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1 Einleitung

Zur Verbesserung der funktionalen Oberflacheneigenschaften von Kohlenstofffaserverbund-
werkstoffen (CFK) werden zunehmend Beschichtungen eingesetzt. Diese koénnen als
Verschleillschutz oder zur Erhéhung der Leitfahigkeit [1] dienen. In der vorliegenden Untersuchung
wurden galvanische Beschichtungen auf CFK-Substraten untersucht, die als Diffusionsbarriere flr
Leichtbautanksysteme zur Wasserstoffspeicherung dienen sollen. Die Schichtsysteme fur diese
Tankstrukturen wurden im Rahmen des von der EU geférderten Projektes ,,StorHy* entwickelt und
auf ihre Wasserstoffpermeabilitat untersucht [2]. Eine grundlegende Problematik besteht dabei in
der Definition und Beurteilung der mechanischen Belastbarkeitsgrenze, deren Uberschreiten zu
einem funktionalen Versagen derartiger Schichtsysteme fihrt. Im Falle von Diffusionsbarrieren
stellen bereits kleinste Risse und Delaminationen schwerwiegende Versagensmechanismen dar, die
zu einer deutlichen Abnahme der Barrierewirkung fuhren kénnen [2] und somit diese funktionale
Belastbarkeitsgrenze definieren. Mit Schéltests oder Stirnzugversuchen lasst sich die
Adhasionskraft zwischen Beschichtung und Substrat gut bestimmen. Sie ist aber nicht hinreichend
zur Festlegung dieser Belastbarkeitsgrenze der Beschichtung, da die mechanische Festigkeit einer
Beschichtung oftmals weit vor dem Adhésionsbruch erreicht wird. Die mechanische Festigkeit lasst
sich wiederum gut in Einzelzugversuchen an den Beschichtungen ohne Substrat ermitteln. Auf
Grund zusétzlicher Verspannungen zwischen Substrat und Beschichtung kann die funktionale
Belastbarkeitsgrenze (Risse, Delamination) in Schichtsystemen jedoch unterhalb der mechanischen
Festigkeit der Beschichtung liegen. Die Schallemissionsanalyse (SEA) bietet die Mdoglichkeit,
mikroskopische Materialverformungen, wie beispielsweise Risse und Delaminationen, wéhrend
einer Belastung der Probe im realitditsnahen Spannungsfall zu detektieren. Mittels
Lokalisierungsverfahren, Mustererkennung und Frequenzanalysen kann zusatzlich deren
Herkunftsort bestimmt und der zugrunde liegende Schadensmechanismus identifiziert werden [3].

2 Messmethoden

In der vorliegenden Untersuchung wurden fir funf verschiedene Beschichtungszusammensetzungen
jeweils fiinf Proben bei einer Belastung in 4-Punkt-Biegung nach DIN-EN-ISO 14125 untersucht,
was einem realitditsnahen Spannungszustand fir Beschichtungen in druckbeaufschlagten
Tanksystemen nahe kommt. Das CFK-Substrat besteht aus sechs Gewebelagen mit 0°-90°
Orientierung des Prepregmaterials SIGRATEX KDK 8054/120 und dem Matrixsystem Araldite LY
564 / HY 2954 mit den duBeren Abmessungen 100 mm x 15 mm x 2 mm. Auf diesem CFK-
Substrat wurde mittig eine Beschichtung mit einer Abmessung von 25 mm x 15 mm aufgebracht.
Als erste Lage wurde mittels elektrochemischer Abscheidung eine 10 um dicke Startschicht aus
Nickel aufgebracht. AnschlieBend wurde mit einem galvanischen Verfahren die eigentliche
funktionale Kupferbeschichtung mit einer Dicke von 10 um, 30 pum, bzw. 50 um aufgetragen.
Zusétzlich wurde ein weiteres Schichtsystem mit einer 10 um dicken Startschicht aus Kupfer und



anschlieBender funktionaler Kupferschicht von 50 um Dicke hergestellt. Diese Proben werden im
Folgenden als NiCul0, NiCu30 und NiCu50, bzw. CuCu50-Proben bezeichnet. Eine schematische
Darstellung des 4-Punkt-Biegeversuchs, sowie eine schematische Darstellung der Schichtsysteme
ist in Bild 1 gezeigt.

Die bei Belastung auftretende Schallemission wurde mit zwei Breitbandsensoren (Typ: WD,
Hersteller: PAC) in linearer Anordnung detektiert. Die Signale wurden dabei tber einen 40 dB
Vorverstérker und einen Bandpass im Frequenzbereich von 20 kHz — 1 MHz gefiihrt und mit einer
Abtastfrequenz von 10 MHz aufgezeichnet. Die Ankopplung der Sensoren an die Probe wurde mit
einer mittelviskosen Silikonpaste und zwei Klammern realisiert.
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Bild 1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus (links) und schematische Darstellung der beiden
Schichtsysteme (rechts).

2.1  Mikroskopische Analyseverfahren

Zur vergleichenden Analyse der bei Bauteilbelastung entstandenen Schadigung wurden
elektronenmikroskopische und ultraschallmikroskopische Aufnahmen der Proben durchgefiihrt. In
Bild 2a und 2b sind hierzu typische Bilder von NiCu-Proben nach einer Probenbelastung von
€ =0,8% Dehnung gezeigt. In allen NiCu-Proben wurden in den Ni-Schichten stark verzweigte
Rissgeflechte beobachtet (s. Bild 2a), die eine unterschiedlich starke Auspragung in Abhéngigkeit
der Cu-Schichtdicke besitzen. Dieses Risswachstum findet nahezu unabhédngig von weiteren
Schédigungen der Cu-Schichten statt und fuhrt insbesondere nicht zu einer grof3flachigen Ablésung
der Ni-Schichten vom CFK-Substrat. In den Cu-Schichten der NiCu-Proben wurden einzelne,
kontinuierlich verlaufende Risse mit bevorzugter Ausrichtung orthogonal zur Spannungsrichtung
(x-Richtung) gefunden (s. Bild 2b). Diese Risse nehmen mit steigender Belastung in Anzahl und
Lange deutlich zu. Zusétzlich zu den Schadigungen der Beschichtungen durch Risse kommt es bei
den NiCu-Beschichtungen abhéngig von der Cu-Schichtdicke zu teilweise stark ausgeprégten
Delaminationen zwischen Ni-Startschicht und Cu-Schicht.

Bild 2: Elektronenmikroskopische (a + b) und ultraschallmikroskopische (c) Aufnahmen der Ni-Cu Beschichtungen in
Aufsicht nach einer Belastung von ¢ = 0,8%.



Die delaminierte Flache konnte hierbei mit ultraschallmikroskopischen Verfahren visualisiert und
quantifiziert werden (s. Bild 2c). Die abgeldsten Stellen weisen in der Intensitatsdarstellung durch
verénderte Schichtspannungszustande, hervorgerufen durch fehlende Anhaftung, deutlich héhere
Beitrédge (weilRe Farbung) auf. In Abhangigkeit von der Probendehnung wurde beobachtet, dass die
Delamination zunéchst an den Randern der Beschichtung beginnt und bei zunehmender Belastung
in Richtung der Probenmitte fortschreitet. Fur die CuCu-Proben wurden hingegen erst bei hohen
Belastungen (¢ > 0,7%) Oberflachenrisse analog zu denen der NiCu-Proben beobachtet. Eine
Ablésung der Beschichtung vom Substrat oder Delamination zwischen den beiden Cu-Schichten
wurde hier nicht beobachtet.

2.2  Schallemissionsanalyse

Die wahrend der Probenbelastung aufgezeichneten Schallemissionssignale wurden zunéchst mit
einem linearen Ortungsverfahren innerhalb eines Bereiches von 40 mm um die Probenmitte
lokalisiert. In Bild 3a ist die Anzahl der lokalisierten Signale in Abhangigkeit der Dehnung fur das
CFK-Substrat ohne Beschichtung, eine NiCul0-, eine NiCu30-, eine NiCu50- und eine CuCu50-
Probe dargestellt. Es zeigt sich, dass der Einsatz der Schallemission in beschichteten Proben
deutlich friher stattfindet als in reinem CFK. Da in keiner unbeschichteten CFK-Probe fiir € < 0,8%
Schallemission detektiert wurde, ist anzunehmen, dass alle Signale in beschichteten Proben
unterhalb dieser Schwelle aus Schédigungen in der Beschichtung stammen. Zur Untersuchung der
Korrelation zwischen typischen Schallemissionssignalen und den drei mikroskopisch beobachteten
Schédigungsarten (Ni-Risse, Cu-Risse und Delamination zwischen Ni- und Cu-Schicht) wurden die
aufgezeichneten Wellenformen fiir € < 0,8% Dehnung mit einem Mustererkennungsverfahren nach
Anastassopoulos et. al. untersucht [4].

Hierzu wurde in dem verwendeten Softwarepacket Noesis aus den Wellenformen der
Schallemissionssignale zundchst Wellenformparameter extrahiert. AnschlieBend werden die
Wellenformparameter normalisiert und in ihren Eigenwertraum projiziert. Innerhalb dieser
Projektion wird nun nach H&ufungspunkten mittels Mustererkennungsalgorithmen gesucht. Die
Gute der erreichten Partitionierung der Wellenformen lasst sich durch statistische Parameter
beschreiben. Eine hohe Giite der Partitionierung lasst dabei auf eine sinnvolle Unterteilung der
Schallemissionssignale in verschiedene Klassen schlielen. Die Anzahl der Partitionen deutet auf die
wahrscheinlichste Anzahl von Schédigungsarten hin. Hierzu werden die Parameter R;j und t eines
Datensatzes, wie in Bild 3b beispielhaft fur eine NiCu30-Probe gezeigt, in Abhéngigkeit der
Klassenanzahl untersucht:
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Dabei werden mit D; und D; die mittleren Abstande aller Klassenelemente und mit Dj; der Abstand
der Klassenmittelpunkte bezeichnet, min(Dj) stellt den minimalen Abstand zweier Klassen und
max(Dx) den maximalen Abstand zweier Klassenelemente dar. Folglich unterscheiden sich die
Klassen starker voneinander, wenn niedrige Werte fur R und hohe Werte fir t erreicht werden.

Fur jede gefundene Klasse wurde zusétzlich das gemittelte Frequenzspektrum mit einer selbst
entwickelten Software errechnet. Durch das Verhéltnis der Frequenzanteile bei hohen und niedrigen
Frequenzen kann die vorwiegende Abstrahlrichtung der Schallemissionsquelle ermittelt werden,
falls frequenzabhangige Dampfung und Dispersion bei der Laufzeit des Signals vernachléssigbar
sind [5]. Dies ist bei den vorliegenden Probenabmessungen mit einem maximalen Abstand



zwischen Schallemissionsquelle und Sensor von 40 mm der Fall. Mit dieser Methode l&sst sich
insbesondere zwischen Rissen (Abstrahlrichtung in der Probenebene) und Delamination
(Abstrahlrichtung orthogonal zur Probenebene) unterscheiden, da diese zu unterschiedlichen
Frequenzbeitrédgen bei Frequenzen oberhalb von 400 kHz fiihren.
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Bild 3: Dehnungsabhéngige Anzahl der Schallemissionssignale verschiedener Proben (a) und Untersuchung der
Abhangigkeit von R und t von der Klassenanzahl einer NiCu30-Probe (b).

3 Untersuchungsergebnisse
3.1  Ni-Cu Beschichtungen

Fur die reine Ni-Beschichtung konnte bei der Untersuchung der Parameter R und t in Abhangigkeit
der Klassenanzahl kein eindeutiges numerisches Optimum gefunden werden. Dies ist konsistent mit
den mikroskopischen Beobachtungen, die auf nur eine Schéadigungsart (Ni-Risse) hindeuten. Die
untersuchten  Proben zeigen dabei untereinander eine gute Ubereinstimmung der
Schallemissionssignale  in  Lokalisierung  (Dichteverteilung entlang  der  x-Achse),
dehnungsabhéngiger Anzahl und mittlerem Frequenzspektrum.

Im Unterschied dazu wurden bei NiCul0-Proben numerische Optima der R- und t-Werte bei zwei,
bzw. drei Klassen gefunden. Dieser Unterschied deutet auf eine probenspezifisch unterschiedliche
Entwicklung der Schédigung hin. In Proben mit nur zwei Klassen wurde mikroskopisch neben dem
Auftreten von Ni-Rissen nur groRflachige Delamination zwischen der Ni- und der Cu-Schicht
beobachtet, bei den NiCul0 Proben mit drei Klassen zusatzlich die Entstehung von Cu-Rissen. Die
Abwesenheit von Rissen in der Cu-Schicht wird auf die niedrige Haftfestigkeit zwischen Ni- und
Cu-Schicht zuruckgefiihrt, die einen Spannungsabbau durch Rissbildung in der Cu-Schicht
verhindert. In allen NiCul0-Proben wurde zudem eine Klasse gefunden, die im Lokalisierungsbild,
der dehnungsabhangigen Entwicklung ihrer Anzahl und in ihrem gemittelten Frequenzspektrum
mit den Schallemissionssignalen der reinen Ni-Beschichtungen ubereinstimmt. Die in Bild 4a
dargestellten drei Frequenzspektren einer NiCulO-Probe weisen zudem charakteristische
Unterschiede auf. Dies l&sst auf Grund der Intensitdten oberhalb von 400 kHz und dem
Lokalisierungsbild eine Unterscheidung zwischen Cu-Rissen (einzelne, abgegrenzte Positionen)
und Delamination (flachige Lokalisierung) zu.

Bei den NiCu30-Proben weisen die Parameter R und t ein numerisches Optimum bei 3 bzw. 4
Klassen auf. Die zusatzlich auftretende vierte Klasse besteht allerdings ausschlieRlich aus mehrfach
reflektierten Signalen, denen kein zusétzlicher Schadigungsmechanismus zu Grunde liegt [3]. Die
verbleibenden drei Klassen lassen sich analog der Uberlegungen zu den NiCulO-Proben in Ni-
Risse, Cu-Risse und Delamination einteilen. Die entsprechenden gemittelten Frequenzspektren
einer NiCu30-Probe sind in Bild 4b gezeigt und zeigen gute Ubereinstimmung mit den bei Ni- und



NiCul0-Proben gefundenen Spektren. Im Unterschied zu den NiCul0-Proben geht der Anteil der
Wellenformen, die der Delamination zugeordnet werden zu Gunsten der Cu-Risse deutlich zurlck.
In Ubereinstimmung damit wurde mittels Ultraschallmikroskopie ein deutlicher Riickgang der
delaminierten Flache bei NiCu30-Proben festgestellt. Dies ist auf die deutliche Zunahme der
Haftfestigkeit zwischen Ni- und Cu-Schicht zurtickzufihren, die in Schéltests nach ASTM-Norm
B533-85 zu 0,13 kKN/m fiir NiCul0-Proben und 0,56 kN/m fir NiCu30-Proben bestimmt wurde.
Aufgrund dieser verbesserten Haftfestigkeit wechselt der dominante Schadensmechanismus von
Delamination hin zu Rissbildung in der Cu-Schicht.
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Bild 4: Gemitteltes Frequenzspektren der tiber Mustererkennung gefundenen Klassen einer NiCul0 (a) und einer
NiCu30-Probe (b)

Fur die NiCu50 Proben deuten die Parameter R und t ebenfalls auf drei bzw. vier Klassen und
entsprechende Schadensmechanismen hin. Eine ausfuhrliche Diskussion hierzu ist in [3] zu finden.
Im Unterschied zu den NiCul0 und NiCu30-Proben geht die Gesamtzahl der
Schallemissionssignale jedoch deutlich zurtick (s. Bild 3a), wobei die Gewichtung der Delamination
erneut zu Gunsten der Zahl der Cu-Risse stark abnimmt. Mikroskopische Analysen zeigen
konsistent hierzu einen deutlichen Riickgang der Schadigungen durch Delamination, Cu-Risse und
Ni-Risse im Vergleich zu NiCu30-Proben. Diese hohere Belastbarkeit ist einerseits auf die erneute
Zunahme der Haftfestigkeit auf Uber 1,20 kN/m und andererseits auf die durch die
Querschnittszunahme erhohte mechanische Festigkeit der 50um Cu-Schicht zurlickzufiihren. Die
geringere Anzahl der Schallemissionssignale deutet grundsétzlich auf eine hohere Belastbarkeit der
Beschichtung hin, da die Energiefreisetzungsrate der bruchmechanischen Energie proportional zur
Energie der Schallemissionssignale ist [6].



3.2  Cu-Cu Beschichtungen

Ein Vergleich der dehnungsabhangigen Entwicklung der Schallemissionsenergie einer NiCu50 und
einer CuCu50-Probe ist in Bild 5 gezeigt. Man erkennt bei der CuCu50 im Vergleich zu der
NiCu50-Probe eine deutliche Verringerung der Anzahl der Schallemissionssignale unterhalb von
€=0,7% bei gleichzeitig niedrigerem mittleren Energieniveau der aufgezeichneten
Schallemissionssignale. Eine Untersuchung mit Mustererkennungsverfahren deutet darauf hin, dass
die Signale der CuCu50 Probe bei niedrigen Dehnungen eine eigenstandige Klasse bilden. Diese
wird auf die Ablésung kugelformiger Oberflachenpartikel unterhalb von € = 0,7% zurtickgefihrt,
die durch mikroskopische Analysen nachgewiesen wurden. Dies stimmt gut mit dem beobachteten
sporadischen Auftreten und dem weit gestreuten Lokalisierungsbild der Schallemissionssignale
uberein. Schéadigung in Form von Rissen oder Delamination wurden fiir € < 0,7% nicht beobachtet.
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Bild 5: Dehnungsabhéngige Entwicklung der Schallemissionsenergie einer NiCu50 (a) und einer CuCu50-Probe (b)
zusammen mit den jeweiligen Spannungs-Dehnungs-Diagrammen

Damit liegt die funktionale Belastungsgrenze im CuCu50-Schichtsystem oberhalb von & = 0,7%.
Diese deutlich tGberlegene mechanische Belastbarkeit ist auf die bessere Haftfestigkeit zwischen den
beiden Cu-Schichten im Vergleich zu den NiCu-Schichtsystemen zurtickfiihren. Die erste chemisch
aufgebrachte Lage weist in beiden untersuchten Schichtsystemen eine sehr starke Haftfestigkeit
zum CFK-Substrat auf. In den Ni-Startschichten wurde allerdings eine Rissbildung bei geringeren



Belastungen beobachtet als bei Cu-Startschichten. Die dadurch entstehende Spannung an der Ni-
Cu-Grenzflache kann sich entweder durch vollstdndige oder teilweise Delamination der Cu-
Decklage abbauen. Im letzteren Fall kénnen lokale Spannungsmaxima auftreten, die eine vorzeitige
Rissbildung in der Cu-Schicht zur Folge haben kdnnen.

4 Zusammenfassung

Es wurden galvanisch abgeschiedene Kupferschichten variierender Dicke mit Nickel oder Kupfer
Startschicht auf CFK-Substraten mittels Schallemissionsanalyse unter mechanischer Belastung
untersucht. Unter mechanischer Belastung treten bei unterschiedlicher Dehnung Risse in der Ni-
Startschicht, Risse in der Cu-Schicht sowie Delamination zwischen Startschicht und Cu-Schicht
auf. Die wahrend der Belastung aufgezeichneten Schallemissionssignale konnten mittels
Mustererkennungsverfahren in Klassen eingeteilt werden. Fur alle Schichtsysteme konnte ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen den  mikroskopisch nachgewiesenen unterschiedlichen
Schédigungen und den durch das vorgestellte numerische Optimierungsverfahren erzielten
Klassenanzahlen gefunden werden. Die zu jeder Klasse zugehdrigen gemittelten Frequenzspektren
weisen untereinander signifikante Unterschiede auf und stimmen in ihrem Lokalisierungsbild und
ihrer Haufigkeit mit den assoziierten Schadensmechanismen (Risswachstum und Delamination)
uberein. Anhand der stark unterschiedlichen Ausprdgung der Schallemissionsereignisse, sowie
vergleichender mikroskopischer Analysen konnte gezeigt werden, dass die untersuchten CuCu-
Beschichtungen den NiCu-Beschichtungen in ihrer funktionalen Belastbarkeitsgrenze deutlich
uberlegen sind.

Die durchgefuhrten Untersuchungen geben zu der Hoffnung Anlass, dass die Kombination von
Mustererkennungsverfahren und Frequenzanalyse als sehr erfolgversprechend fir die
Schadensdiagnose von beschichteten Systemen oder fur die Online-Strukturiiberwachung von
hybriden Bauteilen betrachtet werden kann.
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