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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Laser-Plasma-Hybridabtrag von Aluminiumoxid-Schichten

Das umweltrelevante Ziel des Vorhabens bestand in der Verringerung bzw. Substituierung derzeit in der
Aluminiumvorbehandlung verwendeter Chemikalien. Hierzu sollte ein kombiniertes Laser-Plasmaverfahren zur
Reinigung oxidierter Aluminiumoberflachen untersucht werden. Dies umfasst die Identifizierung des
jeweiligen Einflusses von Laserstrahlung und Plasmen auf derartige Oxidschichten sowie die Untersuchung
einer Kopplung beider Medien. Bis Projektbeginn wurde die Laser-Plasmaentfernung von Aluminiumoxid von
technischen Oberflachen und Restoxidschichten sowie die Eigenschaften solcher Oberflachen fir eine
anschlieRende Verklebung, Beschichtung oder andere Weiterverarbeitung noch nicht untersucht. Erste
Erkenntnisse legten jedoch nahe, dass ein laser-, bzw. plasmagestiitzter Abtrag solcher Oxidschichten moglich
ist.

Basis des beantragten Vorhabens ist die gekoppelte Nutzung von chemisch reduzierend wirkenden Plasmen
bei Atmospharendruck mit Laserstrahlung zum Entfernen von Oxidschichten und Reinigen von technischen
Aluminiumoberflachen. Solche Schichten weisen eine hohe Bindungsenergie (Standardenthalpie AHf 0 (Al203)
= 1633 kJ/mol) auf und sind daher nur unter erheblichem Aufwand und dem Einsatz von Chemikalien effizient
zu entfernen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Die Aluminiumdruckgussoberflachen wurden mittels Plasma-, Laser- und der simultanen Laser-Plasma-Hybrid-
Behandlung topographisch, energetisch und chemisch verandert und im Anschluss untersucht.

Fur die im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Arbeiten wurde als Plasmaquelle ein System der Firma
Plasmatreat verwendet, das unter dem Namen Openair-Plasma® industriell vertrieben wird.




Das bereitgestellte Gesamtsystem bestand aus einem Generator, einem Hochspannungstransformator und
einem statischen Plasmaerzeuger. Zum Betrieb der Anlage war zusétzlich eine Stromversorgung mit 230 V
Netzspannung, eine Versorqung mit Prozessgas sowie eine Absaugung der Emissionen des Plasmajets
erforderlich. Um emittierte Prozessgase und gebildete Reaktionsprodukte zu entfernen, wurde eine
Versuchskammer realisiert in der eine Absaugvorrichtung einen leichten Unterdruck erzeugte.

Bei der Festlequng des eingesetzten Plasmasystems wurde besondere Sorgfalt auf eine Standardisierung
gelegt. Bei kiunftigen Industrieeinsatzen ist somit die Generierung eines Plasmas mit gleicher Leistung und
Charakteristik gewahrleistet. Um Leitungsverluste konstant zu halten, wurden Standardlangen fir die
Primar/Sekundarleitung der Hochspannungskabel festgelegt. Der Plasmaerzeuger ist statisch aufgebaut und
ermoglicht so, das Plasma ortsselektiv in Wechselwirkung mit dem Laser auf die zu behandelnde Oberflache
aufzubringen.

Als Laserstrahlquelle wurde ein Pikosekundenpulslaser mit einer Laserwellenlange A = 1030 nm und einer
Pulsdauer 7 = 8 ps eingesetzt. Ein optisches Strahlfihrungssystem fokussiert den Laserstrahl auf eine
Strahltaille wo=25pm. Dabei wird nicht im Fokus der Laserstrahlung gearbeitet, sondern die
Aluminiumgussoberflache befindet sich in einem Abstand dik vom Fokus entfernt. Dadurch Iasst sich die
Laserfluenz F (= Energie/Flache) weiter anpassen und die Bestrahlung der Oberflache deutlich stetiger
gestalten.

Beide Systeme wurden in der HAWK in einem Winkel von 20 ° miteinander kombiniert und in ein Gehduse
mit Absaugung integriert. Fir die Versuche wurde die Oberflache des zu behandelnden Materials mit
definierter Geschwindigkeit zu den beiden Vorbehandlungssystemen bewegt.
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Ergebnisse und Diskussion

Die EDX (Energiedispersive Rontgenspektroskopie) Untersuchungen der Aluminiumdruckguproben zeigten
eine starke Reduktion des Kohlenstoffanteils von 4,9 %, gemessen auf den Referenzmaterialien, Gber 3,2 %,
gemessen auf den nur mit Laser behandelten Proben und 1%, gemessen auf den nur mit Plasma
behandelten Proben, bis zu 0,1 % bei den mit dem Laser-Plasma Kombinationsverfahren behandelten Proben
(mit Fluenz F = 0,98 J/cm?;).

Méglicherweise verhindert das Plasma hier auch eine Redeposition der vom Laser (und auch vom Plasma) in
die Gasphase iberfiihrten Kohlenwasserstoffe bzw. Kohlenwasserstofffragmente. Auch Carbonate, die sich
immer auf einer natirlich gealterten Aluminiumoberflache befinden, kénnen an dem Ergebnis beteiligt sein.
Die Messungen der Oberflachenenergie (OE) zeigten insbesondere beim Laserverfahren wie erwartet keine
aktivierende Wirkung. Der polare Anteil der OF nahm nach der Laserbehandlung ab und der disperse Anteil zu.
Bei der Behandlung von Aluminiumoberflschen mittels Plasma nehmen hingegen erfahrungsgema8 der
polare Anteil der OE stark zu und der disperse Anteil der OE stark ab.

Die Bestimmung der Flachenrauheitswerte erfolgte unter anderem mittels AFM (Atomic Force Microscope).

Zu erkennen war, dass lediglich fir hohe Fluenzen Flachenrauheitswerte oberhalb des Referenzwertes
messbar sind. Fiir die reine Laserbehandlung wird die Oberflache ab einer Fluenz F = 0,98 J/cm? strukturiert
und erfshrt damit eine Aufrauhung. Fiir die Kombination von Laserstrahlung und Plasma zeigt sich eine
verminderung der Aufrauhung. Dies konnte an den hoheren Temperaturen wahrend der Behandlung liegen,
wodurch die Oberflache vermutlich teilweise geschmolzen wurde.

Als erganzende Methode zur Bestimmung der Flachenrauheitswerte wurde die LaserScanning Mikroskopie
angewendet. Es zeigte sich hier, dass der Laser allein nur zu einer Strukturierung der Oberflache fuhrte. In
Kombination mit dem Plasma kam es zu einem groReren Gesamteintrag von Warmeenergie, was zumindest
teilweise zum Schmelzen der oberflachennahen Strukturen und damit zu einer Verringerung der
Rauigkeitswerte fihrte. Eine VergroRerung des Abstandes der Plasmaquelle zur Oberflache von 15 mm auf
20 mm fihrte nicht zu einer signifikanten Anderung dieses Effektes.

Erganzend wurde auch der Farbeindruck der Oberflachen ermittelt.

Ab einer Laserfluenz von F = 1,47 J/cm? schlagt der Farbeindruck um und die Flache wird schwarz. Dies liegt
an der Strukturierung der Oberfliche, da diese Fluenz F groRer ist, als die Ablationsschwelle des
Aluminiumgusses. Ein weiterer Faktor fur die Schwarzung konnte eine Verkohlung des eventuell
kohlenstoffhaltigen Trennmittels sein.

AbschlieRend fand eine Verklebung der behandelten Proben statt.

Die Verklebung von AluminiumdruckguBproben unter Verwendung eines 2-Komponenten Epoxidklebstoffes




zeigte eine deutliche Erh6hung der Haftzugwerte im Vergleich zur Referenz. Laser und Plasmabehandlung
zeigen jeweils eine etwa 3fach hohere Haftzugfestigkeit als die Referenz, wobei die Plasmabehandlung
tendenziell etwas bessere Resultate zeigt. Vermutlich weil hier zusatzlich zum Feinstreinigungseffekt auch
noch eine Aktivierung der Oberflache stattfindet. Die Laser Plasma-Kombination zeigte jedoch eine bis zu
5mal hohere Haftzugfestigkeit als die Referenz. Besonders gut waren die Ergebnisse dann, wenn der
Abstand der Plasmabehandlung von 15 mm auf 20 mm erhéht wurde. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
maéglicherweise eine Redeposition der vom Laser verursachten organischen Fragmente durch das Plasma
verhindert wird. Uberraschenderweise verringert sich die Haftfestigkeit insgesamt nicht nach einer
Auslagerung der Verklebungen im Salzsprihtest nach DIN EN 9227. Hier zeigen jedoch die Laser-Plasma
Behandlungen mit 15 mm Abstand tendenziell die besseren Haftwerte.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Bisher wurden die Projektergebnisse nicht veroffentlicht.

Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass durch die Kombination von Laserstrahlung und Plasma die Oxidschicht einer
Aluminiumdruckoberflache  signifikant  beeinflusst ~ werden  kann. Die  Haftzugfestigkeit  von
Aluminiumdruckguss, das mittels 2K- Epoxidklebstoff verklebt wurde, konnte um den Faktor funf im Vergleich
zur nicht vorbehandelten Referenz erhoht werden. Dabei veranderte sich die Haftfestigkeit selbst nach
Auslagerung im Salzsprihtest nach DIN EN 9227 nur marginal. Eine Veranderung der Oberflachentopographie
durch Laserbehandlung, Plasmabehandlung und Laser-Plasmabehandlung konnte nachgewiesen werden. Um
einen FEinsatz der Kombination von Plasma- und Laserstrahlung als Vorbehandlung von
Aluminiumdruckgussoberflachen im industriellen Umfeld zu erméglichen, sind weitere Untersuchungen
notwendig. Hierfur ist die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Oberflache zwingend erforderlich.
Im Projekt konnten die Grundlagen zur ortsselektiven Vorbehandlung von Aluminiumdruckgussoberflachen
mittels Laser-Plasma-Hybrid Verfahren ermittelt werden, die eine Anwendung des Verfahrens als Alternative
zu nasschemischen Reinigungsverfahren wahrscheinlicher werden lassen.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt © An der Bornau 2 © 49090 Osnabriick © Tel 0541/9633-0 © Fax 0541/9633-190 © http://www.dbu.de




Inhaltsverzeichnis

Projektkennblatt der Deutschen Bundesstiftung Umwelt ...............c.ooooviiiviiiiieiiceeeeeee 2
Verzeichnis von Bildern, Zeichnungen, Grafiken und Tabellen...............c.cocoovooeoeieeceeeeeeee 6
Verzeichnis von Begriffen, Abkirzungen und Definitionen .............coocvevevviicieiciececceeeeee e 8
ZUSAMIMIENTBSSUNG ...t 9
BINTRITUNG ...ttt 10
HAUPTERIL ...ttt ettt ettt 13
1.1 Ausgangssituation der Aluminiumdruckgussplatten ..., 13
1.2 Versuchsaufbau und -durchfGRrUNG........cocooviiiii e, 13
13 DR e D U N NS B TN e cusicnmsssasaionsssnvseioinesossmss s AR S AR S S ANRER 17
1.3.1 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)..........ccoveererercmeuceeinrnsicinirieeeienns 18

1.4 ODerflaChenenergie .........coooviviiieeiece e 20
1.5 0berflachentopographie...........cccevuriiiieiieece s 22
1.5.1 ATOMKETIMIKrOKOPIE (AFMY). ... iciim sz 22

1.5.2 Laser SCaNNING MIKIOSKOP (LSM).......cvvimiiiiicieiieeeisee et 25

1.6 FArD@INATUCK (RGB) .....o.iieeicieiecieeee s 28
VT ADTIGSIBER. ... .omomswmnesennenomsessenssasssssssss s’ aiansss aiios 55 65sasspines 340 S0 TSP R S S SSE 25 29
1.1 KOTTOSIONSEOST ......cnieieieerinieienaccrnnrenssnserasesssssisessessnsnsonssnsassassisistossssussssasssssuisnsanes 31

o e e s e T e et U e O e e P P T T 33
Lit@ratUNVOIZEICKHIS .....ovoveoverevemssereserererssemnensasassesissssins sibisnstadensasssiiontiossssseins obsnnsssssss ssaiatsasassasesuartosses 34
5




Verzeichnis von Bildern, Zeichnungen, Grafiken und Tabellen

Abbildung 1: unbehandelte Aluminiumgussoberflache mit Kratzern, Trennmittel und anderen
Verunreinigungen. 13

Abbildung 2: Plasmasystem mit links Generator, rechts Transformator, unten statischer
Plasmaerzeuger 14

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines statischen Plasmaerzeugers 14

Abbildung 4: Schematischer Aufbau der Behandlungsstation mit einer Laserquelle, Kammer
inklusive Absaugung (p (Innendruck) < po (Atmospharendruck)), optischen Strahlfihrungssystem
und einer Plasmaquelle zur Untersuchung des Einflusses einer Plasma-, Laser- und simultanen
Laser-Plasma-Hybridbehandlung von Aluminiumgussoberflachen. 16

Abbildung 5: Darstellung einer Auswahl behandelter Flachen (2 x 2 cm?) auf der
Aluminiumdruckgussoberflache; a) reine Laserbehandlung; b) Laser-Plasma-Hybridbehandlung
mit aufsteigender Laserenergie Eiaser; diok = 10 mm; driasma = 15 mm 17

Abbildung 6: Anteile von Aluminium, Sauerstoff und Silizium auf der Aluminiumgussoberflache;
oben: reine Laserbehandlung mit F = 0,98 J/cm?; Mitte: kombinierte Laser-Plasma-Behandlung
mit F = 0,98 J/cm? und dpiasma = 15 mm; unten: reine Plasmabehandlung mit dpiasma = 15 mm 19

Abbildung 7: schematischer Aufbau des Kontaktwinkelmessgerdtes mit Dosiereinheit,
Probentisch, Lichtquelle mit Diffusor, Kamera und Computer; schematische Darstellung des
Kontaktwinkels 6. 20

Abbildung 8: Veranschaulichung der Wechselwirkungen zwischen zwei Phasen mit
gleichen/ahnlichen (oben) bzw. unterschiedlichen (unten) dispersen ov und polaren
Oberflachenenergieanteilen a5, dhnlich eines Klettverschlusses [DAT16]. 21
Abbildung 9: Darstellung von Gesamtoberfléchenenergie o, dispersen o und polaren
oberflichenenergieanteil o, in mj/m’ fir die unbehandelte Referenzoberflache und die mit einer
Laserfluenz F = 0,34 J/cm? bestrahlten Aluminiumgussoberflache. 22

Abbildung 10: Schematischer Aufbau des AFMs mit Cantilever, Messspitze, 4-Quadraten
Photodiode, PID-Regelung und Messlaser. 23

Abbildung 11: arithmetische Flachenrauheitswerte S; ermittelt mit AFM in nm Uber der
Laserfluenz Fin J/cm?, schwarze Linie entspricht der Fldchenrauheit S. der unbehandelten
Aluminiumgussoberflache inklusive Fehlerintervall (grauer Bereich); blau: reine Laserbestrahlung;
griin: kombinierte Laser-Plasmabehandlung mit drisma = 20 mm; rot: kombinierte Laser-
Plasmabehandlung mit driasma = 15 mm 24

Abbildung 12: Oberflachentopographie zweier behandelter Oberflachen mit polynomial Fit; links:
kombinierte Laser-Plasmabehandlung mit deisma = 15 mm und einer Laserfluenz F = 0,49 J/cm?;
rechts: reine Laserbehandlung mit einer Laserfluenz F = 0,98 J/cm”. 24

Abbildung 13: schematische Darstellung des konfokalen Prinzips eines LSMs; gelb: aus dem Fokus
befindliche Informationen treffen auf den Detektor; rot und blau gestrichelte Linien: auBerhalb
des Fokus befindliche Informationen, treffen auf Blende. [CAR17] 25




Abbildung 14: Aufnahmen der unterschiedlich behandelten Aluminiumgussoberflachen; a)
Referenzoberflache; b) Oberflache nach einer reinen Laserbehandlung mit einer Laserfluenz F =
1,47 )/cm?; ¢) Oberfléche nach kombinierter Laser-Plasma Behandlung mit einer Fluenz F = 0,49
J/cm? und einen Plasmaabstand dpesms = 20 mm; d) Oberflache nach kombinierter Laser-Plasma
Behandlung mit einer Fluenz F = 0,49 J/cm” und einem Plasmaabstand dpiasms = 15 mm. 26

Abbildung 15: arithmetische Flachenrauheitswerte S, ermittelt mit LSM in pm Gber der
Laserfluenz F in J/cm?, schwarze Linie entspricht der Flachenrauheit S.der unbehandelten
Aluminiumgussoberflache inklusive Fehlerintervall (grauer Bereich); blau: reine Laserbestrahlung;
grin: kombinierte Laser-Plasmabehandlung mit deisma = 20 mm); rot: kombinierte Laser-
Plasmabehandlung mit deizsma = 15 mm 27

Abbildung 16: arithmetische Flachenrauheitswerte S, der Oberflachen nach der
Plasmabehandlung ermittelt mit LSM in pm Gber den Plasmaabstand dpisma in pm; schwarze Linie
entspricht der Flachenrauheit S: der unbehandelten Aluminiumgussoberflache inklusive
Fehlerintervall (grauer Bereich) 27

Abbildung 17: Darstellung der RGB-Werte iiber der Laserfluenz F in J/cm?; blau: nur Laser, griin:
Laser + Plasma mit dpiasma = 15 mm, rot: Laser + Plasma mit dpiasma = 20 mm, schwarzer Strich mit
grauen Bereich: Referenzwert mit Fehlerintervall; oberhalb der Sdulen befindet sich der
Farbeindruck des jeweiligen RGB-Wertes. 28

Abbildung 18:Darstellung der RGB-Werte nach der Plasmabehandlung iber den Plasmaabstand
dplasma in mm, schwarzer Strich mit grauen Bereich: Referenzwert mit Fehlerintervall; oberhalb der
Saulen befindet sich der Farbeindruck des jeweiligen RGB-Wertes. 29

Abbildung 19: Darstellung der Haftzugfestigkeit in MPa iber Laserfluenz F in J/cm?; blau: nur mit
Laserstrahlung behandelt, griin: Laser + Plasma mit dpissma = 15mm, rot: Laser + Plasma mit

dplasma = 20 mm, schwarzer Strich mit grauen Bereich: Referenzwert der unbehandelten
Oberfldche mit Fehlerintervall 30

Abbildung 20: Darstellung der Haftzugfestigkeit in MPa Gber Plasmaabstand dpresma in mm,
schwarzer Strich mit grauen Bereich: Referenzwert der unbehandelten Oberflache mit
Fehlerintervall 31

Abbildung 21: Darstellung der Haftzugfestigkeit in MPa dber Laserfluenz F in J/cm?; orange: Laser-
Plasma-Behandlung mit dpisma = 15 mm korrodiert, griin: Laser-Plasma-Behandlung mit
dpiasma = 15 mm nicht korrodiert. 32

Tabelle 1: verwendete, berechnete Laserfluenzen F in J/cm? abhangig von Fokusabstand droin
mm und Laserenergie Eiaserin 1. 17

Tabelle 2: Kohlenstoffanteil auf der Aluminiumoberflache nach der jeweiligen Behandlung; reine
Laserbehandlung mit F = 0,98 J/cm?; reine Plasmabehandlung mit dpesma = 15 mm; kombinierte
Laser-Plasma-Behandlung mit F = 0,98 J/cm? und dpiesma = 15 mm; 18




Verzeichnis von Begriffen, Abkiirzungen und Definitionen

Abkirzung | Formelzeichen | Einheit | Definition
p mbar Druck
po mbar Atmospharendruck
o 2 Winkel zwischen optischer Achse des Lasers und
Achse der Plasmadise
plasma mm Abstand Plasmadisenausgang zu Oberfldche
drok mm Abstand Fokuslage des Laser zu Oberflache
A nm Laserwellenldnge
T ps Pulsdauer
Wo pm Strahltaille
v mm/s | Tischverfahrgeschwindigkeit
Etaser ) Laserenergie
F J/em? | Laserfluenz
o mj/m | freie Oberflachenenergie
) 2 Kontaktwinkel
ad mj/m’ | dispersen Anteil der Oberflachenenergie
op m)/m’ | polaren Anteil der Oberflachenenergie
Sa nm arithmetischer Flachenrauheitswert
® MPa Haftzugfestigkeit
Ekin J kinetische Energie
h Jes plancksches Wirkungsquantum
f 1/s Frequenz der Rontgenstrahlung
Esindung J Bindungsenergie
6 J Austrittsarbeit des Materials
XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie
REM Rasterelektronenmikroskopie
EDX energiedispersive Rontgenspektroskopie
AFM Rasterkraftmikroskopie
ATR-IR abgeschwachte Totalreflexionsinfrarotspektroskopie
IR Infrarotspektroskopie
LSM Laser-Scanning-Mikroskopie
RGB-Test Rot-Gelb-Blau-Test, Farbeindrucktest




Zusammenfassung

Aktuell werden nasschemische Verfahren eingesetzt, um Aluminiumdruckgussoberflachen zu
reinigen. Diese Reinigung ist notwendig, um weitere Prozessschritte wie z.B. Figen zu
ermaoglichen. Die Ausgangssituation des Projektes sind inhomogene Aluminiumdruckgussplatten,
die mittels der Kombination von Laserstrahlung und Plasma sowie den nicht kombinierten
Technologien vorbehandelt werden, um weitere Prozessschritte wie das Figen ohne Nasschemie
zu ermoglichen. Bei Erfolg ist eine Substitution von nasschemischen Verfahren moglich.

Zu diesem Zweck werden die inhomogenen Aluminiumdruckgussoberflachen —mittels
unterschiedlicher Parameter und Technologien behandelt. Verwendet werden sollen Laser- und
Plasmabehandlung ebenso wie eine Kombination der beiden Behandlungsmethoden. Zur Analyse
werden unterschiedliche Messverfahren auf die behandelten Oberflachen angewandt. Die EDX-
Analyse zeigte, dass der Sauerstoffanteil durch die Behandlungen zunahm und der
Kohlenstoffanteil abnahm. Durch bildgebende Verfahren, wie LSM und AFM, konnte eine
Aufrauhung, bzw. Strukturierung der Oberflache durch die verschiedenen Behandlungen
nachgewiesen werden. Auch die Farbverdnderung an der Aluminiumoberflache konnte mittels
eines RGB-Tests analysiert werden. Dieser zeigt, dass bei hohen Laserfluenzen eine starke
Schwarzung der Oberflache erzeugt wird.

Da die chemischen Analysen und die durchgefihrten Tests keine Aussage wber industrieseitige
Problemlésungen  lieferten, ~ wurden  Untersuchungen  zur  Haftzugsfestigkeit  von
Klebeverbindungen gemacht, wodurch eine bis zu 5-fach verstarkte Fiigeverbingung durch die
Kombination von Laser- und Plasmabehandlung gemessen werden konnte. Dies liegt einerseits
an der Strukturierung der Oberflache, wodurch es zu einer mikromechanischen Verklammerung
des Klebstoffes kommt und andererseits an der Anpassung der Oberflachenenergie an die
Oberflichenspannung des Klebstoffes. Der groRe Vorteil bei diesem Verfahren ist die
ortsselektive Behandlung, wodurch nur der gefiigte Bereich des Werkstiicks behandelt wird. Die
Fugeverbindungen wurden zum Ende des Projektes einem Korrosionstest in Salzwasser
unterzogen. Dieser zeigte, dass die Figungen nicht durch diese Art der Korrosion angegriffen
werden.

Es sind weitere Parameterstudien und Optimierungen notwendig um das Verfahren im
industriellen Umfeld nutzen zu konnen. Dazu sind insbesondere Kenntnisse zur chemischen

Veranderung der Oberfléche durch die Behandlungen notwendig.




Einleitung

Aluminium stellt eines der wichtigsten Materialien fir energieeffiziente Leichtbaulésungen in
Massenmdrkten wie etwa in der Automobilindustrie dar. In der Herstellung von
Aluminiumbauteilen kommt es jedoch zur Bildung von Druckgusshduten und Oxidschichten, die
eine weitere Bearbeitung solcher Elemente z.B. Verklebung, Beschichtung oder Lackierung
verhindern oder signifikant erschweren. Bei der Verklebung von Aluminium gibt es unter
anderem Probleme bei der Langzeitbestandigkeit solcher Verbindungen unter besonderen
korrosiven Bedingungen. Insbesondere beim Aluminium-Druckguss werden hdufig sehr gunstige
Legierungen eingesetzt, wobei sich Aluminiumoxidschichten und Druckgusshdute ausbilden, die
ein anschlieBendes langzeitbestandiges Verkleben oder Beschichten verhindern. Aus diesem
Grund wird die Druckgusshaut mittels Frasen entfernt, um die blanke Aluminiumoberflache
freizulegen. Die daraufhin entstehende natirliche Aluminiumoxidschicht weist eine Dicke von ca.
2 nm auf. Eine Weiterverarbeitung ist somit zwar maoglich, jedoch auch mit erheblichen EinbuBen
der Langzeitstabilitat verbunden.

Diese Problematik kann derzeit unterschiedlich gelost werden: Eine weit verbreitete Methode ist
die chemische Passivierung der Oberfléche. Fir diesen chemischen Prozess kommen u.a. Chrom
Il und Chrom VI zum Einsatz [KOU77]. Dabei stellt Chrom VI gemdaR EU-Verordnung (EG)
1272/2008 (CLP) einen brandférdernden, dtzenden und gesundheits-/umweltgefahrdenden Stoff
dar. Darauf basierende Passivierungsmethoden weisen somit ein hohes Risiko fur Mensch und
Umwelt auf. So stellt Chrom VI beispielsweise einen Lungenkrebs und Allergien verursachenden
Stoff dar [BER07]. Dartiber hinaus muss dieser Stoff unter hohem Sicherheitsaufwand gelagert,
behandelt sowie die anfallenden Abfallprodukte aufwandig entsorgt werden, da Chrom VI zur
Wassergefahrdungsklasse 3 zahlt.

Eine weitere Moglichkeit der Oberflachenvergitung ist das Eloxalverfahren, welches auf der
Verwendung von Sauren basiert. Obwohl dieses Verfahren im groBen MaRstab eingesetzt wird,
birgt es aufgrund der verwendeten Salpeter- und Flusssaure eine Fulle potentieller Gesundheits-
und Umweltrisiken und macht aufwandige Entsorgungs- und Recyclingvorgange unumganglich.
Zudem handelt es sich beim Eloxalverfahren um ein vergleichsweise teures und ineffizientes
Verfahren, da hierbei prozessbedingt stets das gesamte Bauteil behandelt wird. Ein
wirtschaftlicher ortsselektiver Abtrag bzw. Auftrag der Aluminiumoxidschicht an signifikanten
Ankerpunkten und Klebestellen ist somit nicht moglich.

Das Problem der Haftung an Aluminiumoxidschichten tritt neben mittels Druckguss hergestellten
Bauteilen auch an tiefgezogenen oder gewalzten Blechen auf, die etwa im Automobil- oder
Flugzeugbau eingesetzt werden. Besonders in letztgenannter Anwendung gelten hohe
Anforderungen, so muss eine Verklebung eine Langzeitstabilitat von 30 Jahren aufweisen. Hierzu

wurde in der Vergangenheit mittels Chrom VI eine definierte Oxidschicht aufgebracht [VOL10].
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Zuvor musste die naturlich gewachsene Oxidschicht mit Natronlauge abtragen und mit Wasser
gespult werden. AnschlieBend erfolgten ein Beizen mit Chromschwefelsdure und ein weiterer
Spulprozess. Somit ergibt sich eine sehr definierte Oxidschicht, die qut verklebt werden kann. Die
Verwendung von Chrom VI in der Elektro-, Elektronik- und Automobilindustrie ist jedoch gemal§
den EU-Richtlinien ELV und EEAG seit einigen Jahren verboten. Hier wird derzeit nach
Alternativverfahren gesucht [VOL10].In diesen Branchen gibt es grofle Probleme bei der
Vorreinigung der Oberflachen. Die Bleche sind haufig mit Fingerabdricken, Pollen und
Kohlenwasserstoffen verunreinigt und missen daher vor der Verklebung mit einem
Losungsmittel gereinigt werden. AnschlieBend wird ein Primer aufgetragen, um die Haftung auch
langzeitbestandig zu gewahrleisten. Der Auftrag von Primern, in der Regel mit getrankten Filzen,
fuhrt zur Freisetzung von Losungsmitteln und ist nicht immer reproduzierbar durchzufihren. Zwar
konnen durch einen reinen Plasmaeinsatz geringe organische Kontaminationen von den Blechen
entfernt werden, starkere Kontaminationen werden aber eher vernetzt. Insbesondere gilt dies fir
lokal hohe Kontaminationen, wie z. B. Fingerabdriicke. Auch eine reine Laserbehandlung kann
hierbei unzureichend sein, da der entstehende Schmauch in vielen Fallen im Anschluss handisch
von der Oberflache entfernt werden muss.

Die gezielte Entfernung und Beeinflussung von Aluminiumoxidschichten stellt daher ein Feld mit
einer Vielzahl von Anwendungen in Massenméarkten dar. Dementsprechend hoch ist der
Verbrauch an den eingesetzten Chemikalien. So betragt beispielsweise der weltweite
Gesamtjahresbedarf an reinem Chrom etwa 7 Mio. t, zudem gelangen allein in der BRD und
Frankreich jahrlich ca. 700 t industrielles Chrom in die Luft und etwa 1000 t in Gewadsser [DAUO6].
Die Zielsetzung des Vorhabens ist es, die oben aufgefiihrten Gefahrstoffe weitestgehend zu
substituieren. Dabei konnte die Kopplung von Laserstrahlung und Atmospharendruckplasma zur
Reinigung bzw. Bearbeitung von technisch relevanten Aluminiumgussoberflachen vorteilhaft
sein. Auf diese Weise lieRen sich Gesundheits- und Umweltrisiken, die mit der Verwendung
dieser Chemikalien verbunden sind, verringern. Die Laserquelle (Festkorperlaser), die hierbei
eingesetzt wird, benétigt im Gegensatz zu anderen Laserquellen keinerlei Arbeitsgase (zum
Vergleich: Excimer-Gaslaser benotigen z. T. gesundheits- und umweltschadliche Gase wie Fluor
oder Chlor). Die verwendeten Plasmen werden mit Luft betrieben. Durch die Maglichkeit einer
ortsselektiven Bearbeitung, die sich aus der Verwendung von Lasern ergibt, konnen bei der
Entfernung von Gusshduten aufwandige Frasprozesse und somit der Einsatz von
Kihlschmiermitteln reduziert oder gar substituiert werden.

Im Projekt wurden Untersuchungen zu den Wechselwirkungen zwischen Plasmen, Laserstrahlung
und oxidierten Aluminiumgussoberflachen durchgefihrt. Dabei wurden die jeweiligen
Einflussfaktoren von Plasma und Laserstrahlung und deren Gewichtung wahrend des Prozesses
identifiziert. Hierbei wird der eigentliche Laserreinigungsprozess durch das Plasma unterstitzt

und somit in der Gesamtenergieeffizienz gesteigert. Das Plasma dbernimmt im simultanen
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Bearbeitungsprozess zudem die Funktion der Unterdriickung der Bildung von redeposiertem
Material. [GER12] Der Einsatz eines Lasers erlaubt im Gegensatz zu nasschemischen
Reinigungsprozessen eine ortsselektive Reinigung und ermdoglicht somit eine Schonung von
Ressourcen. Der Einfluss der eingesetzten Medien Laserstrahlung und Plasma sowie die
Kombination auf Aluminiumoxidschichten wurde untersucht. Bei der sequentiellen Laser-Plasma-
Bearbeitung verandert ein vorauslaufendes Plasma die Oberflache wodurch die Laserstrahlung
beispielsweise effizienter wirken kann. Die Analyse der Oberflache und die Bestimmung des
jeweiligen Reinigungserfolgs erfolgt mittels Bestimmung der Oberflachenenergie wber
Kontaktwinkelmessungen, sowie Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver
Rontgenspektroskopie  (EDX). Im  weiteren  Projektverlauf ~ kamen ebenfalls die
Rasterkraftmikroskopie (AFM), Laser-Scanning-Mikroskopie (LSM) und Farbeindruckstest (RGB-
Test) zur Feststellung des Behandlungserfolges zum Einsatz. Zu Beginn des Projektes wurde der
Versuchsaufbau realisiert. Dazu wurden die Laserstrahlfihrung, Plasmaquelle sowie eine Kammer
mit Absaugung aufgebaut. Im Anschluss wurden verschiedene Parameterstudien durchgefihrt

und die Aluminiumgussoberflachen topographisch, chemisch und energetisch untersucht.
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Hauptteil

1.1 Ausgangssituation der Aluminiumdruckgussplatten

Die im Projekt verwendeten planen Aluminiumdruckgussoberflachen (Abbildung 1) sind durch
Fingerabdriicke, ~ Kratzer, ~ Pollen,  Trennmittel, ~ Kohlenwasserstoffe, ~ sowie  einer
Passivierungsschicht sehr inhomogen. Zum einen ist dies interessant, da das Probenmaterial sehr
realitdtsnah ist, zum anderen war dies Gber die komplette Projektlaufzeit problematisch, da die
Ergebnisse groRen Schwankungen unterworfen sind. In der Industrie wird diese Problematik

unter anderem durch Reinigung mit verschiedenen Losungsmitteln gelost.

Abbildung 1: unbehandelte Aluminiumgussoberflache mit Kratzern, Trennmittel und anderen
Verunreinigungen.

1.2 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Aluminiumdruckgussoberflichen wurden mittels Plasma-, Laser- und der simultanen Laser-
Plasma-Hybrid-Behandlung topographisch, energetisch und chemisch verandert und im Anschluss
untersucht. Der hierfar verwendete Aufbau an der HAWK Hochschule fir Angewandte
Wissenschaft und Kunst ist schematisch in Abbildung 4 auf Seite 16 dargestellt.

Fir die Rahmen des Projektes durchgefiihrten Arbeiten wurde als Plasmaquelle ein System der
Firma Plasmatreat verwendet, das unter dem Markennamen Openair-Plasma® industriell
vertrieben wird.

Das bereitgestellte Gesamtsystem bestand aus einem Generator vom Typ FG 5001, einem
Hochspannungstransformator vom Typ HTR12 L133 und einem Plasmaerzeuger vom Typ PFW10.

Zum Betrieb der Anlage war zusatzlich eine Stromversorgung mit 230 V Netzspannung, eine
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Versorgung mit Prozessgas sowie eine Absaugung der Emissionen des Plasmajets erforderlich.
Um emittierte Prozessgase und gebildete Reaktionsprodukte zu entfernen, wurde eine
Versuchskammer realisiert in der eine Absaugungsvorrichtung einen leichten Unterdruck
erzeugte.

Der Aufbau des Plasmasystems ist in folgender Abbildung dargestellt:

Abbildung 2: Plasmasystem mit links Generator, rechts Transformator, unten statischer
Plasmaerzeuger

Das Atmospharendruckplasma wird dabei durch eine gepulste Hochspannung generiert. Mittels
des Generators wird dabei ein spezieller Wechselspannungspuls erzeugt, der durch den
Transformator auf eine Hochspannung im kV- Bereich transformiert wird. Im Plasmaerzeuger wird
diese transformierte Wechselspannung zwischen dem &uBeren geerdeten Stator aus Edelstahl
und einer zentral angeordneten Elektrode angelegt. Innerhalb der Dise kommt es so zur Bildung
einer lichtbogenartigen Entladung, die aufgrund der speziellen Wechselspannung periodisch

gezindet wird.

Spannungsversorgung Prozessgasversorgung
Blende mit Bohrungen \"t |__— Isolator
Elektrode

L

Edelstahigehduse
Entladungszone —__ | —

Substrat

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines statischen Plasmaerzeugers

Zur Bildung des Plasmas wird im oberen Bereich der Diise ein Prozessgas eingeleitet und

innerhalb des Entladungsbereichs verwirbelt. Durch die elektrische Entladung wird das Prozessgas
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in ein Plasma uberfihrt, welches sich aus Elektronen, lonen, Molekilfragmenten, angeregten
Spezies sowie Photonen bis in den UV-Bereich zusammensetzt. Durch die Strémung des
Prozessgases wird das gepulste Plasma aus der Diise ausgetrieben. Es entsteht ein homogener
Plasmastrahl, der aus einer 4 mm breiten Offnung im Disenkopf austritt. Die gebildeten
reaktiven Komponenten dieses Plasmastrahls konnen mit einer zu behandelnden Oberfldche in
Wechselwirkung treten. In Abhangigkeit der Menge und Art des verwendeten Prozessgases und
der Plasmaparameter kann eine chemische Modifizierung der Oberflache in Form einer Oxidation
oder Reduktion erzielt werden.

Bei der Verwendung von Druckluft fohrt die Wechselwirkung zwischen lichtbogenartiger
Entladung und Prozessgas zur Bildung reaktiver, geladener oder neutraler, elektronisch
angeregter Sauerstoff- und Stickstoffspezies und entsprechender Radikale, die unter anderem
oxidierend auf die Oberfliche, sowie auf der Oberfliche befindlicher organischer
Kontaminationen wirken. Dabei werden die Kohlenwasserstoffe im optimalen Falle vollstandig zu
Kohlendioxid und Wasser umgesetzt. In diesem Zusammenhang spricht man auch von einer
Feinstreinigung. Bei Verwendung von Formiergas (Mischung aus Wasserstoff und Stickstoff)
kommt es aufgrund des unkritischen und nicht explosiven Wasserstoffanteils (nicht groRer als

5 %) zur Bildung von elementarem Wasserstoff, der reduzierend auf die Oberflache wirkt.

Da aus plasma-physikalischen und plasma-chemischen Aspekten die Wahl des verwendeten
Prozessgases einen groRen Einfluss auf die Vorbehandlung ausiibt, wurde die fur diese Anlage
zur Verfigung gestellte Openair®-Plasmaanlage speziell auf diese Anforderung hin gefertigt.
Mittels Einbau eines speziellen Durchflussreglers konnten fir die Vorbehandlung und Reinigung
der projektrelevanten Oberflachen unterschiedliche Prozessgase wie Druckluft, Stickstoff sowie
Formiergas eingesetzt werden. Zusétzlich konnte auch die Durchflussmenge des Prozessgases
iberwacht, sowie manuell eingestellt werden.

Die Anlage wurde seitens des HAWK mit Druckluft nach DIN ISO 8573-1:2010 Klasse 1 betrieben.
Der Generator wurde mit einer Frequenz von 21 kHz, einem Puls-Pause-Verhaltnis von 100 %

und einer Spannung von 280 V betrieben.
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Laserquelle:
1030 nm; 8 ps

optisches
System

Absaugung

Abbildung 4: Schematischer Aufbau der Behandlungsstation mit einer Laserquelle, Kammer
inklusive Absaugung (p (Innendruck) < ps (Atmosphdrendruck)), optischen Strahlfihrungssystem
und einer Plasmaquelle zur Untersuchung des Einflusses einer Plasma-, Laser- und simultanen
Laser-Plasma-Hybridbehandlung von Aluminiumgussoberflachen.

Als Laserstrahlquelle wird ein Pikosekundenpulslaser vom Typ TruMicro 5025 der
TRUMPF GMBH + Co. KG mit einer Laserwellenldnge A = 1030 nm und einer Pulsdauer 7 = 8 ps
eingesetzt. Ein optisches Strahlfahrungssystem fokussiert den Laserstrahl auf eine Strahltaille
wo=25pm. Dabei wird nicht im Fokus der Laserstrahlung gearbeitet, sondern die
Aluminiumgussoberflache befindet sich in einem Abstand dwx vom Fokus entfernt. Dadurch lasst
sich die Laserfluenz F (= Energie/Flache) weiter anpassen und die Bestrahlung der Oberflache
deutlich stetiger gestalten. Weiter wird die Probe durch einen x-y-Verfahrtisch verschoben. Auf
diese Weise wird der Laserstrahl meanderformig mit einem Linienversatz von 50 pm und einer
Verfahrgeschwindigkeit v =10 mm/s ber die Aluminiumgussoberflache gefuhrt, woraus eine
flachige Behandlung resultiert. Fir die Versuche mit dem Laser werden Laserenergie Eioser und der
Abstand zwischen Fokus und Aluminiumgussoberflache drox variiert. Beim Einsatz eines Plasmas
ist der Plasmadisenabstand zur Oberfldche dpisma ein weiterer Behandlungsparameter. Dieser
wird von dpesms = 15 mm auf 20 mm variiert. In Abbildung 5 sind beispielhaft behandelte Flachen
mit einer GréRe von 2 x 2 cm? sowohl fir reine Laserbehandlung. als auch Laser-Plasma-
Hybridbehandlung dargestellt. Auffallig ist vor allem die Farbung der Probenoberfldchen durch
die Behandlung auf die genauer im Abschnitt 1.6 eingegangen wird. Fur die reine
Plasmabehandlung wird die Diise genauso wie bei der kombinieren Behandlung uber die

Oberflache gefihrt.
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a) Laser

b) Laser
+

Plasma

Laserleistung P; .,/ W

Abbildung 5: Darstellung einer Auswahl behandelter Flachen (2 x 2 cm?) auf der
Aluminiumdruckgussoberflache; a) reine Laserbehandlung; b) Laser-Plasma-Hybridbehandlung
mit aufsteigender Laserenergie Eisser; diok = 10 mm; driasma = 15 mm

Durch Voruntersuchungen zeigte sich, dass Laserenergie Eiser im unteren Energiebereich des
verwendeten Lasers bereits groRen Einfluss auf die Aluminiumgussoberflache hat. So werden die
Parameter so gewahlt, dass jeweils die in

Tabelle 1 verwendeten Laserfluenzen F in J/cm’ verwendet werden. Die Laserfluenz F ist

abhangig vom Fokusabstande drox und Laserleistung Piaser.

Tabelle 1: verwendete, berechnete Laserfluenzen F in J/cm? abhangig von Fokusabstand droxin
mm und Laserenergie Eiaser in .

Fokusabstand drox [mm]
LaserfluenzF [)/cm’]
10 15
6 0,49 0,34
Laserenergie Ewser [P)] | 12 0,98 0,69
18 1,47 1,03

1.3 Oberflaichenzusammensetzung

Da die chemische Zusammensetzung der Aluminiumgussoberflichen von Beginn des Projektes
nicht bekannt ist, soll mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) die

chemische Struktur der Oberflache analysiert werden.
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1.3.1 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Um einen ersten  Anhaltspunkt  fir die  chemische  Zusammensetzung  der
Aluminiumgussoberflache zu erhalten, werden die verschieden bearbeiteten Oberflachen mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX)
untersucht. Beim REM wird ein Elektronenstrahl Uber die Probenoberflache gefihrt. Die
Elektronen haben verschiedene Wechselwirkungen mit der Oberflache, welche als
Informationsquelle dienen konnen. Zur Analyse werden beispielweise zuriickgestreute Elektronen
detektiert. Hierbei streuen schwere Elemente starker den Elektronenstrahl, da sie eine grolRere
Elektronendichte besitzen. Beim EDX wird hingegen stoffspezifische Rontgenstrahlung detektiert.
Der Elektronenstrahl schlagt bei dieser Analysemethode ein kernnahes Elektron aus einem Atom.
Diese Freistelle wird umgehend von freien Elektronen mit Emission eines Rontgenquants
aufgefiillt. Diese Rontgenstrahlung ist stoffcharakteristisch. Auf den Aluminiumgussoberflachen
sind Aluminium, Sauerstoff, Silizium (méglicherweise aus dem Trennmittel) und Kohlenstoff
detektierbar. Bei der Messung von Kohlenstoff musste die Probenoberflache stark angewinkelt
werden, da die Sensitivitat fir dieses Element sehr gering ist. Es wurden einige
Stoffzusammensetzungen fir Aluminium, Sauerstoff und Silizium fur die Referenzoberflache, mit
einer Laserfluenz F = 0,98 J/cm’” bestrahlten Oberflache, mit Plasma behandelte Oberflache und
mit kombinierter Laser-Plasma behandelten Oberflachen detektiert und in Abbildung 6
dargestellt. Die Stoffanteile dieser drei Elemente werden zum Vergleich auf eins normiert und der
relative Fehler vom EDX wird auf 20 % des Messwertes abgeschatzt. Das Verhalten des
Kohlenstoffes auf die verschiedenen Behandlungen ist in Tabelle2 zu erkennen. Alle
Behandlungen fithren zur Erhéhung des Sauerstoffanteils. Der starkste Anstieg ist bei reiner
Laserbehandlung und groBter Laserfluenz zu finden. Der Siliziumanteil, der Ruckschlisse auf das
Trennmittel geben konnte, verandert sich durch die Behandlungen nicht. Der Kohlenstoffanteil

nimmt durch die Kombination von Laser und Plasma auf ungefahr 2 % ab.

Tabelle 2: Kohlenstoffanteil auf der Aluminiumoberflache nach der jeweiligen Behandlung; reine
Laserbehandlung mit F = 0,98 J/cm’; reine Plasmabehandlung mit dpesme = 15 mm; kombinierte
Laser-Plasma-Behandlung mit F = 0,98 J/cm® und dpiasms = 15 mm;

Behandlung Kohlenstoffanteil
Referenz 4,9
Laser 3,2
Plasma 1
Laser-Plasma 0,1
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Referenz 0,49 0,98 1,47
Laserfluenz F [J/cm?]

normierter Stoffanteil

Laser + Plasma (15 mm)
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Referenz 0,49 0,98 1,47
Laserfluenz F [J/cm?]
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Plasma (15 mm)
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06 +
05 +
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03 +
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DR o

Referenz Plasma (15 mm)

normierter Stoftanteil

Aluminium ™ Sauerstoff ®Silizium

Abbildung 6: Anteile von Aluminium, Sauerstoff und Silizium auf der Aluminiumgussoberflache;
oben: reine Laserbehandlung mit F = 0,98 J/cm’; Mitte: kombinierte Laser-Plasma-Behandlung
mit F = 0,98 J/cm? und dpiesma = 15 mm; unten: reine Plasmabehandlung mit dpiasma = 15 mm
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1.4  Oberflaichenenergie

Die freie Oberflachenenergie o einer Grenzschicht wird indirekt Gber den Kontaktwinkel & der
dispersen Flissigkeit Diiodmethan und der polaren Flussigkeit deionisiertes Wasser bestimmt.
Dazu wird aus einer Dosiereinheit ein definiertes Volumen der jeweiligen Testflissigkeit auf die
zu untersuchende Oberflache aufgebracht. Der Messaufbau ist in Abbildung 6 dargestellt. Mit
Hilfe des Kamerabildes und einem Kontrastverfahren wird der Kontaktwinkel & zwischen
Flussigkeit und Festkorper gemessen. Nach Herstellerangaben fihren nur Kontaktwinkel & > 10°
zu verlasslichen Messergebnissen. AnschlieRend wird aus den Kontaktwinkeln iber die Software
,Drop Shape Analysis DSA 1“ der Firma Kruss GM8H die freie Oberflachenenergie o ermittelt. Die
Oberflachenenergie o setzt sich aus dispersem o¢ und polarem Anteil g, zusammen. Diese
Anteile geben Auskunft Gber die Wechselwirkung der Oberflache mit der benachbarten Phase. In
Abbildung 8 erkennt man, je starker die polaren o, und dispersen Anteile o« von Phase 1 (Lack,
Klebstoff usw.) und Phase 2 (Oberflache) ibereinstimmen, desto groRer ist die Wechselwirkung

beider Phasen. Man erwartet bei hoher Ubereinstimmung eine groRere Haftung. [DAT16] [KRU16]

Dosiereinheit

Lichtquelle
mit Diffusor

Kamera mit Objektiv

| Probentisch

(mit Testtropfen)

L]

Computer

Abbildung 7: schematischer Aufbau des Kontaktwinkelmessgerates mit Dosiereinheit,
Probentisch, Lichtquelle mit Diffusor, Kamera und Computer; schematische Darstellung des
Kontaktwinkels &.
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Phase 1 o,

Phase 1 o,

Abbildung 8: Veranschaulichung der Wechselwirkungen zwischen zwei Phasen mit
gleichen/ahnlichen (oben) bzw. unterschiedlichen (unten) dispersen o« und polaren
Oberflachenenergieanteilen ap, dhnlich eines Klettverschlusses [DAT16].

Diese Methodik zur Bestimmung der Oberflaichenenergien o kommt bei den verwendeten
Oberfléchen und der Behandlung schnell an seine Grenzen, da der Kontaktwinkel 6 bereits ab
einer Laserfluenz von F = 0,49 J/cm’ kleiner als 10° wird. So konnte lediglich bei der kleinsten
verwendeten Laserfluenz von F = 0,34 J/cm’ eine Oberflachenenergie o bestimmt werden. Beim
Zuschalten des Plasmas konnte keine auswertbare Messung durchgefiihrt werden. Dies liegt
hauptsachlich an der Strukturierung bzw. Verdnderung der Oberflache. Die Oberflachenenergie o
der Referenz sowie die mit einer Fluenz von F = 0,34 J/cm? bestrahlten Aluminiumgussoberflache
sind in Abbildung 9 dargestellt. So sinkt bei nahezu gleichbleibender Gesamtoberflachenenergie
o der polare Anteil der Oberflachenenergie g, durch die Laserbestrahlung gegeniber den
Referenzwerten von 13,8 mj/m? auf 5,4 mj/m’. Der disperse Anteil os nimmt hingegen von
17,8 mj/m auf 23,7mj/m’ zu. Dadurch ndhert sich die Oberflichenenergie der
Oberflachenspannung des Klebstoffes an, wobei dadurch eine bessere Haftung resultieren kann.
Die Streuung der Messwerte nimmt durch die Laserbestrahlung etwas ab, was fur eine

Homogenisierung der Oberflache spricht.
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. Referenz laserbestraht (0,34 J/em?)
= Gesamtoberflichenenergie [mJ/m] 31,6 29,1
m polarer Oberflachenenergieanteil [mJ/m] 13,8 5.4
m disperser Oberflachenenergieanteil [mJ/m] 17.8 23,7

Abbildung 9: Darstellung von Gesamtoberflachenenergie g, dispersen o4 und polaren
oberflichenenergieanteil o, in m)/m’ fir die unbehandelte Referenzoberflache und die mit einer
Laserfluenz F = 0,34 J/cm? bestrahlten Aluminiumgussoberflache.

1.5 oOberflaichentopographie

1.5.1 Atomkraftmikrokopie (AFM)

Die Atomkraftmikroskopie (AFM) stellt eine wichtige Messmethode zur Untersuchung von
Oberflachentopographien auf Nanometerskala dar. Somit kénnen Nanostrukturen gemessen,
sowie visualisiert werden. AuBerdem kann mit dieser Methode ein Wert fir die Rauheit der
Oberflache ermittelt werden [SAL15, VOI15]. Als Messgerat wird ein EASYSCAN 2 AFM der Firma
NANOSURF AG mit einem 70 pm-Scankopf verwendet, dieser ermoglicht eine quadratische
Messflache von ungefshr 50 x 50 pm?. Aufnahmen der Oberflache werden im nicht-Kontakt-
Modus erstellt. Die Messergebnisse werden mit einer polynomischen Regression mittels der
Software EAsyscan 2 in der Version 3.0.0.2 von der NANOSURF AG bearbeitet und ausgewertet. Die
Messungen werden mit Cantilevern des Typs ACLA der Firma AppNANO durchgefihrt. In dieser
Konstellation ergibt sich laut Hersteller eine geratebedingte Hohenauflosungsgrenze von
0,21 nm.

Das Messprinzip der Atomkraftmikroskopie beruht auf schwachen, atomaren Wechselwirkungen,
wie den Van-der-Waals-Kréften. Die Oberflichentopographie der zu vermessenden Probe wird
mit einer extrem feinen Spitze in Rastern vermessen. Diese Spitze ist an einem Hebelarm, dem
sogenannten Cantilever, befestigt. Mit Hilfe von Piezosteuerelementen kann die Spitze auf
Nanometerskala bewegt werden. In Abbildung 10 ist der Aufbau eines Atomkraftmikroskops

schematisch dargestellt. Je nach Oberflachentopographie ist die Spitze des Cantilevers, wahrend
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der Rastermessung der Probenoberflache, unterschiedlich starken Wechselwirkungen durch die
Oberflachenatome ausgesetzt und wird ausgelenkt. Auf der Oberseite des Cantilevers wird ein
Laserstrahl auf einer Photodiode reflektiert. Die Photodiode ist in 4 Segmente aufgeteilt und
durch die Auswertung der Signale der einzelnen Segmente kann auf die Auslenkung des
Cantilevers geschlossen werden. Das verrechnete Signal der Photodioden wird anschliefend in
den Regelkreis (bermittelt, welcher {ber einen PID-Regler die z-Position (Hohe) der
Cantileverspitze requliert. Aus den so gewonnenen Daten wird die Topographie der Oberflache

dargestellt.

4-Quadranten Photodiode
AN

Cantilever mit Spitze._ W

X-Y-Z-Positionierung
(Piezo)

Probe auf Tisch

PID-Regler

Abbildung 10: Schematischer Aufbau des AFMs mit Cantilever, Messspitze, 4-Quadraten
Photodiode, PID-Regelung und Messlaser.

Die mittels AFM bestimmten arithmetischen Flachenrauheitswerte S, sind in Abbildung 11
dargestellt. Zu erkennen ist, dass lediglich fur hohe Fluenzen Flachenrauheitswerte oberhalb des
Referenzwertes messbar sind. Fur die reine Laserbehandlung wird die Oberflache ab einer Fluenz
F=0,98 J/cm® strukturiert und erfahrt damit eine Aufrauhung. Fur die Kombination von
Laserstrahlung und Plasma zeigt sich eine Verminderung der Aufrauhung. Dies konnte an den
hoheren Temperaturen wahrend der Behandlung liegen, wodurch die Oberflache eher
angeschmolzen wird.

Eine Schwierigkeit bei dem Einsatz vom AFM ist die sehr kleine Untersuchungsflache und die
Positionierung der Cantileverspitze. Die untersuchte Flache hat eine GroBe von 50 x 50 pm’ und
damit in einer Raumrichtung maximal die GroBe des Linienversatzes (=50 pm) bei der
Laserbehandlung. Aus diesem Grund ist die Positionierung der Messspitze kompliziert und wenig
reproduzierbar, da nicht immer davon ausgegangen werden kann, dass gleichartig behandelte
Bereiche vermessen werden. In Abbildung 12 sind beispielhaft die Topographien zweier
unterschiedlich behandelter Oberflachen dargestellt. Man erkennt in der linken Darstellung,

welche Topographie durch Kombination von Laserstrahlung und Plasma erzeugt wurde, eine
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Grabenstruktur die moglicherweise Schmelzbereiche aufweist. In dem rechten Bild sind tiefere

Strukturen zu erkennen, die durch reine Laserbestrahlung hervorgerufen werden.
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0,34 0,49 0.69 0.98 1,03 1,47
Laserfluenz F [J/cm?]

Referenz + Fehlerintervall

] aser = | aser + Plasma (15 mm) s ] aser + Plasma (20 mm)

Abbildung 11: arithmetische Flachenrauheitswerte S. ermittelt mit AFM in nm @ber der
Laserfluenz Fin J/cm?, schwarze Linie entspricht der Flachenrauheit S: der unbehandelten
Aluminiumgussoberflache inklusive Fehlerintervall (grauer Bereich); blau: reine Laserbestrahlung;
griin: kombinierte Laser-Plasmabehandlung mit deisma = 20 mm; rot: kombinierte Laser-
Plasmabehandlung mit driasms = 15 mm

Polynomial % 8.7um
Abbildung 12: Oberflachentopographie zweier behandelter Oberflachen mit polynomial Fit; links:
kombinierte Laser-Plasmabehandlung mit deiesma = 15 mm und einer Laserfluenz F = 0,49 J/em?;
rechts: reine Laserbehandlung mit einer Laserfluenz F = 0,98 J/cm’.
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1.5.2 Laser Scanning Mikroskop (LSM)

Das Laser Scanning Mikroskop (LSM) ist ein Lichtmikroskop, bei dem die Oberfléche der Probe
durch einen fokussierten Laserstrahl in Rastern vermessen wird. Abbildung 13 zeigt den
schematischen Aufbau des konfokalen Prinzips eines LSM-Gerates. Der Laserstrahl wird Gber den
Scan-Spiegel und eine Objektiv-Linse auf die Probenoberflache fokussiert und gefthrt. Nun wird
die Probe in z-Richtung bewegt, um die einzelnen Ebenen der Probe zu vermessen. Durch eine
Blende wird nur Laserstrahlung aus der Scharfeebene des Objektivs vom Detektor erfasst. Die
restliche reflektierte Strahlung wird durch die Blende abgeschirmt. Dadurch lassen sich
Flachenrauheitswerte ermitteln. [PAW06] [CAR17]

‘5; ———may Detector

Confocal Pinhole

Laser

H Scanner

Objective Lens

Scanning Volume

Focal Plane

Abbildung 13: schematische Darstellung des konfokalen Prinzips eines LSMs; gelb: aus dem Fokus
befindliche Informationen treffen auf den Detektor; rot und blau gestrichelte Linien: auRerhalb
des Fokus befindliche Informationen, treffen auf Blende. [CAR17]

In diesem Projekt wird das LSM 700 von der CARL Zeiss AG verwendet. Der arithmetische
Flachenrauheitswert S. wird mit einem Bandpassfilter (2 - 80 pm) in der Software ZEN BLACK
ermittelt. Die Parameter der Auswertung wurden so gewdhlt, dass sie einer taktilen Messung
einer Messspitze mit der Breite von 2 pm entsprechen. Zweidimensionale Beispielaufnahmen
von verschieden behandelten Oberflachen sind in Abbildung 14 zu erkennen. Abbildung 14 )
zeigt die unbehandelte Aluminiumgussoberflache. In Abbildung 14 b) sieht man die mit reiner
Laserbestrahlung und der groRten Laserfluenz von F = 1,47 J/cm? bestrahlte Oberflache, woraus
eine Strukturierung folgt. Und in Abbildung 14 ¢) und d) sieht man die Oberflache nach der
kombinierten Laser-Plasmabestrahlung mit einer Laserfluenz von F= 0,49 )/cm” behandelten
Oberflache. Abbildung 14 ¢) zeigt das Resultat bei einen Plasmaabstand von dpasms = 20 mm und
Abbildung 14 d) bei einen Plasmaabstand von dpesma =15 mm. Man erkennt, dass die

oberflichenbestandteile durch die Plasmabehandlung mit einem kleinen Plasmaabstand dpissms
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eher schmelzen und die Oberfléche durch den geringeren Abstand warmer wird. Auch scheint es,
dass durch die Schmelze die in Abbildung 14 c) erkennbaren Linienstrukturen verschwinden. Die
reine Laserbehandlung (Abbildung 14 a) mit grolRer Laserfluenz F zeigt eine starke Strukturierung
mit einen kompletten Abtrag der Referenzoberflachenstruktur. Dabei zeigt sich eine starke
Schwarzfarbung  der  Oberflsche.  Die  mittels LSM  bestimmten  arithmetischen
Flachenrauheitswerte S, sind in Abbildung 15 dargestellt. Hierbei befindet sich ein GroBteil der
Flachenrauheitswerte S. im Bereich der Referenzoberflache. Lediglich durch die reine
Laserbehandlung wird eine Aufrauhung erzeugt, da bei hohen Laserfluenzen F ein Anschmelzen
der Oberflache vermieden wird. Die hybride Behandlung fihrt zu geringeren Rauheitswerten als
die reine Laserbehandlung. Fir die reine Plasmabehandlung ist keine signifikante Abweichung

der Flachenrauheitswerte S, von der Referenz messbar, siehe Abbildung 16.

Abbildung 14: Aufnahmen der unterschiedlich behandelten Aluminiumgussoberflachen; a)
Referenzoberflache; b) Oberflache nach einer reinen Laserbehandlung mit einer Laserfluenz F =
1,47 J/cm?; ¢) Oberflache nach kombinierter Laser-Plasma Behandlung mit einer Fluenz F = 0,49
J/cm? und einen Plasmaabstand dpiasma = 20 mm; d) Oberflache nach kombinierter Laser-Plasma
Behandlung mit einer Fluenz F = 0,49 J/cm’ und einem Plasmaabstand dpiasma = 15 mm.
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Abbildung 15: arithmetische Fldchenrauheitswerte Sz ermittelt mit LSM in pm Gber der
Laserfluenz F in J/cm?, schwarze Linie entspricht der Flachenrauheit S.der unbehandelten
Aluminiumgussoberflache inklusive Fehlerintervall (grauer Bereich); blau: reine Laserbestrahlung;
grin: kombinierte Laser-Plasmabehandlung mit deizsma = 20 mm; rot: kombinierte Laser-
Plasmabehandlung mit dpiasms = 15 mm
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Abbildung 16: arithmetische Flachenrauheitswerte S:der Oberflachen nach der
Plasmabehandlung ermittelt mit LSM in pm tber den Plasmaabstand dpismas in pm; schwarze Linie
entspricht der Flachenrauheit S: der unbehandelten Aluminiumgussoberflache inklusive

Fehlerintervall (grauer Bereich)
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1.6  Farbeindruck (RGB)

Bei der Laserbestrahlung der Aluminiumgussoberflichen kommt es ab einer gewissen
Laserfluenz Fuaser zu einer Farbveranderung (siehe Abbildung 5). Um den Farbeindruck moglichst
objektiv zu bestimmen, wird die subjektive Farbwahrnehmung, die von vielen Faktoren
beeinflusst wird, in eine FarbmaRzahl iberfihrt. Dazu werden Fotographien mit einer digitalen
Spiegelreflexkamera unter homogener und immer gleicher Belichtung gemacht. Aus diesen
Aufnahmen werden die Rot-Gelb-Blau (RGB)-Werte mit der Software ApoBe PHOTOSHOP bestimmt.
Wichtig hierbei ist ein entsprechender WeiBabgleich, sowie Festlequng der Farbtemperatur des
Bildes. In Abbildung 17 sind die RGB-Werte ber die Laserfluenz dargestellt. Der RGB-Wert
befindet sich fur die kleinen Laserfluenzen im Bereich der Referenz. Der Einsatz des Plasmas,
gerade fir dpwsma =20 mm, fohrt zu einer leichten Aufhellung der Oberfliche. Ab einer
Laserfluenz von F = 1,47 J/cm? schldgt der Farbeindruck um und die Fliche wird schwarz. Dies
liegt an der Strukturierung der Oberflache, da diese Fluenz F groRer ist, als die Ablationsschwelle
des Aluminiumgusses. Ein weiterer Faktor fir die Schwérzung konnte eine Verkohlung des
eventuell kohlenstoffhaltigen Trennmittels sein. Denn je weiter die Plasmadise von der
Oberfldche entfernt ist, desto kalter ist die Oberfliche und desto weniger wird der RGB-Wert
vermindert. Bei der reinen Plasmabehandlung kommt es zu einer leichten Aufhellung bzw.

Steigerung des RGB-Wertes, siehe Abbildung 18.

.
NN IS EEE EEE NN ..

RGB - Wert

0.34 0,49 0.69 0,98 1,03 147
Laserfluenz F [J/em?]

m— [_aser = aser + Plasma (15 mm) m— Laser + Plasma (20 mm) —— Referenz + Fehlerintervall

Abbildung 17: Darstellung der RGB-Werte Gber der Laserfluenz F in J/cm?; blau: nur Laser, griin:
Laser + Plasma mit dpiasma = 15 mm, rot: Laser + Plasma mit dpasma = 20 mm, schwarzer Strich mit
grauen Bereich: Referenzwert mit Fehlerintervall; oberhalb der Saulen befindet sich der
Farbeindruck des jeweiligen RGB-Wertes.
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Abbildung 18:Darstellung der RGB-Werte nach der Plasmabehandlung iiber den Plasmaabstand
dpiasma in mm, schwarzer Strich mit grauen Bereich: Referenzwert mit Fehlerintervall; oberhalb der
Saulen befindet sich der Farbeindruck des jeweiligen RGB-Wertes.

1.7 Abzugstest

Der POSITEST® AT-AutoMATIK  Haftfestigkeitsprifer der mrv  MEsSTECHNIK OHG  misst mittels
hydraulischen Drucks die Kraft, die benotigt wird, um von einem spezifizierten Testbereich z. B.
eine Klebeverbindung vom Untergrund abzuziehen. Das Testverfahren entspricht den Normen 1SO
4624, IS0 16276-1, ASTM D4541/D7234, AS/NZS 1580.408.5. Fiur die Prifung einer
Klebeverbindung auf den Aluminiumgussoberfléchen bzw. der bestrahlten Flachen wird ein
Stempel mit einem Durchmesser von 20 mm mittels 2-K-EPoxIDKLEBSTOFF UHU PLus ENpfest auf die
Prufstellen geklebt, mehrere Stunden ausgehértet und im Anschluss abgezogen. Das
Testverfahren ist anwendungsnah und gibt Aufschluss tber die Fiigbarkeit des Materials.
Aufgrund der Verwendung des Lasers muss das Werkstick nicht komplett mit nasschemischen
Verfahren gesdubert werden, sondern konnte bei entsprechenden Ergebnissen sehr ortsgenau
eine Verbesserung der Haftfestigkeit erzielen.

Die Haftzugfestigkeiten der Fiigeverbindungen (Teststempel zu Aluminiumgussoberfléche) sind in
Abbildung 19 fir die reine Laserbehandlung, sowie kombinierte Laser-Plasma-Behandlung und in
Abbildung 20 fur die reine Plasmabehandlung dargestellt. Die Fugestellen, welche mit der
Kombination von Laser und Plasma vorbehandelt werden, erfahren im Optimalfall eine um den
Faktor funf verstarkte Haftzugfestigkeit ¢ im Vergleich zur nicht vorbehandelten Referenz. Die
reine Laservorbehandlung fihrt zu einer geringeren Erhéhung der Haftungseigenschaften des

Klebstoffes. Die reine Plasmabehandlung hat einen etwas groReren Effekt auf die Haftung und
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verdreifacht im Optimalfall die Haftzugfestigkeit @. Fur die reine Laserbehandlung kann lediglich
von einer Oberfldchenstrukturierung ausgegangen werden, wohingegen das Plasma die
Oberflache zusatzlich aktiviert. Diese Veranderung der Oberflache kann mit den aktuellen Mitteln
gegenwartig nicht nachgewiesen werden. Die bessere Haftung kann einerseits durch die
Oberflachenstrukturierung und damit einhergehender Verankerung des Klebstoffes, andererseits
durch die Erhohung der Oberflachenenergie erklart werden. Die ortsselektive Verbesserung der
Haftzugfestigkeit ¢ ist der erste Schritt zur Substitution der chemischen Reinigung und

Vorbehandlung von Aluminiumgussoberflachen.

Haftzugfestigkeit [mPa)
2

L : : ;
0.34 0.49 1,03 1.47

0 +
0,69 0,98
Laserfluenz F [J/cm?]

m— ] aser mms [ aser + Plasma (15 mm) s | aser + Plasma (20 mm) ~——— Referenz + Fehlerintervall

Abbildung 19: Darstellung der Haftzugfestigkeit in MPa wber Laserfluenz F in J/cm?; blau: nur mit
Laserstrahlung behandelt, grin: Laser + Plasma mit dpiesma = 15mm, rot: Laser + Plasma mit
dpissma = 20 mm, schwarzer Strich mit grauen Bereich: Referenzwert der unbehandelten
Oberflache mit Fehlerintervall
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Abbildung 20: Darstellung der Haftzugfestigkeit in MPa iber Plasmaabstand dpizsma in mm,
schwarzer Strich mit grauen Bereich: Referenzwert der unbehandelten Oberflache mit
Fehlerintervall

1.7.1 Korrosionstest

Um die Haftfestigkeitspriifung weiter zu spezifizieren, werden die gefiigten Verbindungen einem
Korrosionstest unterzogen. Es werden lediglich Flachen mittels hybrider Laser-Plasmabehandlung
mit einen Plasmaabstand von dpasma = 15 mm erzeugt und anschlieBend gefigt.

Die gefiigten Muster wurden bei Plasmatreat einer Salzsprihnebelprifung nach DIN EN 9227
unterzogen. Dafiir wurden die Muster in einer speziellen Kammer fiir 100 Stunden mit Salzlésung
bespriiht. Im Anschluss an den Korrosionstest wurden die Stempel fir 24 h bei Raumtemperatur
getrocknet und dann gezogen, um die Haftzugsfestigkeit zu bestimmen. Das Ergebnis inklusive
des Vergleichs mit den nicht korrodierten Abzugsproben ist in Abbildung 21 dargestellt. Dabei
wird kein nennenswerter Abfall der Haftzugsfestigkeit durch die Korrosion festgestellt. Lediglich
die Flache, bestrahlt mit einer Laserfluenz von F = 0,98 J/cm’, zeigt eine deutlich hohere Haftung

nach dem Korrosionstest, wobei hier die nicht korrodierte Probe auch etwas aus dem Trend

herausfallt.
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Haflzugfestigkeit [mPa)

Referenz 0.34 0.49 0.69 0,98 1,03 1,47
Laserfluenz F [J/em?]

® Laser + Plasma (15 mm) korrodiert ® Laser + Plasma (15 mm) nicht korrodiert
Abbildung 21: Darstellung der Haftzugfestigkeit in MPa iiber Laserfluenz F in J/cm?; orange: Laser-

Plasma-Behandlung mit dpesms = 15 mm korrodiert, griin: Laser-Plasma-Behandlung mit
dpiasma = 15 mm nicht korrodiert.
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Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass durch die Kombination von Laserstrahlung und Plasma die
Oxidschicht einer  Aluminiumdruckoberflache signifikant beeinflusst werden kann. Die
Haftzugfestigkeit von Aluminiumdruckquss, das mittels 2K- Epoxidklebstof verklebt wurde,
konnte um den Faktor funf im Vergleich zur nicht vorbehandelten Referenz erhéht werden. Eine
Veranderung der Oberflachentopographie durch Laserbehandlung und Laser-Plasmabehandlung
konnte nachgewiesen werden. Um einen Einsatz der Kombination von Plasma- und
Laserstrahlung als Vorbehandlung von Aluminiumdruckqussoberflichen im industriellen Umfeld
zu ermdglichen, sind weitere Untersuchungen notwendig. Hierfir ist die Analyse der chemischen
Zusammensetzung der Oberflache zwingend erforderlich. Im Projekt konnten die Grundlagen zur
ortsselektiven Vorbehandlung von Aluminiumdruckgussoberflachen mittels Laser-Plasma-Hybrid
Verfahren ermittelt werden, die eine Anwendung des Verfahrens als Alternative zu

nasschemischen Reinigungsverfahren wahrscheinlicher werden lassen.
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