und Dehnung ¢ nach Gleichung 3-17. Der Zugmodul £ ergibt sich nach dem
Hook’schen Gesetz (Gleichung 2-1) definitionsgemal als Steigung des o(¢)-Verlaufs im
Bereich 0.05 % < £<0.25 %. Zugversuche werden nach DIN EN ISO 527-2:2012 an
Vielzweckprobekérpern des Typs 1A durchgefiihrt [108].

F Al
Ao T (

317 )

Das Kraft-Verschiebungsverhalten 7 (u) ist abhéngig von der Geometrie des Prufkdrpers und
daher nur flr einen direkten Vergleich zwischen gleichen Prifkorpern geeignet. Im Gegensatz
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dazu ermoglicht das Spannungs-Dehnungsverhalten o(¢) eine geometrieunabhéngige Betrach-
tung der Werkstoffeigenschaften.

Zur Beurteilung der Haftfestigkeit werden Zugscherversuche in Anlehnung an 1SO 19095
(Type B, ohne Haltebuigel) durchgefiihrt [109]. Fur die einschnittig Uberlappten Zugscher-
proben mit einer Fugeflache 4r wird die mittlere Bruchzugscherspannung zm nach Gleichung
3-18 bestimmt, wobei F.x die Hochstkraft ist.

Tpy = hax ( 3-18 )

Ap

Trotz einer Normierung auf die Fugeflache ist dieser Kennwert geometrieabhangig!. Der
exzentrische Lastpfad fuhrt zu einer Verbiegung der einschnittig Uberlappten Proben entlang
der Langsachse. Dies flihrt zu einer inhomogenen Spannungsverteilung entlang der Langsachse
der Fligezone. Die Scherspannung sowie zusatzlich auftretende Zug- bzw. Schélspannungen
nehmen an den Randern der Fiigezone (in Langsrichtung) zu. Aus einer Uberlagerung der
Spannungsarten resultiert der Begriff der Zugscherspannung [9 S #%]. Die Probe versagt, wenn
an den Ré&ndern die maximale Bruchzugscherspannung zmax der Anbindung erreicht wird. Mit
zunehmender Uberlappungslange nehmen diese Spannungstiberhéhungen zu und fiihren zu
einer reduzierten mittleren Bruchzugscherspannung zsm [9 S 417420, 110-112]. Giiltekin et al.
[112] berichten zusétzlich von einem Einfluss der Breite der Fligezone auf 7. Aufgrund einer
antiklastischen? Biegung fallt die Scherspannung an den Randern der Fiigezone (in Quer-
richtung) ab. Mit zunehmender Breite wird dieser Effekt und damit die Inhomogenitét der
Spannungsverteilung verstarkt. Besser definierte Schubspannungszustande lassen sich
beispielsweise mit zweischnittig Uberlappten Zugscherproben oder im Druck- und Torsions-
scherversuch erzielen [9 S 3% 8] Dennoch kommt dem Zugscherversuch an einschnittig
Uberlappten Proben in der Praxis eine grofle Bedeutung im Rahmen vergleichender
Untersuchungen zu. Die Ergebnisse dienen dann als Ausgangsbasis fiir anwendungsspezifische
Festigkeitsuntersuchungen [9 S 4?°]. Die tatsachliche bzw. maximale Bruchzugscherspannung
Tsmax an den Uberlappungsenden der Fligezone, wo letztlich das Probenversagen eintritt, ist
hoher als die ermittelte mittlere Bruchzugscherspannung . [9 5 #1*%°]. Die mittlere

Bruchzugscherspannung zm Stellt demnach eine konservative Abschétzung fir die maximale

! Neben der Fiigeflache hangt die mittlere Bruchzugscherspannung tsm zudem von der Steifigkeit der Fiigeteile
und der Einspannlange ab [9 S 414-421],

2 Die antiklastische bzw. gegensinnige Biegung flhrt zu einer Krimmung entlang der Querachse.
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Bruchzugscherspannung zsmax der Anbindung dar. Flr die Bewertung der Polymer-Metall-
Anbindung im additiven Fertigungsprozess bieten die einschnittig uberlappten Zugscherproben
nach 1SO 19095 (Type B) eine gute Zuganglichkeit. Sie ermdglichen insbesondere eine
Bewertung des Temperatur- und Polymerwerkstoffeinflusses. Komplexere Prifkorper wie sie
beispielsweise fir die zweischnittig Uberlappte Zugscherprifung oder den Druck- und
Torsionsscherversuch benotigt werden, sind aufgrund des schichtweisen Aufbaus im MatEx-

Verfahren nicht oder nur sehr schwer realisierbar?.

3.4 Thermographie

Die Thermographie ermdglicht die Messung von ortlichen Verteilungen der Oberflachen-
temperatur bzw. der thermischen Abstrahlung® eines Messobjektes [113 S 13%]. In der
Thermographie kommen Photonen- bzw. Quantendetektoren und thermische Detektoren zum
Einsatz. Bei erstgenannten ist die AusgangsgroRe proportional zur Anzahl der absorbierten
Photonen. Bei ungekuhlten thermischen Detektoren ist die gemessene Detektortemperatur
proportional zu der, aus dem Photonenstrom absorbierten Energie. Sie bieten den Vorteil einer
stdndigen Einsatzbereitschaft sowie einfachen Handhabung und kommen daher insbesondere
in vergleichsweise einfachen und kostengtinstigen Thermographiesystemen zum Einsatz. Im
Vergleich zu den gekihlten Photonendetektoren bieten die ungekihlten Detektoren eine
geringere thermische Empfindlichkeit und Aufnahmerate. Die in dieser Arbeit verwendete
Thermographiekamera enthalt einen ungekihlten Mikro-Bolometer-Array und detektiert

Strahlung im langwelligen Infrarot (von 4 = 8 um bis A, = 14 pm). [113 S- 1408-1415]

Bei der Thermographie erfolgt eine optische Abbildung des Messobjektes auf den Detektor.

Fur die Messung ist daher die Strahldichte Z relevant [114 5 23], Die lokale spezifische

Y Im Falle der zweischnittig Uberlappten Zugscherprobe, miisste das Polymer entweder beidseitig auf das Metall-
halbzeug aufgebracht werden oder ein zweites Metallhalbzeug mit der Oberseite des Polymerteils gefiigt werden.
Bei der ersten Option befindet sich nach dem Umdrehen des Metallhalbzeuges Polymer auf dessen Unterseite, was
die Erwdrmung des Metallhalbzeuges erschwert und die bereits vorhandene Figestelle auf der Unterseite
modifiziert. Wird ein Metallhalbzeug mit der Oberseite des Polymerteils thermisch gefiigt, beeinflusst dies
ebenfalls die bereits vorhandene Fligezone auf der Unterseite des Polymerteils. Zudem miisste diese Fiigung als
separater Schritt nach dem MatEx-Prozess erfolgen und die Eigenschaften dieser Fligezone wirden nicht in
Relation zur Prozessfiihrung des MatEx-Prozesses stehen.

2 Die von einem Korper emittierte Strahlung hangt von dessen Temperatur ab und liegt fir Oberflachen-
temperaturen bis ca. 700 °C maBgeblich im infraroten Wellenlangenbereich (780 nm -1 mm) [93 S 1173,
Strahlungsbasierte Temperaturmesssysteme arbeiten meist in den begrenzten Wellenldngenbereich 1 - 3 um,
3-5pumund 8 - 14 um. Diese Wellenl&dngenbereiche werden auch als atmosphérische Fenster bezeichnet, da hier
die Absorption durch Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid in der Luft minimal ist ([93 S 1%%9]).
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Strahldichte L, s(x, y) eines schwarzen Strahlers hangt nach dem Planck‘schen Strahlungsgesetz
(Gleichung 3-19) von der lokalen Oberflachentemperatur 7(x, ) und der betrachteten Wellen-
ldnge 2 sowie von den Naturkonstanten Lichtgeschwindigkeit co, Planksches Wirkungsquantum

hy und Boltzmann-Konstante kg ab [93 S 11651172,

2-c2-hp 1

. [&_
Xp kg-A-T(x,y)

Ly, s(T) = ( 319 )

1
Reale Objekte bzw. Oberflachen besitzen die Emissionseigenschaften! eines schwarzen
Strahlers hochstens in kleinen Wellenldngenbereichen. In Abhdangigkeit der Oberflachen-
eigenschaften ist die emittierte Strahlung eines realen Objektes um den Faktor des spektralen
Emissionsgrades ¢, reduziert. Je nachdem ob ¢; im betrachteten Wellenldangenbereich von der
Wellenlange 1 abhangt oder nicht, wird der Strahler als grau oder selektiv bezeichnet. Bei realen
Objekten handelt es sich meist um selektive Strahler und e; ist eine Funktion der Ausstrahlungs-
richtung 6, der Wellenlange A, der Temperatur 7 und der lokalen (x ) Oberflachen-

beschaffenheit. [93 S 1176-1183]

Die am Messsystem ankommende Strahlung héngt neben der vom Messobjekt emittierten
Strahlung auch von reflektierter, gestreuter und durch das Messobjekt transmittierter
Umgebungsstrahlung ab [113 S %], Fir intransparente Objekte lasst sich die von der
Thermographiekamera detektierte Intensitat Z, mit Gleichung 3-20 approximieren [113 S 1404,
114 5-]. Sie hangt noch von der Umgebungstemperatur Tsur, der Oberflachentemperatur des
Objektes 7'und dessen Bandemissionsgrad® e ab. Lokale Variationen in Bandemissionsgrad
e(x, y) und Temperatur 7 (x, ) fuhren zu einer lokalen Variation der detektierten Intensitat
Ln(x, ). Der erste Term in Gleichung 3-20 entspricht der emittierten und der zweite Term der
reflektierten Strahldichte.

Ay Az
Lp(T, Tsur, €)= €(T,0)- LA,S(T) A+ (1 — (T, 6)) ’ j LA,S(TSur) da ( 3-20 )
A4 A1

1 Zur exakten experimentellen Bestimmung des Emissionsgrades bieten sich die kalorimetrische Methode und die
Reflexionsmethode an [93 S 1234-1238], Beide sind jedoch in ihrer experimentellen Umsetzung sehr aufwéndig,
weshalb der Emissionsgrad meistens ,,abgeschétzt* wird.

2 Der Bandemissionsgrad eentspricht einem gemittelten spektralen Emissionsgrad e;im begrenzten Wellenlangen-
bereich des Messsystems [93 5 1171]. Er hangt weiterhin von der Objekttemperatur 77und der Ausstrahlungsrichtung
6 ab. Bis zu einem Betrachtungswinkel von 45 ° ist die Winkelabhangigkeit insbesondere fur nichtmetallische
Werkstoffe vernachlassigbar [94 S 2%7-301], Die Begriffe Bandemissionsgrad, Emissionsgrad und Emissivitat
werden in dieser Arbeit synonym verwendet.
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Die detektierte Intensitat L hangt weiterhin vom Transmissionsgrad der Ubertragungsstrecke
(Zwischenatmosphare und Abbildungsoptik) ab [113 5 13%7]. Im Falle semitransparenter
Werkstoffe wie Polymere sind auch tieferliegende Schichten an der vom Objekt emittierten
Strahlung beteiligt [93 S 1%%]. Der Emissionsgrad von Filmen oder Schichten aus semi-
transparentem Material nimmt daher mit zunehmender Schichtdicke zu [93 5 3%, 95]. Ab einer
gewissen Dicke erscheint das Objekt bzw. der Film als intransparent. Die von diesem Objekt
emittierte Strahlung hangt neben der Oberflachentemperatur aber weiterhin von der Temperatur

in tieferen Schichten ab, wobei der Einfluss mit zunehmender Tiefe abnimmt.

Der Transmissionsgrad der Ubertragungsstrecke wird in dieser Arbeit durch eine radiome-
trische Kalibrierung des Messsystems unter den gegebenen Messbedingungen (Arbeitsabstand,
verwendetes Objektiv, Fokus) berlcksichtigt. Trotz der Semitransparenz der Polymere wird
Gleichung 3-20 zur Temperaturbestimmung® verwendet. Dies erfordert es jedoch, eine
effektive® Emissivitdt nach Gleichung 3-20 unter den gegebenen Messbedingungen der
Prozesstberwachung (Umgebungsbedingungen und optische Situation) fur den relevanten
Temperaturbereich vorab zu bestimmen. Neben den Emissionseigenschaften der Oberflache
hangt dieser ,effektive” Emissionsgrad von der Semitransparenz des Polymers, der Polymer-

schichtdicke und den Hintergrundeigenschaften ab.

! Gleichung 3-19 lasst sich analytisch nicht nach der Temperatur losen. Die Temperaturbestimmung erfolgt
entsprechend der Arbeit von Quirin [114].
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4 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

In Kapitel 4.1 wird zunachst die verwendete MatEx-Anlage sowie die an ihr vorgenommenen
Modifikationen zur Erzeugung von Polymer-Metall-Hybriden vorgestellt. Die anschlieRend

beschriebenen Versuche tragen wie folgt zur Beantwortung der Forschungsfragestellungen bei:

1. Ermdglicht eine geeignete thermische MatEx-Prozessfiihrung eine strukturelle,

praxisrelevante Thermoplast-Aluminium-Verbindung?

Die Aluminiumsubstrate werden, wie in Kapitel 4.3.1 beschrieben, mittels Sandstrahlen und
Reinigen bzw. Entfetten praxisrelevant vorbereitet. Eine strukturelle Verbindung definiert sich
uber ihre Haftfestigkeit und Alterungsbestandigkeit. In Kapitel 4.3.3 wird die
Zugscherfestigkeit der Anbindung in Abhéngigkeit der thermischen Prozessfihrung und in
Kapitel 4.3.4 die Alterungsbestandigkeit der Thermoplast-Metall-Anbindung untersucht.

2. Wie wird das temperaturabhangige Benetzungsverhalten und die resultierende
Haftfestigkeit durch den verwendeten Polymerwerkstoff beeinflusst?

Das temperaturabhéngige Benetzungsverhalten und die resultierende Haftfestigkeit werden in
Kapitel 4.3.2 und 4.3.3 untersucht. Die betrachteten Polymerwerkstoffe werden in Kapitel 4.2
mittels Kalorimetrie, Rheometrie und Zugversuch hinsichtlich der Phasenubergénge, der
Viskoelastizitat der Polymerschmelze und der Zugeigenschaften charakterisiert. Basierend auf
diesen Eigenschaften wird das Benetzungsverhalten und die Haftfestigkeit zwischen den

Polymerwerkstoffen verglichen und bewertet.

3. Ermdglicht das thermographische Prozessmonitoring eine Vorhersage uber die

Belastbarkeit der Verbindung?

Der MatEx-Polymer-Metall-Fuigeprozesses wird, wie in Kapitel 4.4 beschrieben,

thermographisch Gberwacht.

4.1 Werkstoffextrusionsanlage

Die in dieser Arbeit verwendete MatEx-Anlage basiert auf einem Ender 3 von Creality 3D
Technology Co., Ltd. (Shenzhen, China). Um hinreichende Substrattemperaturen fir die
Polymer-Metall-Anbindung zu erreichen und eine Bewertung des Prozesses zu ermdglichen

wurden einige Modifikationen an der Anlage vorgenommen (vgl. Abbildung 4-1).
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Thermographiekamera

Wassergekiihlte Extrusionseinheit
mit Volcano-Diise

Kontaktwinkelmessung
- Beleuchtung

Kontaktwinkelmessung
- Kamera

Hochtemperatur Heizbett mit Nuten
zur Befestigung von Substraten

Abbildung 4-1: Verwendete MatEx-Anlage Ender-3 mit Modifikationen, die zur Realisierung des thermischen
Polymer-Metall-Fligeprozesses und der Prozessbewertung vorgenommen wurden.

Die Anderungen an Hardware und Software wurden mit der Unterstiitzung von Samuel Klein,
M. Sc.; Tobias Heib, M. Sc. und Rouven Schweitzer, M. Sc. des Lehrstuhls fir Leichtbau-
systeme der Universitat des Saarlandes durchgefuhrt. Im Wesentlichen wurden folgende

Komponenten verandert bzw. hinzugefugt:

Eigenkonstruiertes Heizbett, das
o Substrattemperaturen bis 250 °C ermdglicht und
o Nuten zur Befestigung von Substraten aufweist.
e Wassergekiihlte Extrudereinheit mit Volcano-Duse! von E3D Online (Oxfordshire, UK),
die
o den Extrusionsprozess stabilisiert und
o storende kiihlende Luftstromungen, wie sie bei einer luftgeklhlten Extrudereinheit
auftreten, verhindert.
e Vorrichtung zur in-situ Kontaktwinkelmessung.

e Vorrichtung zur permanenten thermographischen Prozessiiberwachung.

Die wesentlichen Prozessparameter sind in Tabelle 4-1 zusammengefasst. Sofern keine
abweichenden Angaben gemacht werden, wurde der MatEx-Prozess mit diesen Parametern

durchgefihrt.

! Volcano-Dusen sind deutlich langer als herkémmliche Dlsen und weisen daher eine langere beheizte
Schmelzzone auf, was hohere Durchflussraten bzw. eine gleichmaRigere Temperierung der Polymerschmelze
ermaglicht.
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Tabelle 4-1: Werte der wesentlichen MatEx-Prozessparameter Extrusionstemperatur 7., Standardsubstrat-
temperatur Ty, Extrusionsrate g, Spurhdhe d. und Spurweite bzw. Diisendurchmesser wp, fir die untersuchten
Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA.

T, Tso q dp, Wpo

O 0 (mm3/s) (mm) (mm)
ABS 240 100 24 0.3 0.8
PETG 220 80 24 0.3 0.8
PLA 200 60 24 0.3 0.8

Bei der gewéhlten Extrusionstemperatur 7. weisen die Polymerschmelzen eine vergleichbare
Viskositat im Extrusionsprozess auf (Kap. 5.1.2). Die Standardsubstrattemperatur 7y wurde
ausgehend von den Datenbléattern der Hersteller festgelegt [32—-34]. In den Versuchen zur
Polymer-Metall-Anbindung wird die Substrattemperatur 7; lagenspezifisch eingestellt und fiir
jede Lage 7angegeben (T3 ), sofern sie von T, abweicht. Die Extrusionsrate! ¢ ergibt sich aus
den Vorversuchen zur thermischen Extrusionsstabilitat (vgl. Kap. 5.4.2) und resultiert bei einer
Lagenhohe db, von 0.3 mm und einer Spurweite bzw. einem Dusendurchmesser wp, von
0.8 mm in einer Extruderverfahrgeschwindigkeit v. von 10 mm/s. Die Erzeugung des Ma-
schinencodes erfolgte mit dem Slicer Cura 4.0 und 4.6 (Ultimaker). Informationen zur Aufbau-

strategie der Proben sind an den entsprechenden Stellen in den Kapiteln 4.2 und 4.3 zu finden.

Der Einfluss einer aktiven Kihlung der Polymerschmelze nach Disenaustritt wurde in dieser
Arbeit nicht untersucht. Der fir diesen zusdtzlichen Lufter vorgesehene Kanal in der
Steuereinheit der Anlage wurde stattdessen zur Triggerung im Rahmen der in-situ
Prozessiiberwachung genutzt. Uber das Kommando M106 im Maschinencode kann der Kanal
auf ein bestimmtes Niveau eingestellt werden, welches von einem Mikrokontroller (Arduino
Uno R3) ausgelesen wird und an einen Messrechner mit LabVIEW (National Instruments)
ubergeben wird. Die Steuerung der Kameras zur Kontaktwinkelmessung und thermischen
Prozessuberwachung kann somit zu definierten Stadien im MatEx-Prozess erfolgen. Angaben

zum genauen Ablauf sind in den entsprechenden Kapiteln 4.3.2 und 4.3.4 zu finden.

! Die Extrusionsrate bzw. der Volumenstrom bezieht sich auf das Filamentvolumen bei Raumtemperatur. Durch
die thermische Ausdehnung des Polymers vergroRert sich dessen Volumen in der heiflen Duise und damit auch die
tatsachliche Extrusionsrate.
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4.2 Charakterisierung der Polymereigenschaften

4.2.1 Kalorimetrie

Die DSC-Messungen wurden an der DSC3 von Mettler-Toledo (Columbus, OH, USA) am
Lehrstuhl fur metallische Werkstoffe der Universitat des Saarlandes von Maximilian Frey, M.
Sc. durchgefuhrt. Das Polymerprobenmaterial fiir die DSC-Messungen wurde vorab im MatEx-
Prozess verarbeitet, um eine definierte, fir den MatEx-Prozess charakteristische, thermische
Historie zu erlangen. Hierzu wurde das Polymer frei (ohne Bauplatte bzw. Substrat) extrudiert.
Fur das Einwiegen wurde der extrudierte Polymerstrang mit einer Schere zerkleinert. Die DSC-
Messung erfolgte in Aluminiumtiegeln von Perkin Elmer, welche aus einer 40 pl grof3en Pfanne
und einem 0.1 mm dicken Deckel bestehen. Die Probenvorbereitung und das Einwiegen

erfolgten in folgenden Schritten:

1. Deckel mit einer feinen Nadel lochen, um das Ausstromen von Gas wahrend der
Messung zu ermdglichen.

2. Deckel und Pfanne wiegen.

3. Tarieren und 5-10 mg des Polymerprobenmaterials in der Pfanne einwiegen.

4. Pfanne mit Deckel schlieBen und verkapseln.

5

Stanzring wiegen und Masse des Tiegels bestimmen.

Fur den Referenztiegel erfolgte die Vorbereitung analog, wobei hier kein Probenmaterial in die
Pfanne gelegt wurde (Schritt 3 entfallt). Fur jeden Polymerwerkstoff wurden DSC-Messungen
an 3 Proben mit folgendem Temperatur-Zeit-Programm durchgefuhrt:

1. Temperaturequilibrierung: Temperatur halten bei 7, fur 3 min.
2. Heizlauf: Heizen mit einer Rate von 10 K/min bis Zhax.

3. Temperaturequilibrierung: Temperatur halten bei 7. fir 1 min.
4

Kuhllauf; Kidhlen mit einer Rate von 10 K/min bis Ziin.

Dieses Temperatur-Zeit-Programm wurde 3-mal wiederholt, sodass an jeder Probe 3 Heiz- und
3 Kihllaufe gemessen wurden. 7min betragt fir alle Werkstoffe 5 °C, wahrend 7.« an die
Extrusionstemperatur 7. angepasst wurde. 7m.x betragt fur ABS 250 °C, fir PETG 240 °C und
far PLA 210 °C. Durch einen Vergleich zwischen dem ersten und dem zweiten Heizlauf l&sst
sich der Einfluss der thermischen Historie auf die Polymerstruktur herausarbeiten. Eigen-
schaftsverdnderungen durch die thermische Belastung wahrend der Messung kdnnen durch

einen Vergleich von dem zweiten mit dem dritten Durchlauf bewertet werden.
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4.2.2 Rheometrie

Die viskoelastischen Eigenschaften der Polymerschmelzen wurden mittels des Rotations-
rheometers AR2000ex von TA-Instrument (New Castle, DE, USA) charakterisiert. Die zylin-
drischen Proben mit einem Durchmesser von 25 mm und einer Hohe von 1 mm wurden mittels
MatEx erzeugt. Jede Lage der Proben besteht aus mehreren direkt angrenzenden kreisférmigen
Spuren (vgl. Abbildung 4-2).

Abbildung 4-2: MatEx Aufbaustrategie der Rheologieproben als VVorschau im Slicer.

Fur jede Messung wurden folgende vorbereitenden Schritte durchgefuhrt:

1. Lagerreibungskorrektur und Kalibrierung der Gerétetragheit.

2. Einbau der Messgeometrie (Platte-Platte-Konfiguration) und Kalibrierung der
Geometrietragheit sowie Durchfiihrung des Rotationsabgleichs.

3. Temperierung des Gerétes auf die Starttemperatur 7iax.

4. Nullen des Spaltes und der Normalkraft.

5. Einlegen der Probe und Einstellung des Messspaltes entsprechend der Probendicke.

Fur jeden Polymerwerkstoff wurden Temperatur-Frequenz-Sweeps im deformationskontrol-

lierten (5 %) Oszillationsmodus gemaR folgendem Messprogramm an 5 Proben durchgefiihrt:

1. Temperaturequilibrierung: Temperatur halten bei 7i.x flr 2 min.
2. Temperatur-Frequenz-Sweeps:
a. Frequenz-Sweep: Messung bei mehreren Oszillationsfrequenzen zwischen
w = 2110 Hz und w = 2m-0.01 Hz.
b. Equilibrierung néchster Temperaturschritt: Temperatur um 10 °C reduzieren
und 1 min warten.

c. Punkte a und b wiederholen, bis die Endtemperatur 7., erreicht ist.

Dissertation Stephan Bechtel 62



Versuchsaufbau und -durchfiihrung

In jeder Messung wurden 3 Temperatur-Frequenz-Sweeps nacheinander durchgefihrt. Die
Temperaturmessbereiche unterscheiden sich zwischen den Polymerwerkstoffen und Mess-
durchlaufen. Die entsprechenden Werte flir 7i.x und 7iin Sind in Tabelle 4-2 aufgelistet. Der
geeignete Temperaturbereich wurde in VVorversuchen bestimmt. Er ist am unteren Ende durch
eine zu hohe Probensteifigkeit limitiert, die zum Abldsen der Probe von den Platten oder zum
Losen der Verschraubung der Geometrie flihren kann. Bei zu hohen Temperaturen kann es
hingegen zur Degradation kommen, welche die Eigenschaften der Polymerschmelze
modifiziert. Ein Vergleich zwischen den nacheinander durchgefiihrten Temperatur-Frequenz-

Sweeps ermoglicht eine Bewertung der Eigenschaftsveranderungen durch das Messprogramm.

Tabelle 4-2: Temperaturmessbereiche der 3 nacheinander durchgefiihrten Temperatur-Frequenz-Sweeps fur die
untersuchten Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA.

ABS PETG PLA
1 2 3 1 2 3 1 2 3

Tinax/ (°C) 200 250 200 200 240 200 200 220 200
Tiin/ (°C) 130 130 130 130 130 130 130 130 130

4.2.3 Zugversuch

Die mechanischen Zugeigenschaften der Polymerwerkstoffe wurden an der Kappa 100 DS von
Zwick Roell (Ulm, Deutschland) des Lehrstuhls fur Polymerwerkstoffe der Universitat des
Saarlandes nach DIN EN ISO 527-2:2012 [108] bestimmt. Die Vielzweckprobekorper des Typs
1A mit einer Gesamtldnge von 170 mm, einer maximalen Breite von 20 mm und einer Hohe
von 4 mm wurden mittels MatEx erzeugt. Jede Lage der Proben besteht aus mehreren direkt
angrenzenden Spuren, welche entlang der Langsachse des Prifkorpers orientiert sind (vgl.
Abbildung 4-3).

f = — =

'L
p

y%’—%’

X

Abbildung 4-3: MatEx-Aufbaustrategie der Vielzweckprobekdrper des Typs 1A als VVorschau im Slicer.
Der sequentielle Aufbau im MatEx-Prozess flihrt zu anisotropen Materialeigenschaften. Durch
die gewdhlte Aufbaustrategie werden die Zugeigenschaften in Extrusionsrichtung bestimmt.

Fir diese Ausrichtung ist die Zugfestigkeit am hdchsten [27]. Der sequentielle spurweise
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Aufbau fuhrt jedoch auch zu Kerben und Spannungsiberhéhungen im Bereich der Verjin-
gungen. Diese kdnnen zum Versagen auRerhalb des eigentlichen Messbereichs, welcher im
engen parallelen Teil des Prifkorpers liegt, fihren [115, 116] . Die verjiingten Bereiche wurden
daher zusatzlich mit einem Epoxidklebstoff (Loctite EA3430 von Henkel) verstarkt (vgl.
Abbildung 4-4). Die gemessenen Materialeigenschaften in dem engen parallelen Teil werden
dadurch nicht beeinflusst. Fir die Dehnungsmessung mittels VVideoextensiometrie wurden die
Proben gespeckelt. Hierzu wurde zunéchst eine weie Grundierung (Dupli-Color Deco Mat)
und anschlieend ein schwarzes Speckelmuster (Tetenal Kameralack Spray) auf eine
Probenoberflache aufgebracht. Die Farbpunkte dienen als Messmarken fir die Video-
extensiometrie (vgl. Abbildung 4-4).

Epoxidklebstoffverstarkung des Feste Messpositionen Bewegte
verjiingten Probenbereiches Einspannung Videoextensiometrie Einspannung

Abbildung 4-4: Verjingter Probenbereich mit Epoxidklebstoffverstarkung (links) und Dehnungsmessung per
Videoextensiometrie auf der gespeckelten Probenoberflache zu zwei verschiedenen Stadien eines Zugversuches
(rechts).

Die quasistatische Zugprifung erfolgte bei 23+2°C mit einer Traversenverfahr-
geschwindigkeit von 1 mm/min. Fir jeden Polymerwerkstoff wurden 6 Proben gemessen.
Insbesondere bei Polymeren erfordert das viskoelastische Materialverhalten die Prifbedin-
gungen entsprechend der spéteren Einsatzbedingungen anzupassen. Aufgrund variierender
Herstellbedingungen ermdglichen die Werkstoffdatenblatter [32-34] nur eine bedingte
Vergleichbarkeit zwischen den Werkstoffen. Ermittelt werden grundlegende mechanische
Eigenschaften bzw. Zugeigenschaften der Polymerwerkstoffe fur vergleichbare Herstell- und
Prifbedingungen. Fir die Auslegung der Zugscherproben ist insbesondere die Streckspannung
os relevant. In Vorversuchen wurde die Uberlappungslange so angepasst, dass die mittlere
Bruchzugscherspannung . des Uberlappungsbereichs vor der Streckspannung o des
Polymerfiigeteils erreicht wird. Weiterhin wird in Zugversuchen der Einfluss der Alterung auf

die mechanischen Eigenschaften des Bulkmaterials untersucht.

Dissertation Stephan Bechtel 64



Versuchsaufbau und -durchfiihrung

4.3 Charakterisierung der Polymer-Metall-Anbindung

4.3.1 Oberflachenvorbehandlung Aluminiumsubstrat

Die 2 mm dicken entgrateten Aluminiumsubstrate der Legierung EN AW-6082 T6 wurden in
den Abmessungen 115 - 25 mm?2 von dem Wasserstrahlschneidunternehmen RS Evolution
(Saarwellingen, Deutschland) bezogen. Die Oberflachenvorbehandlung erfolgte in folgenden
Schritten:

1. Reinigung mit Aceton im Ultraschallbad fur 15 min.

2. Sandstrahlen unter senkrechtem Einfall mit Edelkorund FEPA 150 bei einem Druck
von 6 bar und einem Arbeitsabstand von 10 cm.

3. Reinigung mit Aceton im Ultraschallbad fir 15 min.

4. Lagerung in Aceton bis zur zeitnahen Weiterverarbeitung.

Die Vorgehensweise orientiert sich an dem in der DIN EN 13887 [117] aufgefiihrten Verfahren
1 zur Oberflachenvorbehandlung von Aluminium. Die KorngréRe des Edelkorunds liegt mit ca.
75 um in dem in der Norm vorgeschlagenen Bereich (45 - 106 um) [117]. In dem Sandstrahler
ST 800-J Auer Strahltechnik (68309 Mannheim, Germany) des Lehrstuhls fur Polymer-
werkstoffe der Universitat des Saarlandes wurde der zu strahlende Bereich des Bleches 6-mal
langsam durch den Strahl gefuhrt, sodass die Oberflache gleichmélRig aufgeraut ist. Bei einer
grol¥flachigen Oberflachenbearbeitung wurde zusatzlich die Rickseite des Bleches gestrahit,
um ein Durchbiegen des Bleches zu verhindern. Die gestrahlten Aluminiumsubstrate weisen
einen Mittenrauwert &, von ca. 2 um und eine mittlere Rautiefe &, von ca. 15 um auf [118 > 3¥].
Neben dem Aufrauen flhrt das Sandstrahlen auch zu einem Abtrag von fest anhaftenden

Kontaminationen und Teilen der Reaktionsschicht [9 S 543-547],

Diese Oberflachenvorbehandlung ist von geringem Komplexitatsgrad und wird in DIN EN
13887 als Mindest-VVorbereitung bezeichnet [117]. In der Regel werden in der Praxis mit
diesem Verfahren bereits zufriedenstellende Haftfestigkeiten erreicht [9 5 %4854, Vorteile des
Verfahrens liegen insbesondere in der vergleichsweise geringen Komplexitat und 6kologischen

Belastung sowie der hohen Praxisrelevanz.
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4.3.2 Benetzung

Die Benetzung wéhrend des Applikationsprozesses ist Grundvoraussetzung fur die Adhasions-
ausbildung [60 S °°]. Zur Bewertung des Benetzungsverhaltens im MatEx Polymer-Metall-
Fugeprozess wurden in-situ Kontaktwinkelmessungen an Polymertropfen auf Aluminium-

substraten durchgefiihrt. Hierzu wurde die verwendete MatEx-Anlage um eine Vorrichtung zur

Kontaktwinkelmessung erweitert (vgl. Kap. 4.1 und Abbildung 4-5).
Datenaufnahme

Heizbett mit drei Nuten . . Maschinencode
Heizen, Verfahren, Extrudieren, ... 0 :
H _
zur Befestigung 25 mm Steuereinheit
breiter Substrate I MatEx-Anlage
> T > Kamera starten

Extrusionseinheit (Standby-Position) / stoppen

Substrat
Fixierpunkt Substrat Mikrokontroller

Polymertropfen

!
\_'

Kamera

e—— Beleuchtung

Vorabextrusion zur Vorbereitung
der Extrusionseinheit

Abbildung 4-5: Schematische Darstellung des Aufbaus und Ablaufs der in-situ Kontaktwinkelmessung im MatEx-
Prozess.

Der Benetzungswinkel &ps beschreibt das Kréaftegleichgewicht im Trippelpunkt im thermo-
dynamischen Gleichgewicht fir ideale Bedingungen (vgl. Kap. 2.2.2). Oberflachen-
heterogenitiaten sowie ein dynamischer Benetzungsprozess fihren zu Abweichungen von
diesem Benetzungswinkel. Im Experiment ist daher nur der scheinbare makroskopische

Kontaktwinkel ¢ps und ggf. dessen Gleichgewichtswert ¢rs|eq zugénglich.

! Diese besteht aus einer optischen Kamera und einer Beleuchtungsquelle. (Kamera: Flir BFS-U3-04S2M (Gain:
1, Beleuchtungszeit: 400 ps), Objektiv: Kowa LM50JC 2/3" 50mm/F2.0 manual (Blende: 11, Fokus: 0.5,
Abstandsring: 20 mm), Beleuchtungsquelle: 7W LED GU10 Strahler mit Diffusor aus Pergamentpapier.)
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Der Versuch zur Kontaktwinkelmessung wurde in folgenden Schritten durchgefihrt:

1. Oberflachenvorbehandeltes Substrat in die vorderste Nut des Heizbettes einlegen und
fixieren (vgl. Abbildung 4-5).
2. Kameramessung in LabVIEW vorbereiten.
a. Verbindung mit dem Mikrokontroller zur maschinencodebasierten Triggerung
der Messung.
b. Kameraeinstellungen anhand Bildvorschau prifen und zu speichernden
Bildbereich festlegen.
c. Kamera im Standby-Modus.
3. MatEx-Maschinencode ausfuhren, welcher in folgenden Schritten ablauft (vgl.
Abbildung 4-5):
a. Temperierung Substrat auf 7; 1 und Extruder auf 7.
b. Vorabextrusion zur Vorbereitung der Extrusionseinheit,
c. Position zur Tropfenextrusion anfahren?. Die Extrusionsdiise wird 1 mm
oberhalb und ca. 2 mm hinter der vorderen Kante des Substrates positioniert.
d. Polymertropfen mit ca. 5 pl extrudieren® und Datenaufnahme Kamera starten
(Befehl: M106 S80).
e. Extrudereinheit auf die Standby-Position verfahren und abkdhlen.
f.  Vorgegebene Messzeit*, welche bis zu 2 Stunden betrégt, warten.
g. Heizbett abschalten und Datenaufnahme Kamera beenden (Befehl M106 SO0).

Die Auswertung der Kontaktwinkel erfolgte in MATLAB. Hierzu wurde die Auswerteprozedur
von Andersen et al. [120, 121] an das vorliegende Problem angepasst. Die aufgenommenen

Bilder wurden nacheinander, wie in Abbildung 4-6 visualisiert, ausgewertet. Ergebnis der

! Durch die Extrusion von ca. 50 mm des 1.75 mm dicken Filaments vor der eigentlichen Messung wird ein
definierter und reproduzierbarer Zustand sichergestellt. Es befindet sich frische Polymerschmelze direkt am
Dusenaustritt.

2 Die Position zur Tropfenextrusion wird (aus Sicht der Kamera) von hinten angefahren und verlassen, damit keine
Polymerféaden im aufgenommenen Bild sind. Durch vorheriges und nachtrégliches Zuriickziehen des Filaments
(engl.: Retraction) kann das unkontrollierte Auslaufen von Polymerschmelze, was zur Bildung von Polymerfaden
fuhrt, weitestgehend, aber nicht vollstdndig verhindert werden. Polymerfaden in den aufgenommenen Bildern
wiirden die Kantendetektion und Segmentierung im Rahmen der Kontaktwinkelauswertung verféalschen.

3 Das angegebene Volumen entspricht dem extrudierten Filamentvolumen bei Raumtemperatur. Durch die
thermische Ausdehnung des Polymers vergrofert sich dessen VVolumen in der heiflen Dulse und damit auch das
tatséchliche Tropfenvolumen. Das Tropfenvolumen wurde entsprechend der Norm DIN 55660-2 gewéhlt [119].

4 Die Messzeit wurde an die zeitliche Veranderung des Kontaktwinkels angepasst.
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Messauswertung ist die zeitliche Verdnderung des Kontaktwinkels. Viskoelastische Effekte,

die zu einem zeitabhéngigen Benetzungsvorgang fiihren, werden somit ebenfalls erfasst.

Fit der linken und rechten Tropfenhélfte
mit einem Polynom 4ten Grades.
Kantendetektion.
Bestimmung des Kontaktwinkels als
Separation linke und Winkel zwischen der Basislinie und der
rechte Tropfenhélfte. Tangente des Polynoms im Trippelpunkt.

VR

Tropfen

Substrat

_/

Basislinien-
bestimmung.

Abbildung 4-6: Schritte der Auswertung in MATLAB zur Bestimmung des rechten ¢ps,: und linken ¢ps;1
Kontaktwinkels zwischen Polymertropfen und Aluminiumsubstrat. Der Kontaktwinkel ¢ps entspricht dem
Mittelwert aus ¢rs,» und ¢es, 1.

Die in-situ Kontaktwinkelmessungen wurden fur die untersuchten Polymerwerkstoffe bei
verschiedenen Substrattemperaturen 7; 1 durchgefuhrt. Die hochste betrachtete Substrat-
temperatur 7; 1 ist gleich der, fur den Polymerwerkstoff eingestellten Extrusionstemperatur 7.
Um den Temperatureinfluss auf das Benetzungsverhalten zu untersuchen, wurde 7; 1 in 20 °C-
Schritten reduziert, bis keine Veranderung im Benetzungsverhalten mehr beobachtet wurde

oder der Versuch aufgrund zu schlechter Tropfenanhaftung nicht mehr durchfuhrbar war.

In dieser Arbeit wird das dynamische Benetzungsverhalten anhand des zeitlichen Verlaufs des
Tropfenradius R(¢) charakterisiert. Der Zusammenhang zwischen Tropfenradius R und
Kontaktwinkel gps lasst sich fur einen Tropfen in Form einer Kugelkappe (vgl. Abbildung 4-7)
herleiten.

Fir eine Kugel mit dem Radius rergibt sich der Kugelkappenbasis- bzw. Tropfenradius R als
Funktion der Kappenh6he 4 nach Gleichung 4-1. Der Zusammenhang zwischen dem
Kugelradius r und der Kappenhohe # l&sst sich nach Gleichung 4-2 in Abhéngigkeit des
Kontaktwinkels ¢ps beschreiben. Das Volumen I der Kugelkappe ergibt sich nach Gleichung

4-3. Es ist durch das Tropfenvolumen vorgegeben und konstant.
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- = =R=A(*(x?

Pps A i

Abbildung 4-7: a.) 2D-Schnittdarstellung des Polymertropfens in Form einer Kugelkappe. b.) Zusammenhang
zwischen Kugelkappenbasisradius R, Kugelradius r, und Kugelkappenhohe A.

R(h7) =12 —(h—1)2, fir 0<h<2r ( 41 )

r= L, fiir 0 < h < 2r bzw. 0° < @pg < 180° ( 42 )
1 — cos(¢ps)

V=g-h2-(3r—h), fiir 0 < h < 2r ( 43 )

Gleichung 4-2 und 4-3 lassen sich zu Gleichung 4-4 zusammenfassen.

3|V s 1 1\ 7? ( 44 )
— R - f o 1 o
h T \](1 — COS(@PS) 3> ) ir 0° < Pps < 80

Durch Einsetzen von Gleichung 4-2 und 4-4 in Gleichung 4-1 l&sst sich der Tropfenradius R
nur noch als Funktion des Kontaktwinkels ¢ps beschreiben (Gleichung 4-5). In Abbildung 4-8

ist der Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel ¢ps und Tropfenradius R(¢es) dargestellt.

R(<ps)=3K-3(;—l)_1-z;—1 fiir 0° < gpg < 180 (42 )
P T 1—cos(pps) 3 1 — cos(pps) ’ P

Der Tropfenradius wird in dieser Arbeit entsprechend Gleichung 4-5 aus dem gemessenen
Kontaktwinkel (vgl. Abbildung 4-6) berechnet.
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Abbildung 4-8: Zusammenhang zwischen Tropfenradius R und Kontaktwinkel ¢ps fir eine Kugelkappen-
geometrie.

4.3.3 Zugscherversuch

Die Adhésion bzw. Haftfestigkeit der mittels MatEx erzeugten Polymer-Metall-Verbunde
wurde in Zugscherversuchen an der Kappa 100 DS von Zwick Roell (Ulm, Deutschland) des
Lehrstuhls fur Polymerwerkstoffe der Universitat des Saarlandes in Anlehnung an die I1SO
19095-2 (Type B) [109] bewertet. Die einschnittig uberlappten Zugscherproben bestehen aus
einem Aluminiumfigeteil (115 - 25 - 2 mm3) und einem Polymerfigeteil (55 - 20 - 3 mm3) (vgl.
Abbildung 4-9). Der Uberlappungsbereich ist 5 mm lang und 20 mm breit. Fir Zugscher-
versuche sind Uberlappungslidngen zwischen 5 und 25 mm dblich [11, 13, 15, 109, 122, 123].
Spannungsiiberhéhungen an den Uberlappungsriandern nehmen mit zunehmender Uberlap-
pungslidnge zu und reduzieren die mittlere Bruchzugscherspannung .. Habenicht [9 S %]
empfiehlt daher — bei einer vorgegebenen Klebflache — die Uberlappungsbreite zu Lasten der
Uberlappungslange zu erhéhen, da dies ,,spannungsneutraler wirkt. Die Uberlappungsbreite
ist in der ISO 19095-2 (Type B) mit 10 mm angegeben. Um auch eine zuverlassige Prufung
von Proben mit geringer Haftfestigkeit zu ermdglichen und das Probenhandling zu erleichtern,
wurde die Uberlappungsbreite auf 20 mm erhoht. Jede Lage des mittels MatEx erzeugten
Polymerfiigeteils besteht aus mehreren direkt angrenzenden Spuren, welche entlang der

Langsachse des Prifkorpers orientiert sind (vgl. Abbildung 4-9).
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a.) Aluminium < 50 mm b.)
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Abbildung 4-9: Abmessungen der Zugscherprobe (a) und MatEx-Aufbaustrategie des Polymerteils als Vorschau
im Slicer (b).

Die Herstellung der Zugscherproben erfolgte in Chargen mit 3 Proben in folgenden Schritten:

1. Unterlagen und oberflachenvorbehandelte Substrate in die Nuten des Heizbettes
einlegen und fixieren (vgl. Abbildung 4-10).
2. MatEx-Maschinencode ausfiihren, welcher in folgenden Schritten ablauft (vgl.
Abbildung 4-10):
a. Temperierung Substrat auf 7z ; und Extruder auf 7.
b. Vorabextrusion zur Vorbereitung der Extrusionseinheit.
c. MatEx-Polymer-Metall-Fugeprozess (erste Lage der Polymerfugeteile).
I. Polymerspuren werden abwechselnd in positiver und negativer x-
Richtung abgelegt.
d. Aufbau der restlichen Lagen der Polymerfiigeteile.

3. Entfernen der Unterlagen

Extrusionseinheit

Vorabextrusion zur Vorbereitung
der Extrusionseinheit

Unterlage

Lage 1 des extrudierten Polymerfiigeteils

Uberlappungsbereich (Adhasionsaushildung)

Fixierpunkt Substrat

Substrat

Heizbett mit drei Nuten zur Befestigung
25 mm breiter Substrate

Abbildung 4-10: Schematische Darstellung des Aufbaus und Ablaufs des MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozesses
zur Herstellung der Zugscherproben.
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Die Unterlage ist ein 2 mm dickes glattes Aluminiumblech mit den Abmessungen 55 - 25 mm2.
Auf ihr wird der Teil des Polymerfiigeteils aufgebaut, der nicht mit dem Aluminiumfugeteil
Uberlappt. Zur besseren Entfernung der Unterlage nach dem MatEx-Prozess und vor der

mechanischen Prifung ist diese teilweise mit Kaptontape beklebt.

Die Zugscherversuche wurden fiir Proben (jeweils 6) mit verschiedenen Substrattemperaturen
T;, 1 durchgefuhrt. Die hdchste betrachtete Substrattemperatur 7; 1 ist gleich der fur den Polymer-
werkstoff eingestellten Extrusionstemperatur 7.. Um den Temperatureinfluss auf die mittlere
Bruchzugscherspannung zm zu untersuchen wurde 7, in 20 °C-Schritten reduziert, bis keine
Verénderung in der Haftfestigkeit mehr beobachtet wurde oder der MatEx-Fugeprozess
aufgrund zu schlechter Anhaftung des Polymers an das Substrat nicht mehr durchfiihrbar war.
Der MatEx-Polymer-Metall-Fiigeprozess und der restliche lagenweise Aufbau des Polymer-
fiigeteils erfolgten mit flieBendem Ubergang in einem Prozess. Der Ubergang von 7: 1 zu Ty
wurde graduell gestaltet, was in der lagenweisen Substrattemperatureinstellung gemaR Tabelle

4-3 resultierte.

Tabelle 4-3: Lagenweise Substrattemperatureinstellungen fur die untersuchten Probenkonfigurationen. Die
Substrattemperatur ~ wird  stufenweise von dem untersuchten Parameter 731 bis zu der
polymerwerkstoffspezifischen Substrattemperatur 7z (ABS: 100 °C, PETG: 80 °C, PLA: 60 °C) angepasst.

Probenkonfiguration T:1/(°C) T:2/(°C) T:,3/(°C) T4/ (°C)
T:1 =240 °C 240 150 100 T/ (°C)
T:1=220°C 220 150 100 T/ (°C)
T, = 200 °C 200 150 100 Tio/(°C)
T.1 =180 °C 180 150 100 Tio/(°C)
T.1 =160 °C 160 150 100 Tio/(°C)
To1 =140 °C 140 100 Tio/(°C)

T.1=120°C 120 100 Tio/ (°C)

Ein zeitliches Temperaturprofil des Extruders und des Substrates wahrend der Proben-
herstellung ist exemplarisch in Abbildung 4-11 gezeigt.

Bei der Einspannung der Zugscherproben in die Keilspannklemmen der Zugprifmaschine
wurden entsprechende Abstandshalter eingelegt, sodass die Fugeflache in der Mittelebene der

Prufmaschine liegt. Die freie Einspannldnge wurde mit 20 mm fir das Polymerfugeteil und
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45 mm fir das Aluminiumfiigeteil so gewahlt, dass die Biegesteifigkeit! der beiden Fugeteile
im Bereich der freien Einspannlénge vergleichbar ist. Die quasistatischen Zugscherversuche

wurden mit einer Traversenverfahrgeschwindigkeit von 1 mm/min durchgefuhrt.

“—r

T/(°C)

4 K/min / ) ™~
50 . | .
||—— Plattform / Substrat 2 K/min
------ Sollwert |
0 T T T T T T T T T T r T . .
0 20 40 60 80 100 o o
t/(min)

Abbildung 4-11: Zeitliches Temperaturprofil von Extruder und Substrat fur die Herstellung von Zugscherproben
mit 7;,1=200 °C und 7. =220 °C. Wéhrend der Substrattemperierung wird der Extruder auf eine Standby-
Temperatur von 150 °C eingestellt. Die mittlere Abkuhlrate der Plattform zwischen den Temperaturniveaus betrégt
2 bis 6 K/min.

4.3.4 Alterung

Eine der wesentlichen Hiirden fiir den industriellen Einsatz additiv gefertigter Polymer-Metall-
Verbunde liegt derzeit in dem fehlenden Wissen Uber die Degradation und Langzeitstabilitét
der Verbindungen [3]. Die Kinetik, Hierarchie und Art der ablaufenden chemischen und physi-
kalischen Alterungseffekte hangen von den Umgebungsbedingungen ab (vgl. Kap. 2.2.5). Da
neben der Temperatur auch die Présenz von Wasser und Sauerstoff die Alterungseffekte
beeinflusst, wurde eine hygrothermische Umgebung und eine moderate Temperatur fiir die
Alterung gewahlt. Die Proben werden in einem Exsikkator, wie in Abbildung 4-12 dargestellt,
gealtert. Der Exsikkator befindet sich in einem geschlossenen Laborofen, der auf 40 °C temper-
iert ist. Die geséttigte NaCl-Losung im Exsikkator flhrt bei dieser Temperatur zu einer relativen
Luftfeuchte von ca. 75 % [124]. Ein kontinuierliches Rihren (Magnetriihrer) der Salzlésung

beschleunigt die Einstellung des Gleichgewichtes Salz-L6sung und Lésung-Dampfphase.

! Die Biegesteifigkeit hangt von dem £Modul des Fiigeteilwerkstoffes £ dem Flachentragheitsmoment /7 (ergibt
sich aus der Breite » und Hohe 4 der Flgeteile) und der freien Einspannlédnge [, ab und errechnet sich als
3 _ 3 Ebhd
2T 12 8
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Laborofen, 7= 40 °C
Exsikkator

5%r. F. 0, H,0

Proben

‘l — — _— |
- s .
Gesattigte wassrige
NaCl-Lésung

Magnetrithrer

Abbildung 4-12: Versuchsaufbau der Alterung.

Um den Einfluss der Alterung auf die Polymer-Metall-Adhdsion zu untersuchen, wurden fiir
jeden Polymerwerkstoff 6 Zugscherproben (pro Alterungszeit) fir 5, 15, 50 und 100 Tage
gealtert. Zudem wurden 6 Vielzweckprufkorper je Werkstoff fur 100 Tage gealtert, um den
Einfluss der hygrothermischen Alterung auf die Zugeigenschaften des Bulkmaterials zu
bewerten. Vor der mechanischen Priifung wurden alle gealterten Proben fur mindestens eine
Stunde an das Priifklima (23 °C) akklimatisiert.

Der MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess kann prozessbedingt zu thermischen Eigen-
spannungen, insbesondere im Bereich der Fugezone, fuhren. Um den Einfluss dieser
Eigenspannungen von der hygrothermischen Alterung zu separieren, wurden zudem flr jeden
Polymerwerkstoff 6 Zugscherproben fir 5, 15, 50 und 100 Tage gelagert. Fiur diese
Referenzlagerung ist der Exsikkator mit Trockenperlen befiillt und in einem Schrank in einem
klimatisierten Labor aufgestellt. Die Lagerung findet demnach bei einer Temperatur von 23 °C

und einer relativen Luftfeuchte von weniger als 8 % statt.

4.4 Thermographische Prozessiiberwachung

Zur Bewertung der thermischen Prozessfiihrung des MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozesses
wurde die Bolometerkamera WIC 640 von Workswell (Prag, Tschechien) verwendet. Vorteile
dieser kompakten Thermographiekamera liegen insbesondere in dem geringen Gewicht (360
g), das eine Montage am Extrusionskopf der MatEx-Anlage erleichtert (vgl. Abbildung 4-1 und
Abbildung 4-13). Die Fixierung der IR-Kamera an der Extrusionseinheit hat folgende Vorteile

flr die thermographische Prozessiiberwachung:
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e Uberwachung des MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozesses an jeder Stelle auf dem
Substrat bzw. Heizbett.

e Keine Beriicksichtigung der Winkelabhangigkeit der Emissivitat erforderlich, da die
Polymerlagen normal von oben betrachtet werden.

e Hohe Reproduzierbarkeit und Automatisierbarkeit von Datenaufnahme und Auswer-
tung aufgrund genau definierter Positionierung der IR-Kamera zur Extrusionsduse und

damit auch zum aufgebrachten Polymer.

Der geringstmdgliche Arbeitsabstand des verwendeten Weitwinkelobjektivs (Brennweite:
9 mm) ist 7 cm. Fir den eingestellten Arbeitsabstand von 9 cm ist die Auflésung 200 um und
das Sichtfeld 12.4 - 9.6 cm? [125]. Diese Konfiguration ermdglicht eine Positionierung der
Extrusionsdiise im Sichtfeld der Kamera bei senkrechter Positionierung der Kamera tiber dem
Substrat (vgl. Abbildung 4-13). Die Kamera weist eine maximale Aufnahmerate von 30 Hz und
einen maximalen Temperaturmessbereich von -40 bis 550 °C auf. Um eine quantitative
thermische Prozessbewertung zu ermdglichen, wurde vorab eine Verzeichnungskorrektur, eine
radiometrische Kalibrierung und eine Emissivitatskorrektur mit der Unterstttzung von Dr.-Ing.
Steven Quirin und Rouven Schweitzer, M. Sc. des Lehrstuhls fir Leichtbausysteme der

Universitat des Saarlandes durchgefiihrt.

Thermographiekamera Wassergekiihlte
Extrusionseinheit mit

Volcano-Diise

extrudierte Polymerspur

Unterlage
Substrat

Heizbett mit drei Nuten
zur Befestigung 25 mm
breiter Substrate

Maximaler Messbereich
der Kamera

Abbildung 4-13: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur thermographischen Prozessiiberwachung des
MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozesses. (CAD-Modell: Rouven Schweitzer, M. Sc.)

Im Rahmen der radiometrischen Kalibrierung wurde die Kamerakennlinie durch Messungen

am schwarzen Strahler Mikron M315HT des Fraunhofer-Institut fur Zerstorungsfreie

Prifverfahren 1ZFP ermittelt. Hierzu wurde die Kamera in einem Abstand von 9 cm oberhalb
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des schwarzen Strahlers, welcher auf Temperaturen zwischen 100 und 240 °C eingestellt
wurde, positioniert (vgl. Abbildung 4-14). Vor der Messung wurde eine interne Kamera-
kalibrierung (FFC, engl.: flat field correction) durchgefihrt. Dadurch werden interne
Strahlungsanteile, wie beispielsweise des Kameragehauses, die sich mit der Kameratemperatur
andern, bertcksichtigt. Die FFC wird in dieser Arbeit unmittelbar vor jeder Messung

durchgefuhrt, um einen Referenzzustand herzustellen.

Thermographiekamera

Schwarzer Strahler

Abbildung 4-14: Messaufbau der radiometrischen Kalibrierung am schwarzen Strahler. (Bild: Rouven Schweitzer,
M. Sc.)

Die Messung am schwarzen Strahler wurde mehrmals durchgefiihrt, sodass sie neben einer
Umrechnung der Kamerarohdaten Sqaw(xx, yx) in Strahlungsintensitaten Zp(xx, yx) auch eine
Aussage uber die Unsicherheit der thermographischen Temperaturmessung ermdéglicht. Die
Kalibrierung erfolgte pixelweise nach dem linearen Modell in Gleichung 4-6 mit den
Koeffizienten m(x, yx) und b(xk, yx). Das Kamerakoordinatensystem (x, yx) ist durch den
Index K gekennzeichnet. Durch die Befestigung der Kamera an der Extrusionseinheit bewegt
sich das Kamerakoordinatensystem wéhrend des Extrusionsprozesses relativ zum globalen

bzw. Probenkoordinatensystem (x, y).

Lp(xk, yx) = m(xg, ¥x) - Sraw (k. Yx) + b(xk, yx) ( 46 )

Neben der Objekttemperatur hangt die thermographisch gemessene Strahlungsintensitat nach
Gleichung 3-20 auch maRgeblich von den optischen Eigenschaften des Objektes ab. Kenntnisse
uber die Emissivitat sind demnach flir eine Temperaturbestimmung zwingend erforderlich. Die

Abschétzung der Polymeremissivitat erfolgt nach zwei verschiedenen Ansatzen, welche

Dissertation Stephan Bechtel 76



Versuchsaufbau und -durchfiihrung

schematisch in Abbildung 4-15 dargestellt sind. VVoraussetzung ist jeweils, dass die Polymer-
temperatur bekannt ist. Unter der Annahme einer konstanten Umgebungstemperatur
(Zsur = 20 °C) l&sst sich nach Gleichung 3-20 von der detektierten Strahlungsintensitéat auf die
Polymeremissivitat schlieen. Der erste Ansatz entspricht der VVorgehensweise von Meisberger
[92]. Die Thermographiekamera wurde vor der Extrusionsdiise positioniert und das Polymer
bei verschiedenen Extrusionsraten und -temperaturen extrudiert. Die Polymertemperatur wurde
gleich der eingestellten Extrusionstemperatur angenommen. Durch die Variation der
Extrusionsrate lassen sich thermische Nichtgleichgewichtszustande abschéatzen, die zu einer
Abweichung der Temperatur der extrudierten Polymerschmelze von der eingestellten
Extrusionstemperatur fihren [84, 92]. Der zweite Ansatz entspricht im Grundsatz der
Vorgehensweise von Costa et al. [78], Prajapati et al. [80], Sepalla et al. [81] und Ferraris et
al. [82], wobei sich das Thermoelement im Heizblock und nicht im Polymer befindet.
Polymerspuren mit einer Hohe dp, zwischen 0.2 und 0.9 mm wurden mittels MatEx auf einem
Aluminiumsubstrat aufgebracht. Das Substrat wurde auf dem Heizbett fixiert und die
Thermographiekamera dariiber positioniert. In diesem Fall wurde angenommen, dass die
Polymertemperatur gleich der eingestellten Substrattemperatur ist. Durch die Variation der
Lagenhohe dp, l&sst sich der Einfluss der Semitransparenz und von Temperaturgradienten in
den Polymerspuren auf die Emissivitatsabschdtzung herausarbeiten.

Ansatz 1: Bestimmung wahrend Ansatz 2: Bestimmung durch
Polymerextrusion: Polymerspuren auf beheiztem Substrat

dpo/ (mm)

0.9
0.6
0.3
0.2

Extrusionseinheit

v

o— IR-Kamera

Polymer

Polymer

IR-Kamera

Substrat

Sraw/ (DL)

L L L
1000 1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400 2800 2800 3000

Abbildung 4-15: Schematische Darstellung der Ansdtze zur Abschdtzung der Polymeremissivitat. Fir die
Berechnung nach Gleichung 3-20 wird die maximale Strahlungsintensitét im Auswertbereich (ROI, engl.: region
of interest) herangezogen. Die Polymertemperatur wird als Extrusionstemperatur (Ansatz 1) bzw. als
Substrattemperatur (Ansatz 2) angenommen.
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Die thermographische Prozessiiberwachung des MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozesses
erfolgte wahrend der Herstellung der ersten Lage der Zugscherproben (vgl. Kap. 4.3.3). Dies
ermoglicht eine Korrelation zwischen thermographischer Prozessiuberwachung und resul-
tierender Adhésion. Der Versuch zur thermographischen Prozessuberwachung wurde wie folgt

in die Herstellung der Zugscherproben integriert:

1. Unterlagen und oberflachenvorbehandelte Substrate in die Nuten des Heizbettes
einlegen und fixieren.
2. IR-Kameramessung in LabVIEW vorbereiten.
a. Verbindung mit dem Mikrokontroller zur maschinencodebasierten Triggerung
der Messung.
b. Kameraeinstellungen anhand Bildvorschau priifen und zu speichernden Bild-
bereich festlegen.
3. MatEx-Maschinencode ausfihren, welcher in folgenden Schritten ablauft (vgl.
Abbildung 4-5):
a. Temperierung Substrat auf 7;; und Extruder auf 7.
b. IR-Kamera in Standby Modus (Befehl: M106 S20).
c. Vorabextrusion zur VVorbereitung der Extrusionseinheit.
d. MatEx-Polymer-Metall-Fugeprozess mit thermographischer Prozessuber-
wachung.
i. Polymerspuren werden abwechselnd in positiver und negativer x-
Richtung abgelegt.
ii. Interne Kamerakalibrierung (FFC) beim Verfahren in negativer® x-
Richtung (Befehl M106 S80).
iii. Datenaufnahme beim Verfahren in positiver x-Richtung (Befehl M106
S40).
e. IR-Kamera ausschalten (Befehl M106 SO0).
f. Aufbau der restlichen Lagen der Polymerfiigeteile.

4. Entfernen der Unterlagen.

! Dasich die Kamera in x-Richtung vor der Extrusionseinheit befindet (vgl. Abbildung 4-13), ist die Polymerspur
beim Verfahren in negativer x-Richtung durch die Extrusionseinheit verdeckt und daher messtechnisch nicht
zugénglich.
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Zur thermischen Prozessbewertung wurden Temperatur-Zeitprofile 7ir(x,y, ©) mittels

MATLAB in folgenden Schritten aus den thermographischen Rohdaten extrahiert:

1
2
3.
4

Kamerarohdaten einlesen und Verzeichnungskorrektur durchfihren: Skaw(Xk, Yk, £)
Radiometrische Kalibrierung: Skaw(x«, Yk, ) — Lp(Xk, Yk, ©)

Bildregistrierung: Lo(xk, yk, ) — Lo(X, Y, &)

Emissivitatskorrektur und Temperaturbestimmung: Zo(x, y, &) — Tir(X, Y, &
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Versuche aus Kapitel 4 werden vorgestellt und in Bezug auf die Forschungs-
fragestellungen diskutiert:

1. Ermdglicht eine geeignete thermische MatEx-Prozessfiihrung eine strukturelle,

praxisrelevante Thermoplast-Aluminium-Verbindung?

Eine strukturelle Verbindung definiert sich Giber ihre Haftfestigkeit und Alterungsbestandigkeit.
In Kapitel 5.2.2 wird die Zugscherfestigkeit der Anbindung in Abhangigkeit der thermischen
Prozessfiihrung und in Kapitel 5.2.3 die Alterungsbestdndigkeit der Thermoplast-Metall-
Anbindung vorgestellt.

2. Wie wird das temperaturabhangige Benetzungsverhalten und die resultierende

Haftfestigkeit durch den verwendeten Polymerwerkstoff beeinflusst?

Die Phasenuibergénge, die Viskoelastizitat der Polymerschmelze und die Zugeigenschaften der
betrachteten Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA werden in Kapitel 5.1 betrachtet. Das
temperaturabhéngige Benetzungsverhalten und die resultierende Haftfestigkeit werden in
Kapitel 5.2.1 und 5.2.2 vorgestellt. In Kapitel 5.3 werden Zusammenhange zwischen

Zugscherfestigkeit, Benetzung und Polymereigenschaften herausgestellt.

3. Ermoglicht das thermographische Prozessmonitoring eine Vorhersage Uber die
Belastbarkeit der Verbindung?

Die thermographische Prozessiiberwachung und -bewertung des MatEx-Polymer-Metall-

Fugeprozesses wird in Kapitel 5.4 vorgestellt.

In Kapitel 5.5 erfolgt eine abschliefende, zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse in
Bezug auf die Forschungsfragestellungen. In Kapitel 5.6 werden die gewonnenen Erkenntnisse

auf ein Anwendungsbeispiel Ubertragen.

5.1 Polymereigenschaften

5.1.1 Phasenlubergéange

In Abbildung 5-1 sind die Heizlaufe und Kuhllaufe von drei nacheinander durchgefiihrten DSC-
Messdurchldufen fir die untersuchten Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA dargestellt.
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Die Phaseniibergénge der Nachkristallisation, des Schmelzens und der Kristallisation treten nur
im PLA auf. Unter den gegebenen thermischen Randbedingungen weisen ABS und PETG
demnach eine amorphe Struktur auf, wéahrend PLA auch als teilkristalliner Thermoplast

vorliegen kann.

ABS PETG PLA
12 T T ] T T T T T T T T T T T
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Abbildung 5-1: Heizldufe (a) und Kuhllaufe (b) von drei nacheinander durchgefiihrten DSC-Messdurchléufen.
Exotherme Prozesse fiihren zu einem negativen Warmefluss.

Die Abkihlrate in der DSC von 10 K/min liegt in derselben GréRenordnung® wie die
Abkuhlrate der Substrate und damit auch des Polymers im MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess
(vgl. Abbildung 4-11). Die Heizldufe 2 und 3 sowie die Kuhlldufe 1 bis 3 charakterisieren
demnach eine Polymerstruktur mit einer vergleichbaren thermischen Historie, wie sie das
Polymer nach dem MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess an der Grenzflache zum Substrat
aufweist. Der erste Heizlauf hingegen bezieht sich auf ein Polymer, das eine sehr hohe
Abkuhlrate von mehreren 10 K/s erfahren hat [81]. Diese thermische Historie ist charak-
teristisch fur den MatEx-Prozess auf einem wenig- bzw. unbeheizten Substrat. Tabelle 5-1 zeigt

die, nach Abbildung 3-2 ausgewerteten, charakteristischen Temperaturen der Phasenlibergénge.

! Die Abkthlrate des Polymers im MatEx-Polymer-Metall-Fiigeprozess ist mit 2 - 6 K/min etwas geringer (vgl.
Abbildung 4-11). Da 10 K/min jedoch eine Art ,,Standardrate” ist und das Messgerdt mit dieser Rate kalibriert
wurde, wurde diese etwas hdhere Rate verwendet.
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Der Glasiibergang®, die Nachkristallisation und das Schmelzen ergeben sich aus den
Heizlaufen, wéhrend die Kristallisation anhand der Kiihll&ufe charakterisiert wird.

Tabelle 5-1: Kalorimetrisch bestimmte extra- bzw. interpolierte Anfangs- und Endtemperaturen des Glasiibergangs
Tei,g Und T g, der Nachkristallisation 7einx Und Tetuk, des Schmelzens 7e,m und Tirm und der Kristallisation 7eix
und Tk (vgl. Abbildung 3-2). Die Phasenilbergdnge der Nachkristallisation, des Schmelzens und der
Kristallisation treten nur im teilkristallinen PLA auf (vgl. Abbildung 5-1). Fiir die untersuchten Polymerwerkstoffe
ABS, PETG und PLA wurden 3 DSC-Messdurchldufe nacheinander durchgefihrt.

ABS PETG PLA
1 2 3 1 2 3 1 2 3
Tei, g/ (°C) 988 101.8 102.4 75.5 76.1 76.7 58.4 58.5 58.7

+0.7 +0.1 +0.1 +0.4 +0.1 +0.7 +19 +0.6 +0.2

Ter ¢/ (°C) 1384  143.0 143.6 85.6 84.7 84.7 66.1 66.3 66.5
+0.2 +0.0 +0.0 +0.7 +0.3 +04 +3.1 +0.1 +0.3

Tei,nk/ (°C) - - - - - - 90.9 - -
+0.1

Tt nk/ (°C) - - - - - - 108.; - -
+ 0.

Taym/(°C) i . i ; i | 1686 1666 1665
+0.0 +0.1 +0.2

Tt m/ (°C) : ; i i i .| 1800 1800 179.9

+0.2 +0.2 +0.1

Tui i/ (°C) - - - - - -| 1193 1193 119.3
+01 +02 £0.2

Ter/(°C) - - - - - -| 105.8 1052 104.7
+0.2 +04 +0.7

Das untersuchte ABS weist eine amorphe Struktur mit einem breiten mehrstufigen
Glasuibergangsbereich auf (vgl. Abbildung 5-1). Dieser mehrstufige Glaslibergang resultiert aus
dem zweiphasigen System, bestehend aus einer harten Matrix aus Acrylnitril-Styrol-
Copolymer, in der weiche Partikel aus gepfropftem Polybutadien mit einer niedrigeren
Glasuibergangstemperatur eingelagert sind [126]. Der Glastbergang erstreckt sich von ca. 99
bis 144 °C. Im Vergleich zum ersten Durchlauf erhoht sich im zweiten Messdurchlauf die
Anfangstemperatur 7., um 3 K und die Endtemperatur 7.¢, um ca. 4.5 K (vgl. Tabelle 5-1).
Dies lasst sich auf die Abhéngigkeit des Glaszustandes von der thermischen Historie

zuriickfiihren [101 S %7-%8], VVon Messdurchlauf zwei zu Messdurchlauf drei kommt es zu einer

! Die endothermen Hysteresepeaks, die zu einer Abweichung der reinen Stufenform des Glastibergangs flihren,
sind auf physikalische Alterungsprozesse im Glas wihrend der Aufheizphase zuriickzufiihren. [101 567
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weiteren geringfligigen Verschiebung des Glasubergangs zu héheren Temperaturen, obwohl
das Polymer in beiden Féllen die gleiche thermische Historie aufweist. Grinde fiir diese
Veranderung konnen in einer thermischen Degradation des Polymers wahrend der Messung
liegen. Aufgrund der geringen Temperaturverschiebung wird dieser Effekt jedoch als

geringfugig eingeordnet.

Das eingesetzte PETG weist eine amorphe Struktur mit einem Glastbergangsbereich von ca.
76 bis 86 °C auf, was im Bereich der Herstellerangaben liegt [33]. Der Glastibergang deutet auf
ein einphasiges System hin. Der exotherme Peak vor dem Glaslibergang im ersten Heizlauf
(vgl. Abbildung 5-1) lasst sich durch eine deutlich niedrigere Heizrate wéhrend der Messung
im Vergleich zur Kiihlrate bei der Glasbildung begriinden [101 5 ®2]. Die Gestaltidnderung des
Glastibergangs vom ersten zum zweiten Messdurchlauf kann auf die unterschiedliche ther-
mische Historie zurtickgefiihrt werden. Eine signifikante Veranderung der Anfangstemperatur
T.i, g und Endtemperatur 7 tritt nicht auf (vgl. Tabelle 5-1). Die Gestalt und der Temperatur-
bereich des Glastibergangs im dritten Messdurchlauf sind unverandert zum zweiten Durchlauf.

Der Glasiibergangsbereich des verwendeten PLA liegt zwischen 58 und 67 °C, was im Bereich
der Herstellerangaben liegt [34]. Im zweiten und dritten Messdurchlauf ist der Glastbergang
im Vergleich zum ersten Durchlauf deutlich schwécher ausgepragt (vgl. Abbildung 5-1). Dies
korreliert mit der thermischen Historie. Durch die hohe Abkihlrate vor dem ersten Heizlauf
wird die Kristallisation weitestgehend unterdriickt, was zu einem hohen amorphen Anteil und
einem ausgepréagten Glasiibergang fiihrt. Im Bereich von 91 bis 100 °C kommt es im ersten
Heizlauf zur Nachkristallisation. In diesem Temperaturbereich ist die Polymerbeweglichkeit
ausreichend fiir die Bildung der thermodynamisch stabileren Kristalle. Im zweiten und dritten
Messdurchlauf treten keine Nachkristallisationsprozesse auf, da die Kristallbildung bereits
beim vorherigen Abkiihlen stattgefunden hat. Das Schmelzereignis erstreckt sich von ca. 166
bis 180 °C. Das endotherme Schmelzereignis ist von einer exothermen Kristallphasen-
umwandlung [127] (berlagert. Der Temperaturbereich dieser Kristallumwandlung héangt
ebenfalls von der Ausgangsstruktur bzw. der thermischen Historie ab und erschwert die
Auswertung der Schmelzanfangstemperatur 7. (vgl. Abbildung 3-2). Die Schmelzend-
temperatur 7 m gibt an, bei welcher Temperatur die stabilsten Kristalle aufschmelzen. Sie ist
in allen drei Messdurchldufen gleich (vgl. Tabelle 5-1). Im Kuhllauf treten Kristallisations-
prozesse zwischen 119 und 105 °C auf. Nach dem MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess weist
das PLA demnach eine teilkristalline Struktur im Grenzbereich zum Metallsubstrat auf.
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Signifikante Veranderungen in den charakteristischen Temperaturen zwischen dem zweiten

und dritten Messdurchlauf liegen nicht vor.

5.1.2 Viskoelastizitat der Polymerschmelze

Die viskoelastischen Eigenschaften entscheiden maligeblich lber die Verarbeitbarkeit von
Polymerschmelzen. Aufgrund der hohen Abhéngigkeit der Viskoelastizitat von Temperatur und
Zeit gilt es zunéchst, geeignete Prozessparameter fiir die Polymerwerkstoffe festzulegen. Damit
alle Polymerwerkstoffe eine vergleichbare Viskositat wéhrend der Extrusion aufweisen, wird
die Extrusionstemperatur 7. entsprechend angepasst. In Kapitel 5.3 wird untersucht, inwiefern
die viskoelastischen Eigenschaften mit dem Benetzungsverhalten und der Anbindung im

MatEx-Polymer-Metall-Fuigeprozess korreliert werden kdnnen.

Fur den Speicher- ¢"und Verlustmodul ¢ sowie fiir den Betrag der komplexen Viskositét | 7|
sind exemplarische Masterkurven des ersten Messdurchlaufs in Abbildung 5-2 dargestellt.
Abbildung 5-3 zeigt die Verschiebungsfaktoren ar fir den ersten Messdurchlauf mit

dazugehorigem WLF-Fit.

ABS PETG PLA
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Abbildung 5-2: Exemplarische Masterkurven des Speicher- &‘ und Verlustmoduls G (a) sowie des Betrags der
komplexen Viskositat || (b) fur den ersten Messdurchlauf (vgl. Tabelle 4-2) bei einer Referenztemperatur 7, von
180 °C. Die entsprechenden temperaturabhéngigen Verschiebungsfaktoren arsind in Abbildung 5-3 dargestellt.

Der kontinuierliche Verlauf der Masterkurven ist in Einklang mit der zugrundeliegenden

Annahme der Temperatur-Zeit Aquivalenz. Die Ausreiler in den Masterkurven bei PLA fiir die
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Messwerte bei 130 °C lassen sich durch Kristallisationsprozesse erklaren. Die Temperatur im
Rheometer liegt ca. 10 °C oberhalb der kalorimetrisch bestimmten Kristallisationsanfangs-
temperatur 7.« (vgl. Tabelle 5-1). Aufgrund von Unterschieden in der Abkuhlrate und dem
mechanischen Belastungszustand im Vergleich zur DSC-Messung ist das Einsetzen der

Kristallisation bei dieser Temperatur jedoch plausibel.

4 T T T T T T T T T T T T T T T 5
1\ ]

1000 3 \ o PETG |3
] A PLA ]

100 = — WLF-Fit E

Kristallisation
(nicht fur WLF-Fit beriicksichtigt)

T T T T T T T T T T T T T
130 140 150 160 170 180 190 200
T/(°C)

Abbildung 5-3: Temperaturabhéngige Verschiebungsfaktoren ar fir den ersten Messdurchlauf mit WLF-Fit
(Gleichung 3-11).

Die viskoelastischen Kenngroflen zeigen eine starke Abhangigkeit von Frequenz und
Temperatur (vgl. Abbildung 5-2 und Abbildung 5-3). Die Temperaturabhéngigkeit der
viskoelastischen Kennwerte wird Uber arund b7 beschrieben und ist fir ABS deutlich groier
als fur PLA und PETG.

Die Oberflachenscherrate y,, die das Polymer im MatEx-Prozess erféhrt, lasst sich nach
Gleichung 5-1, basierend auf dem Dusendurchmesser wp, und dem Volumenstrom g berechnen
[128]. Fur die Prozessparameter (vgl. Tabelle 4-1) betrégt die Oberflachenscherrate y, ca.
48 1/s. Durch Anwendung der Cox-Merz Regel (In*(w)| =n(y)) auf die untersuchten
Polymere [79, 129 S 27, 130], kann aus den Daten der Oszillationsrheometrie die

Verarbeitungsviskositat der Polymerschmelze abgeschatzt werden.

32 ¢
y = —+— 5-1
Ya - Wgo ( )

Abbildung 5-4 zeigt die Viskositdtsmasterkurven |n*(7o, wr)| fur die untersuchten Polymer-

schmelzen von ABS, PETG und PLA bei einer Referenztemperatur 7, von 240, 220 bzw.

Dissertation Stephan Bechtel 85



Ergebnisse und Diskussion

200 °C. Bei diesen Temperaturen resultiert die Oberflachenscherrate y, = w =48 Hz in einer
Viskositat zwischen 2-102 Pa s und 2-103 Pa s. Die Verarbeitungsviskositat ist demnach fur die
Werkstoffe vergleichbar und liegt in einem geeigneten Bereich flr Extrusionsprozesse und zur
Verarbeitung von Schmelzklebstoffen (1-10° - 1-10* Pas) [9 5 219, 103 S 9. Fiir den MatEx-
Prozess wurde daher eine Extrusionstemperatur 7. von 240, 220 bzw. 200 °C fur ABS, PETG
bzw. PLA gewahlt. Im Falle von ABS kommt es zu einer kontinuierlichen Zunahme der
Viskositat vom 1. zum 3. Messdurchlauf, insbesondere fir niedrige Frequenzen. Bei PETG ist
es umgekehrt, hier nimmt die Viskositat im Verlauf der Messung ab. Fir PLA lasst sich eine

Anderung der Form der FlieRkurve vom ersten zum zweiten Messdurchlauf beobachten.

Fur ABS ist eine Bestimmung der Null-Scherviskositat 7, nach Gleichung 3-15 anhand der
vorhandenen Messdaten nicht mdglich, da die Viskositat auch fir kleine Scherraten noch
signifikant ansteigt (vgl. Abbildung 5-4). Bei PLA lasst sich ein dahnliches Verhalten fir den 2.
und 3. Messdurchlauf beobachten. Dieser zunehmende Viskositatsanstieg fur sehr kleine Scher-

raten ist charakteristisch fiir viskoplastische Fluide, die eine Streckgrenze aufweisen [1035-%7].

i ABS, T, =240 °C PETG, T, =220 °C PLA, T, =200 °C

O e e e m e e T L i e i e TR o e e e R e A
] I ] ] ]
T 1= 48 Hz 1 7 10 = 48 Hz 3
’5 g T T g
& E . E E E
~ L T T £ L
= 3 E § 1 3 3
= 1 = 1. Durchlauf 1 1 1
1: a2 Durchlauf 1 1 1
E 3| v 3. Durchlauf E E

1071 ey B L Rl B R B B s D

10110°10'10%10%10%10°10° 10110°10'10%10%10%10°10° 10110°10%10%10%10*10°10°

o,/(Hz)

Abbildung 5-4: Viskositatsmasterkurven |7*| fur ABS, PETG und PLA bei einer Referenztemperatur 7o von 240,
220 bzw. 200 °C. Im Falle von PETG und ABS handelt es sich bei dem 1. und 3. Durchlauf um extrapolierte
Masterkurven, da die Referenztemperatur aul3erhalb des Temperaturmessbereichs ( 7max = 200 °C, vgl. Tabelle 4-2)
liegt. Bei PLA sind die Messwerte bei 130 °C aufgrund einsetzender Kristallisationsprozesse nicht enthalten. Die
Oberflachenscherrate im MatEx-Prozess (48 Hz) sowie der angestrebte Verarbeitungsviskositatsbereich
(200 - 2000 Pa s) sind markiert.

In Abbildung 5-5 sind die Masterkurven des Speicher- G‘ und Verlustmoduls G sowie des
Verlustfaktors tan(4;) fur ABS, PETG und PLA in den 3 Messdurchldufen dargestellt. Auffallig
sind insbesondere die Unterschiede im Verlustfaktor tan(4,), welcher ein Mal} fir den viskosen
Anteil am Materialverhalten ist. Insbesondere fir niedrige Scherraten ist dieser fur PETG
deutlich groRer als fur PLA und ABS.
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Abbildung 5-5: Masterkurven des Speicher- &* und Verlustmoduls G fir ABS, PETG und PLA in den 3 Mess-
durchldufen bei einer Referenztemperatur 7, von 180 °C. Der Verlustfaktor tan(sr) ergibt sich als Quotient aus
den interpolierten Masterkurven G und G-.

Der Plateaumodul G kann fiir PLA weder nach Gleichung 3-13 noch nach Gleichung 3-14
bestimmt werden, da in dem untersuchten Messbereich weder ein Minimum in G bzw. tan(4\)
noch ein Maximum in G vorliegt (vgl. Abbildung 5-2). Die Reptationszeit ¢ ergibt sich nach
Gleichung 3-12 aus dem Plateaumodul Gy und der Nullscherviskositat 7. Mit den vorhandenen
Daten kann sie fur ABS und PLA nicht bestimmt werden. Als charakteristische Relaxationszeit
wird daher nur die Rouse-Umorientierungszeit ¢, betrachtet, welche sich nach Gleichung 3-16
fir alle Polymere bestimmen lasst. Als KenngréRe flr den viskosen Anteil am Material-
verhalten wird zusatzlich das Maximum des Verlustfaktors tan(d)|max betrachtet. In Tabelle 5-2
ist der maximale Verlustfaktor tan(d)|max Und die Rouse-Umorientierungszeit &, fur die

untersuchten Polymerwerkstoffe in den 3 Messdurchldufen zusammengefasst.
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Tabelle 5-2: Maximaler Verlustfaktor tan()|max Und Rouse-Umorientierungszeit &, fir ABS, PETG und PLA in
den 3 Messdurchlaufen bei einer Referenztemperatur 7p von 180 °C. (*: Das Maximum des Verlustfaktors liegt
nicht in dem betrachteten Frequenzbereich. Das tatséchliche Maximum ist demnach etwas gréRer.)

ABS PETG PLA
1 2 3 1 2 3 1 2 3
tan( ) max 1.9 1.3 13 23 25 14| 80" 3.3 2.8
+0.1  +0.0 0.0 +5 +6 +3| 18  +03 02
tro(To) 1500 2020 2440 80 48 47 33 15 13
“(ms)_ +100  +180  +190 +5 +5 +6 +3 +5 +4

Das Maximum des Verlustfaktors tan(d)|max ISt fur PETG am hochsten und ABS am
niedrigsten. Abgesehen vom zweiten Messdurchlauf bei PETG nimmt der maximale
Verlustfaktor tan(é)|max Im Laufe des Messprogramms ab. Bei der Referenztemperatur
7,=180 °C st die Rouse-Umorientierungszeit &, in ABS am grofiten und in PLA am
geringsten. Bei gleicher Temperatur laufen die Relaxationsprozesse demnach in ABS deutlich
langsamer ab als in PETG und PLA. Im Laufe des Messprogramms nimmt die Relaxationszeit
t iIN PLA und PETG ab, wéhrend sie in ABS zunimmt.

Im Vergleich zur DSC-Messung, in der keine signifikanten Verédnderungen der betrachteten
Eigenschaften durch das Messprogramm beobachtet wurden, kommt es zu deutlichen
Veranderungen der rheometrischen MessgroRRen |7*(wr)|, G(wr) und G“(wr) (vgl. Abbildung
5-4 und Abbildung 5-5) sowie der daraus abgeleiteten GroRen tan(d)|max Und &, (vgl. Tabelle
5-2). Diese Veranderungen lassen sich auf eine Degradation (thermisch, oxidativ, hydrolytisch)
der Polymere wahrend der Messung zuriickfihren. Im Vergleich zur DSC-Messung ist das
Polymer im Rheometer den hohen Temperaturen fiir eine deutlich langere Zeit ausgesetzt und
steht zudem in Kontakt mit der Raumluft. Flr die Eigenschaften der Polymerschmelze im
MatEx-Prozess ist daher der erste Messdurchlauf am aussagekraftigsten. Im MatEx-Polymer-
Metall-Flgeprozess ist das Polymer den hohen Temperaturen ebenfalls fiir langere Zeit
ausgesetzt und weist zudem eine groRe Grenzflache zur Raumluft auf. Die hier beobachteten

Degradationserscheinungen sind folglich auch fur den Polymer-Metall-Fiigeprozess relevant.

PETG und PLA enthalten im Gegensatz zu ABS Estergruppen in ihrer Hauptkette (vgl. Kap.
2.1.4), was sie anfallig fiir eine thermisch aktivierte, hydrolytische Kettenspaltung [72 S °2-%%]
macht. Die Verkirzung der Makromolekiile fuhrt zu einer Abnahme der Relaxationszeit &, und
Viskositét 7 (vgl. Tabelle 5-2 und Abbildung 5-4). Produkt der Hydrolyse sind Carboxylend-
gruppen [72 5-%¢7], die autokatalytisch fiir die hydrolytische Spaltung wirken. Im ABS ist die
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Acrylnitril-Styrol-Phase deutlich stabiler als die Butadienphase. Thermo-oxidative Prozesse
fiinren zu einer Spaltung von Doppelbindungen in der Butadienphase [72 5-%8-31]. Das Resultat
ist jedoch keine Kettenspaltung. Vielmehr kommt es in Folgeprozessen zur Bildung funktio-
neller Gruppen oder zur Vernetzung, womit sich der Anstieg der Relaxationszeit ¢, und die
zunehmende Viskoplastizitat erklaren lasst (vgl. Tabelle 5-2 und Abbildung 5-4). ABS sowie
degradiertes PLA zeigen einen viskoplastischen Charakter. Demnach ist eine gewisse
Scherspannung fur das FlieRen der Schmelze erforderlich. Diese Tatsache ist von besonderer
Relevanz fir den MatEx-Polymer-Metall-Flgeprozess, da die Polymerschmelze nach dem

Disenaustritt keine externe Scherbelastung mehr erfahrt.

5.1.3 Zugeigenschaften

Exemplarische Spannungs-Dehnungsdiagramme der untersuchten Werkstoffe sind in
Abbildung 5-6 dargestellt. Die Werkstoffkennwerte Zugmodul £, Streckdehnung & und

-spannung os sowie Bruchdehnung &, und -spannung o sind am Beispiel von ABS markiert.

T T T T T T T T T T T 7/
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Abbildung 5-6: Exemplarische Spannungs-Dehnungsdiagramme o(¢) fur die untersuchten Polymerwerkstoffe
ABS, PETG und PLA bei Raumtemperatur. Die charakteristischen Werkstoffkennwerte Zugmodul £
Streckdehnung & und -spannung os sowie Bruchdehnung &, und -spannung on sind am Beispiel von ABS markiert.
Die Graphen in der VergréRerungsansicht sind parallelverschoben in (0/0).

Trotz der Verstarkung der verjungten Probenbereiche der Vielzweckprufkérper mit einem
Epoxidklebstoff versagten einige Proben auf3erhalb des engen parallelen Teils und damit
aullerhalb des vorgesehenen Messbereichs. Ab der Streckdehnung & ist flr diese Proben die
Dehnungsmessung mittels Videoextensiometrie nicht mehr korrekt, da die fortschreitende
Einschniirung nicht zwischen den Messmarken liegt. Abbildung 5-7 zeigt die Kraft-

Verschiebungsdiagramme aller geprifter Proben. Bis zum Kraftmaximum zeigen die Proben
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eines Werkstoffes ein sehr reproduzierbares Verhalten, das auch nicht vom spéteren
Versagensort abhé&ngt. Das weitere Bruchverhalten zeigt eine starke Variation und
Abhangigkeit vom Versagensort. Zudem ist die Bruchdehnung bei einigen Proben groRer als

35 %, sodass sie wahrend des Experiments nicht erreicht wird (vgl. Abbildung 5-6).

ABS I PETG . PLA .
2000 L L O L L TrrrrrrTrTrrTrTne Trrr T rTrTrrTrTire
E Versagen auf3erhalb | - 3
1500 4 |des Messhereich 1 r 1 r .
zZ ] 11 * =
—
<< 1000 - - - - -
S J . J L J
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| Messbereich |
/I /i /I
0 LU TrrrrTrTrTin L Tt
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0 2 4 6 8 10 12 28 0 2 4 6 8 10 12 28 0 2 4 6 8 10 12 28
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Abbildung 5-7: Kraft-Verschiebungsdiagramme A u) der gepriften Vielzweckprifkérper aus ABS, PETG und
PLA mit Angabe des Versagensortes.

Eine zuverlassige Bestimmung der Werkstoffkennwerte Bruchdehnung &, und -spannung o ist
daher nicht moéglich. Der Zugmodul £sowie die Streckdehnung & und -spannung o lassen sich
hingegen zuverldssig und reproduzierbar bestimmen, da das Probenverhalten in diesem
Dehnungs- bzw. Verschiebungsbereich nicht vom spéteren Versagensort abhéngt (vgl.
Abbildung 5-7). In Tabelle 5-3 sind die ermittelten Werkstoffkennwerte Zugmodul £ sowie
Streckdehnung & und -spannung o fir die untersuchten Polymerwerkstoffe ABS, PETG und

PLA zusammengefasst.

Tabelle 5-3: Werkstoffkennwerte Zugmodul £ Streckdehnung & und -spannung os flr die untersuchten
Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA bei einer Priftemperatur von 23 °C und einer Verfahrgeschwindigkeit
von 1 mm/min.

ABS PETG PLA

E/(MPa) 2260 + 50 2100 + 80 2880 + 70
&/(%) 1.840.2 41+0.1 25+0.2
0/ (MPa) 29.6+1.3 46.9+0.9 48.1+13

Wahrend alle ABS-Proben ein sprodes Bruchverhalten zeigen (& < 10 %), weisen die Proben
aus PLA und PETG in den meisten Féllen ein z&hes Bruchverhalten (& > 10 %) auf (vgl.
Abbildung 5-6 und Abbildung 5-7). Die dem Z&hbruch zugrundeliegende Kaltverstreckung
findet tblicherweise erst fur Temperaturen in der N&he des Glaslibergangsbereichs (7 - 30 °C)
statt [18 S 125-130], Der kalorimetrisch bestimmte Glasiibergangsbereich fangt fir ABS bei ca.
100 °C, fur PETG bei ca. 75 °C und flr PLA bei ca. 60 °C an (vgl. Tabelle 5-1). Er liegt damit
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fir alle Polymere mehr als 30 °C oberhalb der Priftemperatur (23 °C) des mechanischen
Versuches. Die kalorimetrisch bestimmte 7, gibt jedoch nur einen Anhaltspunkt fir die
mechanische 7;, welche eine deutliche Abhéngigkeit von der Dehnrate aufweist. Es ist daher
plausibel, dass lediglich ABS mit der hochsten 7; ein reproduzierbares sprodes Bruchverhalten
zeigt. Im Falle von PLA gilt es zudem zu beachten, dass die mechanischen Eigenschaften vom
Kristallisationsgrad abh&ngen. Aufgrund der hohen Abkuhlraten im MatEx-Prozess weisen die

untersuchten Proben eine Gberwiegend amorphe Struktur auf (vgl. Abbildung 5-1, Heizlauf 1).

Die ermittelten mechanischen Werkstoffkennwerte weichen teilweise erheblich von den
Herstellerangaben ab (vgl. Tabelle 2-2 und Tabelle 5-3). Lediglich im Falle von PLA stimmt
der Elastizitdtsmodul £ mit den Angaben des Datenblattes tberein. Wahrend die ermittelten
Werte fur PETG und PLA groRer sind als die Angaben in den Datenblattern [32—34], sind sie
bei ABS geringer. Diese Abweichungen verdeutlichen die Abhangigkeit der mechanischen

Eigenschaften von den Prif- und Herstellbedingungen der Proben.

5.1.4 Zusammenfassung

Der Glastuibergangsbereich liegt fir ABS (99 - 144 °C) bei einer hoheren Temperatur als fur
PETG (76 - 86 °C) und PLA (58 - 67 °C). Wahrend PETG und ABS amorph sind, weist PLA
bei einer Abkihlrate von 10 K/min eine teilkristalline Struktur auf. Da die Abkuhlrate der
Substrate nach dem MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess kleiner als 10 K/min ist, weist PLA
damit auch im Grenzbereich zum Metallsubstrat eine teilkristalline Struktur auf. Die
Kristallbildung findet beim Abkuhlen aus der Schmelze zwischen 119 und 105 °C statt. Beim
Aufheizen schmelzen die Kristalle zwischen 166 und 180 °C. Bei Raumtemperatur liegen alle
Polymere im Glaszustand vor. Es wurde keine merkliche thermische Degradation der Polymere

wahrend der DSC-Messung beobachtet.

Bei einer Extrusionstemperatur von 240, 220 bzw. 200 °C ist die Verarbeitungsviskositat fir
ABS, PETG bzw. PLA fiir die gegebene Extrusionsrate im MatEx-Prozess vergleichbar und
liegt in einem geeigneten Bereich fiir Extrusionsprozesse und fiir die Verarbeitung von
Schmelzklebstoffen. Die Temperaturabhangigkeit ar der viskoelastischen Kenngrden ist bei
ABS deutlich und bei PETG etwas groRer als bei PLA. Der Verlustfaktor ist insbesondere bei
niedrigen Frequenzen fir PETG deutlich und fur PLA etwas groRer als fiir ABS. Das Maximum
des Verlustfaktors tan(6)|max Wird als KenngroRe fur den viskosen Anteil am Materialverhalten

herangezogen. Die Reptationszeit & lasst sich anhand der vorhandenen Messdaten nicht
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bestimmen. Als charakteristische Relaxationszeit wird daher nur die Rouse-Umorientierungs-
zeit &, betrachtet.

Wahrend des Rheometriemessprogramms treten signifikante Veréanderungen der betrachteten
Polymereigenschaften auf. Das lasst sich auf eine, im Vergleich zur DSC-Messung, langere
thermische Belastung und den Kontakt zur Raumluft zuriickfihren. Da das Polymer im MatEx-
Polymer-Metall-Fligeprozess den hohen Temperaturen ebenfalls flr l1angere Zeit ausgesetzt ist
und eine grofRe Grenzflache zur Raumluft aufweist, sind hier vergleichbare Degradations-
erscheinungen zu erwarten. Die Relaxationszeit &, nimmt mit fortschreitender Degradation in
ABS zu, wahrend sie in PETG und PLA abnimmt. Der maximale Verlustfaktor tan(8)|max
nimmt fur alle Werkstoffe im Laufe des Messprogramms ab. ABS und thermisch degradiertes
PLA zeigen ein viskoplastisches Verhalten. Die Polymerschmelze weist demnach eine Streck-
grenze auf und die Verformung beginnt erst, wenn eine gewisse Scherspannung erreicht ist.
Dies ist fur den MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess von Relevanz, da die Polymerschmelze

nach dem Disenaustritt keine &uf3ere Scherbelastung mehr erfahrt.

Der Zugmodul liegt zwischen 2 und 3 GPa. ABS ist etwas und PLA deutlich steifer als PETG.
Die Streckfestigkeit von PLA und PETG ist mit knapp 50 MPa deutlich héher als die von ABS
mit ca. 30 MPa. Die Streckdehnung liegt zwischen 2 und 4 % und ist fir PETG deutlich und
fir PLA etwas hoher als fir ABS. PLA und PETG zeigen tberwiegend zahes Bruchverhalten
wéhrend ABS im quasistatischen Zugversuch sprode bricht. Die ermittelten Kennwerte
weichen teilweise erheblich von den Angaben in den Datenblattern ab. Das verdeutlicht die

starke Abhéngigkeit der mechanischen Eigenschaften von den Priif- und Herstellbedingungen.
5.2 Polymer-Metall-Anbindung

5.2.1 Substratbenetzung durch die Polymerschmelze

Zur Bewertung der Benetzung des Substrates durch die Polymerschmelze werden Polymer-
schmelztropfen auf beheizten Substraten betrachtet. Die zeitliche Verédnderung des Kontakt-
winkels gps(£) zwischen Tropfen und Substrat ist fur die untersuchten Polymerwerkstoffe ABS,
PETG und PLA fur verschiedene Substrattemperaturen 7; 1 in Abbildung 5-8 dargestellt. Der
zeitliche Verlauf des Kontaktwinkels zeigt eine starke Abhangigkeit von der Substrat-
temperatur und dem Polymer. Der Kontaktwinkel liegt zwischen 15 und 140 °. In Bezug auf
die Empfehlungen aus der Klebtechnik liegen je nach Polymer, Substrattemperatur und

Benetzungszeit optimale (¢res <30 °) bis unzureichende (¢ps> 90 °) Benetzungsverhaltnisse
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vor [9 % 3%]. Die Gleichgewichtseinstellung dauert zwischen einigen Minuten und mehreren

Stunden.
ABS (Te =240 °C) PETG (Te =220 °C) PLA (Te =200 °C)
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Abbildung 5-8: Zeitliche Verénderung des Kontaktwinkels grs(#) zwischen Polymerschmelztropfen und Substrat
fir verschiedene Substrattemperaturen 71 und Polymerwerkstoffe. Mit abnehmendem Kontaktwinkel ges
verbessern sich die VVoraussetzungen fir eine hohe Haftfestigkeit. Die hochste untersuchte Substrattemperatur 7z 1
entspricht der polymerwerkstoffspezifischen Extrusionstemperatur 7.

Die Gleichgewichtskontaktwinkel sind in Tabelle 5-4 zusammengefasst. In einigen Fallen wird

in der Messzeit noch kein Gleichgewicht erreicht.

Tabelle 5-4: Gleichgewichtskontaktwinkel ¢ps|eq als Funktion der Substrattemperatur 7,1 fir die untersuchten
Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA. Die Kennzeichnung mit einem Sternchen ) weist darauf hin, dass der
Gleichgewichtskontaktwinkel geringer als der angegebene Messwert ist, da sich in der Messzeit von bis zu 2
Stunden noch kein Gleichgewicht eingestellt hat.

T.1/(°C) @rsleq /()
s, 1

ABS PETG PLA
240 95+4 - R
220 101+1 14 +2 -
200 - 161 46+ 8
180 - 34+3 67+3
160 - 87+1 88+3
140 - 113+ 17 -
120 - 139+1 -

Ursachen fir das werkstoffspezifische Benetzungsverhalten kénnen zum einen in unter-
schiedlichen Grenzflachenenergien (vgl. Gleichung 2-5) liegen. Daruber hinaus liefert auch das
FlieBverhalten der Polymerwerkstoffe eine Erklarung. Von PETG Uber PLA zu ABS nimmt der
Verlustfaktor und damit der viskose Charakter der Polymerschmelzen ab (vgl. Tabelle 5-2).
Zudem weisen ABS und degradiertes PLA ein viskoplastisches FlieBverhalten auf. Da der

Dissertation Stephan Bechtel 93



Ergebnisse und Diskussion

Polymertropfen sich auf dem Substrat nahezu in Ruhe befindet, wird das FlieBverhalten
mafRgeblich durch die Viskositat bei sehr niedrigen Scherraten bestimmt. Bei den visko-
plastischen Fluiden konvergiert die Viskositat fir sehr kleine Scherraten nicht zu einer Null-
Scherviskositét 7, sondern sie steigt kontinuierlich an, da fiir die Verformung der Polymer-
schmelze eine Fliespannung bzw. -grenze uberschritten werden muss. Die Degradation des
PLA flhrt zu einer reduzierten Relaxationszeit &, und Viskositat bei hohen Scherraten, aber
auch zu einer zunehmenden Viskoplastizitdt. Wéhrend ersteres den Benetzungsprozess
beglnstigt, bewirkt letzteres das Gegenteil. Dies korreliert mit der hohen Streuung im zeitlichen
Kontaktwinkelverlauf ¢rs(¢) von PLA fir hohe Substrattemperaturen (vgl. Abbildung 5-8). Im
Rahmen der Degradation kommt es in ABS zu einer Zunahme der Relaxationszeit und
Verstarkung der Viskoplastizitat. Beides ist unglnstig fur den Benetzungsprozess. In PETG
flhrt die Degradation hingegen zu einer Abnahme der Viskositat und Relaxationszeit, was den

Benetzungsprozess beginstigt.

Zur Beschreibung der Dynamik der Benetzung wird der zeitliche Verlauf des Tropfenradius
R(¢) Uber das Spreizungsgesetz (Gleichung 2-10) beschrieben. Der Zusammenhang zwischen
Tropfradius R und Kontaktwinkel ges ergibt sich nach Gleichung 4-5. In Abbildung 5-9 ist der
zeitliche Verlauf des Tropfenradius R(#) flr verschiedene Substrattemperaturen 7; fur die

untersuchten Polymere ABS, PETG und PLA in doppellogarithmischer Darstellung aufge-

tragen.
ABS (T, = 240 °C) PETG (T, = 220 °C) PLA (T, = 200 °C)
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Abbildung 5-9: Auf das Tropfenvolumen I normierter Tropfenradius R als Funktion der Zeit ¢ in doppel-
logarithmischer Darstellung. Die Steigung der Fitgeraden entspricht dem Spreizungsexponent » und der y-
Achsenabschnitt dem Spreizungsfaktor & (vgl. Gleichung 2-10).

R(?) weist in Abbildung 5-9 mehrere Bereiche auf. Nach einem Anfangsbereich folgt ein nahezu
linearer Bereich, in dem die Benetzung durch das Spreizungsgesetz beschrieben werden kann.

In der doppellogarithmischen Darstellung entspricht der Spreizungsexponent » aus Gleichung
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2-10 der Steigung der Fitgeraden und der Spreizungsfaktor & dem y-Achsenabschnitt. Wenn
der Betrachtungszeitraum bzw. die Messzeit lang genug ist, folgt noch ein Endbereich, in dem

der Benetzungsprozess zum Erliegen kommt.

In Abbildung 5-10 sind der Spreizungsexponent n, der Spreizungsfaktor 4 und die Proportio-
nalitatskonstante der Spreizungsgeschwindigkeit bzw. der Benetzungsgeschwindigkeitsfaktor
n-k (Gleichung 2-11) fiir die untersuchten Polymerwerkstoffe in Abhdngigkeit der Substrat-

temperatur dargestellt.
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Abbildung 5-10: Spreizungsexponent n, Spreizungsfaktor 4 und Benetzungsgeschwindigkeitsfaktor n-k als
Funktion der Substrattemperatur 73 1.

Der Spreizungsexponent n liegt zwischen 0.05 und 0.23 und ist fiir ABS am geringsten und fur
PETG am grofiten. Fur PETG ist er grofRer als 0.1 und damit gréRer als die in der Literatur
beschriebene Abhangigkeit nach Tanners Gesetz [61, 62]. Diese Abweichung ist auf die Ober-
flachenrauheit zurtckzufuhren. Auf rauen Oberflachen wird in der Literatur von Spreizungs-
exponenten n bis zu 0.25 berichtet [66, 67]. Die geringeren Spreizungsexponenten n fiir PLA
und ABS lassen sich durch den scherverdiinnenden Charakter bei kleinen Scherraten erkléren
(vgl. Abbildung 5-4 und [62]). Dieses viskoplastische Verhalten ist bei ABS starker ausgeprégt
als bei PLA, was in Einklang mit den geringeren Spreizungsexponent fiir ABS ist. Im Falle von
PETG nimmt der Spreizungsexponent » mit abnehmender Temperatur ab. Das ist in Einklang
mit der Viskositatsmasterkurve in Abbildung 5-2. Mit abnehmender Temperatur wird die
Viskositatsmasterkurve nach oben und gemaR der Verschiebungsfaktoren a (vgl. Abbildung
5-3) nach links verschoben. Bei geringeren Temperaturen setzt die scherverdiinnende Wirkung
demnach bei niedrigeren Frequenzen w bzw. hoheren Betrachtungszeiten ein und wird damit
relevanter fir den Benetzungsprozess. Der Spreizungsfaktor k ist fir ABS und PLA deutlich
groRer als fur PETG. Diese werkstoffspezifischen Unterschiede hdngen jedoch auch mit den

unterschiedlichen Spreizungsexponenten n zusammen, was eine Interpretation erschwert.
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Daher wird zusatzlich der Benetzungsgeschwindigkeitsfaktor n-k betrachtet, der sowohl den
Spreizungsexponenten n als auch den Spreizungsfaktor & berticksichtigt. Da sowohl » als auch
k eine ansteigende Tendenz mit zunehmender Substrattemperatur aufweisen, zeigt n-k eine
ausgepragte Temperaturabhangigkeit. Der Benetzungsgeschwindigkeitsfaktor » -k ist fir ABS
deutlich geringer als fur PETG und PLA, was in Einklang mit den Gleichgewichtskontakt-
winkeln ist (vgl. Tabelle 5-4).

5.2.2 Zugscherfestigkeit

Die Polymer-Metall-Adhasion wird anhand der mittleren Bruchzugscherfestigkeit zsm
einschnittig Uberlappter Zugscherproben bewertet. Weiterhin wird die Bruchart betrachtet. Die
Bruchbilder werden in Anlehnung an DIN EN ISO 10365 [131] klassifiziert. Entsprechend
Abbildung 5-11 wird zwischen Figeteil-, Kohasions-!, Misch- und Adhésionsbruch
unterschieden. Die Kraft-Verschiebungsdiagramme und Bruchbilder der Proben sind in
Anhang 8.2 aufgefihrt.
Fligezone
Riss / Versagensort: 4 Flgeteil 1 ! ! Figeteil 2
( ) ( )

A

Fugeteilbruch (FB):

Kohésionsbruch (KB):

Mischbruch (MB):

Adhésionsbruch (AB):

|

Abbildung 5-11: Einteilung der Bruchart in Flgeteil-, Kohésions-, Misch- und Adhésionsbruch. Der Bruch wird
als Mischbruch eingestuft, wenn ein signifikanter (= 20 %) adhé&siver und kohé&siver Bruchanteil vorliegen.

Die Benetzung der Aluminiumsubstrate durch das Polymer im MatEx-Polymer-Metall-

Fligeprozess zeigt eine starke Zeitabhangigkeit (vgl. Abbildung 5-8 und Abbildung 5-9). Ein
Gleichgewichtszustand wird zum Teil erst nach einigen Stunden erreicht. Es stellt sich also

L In Bezug auf DIN EN 1SO 10365 umfasst der Kohiisionsbruch den , klassischen* Kohisionsbruch, den speziellen
substratnahen Kohdsionsbruch sowie das kohésive Fugeteilversagen (Polymerfiigeteil). Der Bruch wird auch als
Kohasionsbruch klassifiziert, wenn sich der Riss im Bereich der Fligezone durch die gesamte Dicke des Polymer-
fligeteils erstreckt.
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zunachst die Frage, welchen Einfluss die Benetzungszeitspanne auf die mittlere Bruchzugscher-
spannung zsm hat. Dies wurde exemplarisch fur PETG und 7; 1 = 200 °C untersucht. Abbildung
5-12 zeigt den Einfluss einer ca. einstiindigen Pause nach der ersten Lage auf die mittlere
Bruchzugscherfestigkeit zm. In Abbildung 5-12a sind die Substrattemperaturzeitprofile und in
Abbildung 5-12b die dazugehorigen Kraft-Verschiebungsdiagramme der AI-PETG Zugscher-
proben dargestelit.

200
;G 150 -
<
B:/:
100
—— mitPause @ T, ;| -
I ohne Pause
SlUR B L L LA LA L B R 0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 1 2 3
t/(min) u/(mm)
a.) Substrattemperaturzeitprofile T(t) b.) Kraft-Verschiebungsdiagramme F(u)

Abbildung 5-12: Einfluss einer ca. einstiindigen Pause bei konstanter Substrattemperatur 7; 1 nach der ersten Lage
auf die mittlere Bruchzugscherfestigkeit mm. Substrattemperaturzeitprofile (a) und entsprechende Kraft-
verschiebungsdiagramme mit Bruchbildern (b) von PETG-Aluminium-Zugscherproben mit und ohne Pause.

Im Gegensatz zur Benetzung (vgl. Abbildung 5-8) nimmt durch die zusatzliche Benetzungszeit
die resultierende mittlere Bruchzugscherfestigkeit bei der hohen Temperatur nicht zu. Das
Gegenteil ist sogar der Fall und zs, nimmt um ca. 10 MPa ab. Ein Vergleich der Brucharten
gibt Aufschluss (ber die Ursache. Wéhrend die Proben ohne Pause im Misch- und
Kohésionsbruch versagen, tritt bei den Proben mit Pause ein Flgeteilbruch auf. Der Einfluss
der Pause auf die Polymer-Metall-Adhé&sion lasst sich demnach nicht bewerten, da die Proben
mit Pause friihzeitig aulRerhalb des Fligebereiches versagen. Obwohl nur die Prozessfiihrung
der ersten Lage ge&ndert wurde, hat die Pause einen erheblichen Einfluss auf die Festigkeit des
Polymerfiigeteils im Zugscherversuch. Diese Beobachtung l&sst sich durch eine verstarkte
Degradation des Polymers waéhrend der Verarbeitung erklaren, die zu einem Abfall der
mechanischen Eigenschaften fiihrt [72 S %¢7]. Aufgrund der exzentrischen Belastung im
Zugscherversuch wird das Fugeteil durchgebogen und es entstehen Zugspannungs-

uberhéhungen auf dessen Unterseite. Die Degradation in der ersten bzw. untersten Lage erhoht
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die Kerbempfindlichkeit, was in Kombination mit der Spannungsiiberhéhung zu einem friih-
zeitigen Probenversagen fiihrt. Da die Pause zu einer Reduktion der Flgeteilfestigkeit fiihrt,

werden im folgenden Proben ohne eine zusatzliche Pause betrachtet.

Abbildung 5-13 zeigt den Einfluss der Substrattemperatur 7 ; auf die mittlere Bruchzugscher-
festigkeit s fUr die untersuchten Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA. Mit zunehmender
Substrattemperatur nimmt die Haftfestigkeit zu. Das stimmt mit der besseren Benetzung bei
erhdhter Temperatur Gberein (vgl. Abbildung 5-8 und Abbildung 5-9).
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Abbildung 5-13: Mittlere Bruchzugscherfestigkeit zn als Funktion der Substrattemperatur 7 1 fur die untersuchten
Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA.

Die qualitativen Unterschiede zwischen den Polymerwerkstoffen sind ebenfalls in Einklang mit
dem unterschiedlichen Benetzungsverhalten. ABS, das auch bei hohen Temperaturen nur zu
einem unzureichenden Benetzungszustand (gps|eq > 90°) flihrt, weist eine sehr niedrige
Haftfestigkeit auf. Im Gegensatz dazu zeigt das gut benetzende PETG die hdchsten
Haftfestigkeiten im Verbund mit dem Aluminiumsubstrat. PLA, dessen Benetzungsverhalten
zwischen dem von ABS und PETG liegt, weist auch mittlere Haftfestigkeiten im Verbund mit
Aluminium auf. Mit zunehmender Substrattemperatur und damit einhergehender Haft-
festigkeitssteigerung veréndert sich die Bruchart vom Adhasionsbruch tber den Misch- und
Kohdasionsbruch hin zum Flgeteilbruch. Im Falle von PETG wird ab einer Substrattemperatur
T, 1 von 180 °C ein Plateau bei ca. 25 MPa erreicht. Durch eine weitere Temperaturerhdhung
wird die mittlere Bruchzugscherfestigkeit 7, nicht weiter erhoht. Das ist in Einklang mit dem
Gleichgewichtskontaktwinkel, der ab 180 °C nur noch geringfuigig sinkt (vgl. Tabelle 5-4). Bei

T;,1 = 220 °C nimmt die mittlere Bruchzugscherfestigkeit mm sogar etwas ab. Ein Vergleich der
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Brucharten liefert die Erklarung. Ab 180 °C dominiert der Kohasionsbruch. Die Schwachstelle
liegt demnach nicht mehr im Polymer-Metall-Grenzbereich sondern im Polymerfugeteil. Die
Abnahme von s, bei 220 °C lasst sich, wie der Pauseneinfluss (vgl. Abbildung 5-12), durch
eine verstarkte Degradation des Polymers erklaren. Dies ist in Einklang mit dem zunehmenden
Anteil an Fugeteilbriichen fur 7; ; = 220 °C (vgl. Abbildung 5-13).

Bei PETG nimmt die mittlere Bruchzugscherfestigkeit zsm fur hohe Substrattemperaturen 7 4
und lange Benetzungszeiten wieder ab (vgl. Abbildung 5-12 und Abbildung 5-13). Im
thermischen MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess laufen demnach zwei, in Bezug auf zsm,
gegenlaufige Prozesse ab. Auf der einen Seite verbessert sich mit zunehmender Zeit und
Temperatur die Benetzung (vgl. Abbildung 5-8), auf der anderen Seite fiihrt die thermische
Belastung zu einer Degradation der Polymereigenschaften (vgl. Kap. 5.1.2). Die Benetzungs-
zeit im MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess betrdgt nur wenige Minuten (vgl. Abbildung
5-12a) und ist damit deutlich kirzer als die bendtigte Zeit zur Einstellung des Benetzungs-
gleichgewichts (vgl. Abbildung 5-8). Dennoch findet eine ausreichende Adhé&sionsausbildung
im Polymer-Metall-Kontakt statt, sodass insbesondere fur PETG und hohe Substrat-
temperaturen 7. sehr hohe Haftfestigkeiten mit Kohasionsbriichen beobachtet werden.
Demnach lauft die lokale Anordnung und Orientierung der Polymermolekile zur Adhésions-
ausbildung in dem bereits benetzten Bereich deutlich schneller als die makroskopische

Benetzung ab.

5.2.3 Alterungsbestandigkeit

Die Bestandigkeit der Polymer-Metall-Anbindung wurde unter milden hygrothermischen
Bedingungen (Alterung) und unter trockenen Laborbedingungen (Lagerung) untersucht. Um
die Veranderungen in der Haftfestigkeit besser bewerten zu kénnen, wird zunéchst der Einfluss
der hygrothermischen Alterung auf die mechanischen Eigenschaften der Polymere im Bulk
diskutiert. Exemplarische Spannungsdehnungsdiagramme im frischen und im gealterten
Zustand sind in Abbildung 5-14 dargestellt. Die Kraft-Verschiebungs-Diagramme aller Proben
sind in Anhang 8.1 aufgefiihrt.
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Abbildung 5-14: Exemplarische Spannungs-Dehnungsdiagramme o(¢) fur die untersuchten Polymerwerkstoffe
ABS, PETG und PLA im frischen und im gealterten Zustand (100 Tage, 40 °C, 75 % r. F.). Die Graphen in der
VergrolRerungsansicht sind parallelverschoben in (0/0).

Tabelle 5-5 zeigt einen Vergleich der Werkstoffkennwerte Zugmodul £ sowie Streckdehnung

& und -spannung os im frischen und im gealterten Zustand.

Tabelle 5-5: Werkstoffkennwerte Zugmodul £, Streckdehnung & und -spannung os fir die untersuchten
Polymerwerkstoffe ABS, PETG und PLA im frischen und im gealterten (100 Tage, 40 °C, 75 % r. F.) Zustand bei
einer Priftemperatur von 23 °C und einer Verfahrgeschwindigkeit von 1 mm/min.

ABS PETG PLA
frisch gealtert frisch gealtert frisch gealtert
E/(MPa) 2260 = 50 2320+ 40 2100 £ 80 2210+ 80 2880+£70 2640+ 120
&/ (%) 1.8+0.2 17+01 | 41+01 25+0.3 2.5+0.2 1.8+0.0
o,/(MPa) | 29.6+13 303+1.0 | 46.9+09 462+34 | 481+13 41.4+20

Das mechanische Verhalten von PLA und PETG wird durch die Alterung deutlich starker
beeinflusst als das von ABS. Wéhrend der Zugmodul £ bei ABS und PETG leicht zunimmt,
fallt er bei PLA etwas ab. Die Streckspannung os bleibt bei ABS und PETG nahezu unverandert,
wohingegen sie bei PLA abnimmt. Die stérksten Veradnderungen lassen sich jedoch in Bezug
auf die Streckdehnung und das Bruchverhalten bei den Werkstoffen PLA und PETG
beobachten. Die Streckdehnung & nimmt in beiden Féllen durch die Alterung signifikant ab.
Wiéhrend PLA und PETG im frischen Zustand lberwiegend im Z&hbruch versagen, tritt im
gealterten Zustand durchweg ein Sprodbruch auf. Die beiden Werkstoffe werden durch die
Alterung also deutlich spréder und damit auch empfindlicher fir Kerben und lokale Spannungs-

uberhohungen.
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Ursachen fur die Versprodung kénnen in einem Entzug von Weichmachern liegen, der durch
die plastifizierende Wirkung des Wassers ermdglicht bzw. verstarkt wird. Eine unvollstdndige
Ricktrocknung fuhrt zudem zu Konzentrationsgradienten des Wassers in den Polymerproben.
Das Resultat ist eine lokale Variation der Quellung, welche zu Eigenspannungen fiihrt. PETG
und PLA, in denen die Alterungseffekte am starksten ausgepragt sind, weisen zudem hydrolyse-
empfindliche Estergruppen auf. Die Hydrolyse fuhrt zu Kettenspaltungen und einer

Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften. [72 531754

Der Einfluss der hygrothermischen Alterung sowie der Lagerung auf die mittlere Bruchzug-
scherspannung zm einschnittig Uberlappter Zugscherproben aus PETG und ABS im Verbund
mit Aluminium ist in Abbildung 5-15 dargestellt. Die Kraft-Verschiebungsdiagramme und
Bruchbilder der Proben sind in Anhang 8.2 aufgefuhrt. Das Alterungs- und Lagerungsverhalten
der Hybridproben aus ABS und Aluminium wurde aufgrund der sehr geringen Haftfestigkeit
im frischen Zustand (vgl. Abbildung 5-13) nicht untersucht. Fiir PETG und PLA wurden jeweils
Proben mit einer Substrattemperatur von 7; ; = 200 °C betrachtet, da mit dieser Prozessfiihrung
die hochsten Kurzzeitfestigkeiten erreicht wurden (vgl. Abbildung 5-13). Der Betrachtungs-
zeitraum betrégt bis zu 100 Tage. Die Haftfestigkeit gelagerter AI-PLA Proben fallt bereits nach

einigen Tagen deutlich ab, so dass diese Versuchsreihe friihzeitig beendet wurde.

Durch die Alterung nimmt die mittlere Bruchzugscherspannung . im Aluminium-PETG-
Verbund nach 5 Tagen von ca. 25 MPa auf ca. 17 MPa ab (vgl. Abbildung 5-15a). Im weiteren
Verlauf der Alterung bleibt sie nahezu konstant. Nach einer Alterungsdauer von 100 Tagen
betrdgt zsm noch ca. 16 MPa. Auch im gealterten Zustand treten keine Adhasionsbriiche auf.
Ein Einfluss der Alterung auf die PETG-Aluminium-Adhésion liegt demnach nicht vor bzw. ist
so geringflgig, dass er in diesem Experiment nicht nachgewiesen werden kann. Die Lagerung
des Aluminium-PETG-Verbundes fiihrt zu keiner signifikanten Abnahme der mittleren Bruch-
zugscherspannung zsm (vgl. Abbildung 5-15b). Lediglich bei 100 Tagen ist ein leichter Abfall
zu erkennen. Dieser Datenpunkt weist allerdings eine relativ groRe Standardabweichung auf,

sodass dieser Effekt als nichteindeutig eingeordnet wird.

Im Aluminium-PLA-Verbund fallt 7, nach 5 Tagen Alterung von ca. 11 MPa auf ca. 6 MPa
(vgl. Abbildung 5-15a). Abgesehen von dem Datenpunkt bei 15 Tagen, nimmt 7, Im
Gegensatz zu PETG im weiteren Verlauf der Alterung kontinuierlich ab und betragt nach 100
Tagen noch ca. 3 MPa. Bei PLA verédndert sich zudem das Bruchverhalten durch die Alterung

und es treten zunehmend Adhasionsbriche auf. Die Haftfestigkeitsabnahme im Aluminium-
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PLA-Verbund ist wahrend der Lagerung starker ausgepragt als wéhrend der Alterung (vgl.
Abbildung 5-15). Die mittlere Bruchzugscherspannung . betrdgt nach 5 Tagen Lagerung nur
noch ca. 3 MPa.
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Abbildung 5-15: Einfluss der hygrothermischen Alterungsdauer (a) und Lagerungsdauer (b) auf die mittlere
Bruchzugscherspannung mm(#) einschnittig Uberlappter Zugscherproben aus PETG und ABS im Verbund mit
Aluminium.

Im PLA-Aluminium-Verbund nimmt die mittlere Bruchzugscherspannung . im gealterten
und gelagerten Zustand signifikant ab. Zudem treten zunehmend Adhé&sionsbriiche auf. Es
findet in dem Verbund also eine Schwéchung der Grenzfliche bzw. der Adhdsion im
Grenzbereich statt. Da die Haftfestigkeitsabnahme durch Lagerung schneller ist als durch
Alterung, liegt die Ursache fur die Festigkeitsabnahme in prozessbedingten Eigenspannungen.
Aufgrund der relativ geringen Abkihlraten im MatEx-Polymer-Metall-Fugeprozess kommt es
zur Kristallisation im PLA im Bereich der Grenzflache (vgl. Abbildung 5-1). Die Beweglichkeit
der Makromolekdile ist hier also deutlich reduziert, was ihre Fahigkeit zum Eigenspannungs-
abbau durch Relaxationsprozesse einschréankt. Zudem kommt es im Abkuhlvorgang bereits ab
dem Unterschreiten der Kristallisationstemperatur zum Aufbau von thermischen Eigenspan-

nungen. Im Vergleich zur Lagerung findet die Alterung bei erhéhter Temperatur statt. Neben
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diesem thermischen Effekt kann die Beweglichkeit der Makromolekule durch eine plastifi-
zierende Wirkung des Wassers erhdht werden. Zudem wirkt die Quellung durch das Wasser
den prozessbedingten Eigenspannungen entgegen. Das erklért die schnellere Abnahme der
Haftfestigkeit unter kihlen trockenen Bedingungen (Lagerung) als unter feucht warmen
Bedingungen (Alterung). Die prozessbedingten thermischen Eigenspannungen beeinflussen
auch die Kurzzeithaftfestigkeit des Aluminium-PLA-Verbundes negativ.

Da bei PETG die Haftfestigkeit durch die Lagerung nicht signifikant abnimmt, wird hier der
Einfluss von prozessbedingten Eigenspannungen als gering eingeordnet. Das ist in Einklang
mit der relativ niedrigen Glasubergangstemperatur (7, ~ 76 °C) von PETG (vgl. Tabelle 5-1)
und dem zahen Bruchverhalten im frischen Zustand (vgl. Abbildung 5-14). Die Alterung
reduziert zwar die mittlere Bruchzugscherspannung zm im AI-PETG-Verbund, fuhrt allerdings
nicht zu Adhé&sionsbrichen. Die Ursache flr die reduzierte Festigkeit liegt daher in einer
Modifikation der Polymerkomponente im Bulk. Entsprechend Abbildung 5-14 und Tabelle 5-5
fihrt die Alterung des Polymerbulks zu einer Reduktion der Streckgrenze und zu einem
sprdderen Bruchverhalten. Demnach nimmt die Kerbempfindlichkeit des Polymers zu, was in
Kombination mit den geometriebedingten Spannungsiiberh6hungen zu einem friihzeitigen
Probenversagen fuhrt. Nach 5 Tagen Alterung lasst sich keine weitere Veranderung der
mittleren Bruchzugscherspannung mehr feststellen. Fir das Bruchverhalten ist insbesondere die
Kerbempfindlichkeit des Materials im Oberflachenbereich entscheidend, welcher relativ

schnell mit dem Alterungsmedium geséttigt ist.

5.2.4 Zusammenfassung

Fur alle untersuchten Polymerwerkstoffe verbessert sich die Benetzung mit zunehmender
Benetzungszeit und Substrattemperatur 7; .. Fir die untersuchten Substrattemperaturen 7; 1
zwischen 120 und 240 °C liegt der Kontaktwinkel ¢ps zwischen 15 und 140 °. In Bezug auf die
Empfehlungen aus der Klebtechnik liegen je nach Polymer, Substrattemperatur und
Benetzungszeit optimale (¢ps< 30 °) bis unzureichende (¢ps> 90 °) Benetzungsverhaltnisse
vor. Die Gleichgewichtseinstellung dauert zwischen einigen Minuten und mehreren Stunden.
Zwischen den Polymerwerkstoffen zeigen sich jedoch erhebliche Unterschiede. PETG weist
auch noch fur eine Substrattemperatur 40 °C unterhalb der Extrusionstemperatur ein sehr gutes

Benetzungsverhalten auf. Im Gegensatz dazu ist die Benetzung durch ABS bereits bei einer
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Substrattemperatur gleich der Extrusionstemperatur schlecht. Der Benetzungsgeschwindig-
keitsfaktor n-k zeigt ebenfalls eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit und ist fur ABS
deutlich geringer als fur PETG und PLA.

Die Haftfestigkeit zeigt qualitativ die gleiche Substrattemperatur- und Polymerwerkstoff-
abhangigkeit wie das Benetzungsverhalten. ABS, das auch bei hohen Temperaturen nur zu
einem unzureichenden Benetzungszustand flhrt, weist eine sehr niedrige Haftfestigkeit auf. Im
Gegensatz dazu zeigt das gut benetzende PETG die hdchsten Bruchzugscherfestigkeiten im
Verbund mit dem Aluminiumsubstrat. Mit zunehmender Substrattemperatur und damit
einhergehender Haftfestigkeitssteigerung veréndert sich die Bruchart vom Adhdsionsbruch
uber den Misch- und Kohasionsbruch hin zum Flgeteilbruch. Bei PETG nimmt die mittlere
Bruchzugscherfestigkeit zm fur hohe Substrattemperaturen 7; 1 und lange Benetzungszeiten
wieder ab. In Bezug auf =m laufen demnach zwei gegenldufige Prozesse ab. Neben der
Verbesserung der Benetzung mit zunehmender Zeit und Temperatur fihrt die thermische

Belastung zu einer Degradation der mechanischen Eigenschaften des Polymers.

Die Bulkzugeigenschaften von PLA und PETG werden durch die Alterung deutlich stérker
beeinflusst als die von ABS. Die stdrksten Veranderungen lassen sich in Bezug auf die
Streckgrenze und das Bruchverhalten beobachten. Die Streckgrenze von PLA und PETG nimmt
durch die Alterung signifikant ab. Zudem verandert sich das Bruchverhalten der beiden
Werkstoffe vom Zahbruch im frischen Zustand zum Sprddbruch im gealterten Zustand. Die
beiden Werkstoffe werden durch die Alterung also deutlich sproder und damit auch

empfindlicher fur Kerben und lokale Spannungstiberhéhungen.

Das Alterungs- und Lagerungsverhalten des ABS-Aluminium-Verbundes wurde aufgrund der
sehr geringen Kurzzeithaftfestigkeit nicht untersucht. Prozessbedingte thermische Eigen-
spannungen fiihren zu einer geringen Alterungs- und Lagerungsstabilitat des Aluminium-PLA-
Verbundes. Diese Eigenspannungen beeinflussen auch die Kurzzeithaftfestigkeit negativ. Im
Gegensatz dazu weist der Aluminium-PETG-Verbund eine sehr gute Langzeitstabilitat auf. Die
anfangliche Abnahme der mittleren Bruchzugscherspannung zm in feuchtwarmer Umgebung
ist auf eine Versprodung der Polymerkomponente im Rahmen der Polymerbulkalterung

zuruckzufihren.
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5.3 Korrelation von Zugscherfestigkeit, Benetzung und

Polymereigenschaften

Zunachst werden die Benetzungseigenschaften mit den Charakteristika der Polymerschmelze
in Zusammenhang gebracht. Als néchstes wird die mittlere Bruchzugscherfestigkeit zsm» mit den
Benetzungs- und Polymereigenschaften verknupft. Aufgrund von Degradationserscheinungen
wahrend der rheometrischen Messung werden die rheologischen Eigenschaften der Polymer-
schmelze aus dem ersten Messdurchlauf verwendet (vgl. Kap. 5.1.2).

Abbildung 5-16 zeigt den Spreizungsexponent n, den Spreizungsfaktor 4 und den Benetzungs-
geschwindigkeitsfaktor n-k flr die untersuchten Polymerwerkstoffe in Abhangigkeit der
Rouse-Umorientierungszeit &,. Die Temperaturabhéngigkeit von &, ist Gber die Verschiebungs-

faktoren argegeben (vgl. Abbildung 5-3).
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Abbildung 5-16: Spreizungsexponent n, Spreizungsfaktor & und Benetzungsgeschwindigkeitsfaktor n-k als
Funktion der Rouse-Umorientierungszeit #.. Angaben zur Substrattemperatur 7:: befinden sich an den
entsprechenden Datenpunkten.

Analog zur Substrattemperaturabhangigkeit (vgl. Abbildung 5-10) zeigt der Benetzungs-
geschwindigkeitsfaktor n-k die deutlichste Abhangigkeit von der Rouse-Umorientierungszeit
to. ZWischen den Werkstoffen existieren jedoch signifikante Unterschiede. In Abbildung 5-17
ist der Zusammenhang zwischen n-kund &, um den maximalen Verlustfaktor tan(d)|max (Vgl.
Tabelle 5-2) erweitert, was die Unterschiede zwischen den Polymerwerkstoffen deutlich

reduziert.
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Abbildung 5-17: Benetzungsgeschwindigkeitsfaktor n -k als Funktion der Rouse-Umorientierungszeit . und des
maximalen Verlustfaktors tan(8)|max Mit Substrattemperaturangabe ( 7; 1) an den entsprechenden Datenpunkten.

Abbildung 5-18a zeigt die Abhédngigkeit des Gleichgewichtskontaktwinkels ¢es|e; VOn der
Rouse-Umorientierungszeit &,. Anstelle des Gleichgewichtskontaktwinkels ¢ps|eq Wird der
Term cos(grs|eq) + 1 betrachtet, welcher proportional zur Adhasionsarbeit?! ist (Gleichung 2-7).
Auch hier wird durch die Beriicksichtigung des maximalen Verlustfaktors tan(d)|max der
Unterschied zwischen den untersuchten Polymerwerkstoffen erheblich reduziert (vgl.
Abbildung 5-18b).

Der Benetzungsgeschwindigkeitsfaktor n-k und der Gleichgewichtskontaktwinkel —¢ps|eq
nehmen demnach mit abnehmender Rouse-Umorientierungszeit #, und zunehmendem
maximalen Verlustfaktor tan(é)|max zU (vgl. Abbildung 5-17 und Abbildung 5-18b). Dieser
Zusammenhang ist auch plausibel, da &, die Zeitabhangigkeit der polymerdynamischen
Prozesse und tan(d)|mex den viskosen Charakter und damit die FlieRfahigkeit der
Polymerschmelze beschreibt. Verbleibende Unterschiede zwischen den Polymerwerkstoffen
sind unter anderem auf die polymerwerkstoffspezifische temperaturabhéngige Grenzflachen-
energie zurlickzufiihren, welche mit der chemischen Struktur des Polymers zusammenhangt
und aus der sich die Treibkraft fir die Benetzung ergibt (Gleichung 2-5). Da das Gleichgewicht

des Kontaktwinkels und das Maximum des Verlustfaktors in einigen Fallen im Experiment

1 Der Term cos(grsle) +1 wird anstelle der Adhasionsarbeit betrachtet, welche noch von der
temperaturabhéngigen Grenzflachenenergie 7pa abhéngt. Aufgrund der Temperaturabhangigkeit beschreibt die
Grenzflachenenergie 77 der Polymere im festen Zustand bei Raumtemperatur nicht die Benetzungsverhaltnisse
des schmelzflissigen Polymers wahrend des Fugeprozesses. Die temperaturabhdngigen Grenzflachenenergien 7pa
der Polymerschmelzen waren im Rahmen dieser Arbeit nicht zugéanglich.
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nicht vollstandig erreicht werden, sind die Zusammenhange in Abbildung 5-17 und Abbildung

5-18b mit einer zusatzlichen Unsicherheit belastet, welche jedoch basierend auf Abbildung 5-5

und Abbildung 5-8 als gering eingestuft wird.
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Abbildung 5-18: Gleichgewichtskontaktwinkel gps|eq als Funktion der Rouse-Relaxationszeit #, (a) und als
Funktion der Rouse-Relaxationszeit &, sowie des maximalen Verlustfaktors tan(é)|max (D). Angaben zur
Substrattemperatur 7z 1 befinden sich an den entsprechenden Datenpunkten.

In Abbildung 5-19 ist die mittlere Bruchzugscherfestigkeit mm als Funktion des Gleich-

gewichtskontaktwinkels ¢ps|eq dargestellt. Auch hier wird der Term cos(grs|eq) + 1 betrachtet,

welcher proportional zur Adhésionsarbeit ist. Die Polymerwerkstoffe weisen jeweils einen in

erster Naherung linearen Zusammenhang zwischen zsm und cos(ges|eq) + 1 auf.
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Abbildung 5-19: Mittlere Bruchzugscherfestigkeit mm als Funktion des Gleichgewichtskontaktwinkels ¢ps]eq.
Angaben zur Substrattemperatur 71 befinden sich an den entsprechenden Datenpunkten.
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Zwischen den Polymerwerkstoffen gibt es aber erneut signifikante Unterschiede. Fir PETG ist
die mittlere Bruchzugscherfestigkeit zm bei gleichem Gleichgewichtskontaktwinkel ¢ps|eq
deutlich gréRer als fur ABS und PLA (vgl. Abbildung 5-19). Um die Unterschiede zwischen
den Polymerwerkstoffen zu berticksichtigen, werden im Folgenden drei empirische Modelle,
basierend auf cos(grs|eq) + 1 und einer weiteren charakteristischen Polymereigenschaft, zur
Abschatzung der mittleren Bruchzugscherfestigkeit mn verglichen. Um die Komplexitat der
Abschatzung gering zu halten, werden nur Modelle mit einem zusatzlichen Parameter und

lineare Zusammenhange betrachtet.

Als erste charakteristische Polymereigenschaft wird der maximale Verlustfaktor tan(é)|max,
welcher ein MaR fiir den viskosen Anteil am Materialverhalten ist, betrachtet. Mit
zunehmendem Verlustfaktor konnen sich die Polymermolekule wahrend des Applikations-

prozesses besser an die Oberflache anpassen und damit adhasive Wechselwirkungen eingehen.

Als zweite charakteristische Polymereigenschaft wird die Streckdehnung & (vgl. Tabelle 5-3),
welche ein MaR fir die linear elastische Verformbarkeit des Polymers ist [18 S 126],
herangezogen.

Im Gegensatz zur Benetzung wird die Haftfestigkeit zudem durch Eigenspannungen, die sich
wahrend des Abkilhlens ausbilden, beeinflusst. Eigenspannungen entstehen in der Polymer-
Metall-Interphase aufgrund unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizienten von Metall und
Polymer. Der Warmeausdehnungskoeffizient der Polymere ist um eine Grélenordnung groRer
als der des Aluminiums (vgl. Tabelle 2-1 und Tabelle 2-2). Unterhalb des Glastibergangs ( 7z g,
Tabelle 5-1) werden Eigenspannungen nur noch bedingt abgebaut. Da die geringen Abkuhlraten
im MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess zu einer Kristallisation im PLA fiihren (vgl. Abbildung
4-11 und Abbildung 5-1), kénnen im PLA die Eigenspannungen bereits ab Erreichen der
Kristallisationstemperatur ( 7i x, Tabelle 5-1) nur noch eingeschrénkt abgebaut werden. Da die
Polymere einen vergleichbaren Wé&rmeausdehnungskoeffizienten besitzen (vgl. Tabelle 2-1),
wird als dritter charakteristischer Parameter die Temperaturspanne 47, betrachtet, in der es zum
Eigenspannungsaufbau kommt. Sie entspricht der Differenz aus Glasiibergangs- 7., bzw.
Kristallisationstemperatur 7. und Priftemperatur (23 + 2 °C).

In Abbildung 5-20 ist der Zusammenhang zwischen zsm Und cos(gps|eq) + 1 UM den maximalen
Verlustfaktor tan(6) |max, die Streckdehnung & bzw. die Temperaturspanne des Eigenspannungs-
aufbaus 47, erweitert. Die drei Modelle werden anhand einer linearen Regression durch den

Ursprung verglichen. Das Bestimmtheitsmal der linearen Regression R? und damit die Qualitét
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der linearen Approximation ist fur das Modell mit tan(6)|max am grofiten und fir das Modell
mit 47, am geringsten. Anhand des maximalen Verlustfaktors tan(é)|msx Und des Gleich-

gewichtskontaktwinkels grs|q l8sst sich demnach eine werkstoffunabhangige Abschétzung der

mittleren Bruchzugscherfestigkeit zs» mit der geringsten Unsicherheit erreichen.

30_ T T T T T 30_'I'I'I'I'I'I'I'I'_ 30_ T T T T T T
- T. - - - -
S = 25 E@ 1 25- % ]
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(COS(¢PS|eq) + 1) : tan(éjlmax (COS((DPSleq) + 1) : gs/(%) (COS((DPSleq) + 1) : (K)/ATO'
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Abbildung 5-20: Mittlere Bruchzugscherfestigkeit mm als Funktion des Gleichgewichtskontaktwinkels gps|eq und
des maximalen Verlustfaktors tan(é)|max (), der Streckdehnung & (b) bzw. der Temperaturspanne des
Eigenspannungsaufbaus 475 (c).

Unter Berlicksichtigung der Zusammenhange aus Abbildung 5-18b und Abbildung 5-20a lasst
sich die mittlere Bruchzugscherfestigkeit zsm als Funktion der rheologischen GroéRen Rouse-
Relaxationszeit &, und maximaler Verlustfaktor tan(d)|m.x darstellen. Die resultierende
Abschatzung fur die mittlere Bruchzugscherfestigkeit zsm (vgl. Abbildung 5-21) ist jedoch mit

einer etwas groReren Unsicherheit belastet (geringeres R2).
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Abbildung 5-21: Mittlere Bruchzugscherfestigkeit mm als Funktion der Rouse-Relaxationszeit &o
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In Bezug auf eine Anwendung der Technologie deuten die vorliegenden Untersuchungen auf

Folgendes hin:

e Eine erste Einschatzung hinsichtlich der Eignung eines Polymerwerkstoffes und einer
Temperaturfihrung zur Erzeugung von MatEx-Polymer-Metall-Hybriden l&sst sich
durch eine rheologische Charakterisierung der Polymerschmelze (vgl. Kap. 3.2, 4.2.2
und 5.1.2) erreichen (vgl. Abbildung 5-21).

e Werden zusatzlich Benetzungsversuche (vgl. Kap. 4.3.2 und 5.2.1) bei den
entsprechenden Temperaturen durchgefuhrt, l&sst sich die Qualitat der Abschétzung

noch verbessern (vgl. Abbildung 5-20).

Den Giltigkeitsbereich der Modelle in Bezug auf die Prozessparameter und Werkstoff-

kombinationen gilt es in zukinftigen Arbeiten zu ermitteln.

5.4 Thermographische Prozesstiberwachung und -bewertung

Die Polymer-Metall-Anbindung im MatEx-Fiigeprozess wird mafgeblich durch die lokale
Temperaturfuhrung wahrend der Applikation des schmelzfliissigen Polymers auf dem
beheizten Metallsubstrat bestimmt (vgl. Abbildung 5-8 und Abbildung 5-13). Kenntnisse tber
die lokale Temperaturfihrung im Prozess sind daher erforderlich, um eine zuverldssige
Anbindung sicherzustellen. Dazu wird im Folgenden die thermographische Uberwachung zur
In-situ- Bewertung des MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozesses betrachtet. Insbesondere beim
Fugen von metallischen Halbzeugen mit komplexerer Geometrie oder geringerer Warme-
leitfahigkeit als Aluminium gewinnt dieser Aspekt an Relevanz, da die eingestellte Temperatur
des Heizblocks erheblich von der Oberflachentemperatur des Halbzeuges in der Fligezone

abweichen kann.

Zur quantitativen Bewertung bzw. zur Temperaturmessung ist zundchst eine radiometrische
Kalibrierung des Thermographiemesssystems im vorgesehenen Temperaturmessbereich und
unter den gegebenen Messbedingungen notwendig. Fir eine thermographische Temperatur-
bestimmung wird zudem die Oberflachenemissivitat des zu messenden Objektes benétigt (vgl.
Gleichung 3-20). Vor der thermographischen Prozessiiberwachung wird daher zunéchst die
Kalibrierung des Messsystems und die Abschatzung der Emissivitat der Polymere diskutiert.
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5.4.1 Radiometrische Kalibrierung

Die radiometrische Kalibrierung erfolgt gemaR Gleichung 4-6 durch eine lineare Kennlinie. Die
Koeffizienten m(x, yx) und b(xk, k) werden pixelweise anhand der Kamerarohdaten
Sraw(xk, yx) und der Strahlungsintensitdt Zo(xk, yx) des Kalibrierstrahlers (e = 1), welche sich
nach Gleichung 3-20 aus der eingestellten Temperatur des Strahlers 7z ergibt, bestimmt. Als
Stitzstellen fur die Kalibrierung werden 150 und 200 °C verwendet. Ausgehend von Abbildung
5-22 lasst sich die Unsicherheit des verwendeten Thermographiemesssystems fiir den im

MatEx-Polymer-Metall-Flgeprozess relevanten Temperaturbereich mit £ 4 °C abschatzen.

Kalibrierdatensatz Testdatensatz 1 Testdatensatz 2
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4 4 A - 4 A —
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= O—E a . = | ] - ] W ]
I T L N L
B -2 4 A 4 4 = L
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-4 - - - - - -
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Abbildung 5-22: Temperaturabweichung zwischen eingestellter Temperatur am schwarzen Strahler 7z und
thermographisch gemessener Temperatur 7ix nach radiometrischer Kalibrierung. Die lineare Kalibrierung der
Thermographiekamera basiert auf den zwei Stutzstellen bei 150 und 200 °C des Kalibrierdatensatzes (links).
Anhand des Kalibierdatensatzes sowie zwei weiterer Testdatensdtze l&sst sich die Unsicherheit der
thermographischen Temperaturmessung mit + 4 °C abschétzen.

Neben einer Temperaturabweichung des schwarzen Strahlers, welche nach Herstellerangaben
in dem betrachteten Temperaturbereich kleiner als 1.5 °C ist [132], resultiert die Mess-

unsicherheit der Thermographiekamera aus

e einem nichtlinearen Zusammenhang zwischen L und Sgaw und damit einer Abweichung
von der linearen Kennlinie und

e einem thermischen Drift des Messsystems.

Letzteres resultiert aus einer Erwarmung des Detektors und des Kameragehduses wahrend der
Messung. Die Intensitét der ,,internen® Strahlung, also der Strahlung, die vom Kameragehéuse
auf den Detektor trifft, nimmt zu. Dieser thermische Drift wird iiber eine ,,interne* Kalibrierung
(FFC) der Kamera vor jeder Messung bzw. Messsequenz korrigiert. Da sich die Kamera jedoch

nur ca. 9 cm Uber dem heiBen Objekt (Strahler oder Heizbett) befindet, kommt es zu einer
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starken Erwarmung der Kamera, welche durch die interne Kalibrierung nicht vollstandig

korrigiert wird.

5.4.2 Emissivitatsabschatzung und thermische Extrusionsstabilitat

Als Option 1 ist die Abschatzung der Emissivitat basierend auf dem Extrusionsprozess anhand
reprasentativer Datensatze in Abbildung 5-23 dargestellt. Messdaten zur Sicherstellung der
Reproduzierbarkeit sind in Anhang 8.3 aufgefuhrt. Die untersuchten Polymere ABS, PETG und
PLA wurden bei der polymerwerkstoffspezifischen Extrusionstemperatur (vgl. Abbildung
5-23b) sowie bei einer um 10 bzw. 20 °C niedrigeren Temperatur (vgl. Abbildung 5-23a)
extrudiert. Die dargestellten Emissivitatszeitprofile ergeben sich aus Gleichung 3-20 unter der
Annahme eines intransparenten Mediums, einer Umgebungstemperatur 7z, von 20 °C und
einer Polymeroberflachentemperatur gleich der eingestellten Extrusionstemperatur 7.
Aufgrund der Annahme einer konstanten Polymeroberflachentemperatur werden zeitliche
Temperaturveranderungen der Polymerschmelze wihrend der Extrusion in eine ,,scheinbare®
zeitliche Veranderung der Emissivitét Gbertragen. Bei zu niedrigen Extrusionsraten kihlt die
Polymerschmelze im Bereich der Dusendffnung ab, bevor sie von der thermographischen
Messung erfasst wird. Die Polymeroberflachentemperatur ist dann geringer als die eingestellte
Extrusionstemperatur und die Emissivitat wird folglich unterschatzt. Bei zu hohen Extrusions-
raten befindet sich die Polymerschmelze in der Diise aufgrund einer zu kurzen Verweilzeit nicht
im thermischen Gleichgewicht. In diesem Fall ist die Polymeroberflachentemperatur ebenfalls
geringer als die eingestellte Extrusionstemperatur und die Emissivitat wird unterschétzt. Durch
die verschiedenen Extrusionsraten lassen sich diese Nichtgleichgewichtszustande berticksich-
tigen. Die Abschatzung der Emissivitat erfolgt daher anhand der hochsten Werte in Abbildung
5-23b und liefert fir ABS €~0.73 und fir PETG sowie PLA e~ 0.75. Auch bei einer
Temperatur um 10 bzw. 20 °C unterhalb der polymerwerkstoffspezifischen Extrusions-
temperatur 7, ist die Emissivitdt noch in dem gleichen Bereich (vgl. Abbildung 5-23a).
Insbesondere bei einer Extrusionsrate von g = 9.6 mm?3/s, aber auch noch bei g = 4.8 mm3/s ist
ein ,,scheinbarer Emissivitatsabfall nach einigen Sekunden zu erkennen. Bei diesen
Extrusionsraten reicht die Verweilzeit der Polymerschmelze in der Dise demnach nicht zur
Einstellung einer zeitlich konstanten Oberflachentemperatur aus. In dieser Arbeit wurde der

MatEx-Prozess daher mit einer Extrusionsrate von g = 2.4 mm3/s durchgefiihrt.
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Abbildung 5-23: Option 1 der Abschédtzung der Polymeremissivitit e Extrusion der ABS, PETG und PLA
Polymerschmelzen bei verschiedenen Extrusionsraten ¢ und Temperaturen (a, b).

Als Option 2 ist die Abschatzung der Emissivitat anhand von Polymerspuren auf beheizten
Substraten in Abbildung 5-24 dargestellt. Fir die untersuchten Polymere ABS, PETG und PLA
ist die Emissivitat in Abhangigkeit der Polymerspurhthe d», und der Substrattemperatur 7z .
gezeigt. Die Berechnung erfolgt nach Gleichung 3-20 unter der Annahme eines intransparenten
Mediums, einer Umgebungstemperatur 7w von 20 °C und einer Polymeroberflachen-
temperatur gleich der eingestellten Substrattemperatur® 7; ;. Die Abschatzung der Emissivitit
liefert fur alle Werkstoffe e~ 0.86, was deutlich hoher ist als die Abschatzung basierend auf
dem Extrusionsprozess (Option 1). Der Unterschied lasst sich durch eine Semitransparenz der
untersuchten Polymere erklaren. Im Gegensatz zu der getroffenen Annahme (intransparentes
Medium) héngt die detektierte Strahlungsintensitdt nicht nur von emittierter und reflektierter
Strahlung von der Oberflache ab. Zusatzlich enthdlt sie durch das Polymer transmittierte
Strahlung. Demnach wird die Messung auch durch die Hintergrundstrahlung sowie durch die
Temperatur tieferliegender Schichten in dem Polymer beeinflusst. In Folge der Semitranspa-

renz nimmt der Einfluss des Hintergrundes mit abnehmender Dicke bzw. Hohe der Polymerspur

L Abweichungen der Substratoberflachentemperatur von der eingestellten Temperatur des Heizblockes betragen
aufgrund der hohen Wérmeleitfahigkeit des Aluminiums lediglich wenige Grad Celsius [84] und werden
vernachlassigt.
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zu. Bei Option 2 (Spuren auf Substrat) ist die Hintergrundstrahlung auch bei geringer
Emissivitat der Metallsubstratoberflache hoch, da Strahlung von der bedeckenden Polymerspur
reflektiert wird. Bei Option 1 (Extrusionsprozess) hingegen ist die Hintergrundstrahlung gering,
da sich keine heiBen emittierenden Objekte oder reflektierenden Oberflachen hinter dem
extrudierten Polymerstrang befinden. Bei gleicher Polymertemperatur ist daher die detektierte
Strahlungsintensitat und damit auch die abgeschétzte Emissivitat bei Option 2 (Spuren auf

Substrat) hoher als bei Option 1 (Extrusionsprozess).
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Abbildung 5-24: Option 2 der Abschatzung der Polymeremissivitat: Polymerspuren verschiedener Hohe dro aus
ABS, PETG und PLA auf einem Substrat bei unterschiedlichen Substrattemperaturen 7; 1. In den Messreihen
wurden die Substrattemperaturen 7,1 in der angegebenen Reihenfolge (x-Achse) nacheinander eingestellt.

In Bezug auf die Spurhdhe db, beeinflussen zwei gegenlaufige Effekte die Emissivitats-
abschatzung. Mit zunehmender Spurhéhe sinkt die Oberflachentemperatur des Polymers
aufgrund der geringen thermischen Leitfahigkeit. Mit abnehmender Spurhéhe nimmt die
Transparenz der Polymerschicht zu. Das flhrt dazu, dass die Emissivitat fir die 0.3 mm hohen
Spuren in der Regel am hdchsten ist und sowohl mit steigender als auch mit abnehmender
Spurhohe d», sinkt (vgl. Abbildung 5-24).

Neben einer tatsdchlichen Temperaturabhangigkeit der Emissivitat konnen die Variationen in
Abbildung 5-24 auch aus

e einem thermischen Drift des Messsystems, welcher nicht vollstandig Uber die interne
Kalibrierung korrigiert wird (vgl. Abbildung 5-22),

e einer Verénderung der Spurhthe d»,, bedingt durch zeitabhéngige Benetzungsprozesse
(vgl. Abbildung 5-8) oder

e einer Veranderung der optischen Eigenschaften aufgrund von Degradationsprozessen

resultieren.
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Im Falle von PLA kann sich die Emissivitat beim Abkuhlen auf 100 °C zusétzlich aufgrund der

bei ca. 110 °C ablaufenden Kristallisation (vgl. Tabelle 5-1) veréndern.

Da die Emissivitat unter der Annahme eines intransparenten Mediums abgeschéatzt wurde,
hangt sie von den Umgebungsbedingungen und der optischen Situation ab. Da diese bei Option
2 und wahrend des MatEx-Polymer-Metall-Fugeprozesses vergleichbar sind, wird im
Folgenden e = 0.86 fr alle untersuchten Polymere verwendet. Weiterhin wird die Emissivitat
im relevanten Temperaturbereich (120 - 240 °C) als temperaturunabhangig angenommen. Die
Unsicherheit der Emissivitatsabschatzung betragt ca. £0.04, was beispielsweise bei einer

Temperatur von 200 °C zu einer Temperaturunsicherheit von ca. £6 °C flhrt.

Fir die thermographische Uberwachung des MatEx-Polymer-Metall-Fiigeprozesses betragt die

Messunsicherheit demnach bis zu +10 °C.

5.4.3 Polymer-Metall-Fugeprozess

Fur die thermische Prozessbewertung werden Temperatur-Zeitprofile 7Zir(x, y, ¢) fur definierte
Messpunkte auf den Polymerspuren mittels MATLAB aus den thermographischen Rohdaten
extrahiert. Nach der Korrektur der optischen Verzerrung wird die radiometrische Kalibrierung

auf die thermographischen Rohdaten angewendet (vgl. Abbildung 5-25).

Substrat Staw/ (DL) (W/(Ln[;é sr))
(blank) 3000 350
pixelweise
radiometrische
Kalibrierung
(Kamerakennlinie) 1300
Fixierpunkt Substrat |
2000
Substrat Polymer
(gestrahlt)
250
Unterlage Uberlappungsbereich
(blank) (Adhésionsausbildung)
Reflexion Extruder
Extruder ’ 1000 200

Abbildung 5-25: Thermographieaufnahme vor und nach der pixelweisen radiometrischen Kalibrierung mit
Zuordnung der wesentlichen Komponenten (vgl. Abbildung 4-10 und Abbildung 4-13).
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Im ndchsten Schritt erfolgt eine Bildregistrierung (vgl. Abbildung 5-26). Das Kamera-
koordinatensystem (xk, yx) bewegt sich wahrend der Prozesstiberwachung relativ zum Proben-
koordinatensystem (x, ). Ein Messpunkt auf der abgelegten Polymerspur verschiebt sich

demnach mit der Zeit in den Aufnahmen einer Messsequenz.
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Abbildung 5-26: Bildregistrierung zur Bestimmung des Offsets 4x zwischen den Aufnahmen einer Messsequenz.
Der nominelle Offset dxominen €rgibt sich aus der Extruderverfahrgeschwindigkeit ve und der Aufnahmerate der
Kamera famera. Die Strahlungszeitprofile Zn(x,y, £ werden aus den registrierten Aufnahmen fiir definierte
Messpunkte auf den Polymerspuren extrahiert.

Die Bestimmung des Offsets 4x zwischen den Aufnahmen basiert auf einer lokalen
Kantendetektion in den Bildern. Nach einer Messzeit von ca. 2 s kommt es zur Abweichung
vom nominellen Offset dx.ominen, der sich aus der Extruderverfahrgeschwindigkeit v und der
Aufnahmerate der Kamera f.mera €rgibt. Ursache hierfiir ist eine Uberlastung des Messsystems,
sodass die tatsachliche Aufnahmerate® nach einer gewissen Zeit niedriger ist als die eingestellte

Aufnahmerate von 30 Hz.

Aus den zueinander registrierten Aufnahmen werden Strahlungszeitprofile Zn(x,y, ©) fir
definierte Messpunkte auf den Polymerspuren extrahiert. Unter Berucksichtigung der
Emissivitat werden abschliefend die Temperaturzeitprofile 7ir(x,y, £) aus den Strahlungs-
zeitprofilen Zn(x, y, £) berechnet. In Abbildung 5-27 sind exemplarische Temperaturzeitprofile

Tir(x, y, #) fiir Messpunkte auf der Polymeroberflache im Uberlappungsbereich (vgl. Abbildung

1 Zur Beriicksichtigung der Variation in der Aufnahmerate wurde die Messsoftware nachtraglich optimiert. Bei
zukinftigen Messungen ist jede Aufnahme einer Sequenz mit einem Zeitstempel versehen. Dies ermdglicht es,
den Offset 4x zu berechnen, was den Auswert- bzw. Rechenaufwand erheblich reduziert.
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5-25) fur die untersuchten Werkstoffe ABS, PETG und PLA bei verschiedenen Substrat-
temperaturen 7; ; dargestellt.

ABS (T, = 240 °C) PETG (T, = 220 °C) PLA (T, =200 °C)
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Abbildung 5-27: Exemplarische Temperaturzeitprofile 7ir(¢) fir die untersuchten Polymerwerkstoffe und
Substrattemperaturen 7 1.

Nach dem Kontakt mit der Substratoberflache kiihlt das Polymer sehr schnell ab und erreicht
nach ca. 1 - 2 s ein thermisches Gleichgewicht. Die Plateautemperaturen 7ig piateau €NtSprechen
im Rahmen der Messunsicherheit der eingestellten Substrattemperatur 7; 1. Insbesondere bei
den niedrigen Substrattemperaturen ist die Temperatur am Anfang deutlich geringer als die
eingestellte Extrusionstemperatur 7. Ausgehend von der Literatur ist insbesondere der
Abkuhlverlauf mit einer hohen Messunsicherheit belegt [82, 97], was unter anderem an der
hohen Abkuhlrate im Vergleich zur Aufnahmerate der Kamera liegt. Fur den vorliegenden
Messaufbau ist die Polymerspur anfangs durch die Extrusionsdise verdeckt und daher nicht
unmittelbar nach dem Disenaustritt messtechnisch erfassbar. Kombiniert mit der hohen
Abkuhlrate fuhrt dies zu einer reduzierten Anfangstemperatur, welche mit abnehmender
Substrattemperatur 7, fallt. Dartber hinaus bedingt die Semitransparenz der Polymere eine
Abhéangigkeit von der Substrattemperatur, da die gemessene Temperatur 7z eine Kombination
aus Polymer- und Hintergrundtemperatur bzw. -eigenschaften darstellt. Bei den hohen Substrat-
temperaturen 7. liegt die Anfangstemperatur sogar etwas oberhalb der Extrusionstemperatur
T.. Dies l&sst sich durch die Strahlung der Extrusionseinheit, die das tatsachliche Abkuhl-
verhalten der Polymerspur beeinflusst und von der Polymerspur reflektiert wird [81], erkléren.
Der beobachtete Abkuhlverlauf ist also eine Kombination aus dem tatséchlichen Abkihlver-
halten der Polymerspur, der Substrat- bzw. Hintergrundtemperatur und dessen Eigenschaften
sowie der zeitlichen Verénderung der Strahlung von der heiRen Extrusionseinheit. Aufgrund

der Variation in der Aufnahmerate (vgl. Abbildung 5-26) ist der zeitliche Verlauf mit einer
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zusétzlichen Unsicherheit belastet. Auf eine quantitative Auswertung des Abkuhlverlaufs, wie
beispielsweise von Ferraris et al. [84] durchgefiihrt, wird daher an dieser Stelle verzichtet.

In der Literatur [78, 79, 89] existieren Ansdtze zur Adhdsionsbewertung zwischen den
Polymerlagen, basierend auf den viskoelastischen Polymereigenschaften. Hierfir wird der
Abkuhlverlauf bis zur Glastibergangstemperatur herangezogen. Abgesehen von der hohen
Messunsicherheit des Abkihlverlaufs sind diese Ansétze nicht direkt auf die Bewertung der
Polymer-Metall-Anbindung tbertragbar, da hier die Substrattemperatur 7; 1 und damit auch die

Polymergleichgewichtstemperatur deutlich oberhalb der Glastibergangstemperatur 7; liegen.

Im Vergleich zur Auswertung des Abkuhlverlaufes ist die Auswertung der Plateautemperatur
Tir, prateau NUI Mit einem geringen Rechenaufwand verbunden und daher besonders gut fur die
online Prozesskontrolle und -korrektur geeignet. Die Plateautemperatur 7, piateau €rmaoglicht
Rickschlisse auf die tatsachliche Substratoberflachentemperatur. Abweichungen zwischen
Tir patean UNd der eingestellten Substrattemperatur 7; 1 resultieren aus der Messunsicherheit
(£10 °C) und aus tatsachlichen Temperaturunterschieden aufgrund von Temperaturgradienten.
Im Rahmen der thermographischen Uberwachung ermadglicht die Plateautemperatur 7ix piateau
demnach eine Abschatzung der resultierenden Haftfestigkeit fur die untersuchten Polymer-
werkstoffe (vgl. Abbildung 5-28). In der Praxis ist dies insbesondere von Vorteil, wenn sich die
tatsachliche Substratoberflachentemperatur signifikant von der eingestellten Temperatur des
Heizbettes 7:1: unterscheidet. Die Temperaturabweichung hangt von der Geometrie und

Warmeleitfahigkeit des Substrates ab.

30 ——————

1 | _a—PETG }

1 |—=—PLA
20 —

15 H -
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10 - .

T T T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 220 240
TIR, Plateau/(oc)

Abbildung 5-28: Mittlere Bruchzugscherspannung mm als Funktion der thermographisch ermittelten Plateau-
temperatul’ ﬂk, Plateau.
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5.4.4 Zusammenfassung

Die Polymer-Metall-Anbindung im MatEx-Figeprozess wird malRgeblich durch die
Temperaturfuhrung wahrend der Applikation des schmelzflissigen Polymers auf dem
beheizten Metallsubstrat bestimmt. Kenntnisse Uber die Temperaturfiihrung beim Aufbringen
der ersten Polymerlage ermdoglichen die Sicherstellung einer zuverldssigen Anbindung. Zur
Temperaturmessung ist eine radiometrische Kalibrierung des Thermographiemesssystems
sowie eine Abschdtzung der Emissivitat des zu messenden Objektes im vorgesehenen
Temperaturmessbereich und unter den gegebenen Messbedingungen erforderlich. Die
untersuchten Polymere zeigen eine Semitransparenz. Fr die vorliegende optische Situation
wurde eine effektive, temperatur- und werkstoffunabhéngige Emissivitat e~ 0.86 abgeschétzt.
Fir die thermographische Uberwachung des MatEx-Polymer-Metall-Fiigeprozesses betragt die

Messunsicherheit bis zu £10 °C.

Nach dem Kontakt mit der Substratoberflache kihlt das Polymer sehr schnell ab und erreicht
nach ca. 1 -2 s ein thermisches Gleichgewicht. Die Plateautemperaturen 7ig piaeau geben die
Polymeroberflachentemperatur der ersten Lage im thermischen Gleichgewicht an und
entsprechen im Rahmen der Messunsicherheit der eingestellten Substrattemperatur 7; 1. Der
Abkuhlverlauf ist aufgrund der Semitransparenz der Polymere, der geringen Aufnahmerate der
Kamera, der Strahlung von der heiRen Extrudereinheit und der anféanglichen Verdeckung der
extrudierten Polymerschmelze durch die Extrusionsdise verfalscht. Im Vergleich dazu kann
die Plateautemperatur 7ir riacean deutlich zuverldssiger bestimmt werden, da die zuvor genannten
Effekte im thermischen Gleichgewicht vernachlassigbar sind. Zudem ist die Auswertung nur
mit einem geringen Rechenaufwand verbunden und daher besonders gut fir die online
Prozesskontrolle und -korrektur geeignet. Im Rahmen der thermographischen Uberwachung
ermoglicht die Plateautemperatur 7ig piaceau €iNe Abschétzung der resultierenden Haftfestigkeit.

5.5 Diskussion der Forschungsfragestellungen

Fehlerquellen in Bezug auf den MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess ergeben sich aus
Variationen in den Prozessparametern. Insbesondere Abweichungen in der z-Position werden
als kritisch eingestuft, da dies dartiber entscheidet, ob die Polymerschmelze nur abgelegt oder
an die Oberflache angepresst wird. Der Prozess wird zudem durch eine Variation der
Raumtemperatur und Luftfeuchte sowie der Feuchte in den Polymerfilamenten beeinflusst.

Letzteres wird durch eine Lagerung der Filamente in einer Trockenbox reduziert. Aus diesen
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Fehlerquellen resultieren insbesondere die Variationen in den experimentell ermittelten
Grolken. Dennoch ermdglichen die vorgestellten Ergebnisse folgende abschlielende Diskussion

in Bezug auf die Forschungsfragestellungen:

1. Ermdglicht eine geeignete thermische MatEx-Prozessfiihrung eine strukturelle,

praxisrelevante Thermoplast-Aluminium-Verbindung?

Die praxisrelevanten Thermoplast-Aluminium-Verbindungen bestehen aus sandgestrahlten
technischen Aluminiumsubstraten der Legierung EN AW-6082 und den fir die MatEx
relevanten Polymerwerkstoffformulierungen ABS, PETG und PLA. Eine strukturelle
Verbindung erfordert eine Scherfestigkeit von mindestens 7 MPa und eine signifikante
Alterungsbestandigkeit. Die anhand der einschnittig Gberlappten Zugscherproben ermittelte
mittlere Bruchzugscherfestigkeit zm hdngt von der Probengeometrie und Steifigkeit ab und ist
daher primar fur eine vergleichende Bewertung geeignet. Spannungsiiberh6hungen an den
Uberlappungsenden fithren zu einem frilhzeitigen Probenversagen, weshalb die mittlere
Bruchzugscherfestigkeit zsm eine konservative Abschétzung fir die Scherfestigkeit bietet. Im
Rahmen der thermischen Prozessfiihrung wurde nur die Substrattemperatur 7; . variiert. Die
polymerwerkstoffspezifische Extrusionstemperatur wurde entsprechend einer geeigneten

Verarbeitungsviskositat eingestellt.

Je nach Polymerwerkstoff und Temperaturfiihrung werden mittlere Bruchzugscherfestigkeiten
8m VON bis zu 25 MPa erreicht. Mit zunehmender Substrattemperatur nimmt die Haftfestigkeit
zu und die Bruchart verandert sich vom Adhé&sionsbruch tber den Misch- und Kohasionsbruch
hin zum Flgeteilbruch. Die héchsten Kurzzeitfestigkeiten werden mit PETG (25 MPa) erreicht,
gefolgt von PLA (11 MPa) und ABS (3 MPa). Im Rahmen der untersuchten Prozessparameter
(vgl. Tabelle 4-1) konnte demnach mit PETG und PLA im Verbund mit Aluminium eine

hinreichende Kurzzeitfestigkeit fur eine strukturelle VVerbindung erreicht werden.

Die mittlere Bruchzugscherfestigkeit der Aluminium-PETG-Anbindung féallt nach 5 Tagen
feuchtwarmer Alterung auf 17 MPa, bleibt dann aber nahezu konstant und betragt nach 100
Tagen noch 16 MPa. Die trockene Lagerung fihrt zu keiner signifikanten Veranderung. Die
anfangliche Abnahme der mittleren Bruchzugscherspannung zm in feuchtwarmer Umgebung
ist auf eine Versprodung der Polymerkomponente im Rahmen der Polymerbulkalterung
zurtickzufuhren. Eine Abnahme der mittleren Bruchzugscherfestigkeit der Aluminium-PLA-
Anbindung auf 3 MPa wird nach 100 Tagen feuchtwarmer Alterung sowie nach 5 Tagen

trockener Lagerung beobachtet. Die geringe Alterungs- und Lagerungsstabilitdt des
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Aluminium-PLA-Verbundes ldsst sich maligeblich auf prozessbedingte thermische

Eigenspannungen zuruckfihren.

Die Kurzzeithaftfestigkeit des ABS-Aluminium-Verbundes und die Alterungs- bzw.
Lagerungsbestandigkeit des PLA-Aluminium-Verbundes gentigen nicht den Anforderungen an
eine strukturelle Verbindung. Mit ABS und PLA kann demnach keine strukturelle Anbindung
zum Aluminiumsubstrat im MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess mit den untersuchten
Prozessfuhrungen erzeugt werden. Aufgrund einer sehr hohen Haftfestigkeit sowie Alterungs-
und Lagerungsbestandigkeit ermdglicht eine geeignete thermische MatEx-Prozessfiihrung eine
strukturelle praxisrelevante PETG-Aluminium-Verbindung. Mit zunehmender Substrat-
temperatur nimmt die Haftfestigkeit zu. Fir sehr hohe Substrattemperaturen ( 7; 1 > 200 °C) und
eine verlangerte thermische Belastung nimmt die mittlere Bruchzugscherfestigkeit . jedoch
wieder ab. Neben einer Beginstigung der adhasiven Wechselwirkungen im Grenzflachen-
bereich mit zunehmender Zeit und Temperatur fihrt die thermische Belastung zu einer
Degradation der mechanischen Eigenschaften des Polymers. In Bezug auf die Anwendung des
MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozesses ist diese Beobachtung insbesondere fir grole
Fugeflachen mit langen Prozesszeiten relevant. Geeignete MatEx-Polymer-Metall-Fige-
prozessparameter zur Erzeugung einer strukturellen PETG-Aluminium-Verbindung sind eine

Extrusionstemperatur 7. von 220 °C und eine Substrattemperatur 7;; von 200 °C.

2. Wie wird das temperaturabhéngige Benetzungsverhalten und die resultierende

Haftfestigkeit durch den verwendeten Polymerwerkstoff beeinflusst?

Sowohl die Haftfestigkeit als auch die Benetzung verbessern sich mit zunehmender Substrat-
temperatur. Zwischen den Polymerwerkstoffen zeigen sich jedoch erhebliche Unterschiede.
PETG weist auch noch fir eine Substrattemperatur 40 °C unterhalb der Extrusionstemperatur
ein sehr gutes Benetzungsverhalten (¢rs|.q < 30 °) und eine hohe Haftfestigkeit (zzm > 20 MPa)
zum Aluminiumsubstrat auf. Im Gegensatz dazu ist die Benetzung (¢es|eq > 90 °) durch ABS
und die resultierende Haftfestigkeit (zsm < 5 MPa) bereits bei einer Substrattemperatur gleich
der Extrusionstemperatur schlecht. Die Unterschiede zwischen den Polymerwerkstoffen
resultieren aus der chemischen Struktur und den Polymerbulkeigenschaften.

Die Anbindung von Thermoplasten an ein Aluminiumsubstrat basiert im Wesentlichen auf

mechanischer Adhé&sion und physikalischer Adsorption. Die Starke der physikalischen
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Bindungen hangt von der Polaritét der beteiligten Gruppen in den Makromolekulen und auf der
oxidierten Aluminiumoberflache ab. Neben der Starke der Wechselwirkungen ist auch ihre
Anzahl bzw. Flachendichte von Relevanz. Sie wird maRgeblich durch die Orientierung und
Anordnung der Makromolekiile im Kontaktbereich bestimmt, welche vom Molekilaufbau
abhangt. Die polaren Nitrilgruppen in den Polymerketten des ABS kommen nur im
polymerisierten Acrylnitrilsegment vor. Zudem ist mit einer sterischen Behinderung der
Nitrilgruppen durch die Phenylringe zu rechnen. Neben den polaren Estergruppen besitzen die
Makromolekile im PLA und PETG gut zugéngliche bzw. bewegliche Hydroxyl- und
Carboxylgruppen an den Kettenenden, welche besonders starke Wasserstoffbriickenbindungen
mit der oxidierten Aluminiumoberflache eingehen konnen. Zudem fuhrt die thermisch
aktivierte hydrolytische Kettenspaltung des PLA und PETG zu zusatzlichen Hydroxyl- und
Carboxylendgruppen. Die thermische Belastung im Prozess kann also nicht nur zu einer
Degradation der mechanischen Polymerbulkeigenschaften, sondern auch zu verstarkten
adhasiven Wechselwirkungen fiihren. Ausgehend von der chemischen Struktur sind demnach
fir PETG und PLA mehr und stérkere physikalische Bindungen als fur ABS zu erwarten. Die
technischen Polymerwerkstoffe enthalten neben den Grundkomponenten noch Additive
unbekannter chemischer Struktur, deren Einfluss auf die Benetzung und Adhdsion schwer zu

bewerten ist.

Sowohl die physikalische Adsorption als auch die mechanische Adhésion erfordern eine
gewisse Orientierung und Anordnung der Makromolekile im Kontaktbereich und werden daher
durch die Beweglichkeit der Polymermolekiile wahrend des Applikationsprozesses beeinflusst.
Die viskoelastischen Eigenschaften der Polymerschmelze entscheiden daher auch maRgeblich
uber Benetzung und resultierende Haftfestigkeit. Im Extrusionsprozess weisen die Polymer-
werkstoffe eine vergleichbare Viskositat auf. Diese hangt jedoch von der Temperatur und
Scherrate ab. Die Temperaturabhéngigkeit ar der viskoelastischen Kenngrof3en ist fur ABS
deutlich groRer als fur PETG und PLA. ABS und thermisch degradiertes PLA zeigen ein
viskoplastisches FlieBverhalten. Da sich die Polymerschmelze nach der Extrusion nahezu in
Ruhe befindet, wird das FlieRverhalten auf der Substratoberflache durch die Viskositat bei sehr
niedrigen Scherraten bestimmt. Bei den viskoplastischen Fluiden konvergiert die Viskositat fir
sehr kleine Scherraten nicht zu einer Null-Scherviskositét, sondern sie steigt kontinuierlich an.
Der Verlustfaktor tan(é), als MalR fir den viskosen Anteil am Materialverhalten, ist

insbesondere bei niedrigen Frequenzen fir PETG deutlich und fir PLA etwas groler als flr
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ABS. Die Unterschiede in den viskoelastischen Eigenschaften der Polymerschmelzen sind in
Einklang mit der schlechten Benetzung durch ABS und der besonders guten Benetzung durch
PETG.

Im Gegensatz zur Benetzung wird die Haftfestigkeit zudem durch prozessbedingte thermische
Eigenspannungen beeinflusst. Diese entstehen in der Polymer-Metall-Interphase aufgrund
unterschiedlicher Wéarmeausdehnungskoeffizienten von Metall und Polymer. Nach der
Verglasung bzw. Kristallisation kénnen die Eigenspannungen nur noch eingeschrénkt abgebaut
werden. Die Polymere weisen vergleichbare thermische Ausdehnungskoeffizienten auf. Die
aufgebauten Eigenspannungen korrelieren fur das amorphe ABS (99 - 144 °C) und PETG
(76 - 86 °C) maligeblich mit der Glasubergangstemperatur 7. Da die Prozessfiihrung zu einer
Kristallisation des PLA (105 - 119 °C) im Kontakt zum Metall fiihrt, ist hier die Kristal-
lisationstemperatur 7x relevant. Die festigkeitsmindernde Wirkung von Eigenspannungen ist
demnach in ABS und PLA groRer als in PETG. Dies korreliert mit der deutlich schlechteren
Alterungs- und Lagerungsbestandigkeit der PLA-Aluminium-Verbindung im Vergleich zur
PETG-Aluminium-Verbindung.

Abgesehen von der chemischen Struktur wird die Thermoplast-Aluminium-Anbindung im

MatEx-Prozess begunstigt durch

e eine geringe Relaxationszeit ., einen hohen Verlustfaktor tan(é) und keine Visko-
plastizitat der Polymerschmelze im Applikationsprozess,

e eine geringe Temperaturspanne zum Eigenspannungsaufbau 47, wie sie fir amorphe
Polymere mit einer niedrigen Glasiibergangstemperatur 7, gegeben ist, und

e ein zéhes Bruchverhalten.

Im Rahmen eines werkstoffiibergreifenden empirischen Modells wurde die mittlere Bruchzug-
scherfestigkeit m als Funktion der rheologischen Gréfien Rouse-Relaxationszeit &, und
maximaler Verlustfaktor tan(d)|max abgebildet. Anhand einer rheologischen Grundcharakter-
isierung l&sst sich mit diesem Modell die Eignung eines Polymerwerkstoffes und einer
thermischen Prozessfiihrung fir den MatEx-Polymer-Metall-Flgeprozess abschétzen. Werden
zusatzlich Benetzungsversuche bei den entsprechenden Temperaturen durchgefihrt, l1&sst sich
die Qualitat der Abschadtzung noch verbessern. Den Giiltigkeitsbereich des Modells in Bezug
auf weitere Prozessparameter und Werkstoffkombinationen gilt es in zukinftigen Arbeiten zu

ermitteln.
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3. Ermoglicht das thermographische Prozessmonitoring eine Vorhersage uber die

Belastbarkeit der Verbindung?

Die Polymer-Metall-Anbindung im MatEx-Fiigeprozess wird malgeblich durch die lokale
Temperaturfuhrung wahrend der Applikation des schmelzflissigen Polymers auf dem
beheizten Metallsubstrat bestimmt. Nach dem Kontakt mit der Substratoberflache kuhlt das
Polymer sehr schnell ab und erreicht nach ca. 1-2s ein thermisches Gleichgewicht. Die
Ansatze aus der Literatur zur Adhdsionsbewertung zwischen zwei Polymerspuren, basierend
auf den viskoelastischen Polymereigenschaften und dem Abkuhlverlauf bis zur Glaslibergangs-
temperatur 7, sind flr die Bewertung des vorgestellten MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozesses

nicht geeignet, da

e der ermittelte Abkihlverlauf aufgrund der Semitransparenz der Polymere, der geringen
Aufnahmerate der Kamera im Vergleich zur Abkihlrate, der Strahlung von der heil3en
Extrudereinheit und der anféanglichen Verdeckung der extrudierten Polymerschmelze
durch die Extrusionsdlise mit einer hohen Unsicherheit belastet ist und

o die untersuchten Substrattemperaturen 7; ; und damit auch die Polymergleichgewichts-

temperaturen deutlich oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7; liegen.

Die Plateautemperaturen 7ir piaeau KONNEN zuverléssig bestimmt werden und entsprechen im
Rahmen der Messunsicherheit der eingestellten Substrattemperatur 7;:. Zudem ist die
Auswertung nur mit einem geringen Rechenaufwand verbunden und daher besonders gut fir
die online Prozesskontrolle und -korrektur geeignet. Im Rahmen der thermographischen
Uberwachung ermdglicht die Plateautemperatur 7ir, piaeau €ine Abschatzung der resultierenden
Haftfestigkeit. Von Vorteil ist dies insbesondere, wenn Geometrie oder Warmeleitféhigkeit des
Substrates zu einer signifikanten Abweichung der tatsdchlichen Substratoberflachentemperatur

von der eingestellten Heizbetttemperatur fhren.

Die thermographische Temperaturmessung erfordert eine radiometrische Kalibrierung des
Thermographiemesssystems sowie eine Abschdtzung der Emissivitdt des zu messenden
Objektes im vorgesehenen Temperaturmessbereich und unter den gegebenen Mess-
bedingungen. Die untersuchten Polymere zeigen eine Semitransparenz. Fir die vorliegende
optische Situation wurde eine effektive, temperatur- und werkstoffunabhangige Emissivitat

€~ 0.86 abgeschétzt.

Dissertation Stephan Bechtel 124



Ergebnisse und Diskussion

5.6 Anwendungsbeispiel

In Zusammenarbeit mit den Lehrstihlen fur Konstruktionstechnik (Prof. Dr.-Ing. Michael
Vielhaber; Jerome Kasper, M. Sc.; Jan-Henrik Schneberger, M. Sc.) und Fertigungstechnik
(Prof. Dr.-Ing. Dirk Bahre; Franziska Herter, M. Sc.) der Universitat des Saarlandes und dem
Labor fur Industrielle Produktion (Prof. Dr.-Ing. Jirgen Griebsch; Tobias Hafele, M. Eng.) der
Hochschule fur Technik und Wirtschaft des Saarlandes wurde ein additiv gefertigtes
Multimaterialbauteil konzipiert und umgesetzt. Hierbei handelt es sich um ein Rotorblatt im
Leichtbaudesign, bei dem der Werkstoff an die lokalen Anforderungen angepasst ist (vgl.
Abbildung 5-29).

Polymerkern mit Metallsockel Polymerkern CFK-Deckschicht

komplexer
Geometrie /

CFK-
Deckschicht

Metallsockel mit
komplexer
Geometrie

MatEx Polymer-  Laminieren
Metall- mit CFK
Fligeprozess

Abbildung 5-29: Schematische Darstellung (links, CAD-Modell: Jan-Henrik Schneberger, M. Sc.) des
Anwendungsbeispiels sowie Darstellung des Bauteils nach verschiedenen Fertigungsschritten (rechts).

Der Metallsockel, welcher zur Fixierung des Rotorblattes an einer Rotorwelle dient, wird
mittels selektivem Laserschmelzen (SLM) aus der Legierung AlSi10Mg additiv gefertigt. Auf
diesem Metallsockel wird im MatEx-Polymer-Metall-Fligeprozess ein Polymerkern aufgebaut,
der die Form des Rotorblattes vorgibt. Zur Verstarkung der Struktur wird eine Deckschicht aus
kohlenstofffaserverstarktem Kunststoff (CFK) auf den Metallsockel und den Polymerkern
laminiert. CFK zeichnet sich durch eine sehr hohe spezifische Festigkeit und Steifigkeit aus
und dient zur Aufnahme von auftretenden Zugkraften auf der Oberflache des Rotorblattes.
Durch die Nadelstrukturen auf dem Metallsockel wird ein Formschluss und damit eine

zuverlassige Kraftiibertragung zwischen Metallsockel und CFK-Deckschicht gewahrleistet.
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Der Einsatz der additiven Fertigungsverfahren SLM und MatEx ermdéglicht ein hohes MaR an

Gestaltungsspielraum und damit ein individuell optimierbares Rotorblattdesign.

Der Polymerkern aus PETG wird mit optimierten MatEx-Fligeprozessparametern auf den sand-
gestrahlten Aluminiumsockel aufgebaut. Durch die thermographische Prozessiiberwachung
lasst sich die resultierende Haftfestigkeit entsprechend Abbildung 5-28 abschétzen. Der Fiige-
prozess und das Thermogramm zur Adhéasionsabschétzung sind in Abbildung 5-30 dargestellt.

TIR, Plateau /(oc)

Wassergekuhlte
Extrusionseinheit
mit Volcano-Diise

200

180

Fugeflache
(gestrahlt)

160

Polymer

140
Metallsockel

Fixierpunkt Heizbett 120

100

Abbildung 5-30: Aufbau des Polymerkerns auf dem Metallsockel im MatEx-Polymer-Metall-Figeprozess (links).
Thermogramm nach der ersten Polymerlage zur Abschéatzung der resultierenden Haftfestigkeit (rechts).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Anbindung von drei Thermoplasten an Metallsubstrate im additiven
Fertigungsprozess der Werkstoffextrusion (MatEx) untersucht. Vor dem Hintergrund einer
geeigneten Prozessfihrung fur eine strukturelle Polymer-Metall-Anbindung standen die
Zusammenhange zwischen thermischer Prozessfiihrung, Benetzung und Haftfestigkeit im
Fokus der Arbeit. Unter Berlcksichtigung der Prozesscharakteristik und Polymereigenschaften
wurde die Anbindung zwischen technisch relevanten Aluminiumsubstraten (EN AW-6082) und

MatEx geeigneten Polymerwerkstoffformulierungen (ABS, PETG, PLA) bewertet.

Sowohl die Benetzung als auch die Haftfestigkeit verbessern sich mit zunehmender Substrat-
temperatur. Zwischen den Polymerwerkstoffen zeigen sich jedoch erhebliche Unterschiede,
welche aus der chemischen Struktur und den Polymerbulkeigenschaften resultieren. Die
Kurzzeithaftfestigkeit des ABS-Aluminium-Verbundes und die Bestadndigkeit des PLA-
Aluminium-Verbundes genligen — nach Erkenntnissen dieser Arbeit — nicht den
Anforderungen an eine strukturelle Verbindung. Aufgrund einer sehr hohen Haftfestigkeit
sowie einer guten Alterungsbestandigkeit unter realistischen Einsatzbedingungen ermdglicht
eine geeignete thermische MatEx-Prozessfuhrung eine strukturelle praxisrelevante PETG-
Aluminium-Verbindung. Die experimentellen Untersuchungen weisen auf eine Extrusions-
temperatur von 220 °C und eine Substrattemperatur von 200 °C als geeignete MatEx-Polymer-
Metall-Fugeprozessparameter hin. Abgesehen von dem Einfluss der chemischen Struktur
beglinstigen folgende Polymereigenschaften die Thermoplast-Aluminium-Anbindung im hier

dargestellten MatEx-Prozess:

e geringe Relaxationszeit t., hoher Verlustfaktor tan(é) und keine Viskoplastizitat der
Polymerschmelze im Applikationsprozess.
e geringe Temperaturspanne zum Eigenspannungsaufbau 47.

e zahes Bruchverhalten.

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde in einem werkstoffiibergreifenden empirischen
Modell die mittlere Bruchzugscherfestigkeit zm als Funktion der rheologischen Grolzen Rouse-
Relaxationszeit #, und maximaler Verlustfaktor tan(d)|max abgebildet. Anhand einer
rheologischen Grundcharakterisierung lasst sich mit diesem Modell die Eignung eines
Polymerwerkstoffes und einer thermischen Prozessfiihrung fir den MatEx-Polymer-Metall-
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Fugeprozess abschatzen. Werden zusatzlich Benetzungsversuche bei den entsprechenden
Temperaturen durchgefuhrt, lasst sich die Qualitat der Abschatzung noch verbessern.

Die Polymer-Metall-Anbindung im MatEx-Fiigeprozess wird mafgeblich durch die lokale
Temperaturfuhrung wahrend der Applikation des schmelzfliissigen Polymers auf dem
beheizten Metallsubstrat bestimmt. Insbesondere aufgrund der Semitransparenz der Polymere
im relevanten Infrarotbereich erfordert die thermographische Temperaturmessung eine
radiometrische Kalibrierung, sowie eine Abschéatzung der Emissivitdt im vorgesehenen
Temperaturmessbereich und unter den gegebenen Messbedingungen. Die thermographisch
ermittelte Plateautemperatur 7ir piaceau ISt gut fiir die Prozesskontrolle und -korrektur geeignet,
insbesondere wenn keine Kontakttemperaturmessung nahe der Fugeteiloberflache verfligbar
ist.

Aus Sicht des Autors empfehlen sich zur Fortfuhrung der vorliegenden Arbeit folgende

Ansatze:

Modelle zur Abschétzung der Haftfestigkeit: Neben der Ermittlung des Giltigkeitsbereichs der

vorgestellten empirischen Modelle wére auch die Berticksichtigung mehrerer Werkstoff- und
gof. Prozesscharakteristika zur Verbesserung der Abschatzung denkbar. Weitere relevante
Prozessparameter sind zum Beispiel die Extrusionstemperatur, die Spurhoéhe und der
Dusendurchmesser. In Bezug auf die Werkstoffe bzw. Werkstoffkombinationen ware die
Untersuchung von Stahlsubstraten und faserverstarkten Polymeren interessant. Aufgrund der
Vielzahl an Parametern und Kombinationsmdoglichkeiten bietet sich ein VVorgehen nach der

statistischen Versuchsplanung an.

Halbzeuge mit komplexer Geometrie: Ein wesentlicher Vorteil der additiven Fertigung liegt in
der Realisierung von komplexen Geometrien. Wie in dem Anwendungsbeispiel aufgezeigt,
kann neben der mittels MatEx aufgebrachten Polymerkomponente auch das Metallhalbzeug
eine komplexe Geometrie aufweisen. Als Weiterfihrung kdnnte der Prozess insofern angepasst
werden, dass die Polymerkomponente auf ein Metallhalbzeug mit einer gekrimmten
Oberflache aufgebracht wird. Mit zunehmender geometrischer Komplexitat des zu fligenden
Halbzeuges gewinnt die thermographische Prozessuberwachung an Bedeutung, da die
Verteilung der Oberflachentemperatur inhomogener wird. Zur Fixierung und Temperierung

von Substraten komplexer Geometrie bietet sich ein Heizbett mit Vakuumspannplatte an.
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Einfluss der Benetzungszeit: Die Benetzung verbessert sich mit zunehmender Substrattempe-

ratur und Benetzungszeit. Fur den PETG-Aluminium-Verbund und eine Substrattemperatur
von 200 °C hat eine zusatzliche Benetzungszeit von einer Stunde die Verbundfestigkeit jedoch
erheblich herabgesetzt, was sich auf eine Degradation des Polymers zurlckfihren l&sst.
AnknUpfend an diese Beobachtung ware es interessant, die Verbundfestigkeit als Funktion der
Benetzungszeit flr verschiedene Substrattemperaturen zu untersuchen. Neben der Bestimmung
einer optimalen Benetzungszeit fir eine gegebene Substrattemperatur liefe sich somit
ermitteln, ob eine langere Benetzungszeit bei reduzierter Substrattemperatur zu einer vergleich-
baren Haftfestigkeit flhrt.

Einfluss des Kristallisationsgrades: Die schnelle Haftfestigkeitsabnahme der PLA-Aluminium-

Anbindung unter trockenen, kihlen Bedingungen Il&sst sich auf prozessbedingte
Eigenspannungen in der Interphase zurtickfiihren. Es ist davon auszugehen, dass der Eigen-
spannungsaufbau maRgeblich mit dem Kristallisationsgrad des Polymers zusammenhéngt. \VVor
diesem Hintergrund ware es interessant, PLA-Werkstoffformulierungen mit unterschiedlicher
Kristallisationsneigung zu vergleichen sowie den Einfluss der Prozessfihrung und einer
(thermischen) Nachbehandlung auf die Eigenspannungen bzw. den Kristallisationsgrad zu

untersuchen.

Betrachtung der Oberfl&dchenenergien: Die Oberflachenenergie von Polymerschmelzen nimmt

mit zunehmender Temperatur ab. Uber die Young- und Young-Dupré-Gleichung héngt die
Oberflachenenergie mit dem Benetzungswinkel und der Adhdsionsarbeit zusammen.
Kenntnisse Uber die polymerwerkstoffspezifischen, temperaturabhdngigen Grenzflachen-
energien wirden eine verbesserte Beschreibung der beobachteten Phdnomene erlauben. Zudem
konnten die empirischen Modelle zur Haftfestigkeitsabschatzung um diese Materialeigenschaft
erweitert werden. Zur Ermittlung der Oberflachenenergie bietet sich die Wilhelmy-Platten-
Methode an.

Berticksichtigung der Semitransparenz: Im Rahmen der thermographischen Prozessulber-

wachung wurden die Polymere als intransparent angenommen und die effektive
Polymeremissivitat wurde unter den gegebenen Messbedingungen abgeschatzt. Durch eine
Quantifizierung und Bertcksichtigung der Semitransparenz der Polymere lieRe sich die
thermographische Prozessuberwachung im Hinblick auf eine Spurhdhen- und verbesserte
Temperaturbestimmung weiterentwickeln. Das Transmissionsspektrum der Polymere lie3e sich

mittels Infrarotspektroskopie ermitteln.
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8 Anhang - Erganzende Messdaten

8.1 Zugversuche
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b.) gealterte Proben (100 Tage, 40 °C, 75% r. F.)
Abbildung 8-1: Kraft-Verschiebungsdiagramme Au) der gepriften Vielzweckprufkorper aus ABS, PETG und
PLA im frischen und gealterten Zustand mit Angabe des Versagensortes. (Die Epoxidverstarkung haftet im

gealterten Zustand nicht mehr so gut an den Proben. Die aufgezeichnete Verschiebung und das Bruchverhalten
werden dadurch beeinflusst.)

ABS, frisch:

PLA, frisch:

PETG, frisch:

ABS, gealtert:

Abbildung 8-2: Bruchbilder der gepriften Vielzweckprifkérper aus ABS, PETG und PLA im frischen und
gealterten (100 Tage, 40 °C, 75 % r. F.) Zustand.
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8.2 Zugscherversuche

ABS, T, =240 °C
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Abbildung 8-3: Kraft-Verschiebungsdiagramme FAu) der gepriften ABS-Aluminium-Zugscherproben mit
verschiedenen Substrattemperaturen 7; 1.

ABS, T ; = 240 °C:

ABS, T, ; = 220 °C:

Abbildung 8-4: Bruchbilder (oben: Polymer-Flgeteil, unten: Aluminium-Fugeteil) der gepriften ABS-
Aluminium-Zugscherproben mit verschiedenen Substrattemperaturen 7; 1.
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Abbildung 8-5: Kraft-Verschiebungsdiagramme Fu) der gepruften PETG-Aluminium-Zugscherproben mit
verschiedenen Substrattemperaturen T, 1.

PETG, T, ; =120 °C: PETG, T, ; =140 °C:
! § " e 110

PETG, T, ; = 200 °C:

Abbildung 8-6: Bruchbilder (oben: Polymer-Figeteil, unten: Aluminium-Flgeteil) der gepriften PETG-
Aluminium-Zugscherproben mit verschiedenen Substrattemperaturen 7 1.
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Abbildung 8-7: Kraft-Verschiebungsdiagramme Au) der gepriften PLA-Aluminium-Zugscherproben mit
verschiedenen Substrattemperaturen 7, 1.

PLA, T, ;=160 °C:
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Abbildung 8-8: Bruchbilder (oben: Polymer-Flgeteil, unten: Aluminium-Flgeteil) der gepriften PLA-
Aluminium-Zugscherproben mit verschiedenen Substrattemperaturen 7z, 1.
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PETG, T, =220 °C, T, , = 200 °C, Alterung
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Abbildung 8-9: Kraft-Verschiebungsdiagramme A u) der gepriften PETG-Aluminium-Zugscherproben nach
verschiedenen (nominellen) Alterungszeiten (40 °C, 75 %r. F.).

PETG fI‘ISCh PETG 5 Tage gealtert

Abbildung 8-10: Bruchbilder (oben: Polymer-Figeteil, unten: Aluminium-Fiigeteil) der gepruften PETG-
Aluminium-Zugscherproben nach verschiedenen (nominellen) Alterungszeiten (40 °C, 75 % . F.).
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PETG, T, =220 °C, T, , = 200 °C, Lagerung
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Abbildung 8-11: Kraft-Verschiebungsdiagramme FAu) der gepriften PETG-Aluminium-Zugscherproben nach
verschiedenen (nominellen) Lagerungszeiten (23 °C, <8 %r. F.).

PETG, frisch: PETG 5 Tage gelagert

Abbildung 8-12: Bruchbilder (oben: Polymer-Figeteil, unten: Aluminium-Fiigeteil) der gepruften PETG-
Aluminium-Zugscherproben nach verschiedenen (nominellen) Lagerungszeiten (23 °C, <8 %r. F.).
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PLA, T,=200°C, T, , =200 °C, Alterung
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Abbildung 8-13: Kraft-Verschiebungsdiagramme Fu) der gepriiften PLA-Aluminium-Zugscherproben nach
verschiedenen (nominellen) Alterungszeiten (40 °C, 75 %r. F.).

PLA, frisch: PLA, STage gealtert
PLA, 15 Tage gealtert: PLA, 50 Tage gealtert:

Abbildung 8-14: Bruchbilder (oben: Polymer-Fugeteil, unten: Aluminium-Flgeteil) der gepruften PLA-
Aluminium-Zugscherproben nach verschiedenen (nominellen) Alterungszeiten (40 °C, 75 %r. F.).
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PLA, T, =200 °C, T, , = 200 °C, Lagerung
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Abbildung 8-15: Kraft-Verschiebungsdiagramme Au) der gepriften PLA-Aluminium-Zugscherproben nach
verschiedenen (nominellen) Lagerungszeiten (23 °C, <8 %r. F.).

PLA, frisch: PLA, 5 Tage gelagert:

;‘f,"‘ )f

PLA, 15 Tage gelagert:

Abbildung 8-16: Bruchbilder (oben: Polymer-Fugeteil, unten: Aluminium-Flgeteil) der gepruften PLA-
Aluminium-Zugscherproben nach verschiedenen (nominellen) Lagerungszeiten (23 °C, <8 %r. F.).
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8.3 Emissivitatsabschatzung und thermische Extrusionsstabilitat
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Abbildung 8-17: Abschatzung der Polymeremissivitat e nach Option 1. Extrusion der ABS Polymerschmelze bei
verschiedenen Extrusionsraten g und Temperaturen (a, b).
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a.) Extrusion bei 200 °C
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Abbildung 8-18: Abschétzung der Polymeremissivitdt e nach Option 1. Extrusion der PETG Polymerschmelze bei
verschiedenen Extrusionsraten ¢ und Temperaturen (a, b).
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Abbildung 8-19: Abschéatzung der Polymeremissivitdt e nach Option 1. Extrusion der PLA Polymerschmelze bei

verschiedenen Extrusionsraten ¢ und Temperaturen (a, b).
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