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Abstrakt

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Thematik des Hybridschaums. Um Aluminium
als das meistverwendete Templat fiir Nickel-Hybridschdume mit einer kostengiinsti-
geren und ebenbiirtigen Alternative ersetzen zu kénnen, werden Polyurethanschéu-
me mit einer Kupferlackschicht versehen, charakterisiert und das Verfahren dieser
Vorbehandlung optimiert. Als zweite Option werden kommerziell erhiltliche Poly-
urethanschdume mit einer diinnen, elektrisch leitfahigen Kohlenstoffschicht als Alu-
miniumersatz erforscht. Um Proben in einem Plattenformat von 240 x 240 x 20 mm3
fertigen zu konnen wurde eine Upscaling-Anlage im Labor-MaRstab entwickelt, kon-
struiert und aufgebaut. Diese ist in der Lage zwei Platten dieses Formats gleichzeitig
zu beschichten. In dieser Anlage werden Modifikationen im Aufbau und in der Kon-
taktierung vorgenommen, um moglichst homogene elektrochemisch abgeschiede-
ne Schichten auf der kompletten Probenoberfliche zu erzeugen. Zur Beschichtung
von kleinen Proben wurde ein Durchflussreaktor entwickelt, der Parametervariatio-
nen in kleinem MaRstab erlaubt, um diese dann auf die Upscaling-Anlage iibertra-
gen zu konnen. Hinzu kommt eine neuartige Methode, kleine, porése Proben homo-
gen mittels Rotation elektrochemisch zu beschichten. Zur Verbesserung der mecha-
nischen Eigenschaften von Nickel-Hybridschdumen wurden stoffliche MaBnahmen
am Elektrolyten vorgenommen, um Nickel-Kobalt und Nickel-Mangan-Legierungen
zu erzeugen, welche im Anschluss auf Polyurethanschdumen mechanisch charakter-
isiert wurden.






Abstract

This work deals with the topic of hybrid foams. To substitute the aluminium as the
mostly used template for nickel hybrid foams, cost-efficient and equivalent alter-
natives are investigated. The first option are common polyurethane foams, with a
copper priming that is investigated and optimized. Option two are also polyurethane
foams with a thin carbon coating. To create large foam samples in the dimensions of
240 x 240 x 20 mm? a upscaling-device has been developed, designed and built. This
device is capable to coat two foam samples simultaneously. During this work, mo-
difications in design and contact concepts of this device were made to create a more
homogeneous electrochemical coating over the whole sample area. In order to do the
electrodeposition on smaller samples a flow cell was developed that allows parame-
ter changes in a small scale to adapt it to the upscaling device. Also a new method of
electrodeposition on porous electrodes has been developed to create homogeneous
depositions. Improvement of the mechanical properties of nickel hybrid foams are
achieved by creating alloys with cobalt and manganese. These alloys are applied on
polyurethane foams and characterized by uniaxial compression tests.
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1 Einleitung & Motivation

Seit jeher strebt der Mensch nach neuen Herausforderungen und danach, seine Um-
gebung stets anzupassen und zu optimieren. Ein eindrucksvolles Beispiel ist die ra-
sante Entwicklung der Computertechnologie vom ersten Transistor 1947 von Walter
Brattain und John Bardeen zum heutigen Hochleistungsrechner mit iiber 90 Billiar-
den Rechenschritten pro Sekunde. Solche Entwicklungen sind die Ausnahme, aber
in jedem Forschungsgebiet herbeigesehnt. So arbeiten Materialwissenschaftler seit
Jahrhunderten daran, Materialeigenschaften zu modifizieren, optimieren und an die
gegebenen Anforderungen anzupassen. Bereits 300 v. Chr. wurden hochfeste Ver-
bundwerkstoffe aus weichem und gehértetem Stahl hergestellt, um so den Damas-
zenerstahl zu erschaffen. Heute noch gilt diese Technik in ausgereifter Variante als
MaR der Dinge beziiglich Schérfe, Festigkeit und Zahigkeit. Die Festigkeit eines Ma-
terials ist auch noch heute einer der wichtigsten Parameter, wenn es um die Aus-
wahl eines geeigneten Werkstoffs geht. Andere Attribute sind bspw. die Temperatur-
festigkeit, Schlagzédhigkeit, Duktilitdt, chemische Bestdndigkeit, Gewicht und Preis.
Die beiden letztgenannten Punkte sind hierbei oft die limitierenden Faktoren. Bei-
spielsweise konnte jedes Fahrzeug kugelsicher sein, wenn das Gewicht nicht unver-
hiltnismilig steigen und der Preis es unbezahlbar machen wiirde. Bauwerke konn-
ten immer hoher gebaut werden, wenn Betonpfeiler nicht irgendwann unter ihrem
eigenen Gewicht brechen wiirden. Diese Arbeit beschiftigt sich mit einem neuarti-
gen Werkstoff, der seine Anwendung in der Hochbau-, Militdr-, Raumfahrt- und Au-
tomobilindustrie finden kénnte, dem Hybridschaum.

Schidume sind eine unregelméRige Anordnung von Zellen, auch Poren genannt. Diese
Poren sind entweder durch Zellwdnde verschlossen (geschlossenporig) oder offen zu-
ginglich (offenporig). Schdume bzw. schaumartige Strukturen sind in der Natur seit
Millionen von Jahren vertreten. Biume wie beispielsweise die Esche besitzen einen
Stamm mit eingeschlossenen Poren, wie in Abbildung 1.1 (links) zu sehen ist. Anders
sieht es beispielsweise bei den menschlichen Oberschenkelknochen aus, die beim
Betrachten der inneren Struktur dem offenporigen Schaum dhneln, wie in Abbildung
1.1 (rechts) dargestellt ist. Hybridschdume entstehen aus der Kombination mehrerer
unterschiedlicher Materialien. Meist wird ein Kern aus weichem und eine Hiille aus
hartem Material gewdhlt.

So haben beispielsweise Jung et al. (2010) Hybridschdume aus Aluminium und nano-
kristallinem Nickel erzeugt und damit beeindruckende mechanische Eigenschaften
feststellen konnen. Die mdoglichen Einsatzgebiete sind vielfdltig. Ob als Crashabsor-
ber-Struktur in einem Automobil, als ballistischer Schutz fiir Fahrzeuge, Leichtbau-
komponente fiir die Luftfahrt oder sogar als tragende Decken fiir den Hochbau. Trotz
der vielen Materialoptionen wird meistens Aluminium als Kernstruktur verwendet.
Allerdings sind Aluminiumschdume in ihrer Herstellung bisher zu teuer, um bei der
Industrie ein grofleres Interesse zu wecken. Zumal ist der eigentliche Hauptgrund
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Aluminium zu verwenden nur die notwendige elektrische Leitfdhigkeit, um eine Be-
schichtung mit Nickel und anderen Metallen iiberhaupt zu ermdoglichen, und nicht
die mechanischen Eigenschaften des Aluminiums. Die Stabilitdt der Schdume resul-
tiert aus der nanokristallinen elektrochemisch abgeschiedenen Nickelschicht. Der
Kern dient lediglich als Templat zum Aufwachsen der Schicht. Somit wird in dieser
Arbeit nach einer Alternative fiir Aluminium gesucht, die groBindustrielle Anwen-
dungen zu einem geringen Preis ermdoglicht. Die Beschichtungsparameter, die zu ei-
ner homogenen Elektrodeposition fiihren, sollen charakterisiert und verbessert wer-
den. Zusétzlich sollen die mechanischen Eigenschaften von Hybridschdumen durch
Verwendung von Nickellegierungen weiter verbessert werden, um deren Einsatzpo-
tenzial ein weiteres Mal zu steigern.

e

9= €5

Abbildung 1.1: Schnittbilder eines Eschenstamms (1.) und eines Oberschenkelkno-
chens

1.1 Stand der Technik

Pordse Strukturen sind seit einigen Jahren verstdrkt in den Forschungsfokus der Ma-
terialwissenschaft und der technischen Mechanik gertickt. Grund dafiir sind die Kom-
bination aus geringem Gewicht und hoher Stabilitit bei gleichzeitig grof3er Oberfla-
che. Gibson und Ashby begannen bereits 1997 mit der Charakterisierung verschie-
denster zelluldrer Feststoffe [1]. Im Jahr 2000 verdffentlichten Andrieux et al. ihre
Ansétze zur Modellierung von Verformung und Versagen von Aluminiumschiaumen,
wihrend Banhart et al. bereits erste mogliche Anwendungen fiir Metallschdume pos-
tulierte. Boonyongmaneerat et al. (2008) begannen als eine der Ersten Hybrid-Alumi-
niumschdume herzustellen, indem sie das reine Aluminiumgeriist elektrochemisch
mit Nickel-Wolfram-Legierungen beschichteten. Die hochfesten Legierungen fiihr-
ten zu einer deutlichen Verbesserung in der absoluten und auch spezifischen Stirke,
sowie in der Menge der absoluten absorbierten Energie [2]. Jung et al. (2010), deren
Forschung als Fundament fiir diese Arbeit dient, untersuchten neben den mechani-
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schen Eigenschaften metallischer Schiume auch die Problematik der Schichtdicken-
verteilung innerhalb einer makroskopischen Probe [3].

Die Verwendung von Polyurethan-Schdaumen als Templat fiir die Nickelbeschichtung
wurde bereits von Hibbard et al. (2009) getestet und von Jung et al. (2016) weiter cha-
rakterisiert [4]. Die verwendeten Verfahren wurden jedoch nur fiir kleine Probengro-
Ben entwickelt. Aktuell existieren weiterhin keine publizierten Forschungsergebnisse
an mechanisch hochbelastbaren PU/Nickel-Hybridschdumen, welche aus grol3for-
matigen Schaumplatten gefertigt wurden.

Die Legierungsentwicklung ist dagegen im Bereich von Nickel-Kobalt bzw. Nickel-
Mangan gut erforscht. Die Starken und Schwéchen von Kobalt als Legierungspartner
wurde bereits von Nishizawa et al. erklért [5]. Nickel-Mangan wurde von Goods et al.
untersucht [6]. Die elektrochemische Abscheidung von Legierungen zur Erstellung
von Hybridschdumen zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wurde zum
Zeitpunkt dieser Arbeit jedoch nicht publiziert.






2 Theorie

In dem folgenden Kapitel wird das Material Schaum erklart, die Grundlagen zur elek-
trochemischen Beschichtung pordser Elektroden vermittelt, die Problematiken der
homogenen Beschichtung dieser Materialien und verschiedene Modelle zur Legie-
rungsbildung vorgestellt. Da die hergestellten Proben auch mechanisch belastet und
charakterisiert werden, wird auch eine Einfiihrung in die Grundlagen der techni-
schen Mechanik gegeben, um ein generelles Verstdndnis dafiir zu schaffen.

2.1 Schaume

Schidume sind zelluldre Materialien und in der Natur auf vielseitige Art und Weise
vertreten. Sei es die Struktur eines Baumstamms oder die eines Oberschenkelkno-
chens, oder gar das komplette Skelett eines Seesterns. Da in der Natur hinter jedem
Element und jeder Struktur eine ausgekliigelte Funktion steckt, ist dies bei zelluldren
Materialien die grol3e Oberfldche bei geringem Gewicht und verhdltnismilig groRer
mechanischer Stabilitét.

Fiir diese Arbeit werden Schdume in zwei grundsitzliche Materialklassen eingeteilt:

¢ Metallschdume

e Polymerschdaume

Wiahrend Polymerschaume schon lange industriell hergestellt werden, sind Metall-
schdume erst in den letzten zwei Jahrzehnten in den Forschungsfokus gelangt, da
der Herstellungsprozess lange Zeit aufwiandig und teuer war.

Unabhiéngig vom gewdhlten Material ist der Aufbau offenporiger Schdume jedoch
stets gleich, lediglich die Querschnitte der Stege variieren mit der Porengrofie bzw.
Porenanzahl (angegeben in pores per inch (ppi)). Makroskopisch gesehen, ldsst sich
ein Schaum durch die PorengréRe, die daraus resultierende Stegldnge und durch die
Stegdicke charakterisieren. In der Mesoskala wird eine einzelne Pore betrachtet, wel-
che in ihrer Form bereits mehrfach versucht wurden charakterisiert zu werden. Am
ehesten dhnelt die Porenform einem Pentagon-Dodekaeder (vgl. Abb. 4.1), welcher
mehr oder weniger stark verzerrt wurde. Da sich an jeder Kante eines solchen Dode-
kaeders ein Steg befindet, besteht eine Pore somit aus 30 Stegen, die je nach Material
und Porengrée unterschiedliche Querschnittsgeometrien aufweisen. Wahrend Po-
lymerschdume bei 10 ppi dreieckige Querschnitte mit konkaven Seiten aufweisen,
findet bei steigender ppi-Zahl eine Umwandlung in Richtung kreisformigem Quer-
schnitt statt (vgl. Abbildung 2.1).

Metallische Schdaume verfiigen bereits durch ihre Herstellungsweise tiber verrunde-
te dreieckige Querschnitte, welche sich ebenfalls bei sinkender Porengré8e zu einem
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Abbildung 2.2: Vergleich der Oberflichenrauhigkeiten von 10 (a) und 30 (b) ppi Al-
Schiumen [7] und 20 (c) ppi PU-Schiaumen.

Kreis wandeln. In der Mikroskala zeigen Polymerschdume im direkten Vergleich mit
bspw. Aluminiumschdumen die glattere Oberfldche.



2.1 Schidume

2.1.1 Herstellung von Schaumen

Das Herstellungsverfahren von Polymerschdumen unterscheidet sich gédnzlich von
dem der Metallschdume. Dennoch steht am Anfang jedes offenporigen Metallschaums
meist ein Polymerschaum. Die Materialwahl fiir Schdume aus Polymeren ist vielfdl-
tig; moglich sind Polyester, Polyether, Polyurethan, Polyethylen und viele mehr. Bei
den Schiaumverfahren wird in drei Kategorien unterteilt:

» Physikalisches Schdumen
¢ Chemisches Schiaumen
¢ Mechanisches Schdumen

Das physikalische Schiumen findet sich in der Extrusion und dem Spritzgief3verfah-
ren wieder. Stickstoff oder Kohlendioxid wird in die Kunststoffschmelze geleitet. Das
Gas expandiert, sobald die angereicherte Schmelze in die Form gespritzt wird. Das
erstarrte Bauteil besitzt eine kompakte, zellfrei AuBenhaut und ein pordses Inneres.
Dieses Verfahren wird fiir den Leichtbau angewandt.

Beim chemischen Schiumen wird dem Kunststoff Treibmittel als Granulat oder Pul-
ver zugefiigt. Dieser Zusatz zersetzt sich mit steigender Temperatur unter Abgabe von
Kohlendioxid wihrend der Plastifizierung des Kunststoffs.

Das mechanische Schdumen ermdoglicht das Einbringen von Poren durch Einriih-
ren von Luft, wihrend sich parallel dazu das Harz vernetzt und zur Verfestigung des
Schaumstoffs fiihrt [8][9].

Durch diese Verfahren entstehen immer geschlossenporige Schaumstoffe, also Po-
ren, die mit einer diinnen Membran verschlossen sind. Um diese Membran zu entfer-
nen wird das sogenannte Retikulationsverfahren angewandt. Das nur selten verwen-
dete mechanische Retikulieren nutzt die eintretende Sprodigkeit eines Werkstoffs bei
ausreichender Unterkiihlung aus. Bei Erreichen der Versprodungstemperatur Ty wird
der Schaumstoff mechanischer Beanspruchung ausgesetzt, was zum teilweisen Off-
nen der verschlossenen Poren fiihrt.
Deutlich effektiver und am haufigsten verwendet ist die Wasser-Retikulierung zum
Entfernen der Zellhdute. Ein brennbares Gasgemisch, meistens Knallgas (H, + O»)
wird mit heiem Wasserdampf gemischt (ca. 185 °C), in eine Kammer, in der sich der
Schaum befindet, geleitet und anschlielend geziindet. Die so ablaufende exotherme
Reaktion setzt explosionsartig Reaktionswarme frei, die die Zellwidnde des Schaums
zerreif3t.

2Hy + 0, =2H,0+485,6k] (2.1)

Uber eine gezielte Dosierung der Wasserdampfmenge lisst sich zudem die Stegstirke
in einem gewissen Bereich einstellen.

Die Herstellung von offenporigen metallischen Schiumen beginnt in den meisten
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Féllen mit einem Polymerschaum. Dieser dient als Templat und wird fiir den Alumi-
niumschaum geopfert. Diese Methode nennt sich Feingussverfahren. Hierbei wird
der offenporige Polymerschaum in einer Kiivette mit feinem Schlicker aus feuerfes-
tem Material (z.B. Gips oder Sand) umgossen und jede offene Pore infiltriert. Im An-
schluss wird dieses Material gebrannt, wobei sich der Polymerschaum zersetzt und
so ein Negativ des Templats innerhalb des Schlickers entsteht. Im Anschluss werden
die freigewordenen Strukturen mit fliissigem Metall ausgegossen, ausgehéartet und
das Schlickermaterial mittels mechanischer Verfahren (z.B. Wasserstrahlen) entfernt.
Das Ergebnis ist eine metallische Kopie des vormalig verwendeten Polymerschaums
(vgl. Abbildung 2.3).

1. GieBmodell 2. Infiltration mit 3. Trocknen
(PUR-Schwamm) Gipsschlicker
4, Thermisches 5. Befiillen mit 6. Entformen
Entfernen des Metallschmelze &
Modells Erstarren

Abbildung 2.3: Prozessschritte des Feingussverfahrens zur Herstellung von
Aluminium-Schiumen [10]
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2.2 Galvanik

Die Beschichtung von Oberflichen mit metallischen Partikeln fand bereits vor vielen
Jahrhunderten Anwendung. Verzierungen mit aufgebrachtem Blattgold waren da-
mals schon begehrt. Mit der Entdeckung des Galvanismus vom italienischen Arzt
Luigi Galvani im Jahre 1780 entwickelte sich im Laufe der Zeit die Mdglichkeit elek-
trochemisch metallische Niederschldge auf Substraten abzuscheiden.

Mittlerweile hat sich die moderne Galvanotechnik zu einer der wichtigsten Metho-
den zur Beschichtung von Oberflichen entwickelt. Die Anforderungen an die Ober-
flichenbeschaffenheit als auch an die mechanischen Eigenschaften sind im Laufe
der letzten Jahrzehnte kontinuierlich gestiegen; hier bietet die Galvanotechnik das
grofite Spektrum.

Die Elektrodeposition, bzw. die kathodische Metallabscheidung, bietet die Moglich-
keit, komplexe 3-dimensionale Objekte und Oberflichen mit einfachen und kosten-
giinstigen Mitteln mit metallischen Filmen zu beschichten.

Im Allgemeinen wird diese Technik in drei Bereiche unterteilt:

¢ Dekorative Galvanotechnik
¢ Funktionelle Galvanotechnik
¢ Galvanoplastik

Im folgenden Kapitel wird die Theorie zur funktionellen Galvanotechnik nédher erldu-
tert.



2 Theorie

2.2.1 Die kathodische Metallabscheidung

Die Galvanotechnik beruht auf der kathodischen Metallabscheidung aus einem wéss-
rigen Elektrolyten oder Salzschmelzen. Normalerweise werden wéssrige Losungen
von Salzen des Metalls verwendet, welches auf dem kathodischen Substrat abgeschie-
den werden soll. Die metallische Abscheidung, auch Elektrokristallisation genannt,
kann nur dann erfolgen, wenn geniigend Elektronen zur Verfiigung stehen, um posi-
tiv geladene Metallionen auf der Kathodenoberfldche zu reduzieren. Je nach Bezugs-
quelle der Elektronen wird unterschieden in:

* chemische Metallabscheidung

¢ elektrochemische Metallabscheidung

Bei Ersterem lauft die chemische Metallabscheidung ohne externe Spannungs- bzw.
Stromquelle ab. Die hierfiir notwendigen Elektrolyte fiir eine aullenstromlose, che-
mische Metallabscheidung enthalten auer den l6slichen Metallsalzen noch geeig-
nete Reduktionsmittel, deren Aufgabe die Lieferung der Elektronen zur Reduktion
der Metallionen ist [11]. Ein Vorteil dieses Reduktionsverfahrens besteht darin, dass
auch nicht elektrisch leitfadhige Materialien, wie Glas, Keramik oder Kunststoffe me-
tallisiert werden kénnen. Die wichtigsten chemischen Metallisierungsprozesse sind
die chemische Vernickelung und die chemische Verkupferung.

Das grundlegende Prinzip einer elektrochemischen Abscheidung mittels Zullerer Span-
nungsquelle wird in Abb. 2.4 dargestellt.

Elektrolyt

Me,™ +ne”

Me,"* + n e-—p Me,

Anode Kathode

Abbildung 2.4: Schema der elektrochemischen Metallabscheidung im galvanischen
Bad.
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Die Kathode wird an den negativen Pol einer Gleichspannungsquelle angelegt, die
Anode an den positiven. Die Kathode ist hierbei das zu beschichtende Substrat und
muss, mindestens an der Oberfliche, elektrisch leitfdhig sein. Die Anode besteht zu
meist aus dem Material, welches auf der Kathode abgeschieden werden soll. Der
Elektrolyt enthilt Salze des abzuscheidenden Materials. Die Kombination aus Anode
und Elektrolyt sorgt fiir eine stete Nachlieferung der benétigten Metallionen. Der Vor-
gang der Abscheidung erfolgt nach dem Faradayschen Gesetz, vgl. Kap 2.2.1.1. Es sind
eine Vielzahl von Metallen elektrochemisch abscheidbar. Die Abscheidbarkeit hangt
in der Regel von der Position des Elements innerhalb der elektrochemischen Span-
nungsreihe und der Tendenz, Uberspannungen zu bilden ab, vgl. Abb. 2.5.

1 2
H_ He
[4 ] [s 6 [7 [8 [9 |10
Li | Be B/CIN|O|F|Ne
11 12 | [13 [14 [15 [16 |17 |18 |
Na |Mg Al Si P |S CI Ar

19 120 |21 [22 [23 EZEREEEEEE: ' 33 (3¢ ERES
K ca'se Ti v [CHUNGICINICNEDY G- ce EEY Br r

51 52 EEEEET

(37 (38 (39 |40 |41 |42 [EB)
Rb|Sr| Y | Zr | Nb | Mo QI _ _ A In Sn S_b Te I | Xe
55 |56 |57 |72 |73 |74 82 |83 85 |86 |

e Os| Ir Pt Au Hg Tl Pb| Bi gCugagiy
) 107 [108 |109 110 |111 |12 |13 |114 |115 [116 |117 |118 |
nFr Ra &f Rf | Db | Sg | Bh yf Mt | Ds | Rg | Cn |Uut |Uuq Uup|Uuh Uus|Uuo

Pottortiom | Dubeim | Sestrgiom | Bonviom

Metrsrim | Ourmatsmion | Rossigenion | Copamiiom | Ut | Usmpstion | Unepration | Ui | Ursmsption | Damsstion

Abbildung 2.5: Elektrochemisch abscheidbare Metalle

Durch die Galvanotechnik lassen sich reine Metalle oder Legierungen in nahezu be-
liebiger Schichtdicke abscheiden. Die Eigenschaften dieser Schichten unterscheiden
sich jedoch von metallurgisch hergestellten Metallen und Legierungen. Elektroche-
misch hergestellte Schichten sind beispielsweise durchweg hirter als die metallur-
gisch gewonnenen Metalle. Die Griinde hierfiir liegen im mikroskopischen Gefiige-
aufbau dieser Metallschichten.

Diese sind aufgrund des Abscheideprozesses sehr feinkristallin und daher aufgrund
der Hall-Petch-Beziehung hirter als metallurgische Schichten, die beim Auskristalli-
sieren aus der Schmelze in der Regel keine Kristallite in dieser Grol3e erreichen.

Ein wichtiger physikalischer Effekt, den es bei der Galvanotechnik zu beachten gilt,
ist der sogenannte Spitzeneffekt (vgl. Abb. 2.8). Das sich ausbildende elektrische Feld
wird an den Ecken und Kanten der Kathode stark verzerrt und fiihrt somit zu einer
bevorzugten Position der abzuscheidenden Metallionen und damit zu vermehrtem
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2 Theorie

Schichtwachstum, im Weiteren auch Wildwuchs genannt [12]. Diese ungleichmaRi-
ge Beschichtung steigt mit zunehmender Komplexitét des Bauteils und erfordert kon-
struktive Malinahmen zur Verringerung dieses Effekts.

. - galvanisch
elektrisches Feld E abgeschiedene

W 20

SIIIITIII I TP T I TII IS

‘_
l——
—
l———
—

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Spitzeneffekts.

2.2.1.1 Die Faradayschen Gesetze

Das Faradaysche Gesetz, benannt nach Michael Faraday, beschreibt den Zusammen-
hang zwischen elektrischer Ladung und Stoffumsatz bei elektrochemischen Prozes-
sen. Urspriinglich besteht dieses Gesetz aus zwei getrennten Gesetzen, die man je-
doch mathematisch zu einem zusammenfassen kann.

¢ 1. Faradaysches Gesetz: Die Stoffmenge, die an einer Elektrode wihrend der
Elektrolyse abgeschieden wird, ist proportional zur elektrischen Ladung, die
durch den Elektrolyten geschickt wird.

¢ 2. Faradaysches Gesetz: Die durch eine bestimmte Ladungsmenge abgeschie-
dene Masse eines Elements ist proportional zur Atommasse des abgeschiede-
nen Elements und umgekehrt proportional zu seiner Wertigkeit

Die Bedingung um ein Mol eines einwertigen Ions abzuscheiden lautet wie folgt:

Q1

:exNA:F (22)
1mol

Um eine beliebige Stoffmenge eines z-wertigen Ions elektrolytisch abzuscheiden wird
folgende Ladung bendotigt:

Q=nxzxF (2.3)

Da fiir die Masse m eines Stoffes gilt

m=Mxn (2.4)

kann daraus das eigentliche Faradaygesetz gebildet werden:
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2.2 Galvanik

M
m=MxQ (2.5)
zxF
Durch weiteres Umformen erhilt man eine Gleichung, welche die abgeschiedene

Masse eines Stoffes in Abhdngigkeit der Stromstédrke und der Elektrolysezeit ergibt:

_ MxIxt
- zxF
Diese Gleichung ist essentiell, wenn es um eine korrekte Bestimmung der Abschei-
dungsparameter zum Erreichen einer Zielschichtdicke bei der elektrochemischen Ab-
scheidung geht.

m (2.6)

2.2.1.2 Stofftransportlimitierung

Durch die Reduktion von Metallionen an der Oberfldche der Kathode findet eine Ver-
armung an Metallionen unmittelbar vor der Elektrodenoberfldche statt. Der Elektro-
lyt muss diese nachliefern. Dies geschieht entweder durch Diffusion, Migration oder
Konvektion. Diese Stofftransportlimitierung fiihrt bei einer Gleichstromelektrolyse
zur Ausbildung einer Diffusionsschicht nahe der Elektrodenoberfldche [3]. Konvekti-
on innerhalb des Elektrolyten sorgt fiir eine gleichméiflige Nachlieferung von Metal-
lionen aus dem Inneren der Metallsalz-Lésung zur stationédren Diffusionsschicht d,
welche sich analog zur Nernstschen Diffusionsschicht § ;y durch Entladung bzw. Re-
duktion der Metallionen an der Kathode ausbildet. s ist begrenzt abhéngig von der
Diffusion und lésst sich durch Konvektion im Elektrolyten verkleinern. Abbildung 2.7
zeigt schematisch den Aufbau einer solchen Diffusionsschicht.

Berechnen ldsst sich das Konzentrationsprofil der Nernstschen Diffusionsschicht mit
dem 1. Fickschen Gesetz und der Approximation nach Nernst fiir ein lineares Kon-

zentrationsprofil.
N=D% _pleo=Cs
dx 0 N
N ist der Diffusionsfluss, D der Diffusionskoeffizient und k der Stoffiibergangskoef-
fizient. Wenn man von einer verlustfreien Stromausbeute ausgeht, verhilt sich die

Stromdichte j wie folgt:

= k(Coo — Cs) (2.7)

j=zFN (2.8)
z entspricht hierbei der Wertigkeit der Metallkationen. Somit ergibt sich durch Ein-
setzen von Gleichung 2.7 in 2.8:
ZFD(cxx — C
j= M (2.9)
N

Es zeigt sich, dass die Dicke der Diffusionsschicht von der Elektrolysedauer und dem
Diffusionskoeffizienten abhéngt, wihrend sich die Stromdichte auf das Konzentra-
tionsprofil der Metallionen in der Nernstschen Diffusionsschicht auswirkt. Mit stei-
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Konzentration

Distanz

Abbildung 2.7: Diffusionsschicht auf Elektroden in Elektrolyten.1: Elektrode; 2:
Helmholtz-Schicht; 3: Nernstsche Diffusionsschicht; 4: Freie Elektro-
Iytlésung; 5: Konzentrationsverlauf des Reaktanden.

gender Stromdichte sinkt die Konzentration c¢s an der Oberflidche der Elektrode. Wird
die Stromdichte weiter erhoht, wird entsprechend

nFDcy
ON

(2.10)

jlim=

eine Grenzstromdichte j;;,, erreicht, bei der die Konzentration der Metallionen an
der Elektrodenoberfliche gerade null wird. jj;;, entspricht somit auch der maixma-
len Abscheiderate, die mit dem jeweiligen Metall méglich ist. In Gleichung 2.10 ist
erkennbar, dass eine verbesserte Diffusion oder eine Verringerung Diffusionsschicht-
dicke § y die maximale Grenzstromdichte verschieben und damit die Abscheiderate
erhohen kénnen. Soweit es die Zusammensetzung des Elektrolyten ermdglicht, ldsst
sich die Abscheidetemperatur erhohen, um die Diffusion durch Erhéhung des Dif-
fusionskoeffizienten zu verbessern. Zur Reduzierung der Schichtdicke von d y kann
eine verstarkte Elektrolytbewegung zur Verbesserung des Stoffaustauschs beitragen
[3].
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2.2 Galvanik

2.2.2 Elektrochemische Theorien zur Legierungsbildung

Stranski und Kossel haben 1952 bereits das Wachstum einer Kristallstruktur wéh-
rend einer elektrochemischen Abscheidung aus einem Einkomponenten-System be-
schrieben. Die dabei erklarten Einzelschritte Adsorption, Oberflichendiffusion und
Stufendiffusion werden als Zwischenstadien der Metallatome wihrend ihres Einbaus
in den metallischen Festkorper betrachtet. Diese allgemeine Betrachtung ist aller-
dings fiir Legierungssysteme nur bedingt tibertragbar[12][13].
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Abbildung 2.8: Kristallwachstum im Einkomponentensystem nach Stranski-
Kossel.1: solvatisierte Metallionen; 2: Stufenadatom im GGW mit
Desorption und Stufendiffusion; 3: Atom in der Halbkristallage im
GGW mit Desorption, Stufen- und Terrassendiffusion; 4: Terrassen-
adatom im GGW mit Desorption und Terrassendiffusion; 5: 2D
Clusterwachstum; 6: Fehlstelle [12].

Es existieren bereits einige Ansdtze um die Korrelationen zwischen Kristallisation,
Strom-Spannungs-Verhalten und Legierungszusammensetzung zu erkldren. Die meis-
ten Arbeiten beschrénken sich jedoch allein auf spezifische Systeme durch die Inter-
pretation und Simulation von Polarisationskurven oder Keimbildungsprozesse. Des-
halb ist das Interesse an einer allgemeingiiltigen Beschreibung, welche auf moleku-
larer Basis beruht, besonders grof3. Hervorzuheben sind hier vier Arbeiten zur elek-
trochemischen Legierungsabscheidung.
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2.2.2.1 Theorie nach Brenner

Das Buch “Electrodeposition of Alloys” von A. Brenner aus dem Jahre 1963 konnte
das Verstindnis fiir die Legierungsabscheidung deutlich verbessern. Er klassifizier-
te nach verschiedenen Systemen, die auch heute noch ihre Giiltigkeit besitzen. Die
gewdhlten Definitionen und Klassifizierungen bestimmen deshalb immer noch den
heutigen Sprachgebrauch bei der Charakterisierung von Legierungen.

Die elektrochemische Legierungsabscheidung wird in fiinf Kategorien eingeteilt:

* reguldr

e irreguldr

Gleichgewicht
¢ anomal
¢ induziert

Bei der reguldren Legierungsabscheidung verlduft die Metallabscheidung fiir wenigs-
tens eine Komponente unter Diffusionskontrolle. Sich verdndernde Abscheidungs-
parameter wie Temperatur, Konvektion oder Stromdichte sorgen fiir eine Konzen-
trationsverschiebung in der Diffusionsschicht und damit auch in der resultierenden
Legierungszusammensetzung|[14].

Im Fall der irreguldren Legierungsabscheidung spielen verdnderte Abscheidungspa-
rameter eine deutlich geringere Rolle und iiben einen geringeren bis gar keinen Ein-
fluss auf die Legierungszusammensetzung aus. Dies trifft bei Metallen zu, deren Gleich-
gewichtspotentiale dhnlich sind.

Ein Sonderfall ist hierbei allerdings die Bildung von Mischkristallphasen. Hierbei ver-
hilt sich das Abscheidungsverhalten irregulédr, obwohl die thermodynamischen Gleich-
gewichtspotentiale beider Komponenten deutlich voneinander abweichen und eine
reguldre Legierungsabscheidung zu erwarten wére.

Bei der Gleichgewichts-Legierungsabscheidung verhilt sich die Legierungszusam-
mensetzung analog zu den Verhiltnissen innerhalb des Elektrolyten. Dies ist ein sel-
tenes Phanomen und erfordert neben dhnlichen Gleichgewichtspotentialen der Kom-
ponenten auch eine niedrige Stromdichte.

Wird bei der Legierungsbildung bevorzugt das unedlere Metall abgeschieden, han-
delt es sich um eine anomale Codeposition. Dieser Effekt tritt allerdings nur bei be-
stimmten Elektrolytbedingungen und meist bei Systemen mit Elementen der Eisen-
gruppe auf.

Wenn Legierungen mit Metallen abgeschieden werden sollen, die dank ihres Stan-
dardpotentials nicht alleine abscheidbar sind (z.B. Wolfram), wird dies als induzierte
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2.2 Galvanik

Abscheidung bezeichnet. Der Anteil der coabgeschiedenen Komponenten ist stark
von der Stromdichte und der Elektrolytkonvektion abhéngig.

Bei der Betrachtung eines Legierungssystems wird dieses aufgrund seiner charakte-
ristischen Eigenschaften in eine der fiinf Brenner-Gruppen eingeteilt. Dies ermog-
licht jedoch nur eine Klassifizierung, aber nicht die Erklarung fiir die auftretendenen
Phidnomene. Dies wird durch Betrachten der vorliegenden Gleichgewichtspotentia-
le erreicht. Die nach Brenner definierten Gruppen geben keinen Ansatz fiir ein all-
gemein giiltiges mechanistisches Modell zur Beschreibung der Legierungsbedingun-
gen.

Eine eindeutige Zuordnung in eine der fiinf Gruppen ist zudem nicht immer mog-
lich, weshalb in der Literatur induzierte und anomale Legierungsbildung als “nicht-
normale” und die drei verbleibenden Gruppen als “normale” Legierungsabscheidung
zusammengefasst werden.

2.2.2.2 Theorie nach Milchev-Lacmann

Milchev und Lacmann entwickelten im Jahr 1990 eine Legierungstheorie am Bei-
spiel der Clusterbildung wahrend der Silber-Quecksilber-Abscheidung. Der Fokus lag
hierbei auf den Wechselwirkungen zwischen den metallischen Komponenten und
den gebildeten Kristallkeimen (Clustern) auf einer Platinsubstratoberfldche. Zur Be-
schreibung des zeitlichen Verlaufs wurde die Gesamtstromdichte j als Summe aller
Partialstromdichten j; der Komponenten eingefiihrt [15].

i dn:
j=Y g mit ji=zFt 2.11)
T dt
Zur Betrachtung der Gesamtstromdichte j fiir ein s-Komponentensystem bei dem
Molenbruch (x; =n;/n  mit n=Y]n;) ergibtsich folgende Gleichung:

(iz-x-) dinn +i2.dxi 2.12)
=) dre Ldt '

1
Zur Beschreibung der sich @ndernden Stoffmenge dn/dt des sich bildenden Legie-
rungsclusters, erfolgte zunichst die Betrachtung des Volumens als Produkt der Mo-
lenbriiche und der molaren Volumen V = an x; v;. Um den Clusterradius r und die
Zusammensetzung zu verkniipfen, wurde das Kugelvolumen V = n x %nr3®()/) un-
ter Einfluss des Kontaktwinkels ®(y) = % - % cosy + i cos®y nach Young-Dupre ange-
nommen. Die daraus resultierende Stoffmengenabhingigkeit wird zur detaillierten
Beschreibung des zeitlichen Gesamtstromverlaufs genutzt.

j=nF

_5urie(y)

= (2.13)
Y1V
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Mit Gleichung 2.13 kann durch Einsetzen in Gleichung 2.12 das zeitliche Wachstum
eines s-Komponentenclusters beschrieben werden.

3 s 3 N .

':w((Zzixi)i[ln rsq)(Y) ]+Zzi@ (2.14)

Zzlxivi 1 dt leivi 1 dt
Die Annahmen zur Beschreibung des Legierungsvorgangs zeigen eindeutig, dass auf-
grund der zeitlichen Abhédngigkeiten aller Parameter keine einfache Korrelation des
vorgeschlagenen Modells mit experimentellen Daten méglich ist.
AuBer den in Gleichung 2.14 beschriebenen Einfliissen der Legierungszusammenset-
zung auf die geometrischen Faktoren, Volumen und Kontaktwinkel, wurde weiterhin
das Clusterwachstum unter einem kombinierten kinetisch-diffusionskontrollierten
Zustand betrachtet.
Hierfiir werden die Butler-Volmer-Gleichung fiir kinetisch-/ durchtrittskontrollierte
Abscheidungen und das erste Fick’sche Gesetz fiir diffusionskontrollierte Abschei-
dungen unter der Annahme eines Einkomponenten-Systems kombiniert [16].

(1-a)nF
RT RT

Mit der Vereinfachung, dass fiir einen Zeitraum von ca. 5 Sekunden der Geometrie-
einfluss als konstant angenommen werden kann, ergibt sich die Gleichung
_ ( r (aan) 1)_1
j= exp +—
zFDc, RT Jo
Durch Verwendung von Gleichung 2.15 wurde mit der Kenntnis des Durchtrittsfak-
tors a die Werte fiir die Austauschstromdichte jy, und des Diffusionskoeffizienten D
bestimmt und mit Literaturwerten verglichen.
Fiir analoge Bedingungen wurde Gleichung 2.16 vereinfacht, woraus sich nach Inter-
gration der Zusammenhang zwischen Clusterradius r und Gesamtstromdichte j fiir
ein ausreichend klein gewihltes Zeitintervall (¢ — ty) ergibt.

anF
n

J=Jo (exp —exp ) (2.15)

(2.16)

3jlva + (v — v2)x1]
4n®@(y)Flzo + (21 — 22) x1]

3_.3
rP=ry+

(2.17)

Der zeitliche Verlauf der Clusterentstehung, sowie des Wachstums wurden durch ei-
ne entsprechende Zellkonstruktion anhand von in situ Mikroskopaufnahmen doku-
mentiert. Die daraus bestimmten Werte bestétigten die geforderten Abhédngigkeiten
Austauschstromdichten, Diffusionskoeffizienten und Kontaktwinkel.

Trotz dieser eindrucksvollen Ergebnisse konnte auch aus diesem spezifischen Modell
keine allgemein giiltige Beschreibung der elektrochemischen Legierungsabscheidung
abgeleitet werden. Dies ist mit der starken zeitlichen Abhingigkeit aller verwendeten
Parameter begriindet. Weiterhin konnten mit Blick auf die Legierungszusammenset-
zung nur fiir unterschiedliche Metallkonzentrationen die postulierten Zusammen-
hinge von Clustervolumen und Gesamtstromdichte bestédtigt werden. Die Verbin-
dung mit der Legierungszusammensetzung und dem Metallverhiltnis im Elektroly-
ten wurde nicht hergestellt [17].
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2.2.2.3 Theorie nach Landolt

Die Theorie nach Landolt stiitzt sich ebenfalls wie Milchev und Lacmann auf die
Butler-Volmer-Gleichung und das Fick’'sche Diffusionsgesetz. Der Einfluss der Keim-
bildung konnte durch entsprechend gewéhlte Parameter der Abscheidung fiir das un-
tersuchte System (Kupfer-Nickel) vernachlédssigt werden. Dieses Modell basiert auf
der Kenntnis aller Komplexbildungskonstanten fiir die zu erwartenden Metallkom-
plexe und deren Diffusionskoeffizienten. Die Betrachtung von Metall-Aquo-Komplex-
en war zusdtzlich notwendig fiir den Fall der geringeren Zitrat-Konzentration gegen-
tiber der Gesamtmetall-Konzentration. Mit Einbezug aller Gleichgewichtskonstan-
ten und Diffusionskoeffizienten konnten experimentell ermittelte Polarisationskur-
ven zur Kupfer-Nickel-Legierungsabscheidung simuliert werden. Zusétzlich konnte
demonstriert werden wie die Bulk-Konzentrationen aller freien und zitratkomple-
xierten Metallionen und damit die Partialstromdichten zum Gesamtstrom beitragen.
Analog durchgefiihrte Simulationen zur Legierungsbildung korrelierten mit den ex-
perimentellen Werten und konnten somit dieses Modell bestédtigen [18][19].

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag auf der Kldrung des Einflusses der Komplex-
bildner-Konzentration auf die Strom-Spannungs-Charakteristik. Hierbei war zu er-
kennen, dass selbst groRe Anderungen im Strom-Spannungs-Verhalten nur sehr ge-
ringe Anderungen in der Legierungszusammensetzung bewirkten. Da allerdings kei-
ne Experimente zum Verhalten der Legierungsbildung bei unterschiedlichen Metall-
Konzentrationen im Elektrolyten durchgefiihrt wurden, kann bei diesem Modell auch
keine allgemeine Giiltigkeit festgestellt werden[20].

2.2.2.4 Theorie nach Plieth

W. Plieth et al. hat ein Modell entwickelt, welches iiber einen allgemeinen Ansatz
versucht, die elektrochemische Legierungsabscheidung zu beschreiben. Die Gleich-
gewichtspotentiale werden hierbei nicht beachtet. Stattdessen werden sehr schnelle
Adsorptions- und Desorptionsvorgidnge der Metallionen an der Kathode angenom-
men und durch die Kinetik dieser Vorgdnge die Legierungszusammensetzung be-
stimmt [21].

Basis dieser Betrachtung ist das Stranski-Kossel-Modell. Fiir die Legierungsabschei-
dung wurde die Halbkristalllage als Zentrum des Kristallwachstums angenommen.
Die Geschwindigkeitskonstanten (k, k2, k3) der moglichen Separationsvorginge kon-
nen aufgrund dieser Startposition als ke, zusammengefasst werden.

Somit kann aus der Anzahl der Metallionen in der Halbkristalllage (M €ksp) und ksep
die Separationsgeschwindigkeit rs., bestimmt werden.

Tsep = ksep X Meksp (2.18)
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Abbildung 2.9: Kristallwachstum im Zweikomponentensystem nach Stranski-Kossel.
Geschwindigkeitskonstanten fiir Desorption aus der Halbkristalllage:
k, direkte Desorption in Losung, k» Desorption durch Terassendiffu-
sion, k3 Desorption durch Stufendiffusion [12].

ks_elp ist als mittlere Verweiltzeit 7 eines Metallions in der Halbkristalllage definiert
und damit proportional zur Wahrscheinlichkeit fiir die vollstdandige Entladung und

dem Einbau ins Kristallgitter. Beim Betrachten einer Legierungsabscheidung mit den

Komponenten A und B zeigt jedes Metallion einen spezifischen Wert fiir die Geschwin-
digkeitskonstante der Desorption aus der Halbkristalllage (ksep, 4, ksep,3) und damit

auch unterschiedliche Werte fiir die Verweilzeit.

Die Berechnung der vorgeschlagenen Verweilzeiten der Metallatome in der Position

der Halbkristalllage, mit Einbezug der atomaren Bindungsverhiltnisse konnte mit

Grundlagenuntersuchungen bestétigt werden. Hierbei konnte gezeigt werden, dass

die thermodynamisch basierten Werte mit den experimentellen Untersuchungen zur

Unterpotentialabscheidung an Einkristalloberflichen korrelieren. Die von Plieth et

al. bestimmten Verweilzeiten der Metallatome liegen bei Silber-Blei und Nickel-Alu-

minium in einem Berich von 10~!s bis 10~7s und legen durch ihre Kinetik die resul-

tierende Legierungszusammensetzung fest.

Zur Uberpriifung der vorgeschlagenen Mechanismen wurden Vereinfachungen fiir
binédre Legierungsabscheidungen durchgefiihrt.

Die chemische Charakteristik der Halbkristalllage A* bzw. B* wird durch das zuletzt
eingebaute Metallion A bzw. B bestimmt. Alle zuvor eingebauten Metallionen gelten
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als vernachléssigbar. Die Verweilzeiten der ad-Atome A und B in der Halbkristalllage
werden dabei durch ihre spezifischen Wechselwirkungen mit der chemischen Umge-
bung bestimmt.

k j AA*

A* A= AA* KAA= AA,Adsorption _ [ - ] (2.19)
kAA,Desorption ([A ][A])
k ~ AB*

A*B— AB* KAB _ AB,Adsorption _ [ - ] (2.20)
kAB,Desorption ([A ][B])

B*B — BB* KBB _ BB,Adsorption _ [ - ] 2.21)
kBB,Desorption ([B*1[B])

B*A— BA* KBA _ BA,Adsorption _ [ ] 2.22)

kBA,Desorption B ([B*][A])

Adsorptions- und Desorptionsvorgédnge der Elektrolytmetallionen A und B stehen an
den Halbkristalllagen A* und B* in Konkurrenz und stellen laut Massenwirkungsge-
setz ein dynamisches Gleichgewicht dar. Die Gleichgewichtskonstanten K;; spiegeln
die spezifische Affinitdt der Metallionen zu den jeweiligen Halbkristalllagen wider.

Dank der getroffenen Annahmen lésst sich die Theorie der Markov-Ketten verwen-
den. Hierbei kann man die Wahrscheinlichkeit P einer bindren Legierungsbildung in
Form einer Matrix aus den Wahrscheinlichkeiten der Einzelereignisse darstellen.

PAA PAB
PBA PBB

(2.23)

Im Falle der Legierungsabscheidung bis hin zu gro8en Schichtdicken kann angenom-
men werden, dass die experimentell bestimmten Molenbriiche x4 und xp der Legie-
rungen mit den Wahrscheinlichkeiten p4 und pp aus der Grenzwertermittlung der
Ubergangsmatrix konvergieren.

PZ;,lq paB
PBA  Ppp

Nach der Matrizenmultiplikation und Substitution von pp mit (1 — p4) konnen die
Wahrscheinlichkeiten der Legierungskomponenten berechnet werden.

[pa pB]x =[0 0] (2.24)

pA:xA:L bzw. pB:xB=& (2.25)

PABt PBA PAB+ PBA
Dies fiihrt wiederrum zu

X4 _ PBA (2.26)

XB PAB
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Uber die Gleichgewichtskonstanten konnen die Wahrscheinlichkeiten ausgerechnet
werden:

[AB*] Kap xcp 8AB X CB
paB= " = = (2.27)
[AA*]+[AB*] (Kaaxca+KapxcB) ca+gaBxCB
[BA*] Kgaxc X C
PBA = BAXCA _  8BaxcCa (2.28)

" [BB*]+[BA*] (Kppxcp+Kpaxca) Cp+gpaxca

Setzt man nun die Wahrscheinlichkeiten in Gleichung 2.26 ein, erhélt man die soge-
nannte Finemann-Ross-Gleichung.

v—1

— =g~ 85k 229

w w?
w ist hierbei das Verhéltnis der Elektrolytkomponenten z—g, v das Legierungsverhalt-
nis i—g 8AB = f—ﬁ und gpa = %2 sind die elementaren Selektivititskonstanten und

sind weiter charakteristisch fiir das betrachtete Elektrolytsystem und die daraus mog-
lichen Legierungsabscheidungen.

Bei einem AB Legierungssystem muss davon ausgegangen werden, dass die Abschei-
dung des reinen Elements B nicht méglich ist. Somit ergibt sich fiir die Annahme ei-
ner unendlich kleinen Gleichgewichtskonstante Kgp ein entsprechend grofler Wert
gp4 und eine dementsprechende Abschétzung. Fiir g4p kann wiederum ein verein-
fachter Zusammenhang aus der Ubergangsmatrix ermittelt werden.

v=1+gpw (2.30)
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Abbildung 2.10: Abhéngigkeit des Molenbruchs x4 in der Legierung vom Molen-
bruch im Elektrolyten fiir verschiedene Selektivitdtskoeffizienten: -
B- g45=0,1; 854 =10; -1- gap = gga=0,1; O gap = gga=1; - k-
8AB=8pa=10; -#- gap =10; gga=0,1;

Wenn nun die Metallverhéltnisse im Elektrolyten variiert und die restlichen Abschei-
dungsparameter (Temperatur, Stromdichte, Additivkonzentration, etc.) konstant ge-
halten werden, kénnen die Werte nach Gleichung 2.29 und 2.30 aufgetragen werden.

Leichte Variationen in den Stromdichten und Gesamtmetallkonzentrationen lassen
nur geringe Anderungen in den Selektivitdtskonstanten erwarten. Anderungen in Tem-
peratur, Zusammensetzung des Grundelektrolyten, sowie der Additive stellen jedoch
einen starken Eingriff dar und fiihren dementsprechend zur Beeinflussung der Ad-
sorptions-Desorptions-Reaktionen und damit zur Verdnderung der Legierungszusam-
mensetzung und Selektivitdtskonstanten.

Trotzdem hat das Modell von Plieth et al. einen entscheidenden Vorteil gegeniiber

den vorherigen genannten Modellen. Der quantitative Zusammenhang zwischen Elek-
trolytkonzentration und resultierender Legierungszusammensetzung fiir binire Sys-
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teme ist im Allgemeinen giiltig, was bereits an Literaturdaten fiir gingige Legierungs-
systeme bewiesen wurde. Im Gegensatz zur den Modellen von Milchev-Lacmann und
Landolt wurde in diesem Modell jedoch die Butler-Volmer-Gleichung noch nicht in-
tegriert.

2.2.3 Porose Elektroden

Schidume sind hochporése Materialien mit herausragenden mechanischen Eigen-
schaften und einem hohen Oberflichen/Volumen-Verhiltnis. Porositdten von bis zu
97%, welche sich beispielsweise durch die Archimedes Methode bestimmen lassen,
sind keine Seltenheit. Verwendung finden diese Elektroden unter anderem in Nickel-
Metallhydrid-Batterien oder in Brennstoffzellen.

Allerdings stellt die elektrochemische Beschichtung dieser Materialien die Galvano-
technik vor grol3e Herausforderungen. Euler et al. (1960) untersuchten die Stromver-
teilung in pordsen Braunsteinelektroden mit Porositdten von 50% und stellten dabei
eine starke Schwankung der Stromstédrke innerhalb einer kleinen Probe mit lediglich
10 mm Dicke fest. Abb. 2.11 zeigt den Verlauf der Stromstérke iiber die Dicke bei un-
terschiedlichen Stromdichten [22].

60

%o /mm

Stromanteil ,

Abbildung 2.11: Verteilung des Umwandlungsstroms in einer pordsen Braunstein-
RulRelektrode. 1: Stromdichte 0,1 mA/cm?; 2: 0,3 mA/cm?; 3: 15
mA/cmz; 4: 80 mA/cm? [22]

Zu erkennen ist ein starker Stromabfall von den dulleren Flachen zum Zentrum hin,
welcher von den Stromdichten abhéingt.
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Ein dhnliches Phanomen konnten auch Hibbard et al. (2009) bei der elektrochemi-
schen Beschichtung von Polyurethanschdumen mit nanokristallinem Nickel entde-
cken. Die Schichtdicke variierte bei der verwendeten 12,7 mm dicken Probe von au-
Ren nach innen um den Faktor 2, war also im Zentrum nur halb so dick, wie an den
freiliegenden Fldachen [4]. Abbildung 2.13 zeigt ein Schliffbild der gesamten Schaum-
probe und eindeutig die unterschiedlichen Schichtdicken.

Abbildung 2.12: Beschichtete n-Ni/Al-Schaumprobe [4].
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Die Beschichtung von Aluminiumschdumen dagegen mit nanokristallinem Nickel
zeigte dhnliche Tendenzen bei der Schichthomognitét, jedoch mit einem im Mittel
geringerem Faktor [3].

Die Messung der Magnetflussdichte und der daraus korrelierenden Schichtdicke an
Ni/Al-Hybridschdumen gibt diese Ergebnisse ebenfalls wieder.

1-0 T 1 M I ' |
2 0.94 E
o i |
= 0.8 f 1 simulation
E 0 7_- 1 —a— X =500
VS { —— A=100
£ 067 _ 1 —— A=50
i ] .
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= ]
T
) 0.4+ . _ 1 measuring data
E 0.349- - - = -©- 0 i PED ‘2.411‘1/\/1(:1‘1‘12
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B=: 0-27 1T -o- DC8mA/em?
< 0.1 -
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Abbildung 2.13: Relative magnetische Flussdichte-Verteilung als eine Funktion der
Position im Schaum; Messung und Simulation. [23].

Auch Masliy et al. (2015) untersuchten die Stromdichteverteilung in einer pordsen
Elektrode und stellten dabei fest, dass niedrige Stromdichten zu einem weniger grol3en
Gradienten fiihrten, ebenso wie ein erh6hter Elektrolytfluss durch die Elektrode. Den-
noch lief§ sich dieser Effekt nicht vollstandig beseitigen [24]. Somit stellt sich nicht nur
die Stofftransportlimitierung, sondern auch die Stromdichteverteilung innerhalb ei-
nes pordsen Materials als eine Kernproblematik dar.
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2.3 Grundlagen der technischen Mechanik

Die Basis der Belastung und einer einhergehenden Verformung eines Materials ist die
Schubspannung o. Diese ist definiert als eine Kraft F, welche auf eine infinitesimale
Fliche A eines Kérpers wirkt und somit die Einheit N/ mm? besitzt und ein MaR fiir
die Beanspruchung eines Materials ist [25].

. F
o=Ilim— (2.31)
A—0 A

Unterschieden wird zusitzlich in Normalspannungen, welche senkrecht und Schub-
spannungen, welche tangential zur Fliche wirken. Bei dem Fall, dass die Spannung
weder senkrecht noch tangential wirken, muss ein Spannungstensor gebildet wer-
den, welcher mittels Matrix dargestellt wird.

011 Ti2 Ti13
g=|T21 O2 T23 (2.32)
731 T32 033

Wird ein Kérper durch eine Belastung verformt, wird dies als Dehnung € beschrieben.
Sie gilt als MaR fiir die Verformung eines Materials. Wenn man von einer konstanten
Verformung der gesamten Probe ausgeht, wird folgende Formel angewandt:

Al
Tl
Sollte die Probe keine konstante Querschnittsfliche aufweisen oder Volumenkrifte
wirken, wird die Dehnung ortsbezogen betrachtet. Hierbei wird dann nur ein Ele-
ment der Probe mit der Linge dx gewdhlt. Bei der Deformierung der Probe werden
die Querschnitte um u verschoben.

€ (2.33)

elx)= @ (2.34)
dx

Die Verzerrungsgeschwindigkeit ist definiert als:

_Ae

6= —
At

(2.35)

Die Querkontraktionszahl v ist das Verhiltnis aus relativer Dickendnderung zu rela-
tiver Lingendnderung bei Einwirkung einer dulleren Kraft [26].

Adld 2.36)
V=—— .
Alll

27
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2.3.1 Makroskopisches Materialverhalten

Um das genaue Materialverhalten von Werkstoffen zu bestimmen behilft man sich
mit einachsigen Zug-, Druck und Schubversuchen. Fiir weitere Charakterisierungen
gibt es auch noch eine Reihe bi- und triaxialer Versuche[27]. Aus diesen Versuchen
erhilt man Spannungs-Dehnungs-Linien, welche dann letztlich Aufschluss iiber die
Materialcharakteristik geben [28]. Unterteilt wird grundsitzlich in drei Gruppen nicht-
linearen Materialverhaltens:

¢ Elastizitat
¢ Plastizitéat
* Schidigung

Eine schematische Darstellung der verschiedenen Materialverhalten, aufgetragen in
einem Spannungs-Dehnungs-Diagramm, findet sich in Abbildung 2.14.

Ao MAO Ao
nichtlinear

linear N
elastisch

elastisch

verfestigend
E

ideal plastisch

entfestigend Schidigung

v

[ ~
Cd rd

3 € 3

Abbildung 2.14: Grundtypen verschiedener, eindimensionaler Materialcharaktere.

Elastisches Verhalten zeigt eine reversible Verformung ohne Hysterese bei quasista-
tischen Belastungen [29]. Bei idealer Plastizitit tritt nach Erreichen einer materialab-
hingigen Spannung eine plastische Verformung auf. Bei der Verfestigung eines Werk-
stoffs muss immer mehr Kraft zur Verformung aufgebracht werden, bei der Entfesti-
gung ist das Gegenteil der Fall. Ohne Verfestigung kann sich das Material bei konstan-
tem Kraftaufwand weiter verformen. Bei der Schddigung nehmen die mechanischen
Eigenschaften aufgrund von chemischer, physikalischer oder thermischer Belastung
ab. Bei vollstdndiger Entlastung springt das Material wieder in seine Ursprungsform
zuriick. Da die genannten Fille nur fiir Ideale gelten, treten bei realen Werkstoffen
kombinierte Materialverhalten auf, z.B. die sogenannte Elasto-Plastizitét.
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2.3.2 Elasto-Plastizitatstheorie

Um eine Verstdndnis fiir das mechanische Verhalten in Kapitel 9.3.1 zu schaffen, wird
hier kurz die Theorie der Elasto-Plastizitit erldutert. In einem Spannungs-Dehnungs-
Diagramm zeigen Hybrid- bzw. Metallschdume ein elastisch-plastisches Verhalten.
Die Ursache liegt in der zelluldren Struktur des Materials. Bei einachsigen Zug-, sowie
Druckversuchen verhélt sich das Material elastisch bis eine bestimmte Fliel3span-
nung (Plastic Collapse Stress (PCS)) erreicht ist. Im Anschluss folgt der sogenannten
Plastic Collapse, bei dem eine erste Pore kollabiert [30]. Danach folgt ein plastisches
Verhalten bei dem die Verformung irreversibel auftritt. Wahrend dieser plastischen
Verformung verlduft die Spannung je nach Beschichtungsgradienten auf einer Art
Plateau, bleibt also relativ konstant bzw. steigt leicht an mit steigender Verzerrung.
Abbildung 2.15 zeigt ein solches elastisch-plastisches Verhalten in einem Spannungs-
Dehnungs-Diagramm.

A
0]
PCS
Plateau-
Spannung
Verdichtungspunkt
>

elastischer plastischer e
Bereich Bereich

Abbildung 2.15: Schematischer Spannungsverlauf eines Hybridschaum:s.
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3.1 Polymerschaum

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei Typen von Polymerschiumen verwendet. Zum
einen reine Polyurethanschdume der Saarschaum GmbH & Co. KG aus Kirkel in den
Abmessungen 10 ppi und 40 mm Stérke, 20 ppi und 20 mm Stérke, sowie 30 ppi und
15 mm Stérke. Die zweite Variante sind Polyurethanschdume mit einer diinnen Koh-
lenstoffschicht der Limburger Firma ISP GmbH & Co. KG mit 20 ppi und 20 mm Stér-
ke.

3.2 Aluminiumschaum

Zu Beginn der Arbeit wurden Aluminiumschdume mit 20 ppi und 20 mm Stérke, so-
wie 10 ppi Wiirfel mit einer Kantenldnge von 40 mm der Firma m.pore GmbH aus
Dresden verwendet, welche jedoch aufgrund von Lieferunfdhigkeit nicht weiter ver-
wendet werden konnten.

3.3 Elektrolyt

Samtliche elektrochemische Abscheidungen dieser Arbeit wurden in einem verdiinn-
ten Nickelsulfamat-Elektrolyten mit 110 g/L Nickel der Firma Enthone® GmbH durch
gefiihrt. Zusitzlich wurden 35 g/L Borsdure als Puffer und 5 g/L Nickelchlorid hinzu-
gefiigt. Als Netzmittel wurden 0,1 g/L Barret N von Candorchemie® GmbH verwen-
det.

Der Hauptmetalllieferant ist Nickelsulfamat-4-hydrat (Ni(SO3N Ha), - (H20)4). Ni-
ckelchlorid erhoht die Anodenloslichkeit. Nickelsulfamat dissoziiert in dieser wéss-
rigen Losung zu Ni?* und (SO3 N H,)~ Ionen. Wihrend sich die Nickelionen an der
Kathode zu elementarem Nickel reduzieren, wandern die Sulfamat-Ionen zur Nickel-
Anode und bilden dort unter Verbrauch der Anode neues Nickelsulfamat.

Der Vorteil dieser Badzusammensetzung ist die Mdéglichkeit sehr metallreiche Bé-
der anzusetzen, da Nickelsulfamat eine hohe Wasserldslichkeit besitzt. Zusatzlich er-
moglicht dieser Elektrolyt dicke und spannungsfreie Schichten abzuscheiden, die
auch noch sehr duktil, sowie korrosions- und verschleilarm sind [31].

Das Ansetzen des Elektrolyts muss in einer definierten Reihenfolge durchgefiihrt wer-
den, um die vollstdndige Loslichkeit aller Komponenten zu gewéhrleisten. Die Bor-
sdure wird in destilliertem Wasser bei 50 °C gelost, anschlieBend auf 40 °C herunter-
gekiihlt und das Nickelchlorid darin geldst. Im Anschluss wird das Nickelsulfamat-
Konzentrat hinzugefiigt, auf das gewiinschte Volumen mit destilliertem Wasser auf-
gefiillt und das Netzmittel hinzugefiigt. Im Falle der Legierungsabscheidung miissen
sdmtliche Metallsalze vor der Zugabe des Netzmittels hinzugefiigt werden.
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3.3.1 Elektrolytpflege

Die kontinuierliche Wartung und Pflege eines Elektrolyten muss gewihrleistet sein,
um die Qualitit der abgeschiedenen Schichten mehrere Monate konstant halten zu
konnen. Neben des Ausgleichens des Wasserverlusts durch Verdunstung muss der
Nickelsulfamat-Elektrolyt durchgehend filtriert werden, da dieser sehr empfindlich
auf Verunreinigungen reagiert. Dies geschieht im Normalbetrieb durch eine 10 um
Polypropylen Filterkerze der Firma MTS & APIC® Filter GmbH. Die fiinffache Volu-
men des gesamten Badinhalts (ca. 450 L) wird pro Tag mindestens durch den Filter
gepumpt, um eine ausreichende Reinigungswirkung zu erzielen.

Polarisierende und unlésliche Anoden fithren zur Bildung von Azodisulfonat, was
als Glanzbildner wirkt, den Schwefelgehalt in der Abscheidung erh6ht und zu un-
erwiinschten Druckspannungen beitrédgt [32].

H,NSO; — SO3N = NSO;™ +4H" +4e” 3.1)

Um dieses organische, unerwiinschte Nebenprodukt zu entfernen wird nach zehn
Abscheidungen im grolen Bad und nach fiinf Abscheidungen in kleinerem Malistab
eine Filterung mit Aktivkohle-Filterkerzen durchgefiihrt. Dies entfernt zusétzlich zu
organischen Abfallprodukten auch das Tensid, welches somit wieder zugesetzt wer-
den muss.
Die Abscheidetemperatur betrdgt 40 °C und sollte nicht bzw. nur geringfiigig iiber-
schritten werden, da sich der Elektrolyt ab 50 °C zu (N Hy)» SO4 beginnt zu zersetzen.
Das selbe geschieht bei pH-Werten unter 2,5 und beeinflusst die mechanischen Fi-
genschaften negativ.

HyNSOj; + H,O — NH; + 803~ (3.2)

3.4 Atomemissionspektrometrie

Zu den empfindlichsten und nachweisstarksten Methoden der modernen analyti-
schen Chemie zédhlen die Verfahren der optischen Atomspektrometrie. Dazu gehéren
vor allem die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) und die optische Emissionsspek-
trometrie (ICP-OES). Bei diesen Verfahren muss die Probe in atomaren Dampf iiber-
fithrt werden. Je vollstdndiger dies geschieht, um so héher ist die Empfindlichkeit und
um so geringer die Gefahr chemischer Interferenzen, d.h. Stérungen des Messsignals
z.B. aufgrund von Molekiilabsorption oder Lichtstreuung. Die in der AAS benutz-
ten Verfahren sind hinldnglich bekannt. Der dort nutzbare Temperaturbereich in der
Flamme oder im Graphitofen reicht bis maximal 3000°C. In diesem Bereich liegen die
Atome, nach der Boltzmann-Verteilung, zum tiberwiegenden Teil im Grundzustand
vor, so dass die Absorption vom Grundzustand aus gemessen wird. Die Beschrankung
auf diesen relativ niedrigen Temperaturbereich bringt jedoch analytische Probleme,
da die Atomisierung meist unvollstdndig ist und in Abhéngigkeit von der chemischen
Umgebung schwankt.
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Abbildung 3.1: Skizzierter Aufbau eines Atomemissionsspektrometer[33].

Bei der ICP-OES wird das Probenmaterial nach der Zerstdiubung in den heiffen Kern
eines Plasmas injiziert. Dieses Plasma ist einer chemischen Flamme sehr dhnlich. Es
handelt sich um ein in konzentrischen Quarzréhren brennendes, sehr heiles Argon-
plasma, dem die Energie auf elektrischem Weg von einem Hochfrequenzgenerator
tiber eine Induktionsspule zugefiihrt wird. Das auf verschiedene Weise gewonnene
Aerosol passiert einen Tunnel, der von einem ringférmigen Plasma hoher Tempera-
tur (ca. 10000°C) umgeben ist. Wahrend der Verweildauer der Probenartikel im hei-
Ben Plasma werden diese atomisiert und angeregt, so dass sie durch ihre Strahlene-
mission quantitativ und qualitativ nachgewiesen werden konnen. Der Grad der Ato-
misierung, auch von suspendierten Partikeln, ist durch die hohe Temperatur und die
relativ lange Verweilzeit im Plasma grofler und die Bildung von Oxiden wegen der
Edelgasatmosphire geringer als bei anderen Anregungsverfahren. Dadurch lassen
sich aber auch schwer anregbare Elemente wie z.B. Bor und Phosphor nachweisen
und bestimmen [34].

3.5 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (X-Ray diffraction, kurz XRD) dient zur Untersuchung
von Kristallstrukturen, Identifizierung von kristallinenen Substanzen, Quantifizierung
von Gemischen und zur Bestimmung langreichweitiger Ordnung in Materialien wie
beispielsweise Mikrophasen. Mit einem zeitlich periodischen Feld mit der Feldstédrke
E wird ein zeitlich variables Magnetfeld erzeugt, welches die Feldstirke B besitzt. Die-
ses Magnetfeld baut wiederum ein verinderliches elektrisches Feld auf. E und B sind
senkrecht zueinander und schwingen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung und dabei
um 90° phasenverschoben. Diese beiden Felder sind Tréger der elektromagnetischen
Energie. Rontgenstrahlen sind somit elektromagnetische, masselose Strahlen mit der
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Wellenlinge A von etwa 1073 bis 10! nm ,die sich mit Lichtgeschwindigkeit ausbrei-
tet. Zur ihrer Ausbreitung wird kein Transportmedium benétigt. Die iiblichen tech-
nisch relevanten Energiebereiche der Strahlung liegen zwischen 3 keV und 500 keV.
Mittlerweile wird auch auf andere Quellen energiereicherer, aber vor allem intensi-
tatsreicherer Strahlung wie Synchrotron- und Teilchenstrahlung (Neutronen) zuriick-
gegriffen. In Rontgenrdhren erzeugte Strahlung besteht im wesentlichen aus zwei
Hauptbestandteilen und zwar der charakteristischen Strahlung und der Bremsstrah-
lung. Beide Strahlungsarten werden fiir die Beugungsuntersuchungen verwendet und
je nach Einsatzbedingungen ist es notwendig, das gesamte Spektrum zu filtern.

Die Rontgenstrahlung wird im Fokus der Anode einer Rontgenrdhre erzeugt. Bild 3.2
zeigt schematisch das entstehende Spektrum. Hierbei sind die zwei Teilspektren ein-
deutig zu unterscheiden.

¢ Das Bremsspektrum, das durch Abbremsen der nach dem Durchlaufen der An-
odenspannung U4 hoch beschleunigten Elektronen im elektrischen Feld der
Atomkerne des verwendeten Anodenmaterials auftritt.

* Das charakteristische oder Eigenstrahlungsspektrum. Hierbei ionisieren die Elek-
tronen, die auf den Fokus treffen die Atome der Anodenoberfldche in ihren in-
nersten Schalen. Springen nun die Bahnelektronen auf den dufleren Schalen
auf die freien Pldtze der niedrigeren Energieniveaus, wird die Energiedifferenz
als Strahlenquant ausgesandt. Die Quantenenergiedifferenz ist fiir jede Atom-
sorte charakteristisch und liefern in der Summe ein charakteristisches, diskon-
tinuierliches Spektrum, ein Linienspektrum geméR Bild 3.2.

Die Filterung von Rontgenstrahlung ist dann notwendig, wenn das Gesamtspektrum
entweder auf die charakteristische Strahlung oder Bremsspektrum reduziert werden
soll. Hierbei werden Absorptionserscheinungen oder Beugungserscheinungen aus-
genutzt. Eine einfache Methode ist die Filterung mittels Absorber, der in den Strah-
lengang gestellt wird, bspw. eine 3 mm dicke Aluminiumplatte, die langwellige Be-
reiche besonders stark schwicht, kurzwellige jedoch hindurchlisst. Dies nennt man
Aufhértung der Strahlung und wird meist bei R6ntgenbeugung, Rontgenfluoreszenz
und Rontgengrobstrukturverfahren verwendet. Zur Erzeugung monochromatischer
Strahlung bedarf es eines Absorptionsfilters. Hierbei wird die eine Folie in den Strah-
lengang gespannt, die die Strahlung absorbiert und Elektronen herauslost. Hierbei
ensteht Fluoreszenzstrahlung entsprechend der Wellenldngen des Filtermaterials.

Zur Untersuchung einer polykristallinen Probe, wie Sie auch im Rahmen dieser Ar-
beit verwendet werden, wird in der Regel eine monochromatische Cu-Ka-Strahlung
verwendet. Die Probe wird in verschiedenen Winkelbereichen bestrahlt, jedoch meist
fiir 260 = 10° - 90°. Da die Ordnung innerhalb einer polykristallinen Probe meist zu-
fallig ist, wird die Bragg-Gleichung unter einem bestimmten Bragg-Winkel 0 erfiillt.
Sobald die eintreffende Rontgenstrahlung unter einem gewissen Winkel reflektiert
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Abbildung 3.2: Schema eines XRD-Spektrograms [35].

wird, erscheint dieser als Peak des reziproken Gitters im spdteren Rontgendiffrakto-
gram. Die zu sehende Intensitit kann jedoch durch destruktive Interferenzen mit ge-
streuten Wellen geschwicht werden, oder durch Textureffekte innerhalb der Probe
schwanken. Je nach Komplexitit der zu untersuchenden Verbindung kann die An-
zahl der auftretenden Peaks variieren.

Kristalline Verbindungen weisen je nach Lage und Intensitét der Reflexe ein charak-
teristisches Diffraktogram auf, welches fiir die Identifizierung verwendet wird. Ab-
bildung 3.3 zeigt ein Musterbeispiel eines Rontgendiffraktograms. Anhand der Lage
der Reflexe konnen mittels Bragg-Gleichung die Netzebenenabstinde der Kristalle
und damit auch die verschiedenen kristallinen Phasen bestimmt werden. Bei sim-
plen, hochsymmetrischen Verbindungen kénnen zudem auch die Gitterparameter
der Elementarzellen ermittelt werden [35].

Die Korngrofie der gemessenen Probe lédsst sich anhand der Scherrer-Gleichung mit
guter Ndherung berechnen. Hierbei wird die Peakbreite (full width half maximum)
und Peakhohe benotigt. Die Wellenldnge A ist aus den gespeicherten XRD-Daten hin-
terlegt (ca. 0,154 nm).

0,941

Dp=7

3.3
%cose (33)
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Abbildung 3.3: Beispiel eines Rontgendiffraktograms von Zink Nanopartikeln [33].

3.6 Elektronenrickstreubeugung

Die Elektronenriickstreubeugung (Electron Backscatter Diffraction (kurz: EBSD)) ist
eine Messmethode, welche in einem Rasterelektronen-Mikroskop (REM) durchge-
fiihrt werden kann. Hierbei kénnen Kornorientierung und Kristallstruktur optisch
dargestellt werden. Das EBSD-Verfahren basiert auf der Beugung von riickgestreuten
Elektronen an den einzelnen Netzebenen von Bulk-Proben.

Elektronenstrahl

Phosphorschirm

gekippte \ Kosselkegel

s D —
Netzebenen =

Abbildung 3.4: Prinzip zur Erzeugung der Kikuchi-Linien nach [36].

Die zu vermessende Probe wird um 70° geneigt und dem Primérstrahl des REMs aus-
gesetzt. Die auftreffenden Elektronen werden in der Probe entsprechend dem Bragg-
schen Gesetz elastisch gestreut. Hierdurch bilden sich zwei Beugungskegel (Kossel-
kegel) an jeder Netzebene aus, welche iiberlappen und die sogenannten Kikuchi-
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3.6 Elektronenriickstreubeugung

Linien bilden. Diese Linien werden an einer CCD-Kamera (charge-coupled device)
mit Phosphor-Schirm detektiert. Intensitét, Breite und Lage der Kikuchi-Linien ge-
ben Auskunft {iber Orientierung, Kristallstruktur und Netzebenenabstand der Probe
und werden iiber eine Software zu einem Bild zusammengefiigt. Das Prinzip zur Er-
zeugung der Kikuchi-Linien ist in Abbildung 3.4 dargstellt. Eine mogliche Darstellung
einer umgewandelten EBSD-Messung ist in Abb. 3.5 zu sehen.

Abbildung 3.5: Darstellung der Korngrée und deren Orientierung and gewalztem
Wolfram [37].
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4 Berechnung der Schaumoberflache

4.1 Theorie

Zur Elektrodeposition von Metallionen an einer leitfdhigen Oberflache benotigt es ei-
ner Triebkraft. Diese Kraft ist der angelegte Strom. Der bei der Abscheidung angeleg-
te Strom bestimmt nicht nur die Schichtdicke, die in einer bestimmten Zeit erzeugt
wird, sondern auch die Schichtqualitit, also die Kristallinitdt und damit auch die me-
chanischen Eigenschaften. Bei simplen Kathodengeometrien ist die zu beschichten-
de Oberfldche leicht zu berechnen und somit eine exakte Stromdichte einstellbar. Po-
rose Geometrien, speziell offenzellige Materialien, stellen hier ein Problem dar. Die
komplexe Geometrie ermoglicht nur eine grobe Einschitzung der Oberflache und so-
mit auch nur eine ungenaue Bestimmung der Stromdichte. Das Verfahren der BET-
Adsorptionsisotherme ist aufgrund der Schaumgeometrie mit vielen scharfen Kanten
und Ecken nur bedingt geeignet, da sich an den Kanten meist mehr als nur eine Mo-
nolage Stickstoffatome ablagern und so zu einem verfélschten Ergebnis fiihren [38].

Im néchsten Kapitel werden bisherige Ansétze aus der Literatur beschrieben und da-
nach ein eigens entwickelter geometrischer Lésungsansatz vorgestellt, der eine ge-
naue Berechnung der Kathodenoberflidche bei offenporigen Schdumen ermdoglicht.

4.2 Modelle zur Oberflachenberechnung

Mit steigendem Interesse an Schiumen jeglicher Art begann der Prozess der Charak-
terisierung dieser Strukturen. Bereits Lu et al. (1998) hatten versucht, die Oberfldche
von offenporigen Schaumen geometrisch zu bestimmen [39]. Sie verfolgten den An-
satz einer kubischen Zellstruktur mit zylindrischen Stegen. Lacroix et al. (2007) erwei-
terten diesen Ansatz und entwickelten folgende Gleichung um die spezifische Ober-
flache (m?/m®) von Schaumen zu berechnen. ds ist hierbei der Stegdurchmesser und
€p steht fuir die Porositidt des Materials [40][41].

4
Sy = d_s(l —€o) 4.1)

Richardson et al. (2000) bevorzugten das Model paralleler Zylinder um die Oberfla-
che von Keramikschdumen zu bestimmen. Hier steht dyy fiir den Durchmesser einer
Anordnung von fiinf verbundenen Stegen, den sogenannten Fenstern [42].

4

Sy=————
YT dw (1 —eg)

4.2)

Gibson und Ashby (1999) diskutierten in ihrem Buch verschiedene geometrische Mo-
delle wie hexagonale Prismen, Dodekahedron und Tetrakaidekahedron [1]. Sie bevor-
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4 Berechnung der Schaumobertliche

zugten das Model des Tetrakaidekahedron, welches auf der Kelvin-Zelle basiert [43].
Auf dieser Basis entwickelten Buciuman et al. (2003) folgende Gleichung [44].

1
Sy =4.82—/1—¢p (4.3)
dw

Grosse et al. (2009) nutzten die Weaire-Phelan-Struktur um die Schiaume zu mode-
lieren und leiteten so folgende Gleichung her, wobei ¢, fiir die nominelle Porositit
steht.

_ 8.21yT—¢,-155(1—¢,)

4.4
(dw +ds) @4

14

Da sie mit dieser Gleichung keine Werte berechnen konnten, welche denen Ihrer Ex-
perimenten entsprachen, passten Sie die Gleichung empirisch an [45].

| 4.84y/T=¢g—2.64(1 —€p)
(dw +ds)

Sy (4.5)

Huu et al. (2009) folgten einem &hnlichen Ansatz wie dem in dieser Arbeit und leite-
ten eine Gleichung basierend auf einem Pentagon-Dodekaeder her [46].

Sy ?’S—OAstrut ?5—0361515_ 60dg 1\/?]@

— (1__

= = = (4.6)
Vdodecahedron @03 \/§¢4CZ 2
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4.3 Geometrischer Ansatz

4.3 Geometrischer Ansatz

Beim Betrachten eines offenporigen Schaums ist ein regelméRige Struktur aus asym-

metrischen Pentagon-Dodekaedern erkennbar, die liickenlos aneinander gereiht sind.
Zur Entwicklung eines Berechnungsmodells wird die Asymmetrie der Dodekaeder

ignoriert und die Berechnung somit vereinfacht. Die liickenlose Platzierung wird bei-

behalten, auch wenn unter der Annahme einer perfekten Dodekaedergeometrie die-

se nicht moglich ist.

Als Basis dient ein Dodekaeder, welcher an allen 30 Kanten einen Steg mit zylindri-

scher Geometrie ausbildet.

Abbildung 4.1: Pentagon-Dodekaeder zur Berechnung der Schaumoberfldche.

Bei einer liickenlosen Platzierung der Dodekaeder teilen sich 3 Dodekaeder jeweils
einen Steg. Ma3gebend fiir Berechnung ist neben der Stegdicke die ppi-Zahl. Diese
gibt die Anzahl der Poren pro Zoll an. Empirisch ldsst sich so die projezierte Fldache
einer Pore ermitteln, indem man den ppi-Wert mit 3 multipliziert:

Inch?
ASchatten = 3— 4.7)
xppl
bzw.
Aschatten = 1,81 % [2 X Igzeq x sin(54°)1? (4.8)

Die 54° entsprechen dem halben inneren Winkel des Dodekaeders. Gleichung4.7 und
4.8 werden nun gleichgesetzt und nach Isieg aufgelost.

; Inch? 1 4.9)
= X .
Steg =\ ppIx1,81x12  sin(54°)
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4 Berechnung der Schaumobertliche

Das Volumen des Dodekaeders berechnet sich wie folgt:

Vpore = 1,81 % [2 % Isgeq  sin(54°))° (4.10)

Ausgehend von einer maximalen Packungsdichte der Dodekaeder kann nun mittels
Vpore und den AuBenmalfien der zu beschichtenden Schaumprobe Vp;qpe die Anzahl
der Poren bestimmt werden.

VProbe
VPore

Npore = (4.11)

An allen 30 Kanten des Dodekaeders wird nun die Stegoberfldche berechnet. Da jeder
Steg zwischen 3 Dodekaedern aufgeteilt wird, erhédlt man folgende Gleichung:

1
ASteg = 3 * 30 % 7 * dsreg * Isteg (4.12)
Vereint man nun Porenanzahl, Stegoberfliche und Steglédnge in einer Formel und ver-
einfacht diese, erhilt man folgende Formel:

Vprobe * 15 % T * dsreg * ppi
Inch? * sin(54°)

AGesamt = (4.13)

Zur Evaluierung von Formel 4.13 werden 3D-Modelle von gescannten Schiumen ver-
wendet. Diese existieren in allen relevanten ppi-Zahlen 10, 20, und 30 PPI. Die Scans
werden in einem Computertomographen erzeugt und besitzen ein Rastermal$ von ca.
5 um. Der fertige Scan weist aufgrund der begrenzten Auflésung keine glatten Ober-
flichen wie die der realen Schaumprobe auf, sondern besteht aus einzelnen Wiir-
feln, den sogenannten Voxeln (Volumenpixel). Die raue Oberflache des Scans ist so-
mit deutlich groRer als die der Schaumprobe.

Mithilfe der CAD-Software Autodesk Inventor 2015 kann die Oberflache des Scans ge-
glédttet und so das Verhéltnis von Scanoberfldche und geglitteter Oberfldche ermittelt
werden. Diese Methode ergab ein Verhdltnis von 1:0,79, d.h. die Oberflache des Scans
ist ca. 25% groler als die der gegldtteten und somit der realen Oberfldche.

Aus den Scans kénnen alle notwendigen Parameter fiir Gleichung 4.13 gewonnen
werden. Vergleicht man die errechneten Werte mit den aus dem Scan ermittelten
Zahlen, ist ein Differenz von etwa 10% zu erkennen. Aufgrund dessen wird ein ge-
schitzter Wert aus Gleichung 4.13 geédndert (3,3 ppi statt 3 ppi).

Somit ergibt sich eine leicht verdnderte Gleichung,

Vprobe * 16,57 * dsteg * ppi
Inch?  sin(54°)

AGesamt = (4.14)
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4.3 Geometrischer Ansatz

Abbildung 4.2: Stegmodell aus Voxeln mit 10 ppi.

die in gekiirzter Form so dargestellt werden kann, wobei Kr der sogenannte Schaum-
faktor ist.
AGesamt = KF * Vprope * dsteg * pPi (4.15)

Mithilfe dieser Formel wird nun jeweils die Oberfldche eines Scans von drei unter-
schiedlichen Schaumscans (10 ppi, 20 ppi, 30 ppi) berechnet und mit den Werten des
CAD-Programms verglichen.

Tabelle 4.1: Vergleich der gemessenen zur berechneten Oberfldche
Variante ‘ 10 ppi 20 ppi 30 ppi
gemessene Fliche | 256,3 mm? 364,4 mm? 959,0 mm?
berechnete Fliche | 261,6 mm2 374,9 mm?2 965,2 mm?2

Tabelle 4.1 ist zu entnehmen, dass die Schwankungen zwischen den gemessenen und
den berechneten Werten bei maximal 3% liegen und die Berechnungsformel somit
fiir den spiteren Verwendungszweck hinreichend genau ist.
Um das Berechnungsspektrum etwas erweitern zu konnen, wird Gleichung 4.14 in-
tegriert, um das Volumen und bei bekannter Dichte auch das Gewicht berechnen zu
konnen.

3.75 % Vprope * T * dgteg * ppi

Inch? = sin54°

MGesamt = P * (4.16)
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4 Berechnung der Schaumoberflidche

Abbildung 4.3: Teilgeglédttetes Schaummodel aus Voxeln mit 20 PPI und diversen Ar-
tefakten.

4.3.1 Vergleich mit anderen geometrischen Modellen

In diesem Unterkapitel sollen kurz die errechneten Werte der hergeleiteten Gleichung
mit denen der bisherigen Ansétze aus der Literatur verglichen werden. Als Proben-
geometrien werden reale Schaumproben in 10, 20 und 30 ppi genommen. Um nicht
die reale sondern die spezifische Oberflache bestimmen zu kénnen, muss Vp,op. als
1m3 gesetzt werden.

Tabelle 4.2: Vergleich von Literatur und hergeleiteter Gleichung anhand von drei
Schaumproben. Angaben in pm.
Author 10 ppi 20ppi 30 ppi
Lacroix 260.87 342.86 444.44
Richardson | 174.62 266.14 343.89
Buciuman | 238.53 362.98 463.80

Grosse 191.69 286.46 516.40
Huu 442.58 578.35 768.88
Keck 456.84 695.19 804.44

Tabelle 4.2 zeigt, dass alle Gleichungen dhnliche Tendenzen zeigen. Eine hohere ppi-
Zahl resultiert in einer erhohten spezifischen Oberfliche, wobei Huu et al. mit ei-
nem dhnlichen Ansatz auch dhnliche, wenn auch etwas geringere spezifische Ober-
flachen errechnet, als das hier vorgestellte Model. Da sich die errechneten und die
MRT-Werte aus Tabelle 4.1 sehr stark dhneln, kann tendenziell von einer hoheren Ge-
nauigkeit beim vorgestellten Modell ausgegangen werden. Eigentlicher Nutzen der
Oberflachengleichungen bleibt jedoch der Einsatz bei der Elektrodeposition.
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4.3 Geometrischer Ansatz

Abbildung 4.4: Monolage eines Scans vor (l.) und nach dem Glétten(r.).

Abbildung 4.5: Untersuchte Schaumproben in 10, 20 und 30 ppi-Ausfithrung (v. l. n.
I.).

4.3.2 Validierung des geometrischen Modells mittels
Elektrodeposition

Wie bereits erwdhnt, ist das hergeleitete geometrische Modell zur Berechnung der
Schaumoberfldche notwendig, um eine korrekte Schichtdicke wéahrend der Elektro-
deposition zu gewéhrleisten. Um die Berechnung zu validieren, wird Nickel elektro-
chemisch auf 10 ppi Aluminiumschdumen, sowie 20 und 50 ppi PU-Schiaumen abge-
schieden. Hierbei werden Gewichtszunahme und mittlere Schichtdicke miteinander
verglichen und in Relation zu Gleichung 4.14 und 4.16 gesetzt.

Als abzuscheidende Zielschichtdicke gilt fiir 10 ppi Schdume 60 um, bei 20 ppi 50 um
und bei 50 ppi 10 pm. Die abgeschiedene Schichtdicke wurde, aufgrund der mit stei-
gender ppi-Zahl kleiner werdenden Poren, verringert. Hierdurch konnte sicherge-
stellt werden, dass keine Poren bei der Beschichtung verschlossen werden und so
die Messergebnisse verfalschen. Die Proben wurden beschichtet, mittels Diamantsa-
ge geschnitten und im Anschluss vermessen und gewogen. Danach wurde die Probe
erneut der Lange nach in drei Teile geschnitten und die Schichtdicke an jeweils 20
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4 Berechnung der Schaumoberflidche

Stellen der drei Einzelteile gemessen und gemittelt.

=

Abbildung 4.6: Schnittreihenfolge zur Validierung des geometrischen Modells.

Tabelle 4.3: Valdierung der Gleichungen anhand elektrochemisch abgeschiedener
Nickelschichten auf Schaumproben.

Poren- | Mat. Vp,ope ds  MGesamt Mabgesch. Ber. Gem. Fehler
zahl [mm] [um] [g] (gl Schicht- Schicht- [%]
dicke dicke
[um] [um]
10 ppi | Alu 9.8%¥19.9*20.1 481 1.547  1.002 60 60.88 1.445
20ppi | PU  8.8%*20.1*19.8 242 0.880  0.748 50 49.13 -1.771
50ppi | PU 5.5%*20.2*¥19.8 30 0.018 0.017 10 9.83 -1.729

Wie man anhand von Tabelle 4.3 erkennen kann, ist die Gleichung 4.14 fiir die Kal-
kulation von abzuscheidenden Schichtdicken sehr prézise. Der Fehler liegt immer im
Bereich von weniger als 2%. Dieses Modell ist somit genauer, als alle bisher in der Li-
teratur vorgestellten Methoden und sehr einfach zu nutzen, da die Formel kompakt
und schliissig aufgebaut ist. Allerdings muss die Abhédngigkeit der Genauigkeit vom
Prozess des Schaumstoffherstellers erwdhnt werden. Die ppi-Zahl muss genau sein
und bei Wechsel des Lieferanten {iberpriift werden. Denn die Angabe der ppi erlaubt
relativ hohe Toleranzen seitens der Hersteller und somit ein grofes Fehlerpotenzial.
Da in dieser Arbeit die relevanten Proben von drei unterschiedlichen Manufakturen
bezogen werden, wurde jede Probenlieferung durch Probeabscheidungen hinsicht-
lich ppi-Angaben iiberpriift.
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5 Aufbau einer Upscaling-Anlage

Im Rahmen dieser Arbeit sollte eine Anlage zur Elektrodeposition auf pordsen Elek-
troden in grollerem Format konstruiert und aufgebaut werden. Als Vorgaben fiir die-
sen Aufbau galten folgende Merkmale:

* Lineare Bewegung der Probe durch den Elektrolyten
* Probengréfen von 240*240*40 mm? sollen beschichtbar sein

* Beschichtung von zwei Proben gleichzeitig

Proben in dieser Gré8e benotigen eine entsprechende Menge Elektrolyt, um die Zu-
sammensetzung des Elektrolyts und des pH-Werts iiber ausreichend lange Zeit kon-
stant halten zu kénnen und eine vollstindige Bedeckung der Elektroden mit Elektro-
lyt zu gewdhrleisten. Da eine Linearverschiebung durch die Mechanik von mindes-
tens 40 mm erreicht werden muss (maximale Probendicke), zu Beginn 12 Anoden-
korbe fiir beide Proben bendtigt werden und auch eine rdumliche Trennung beider
Galvanikzellen gewdhrleistet sein sollte, wurde ein Elektrolytbecken mit Innenma-
Ben von 500*500*500 mm3 angefertigt. Basierend auf Wannen-, als auch Probengrée
wurden sdmtliche Teilkomponenten daran angepasst.

5.1 Edelstahlrahmen

Die gesamte Anlage soll eigenstdndig im Labor betrieben werden kénnen, d.h. alle
Komponenten sollen an einem Rahmen befestigt werden kénnen und somit unab-
héingig von der Umgebung sein. Lediglich eine Stromzufuhr als auch ein Abluftan-
schluss miissen am Einsatzort vorhanden sein. Dieser Rahmen soll aufgrund der dar-
an befestigten, beweglichen Mechanik verwindungssteif ausgelegt werden und darf
nichtkorrosionsanfillig sein. Als Material wurden 30*30 mm? Vierkant-Edelstahlprofi-
le verwendet mit einer Wandstédrke von 2 mm.

Die Lasten, die auf diesem Rahmen liegen, ergeben sich aus dem Elektrolytgewicht
von ca. 1,6 kg/L, ca. 15 kg pro groBem Anodenkorb und in ihrem Gewicht vernachlis-
sigbaren Mechanikkomponenten, Pumpen und Badheizern. Somit muss das Gestell
auch bei mehr als 2000 N Auflast verwindungssteif sein. Die Konstruktion und An-
passung an die Belastungen wurde mit Autodesk® Inventor 2015 durchgefiihrt.
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5 Aufbau einer Upscaling-Anlage

1056 mm

Abbildung 5.1: Gestell fiir Upscaling-Anlage.

5.2 Motor und Linearflihrung

Die Schaumprobe soll in einer linearen Bewegung durch den Elektrolyten bewegt
werden. Als Optionen standen ein Hydraulik-, ein Pneumatik-, ein Zahnstangen- oder
ein Exzenterantrieb im Raum. Bei Verwendung eines sogenannten Brushless-Motors,
der wie der Name schon sagt ohne verschleilende Kohlebiirsten im Antriebsbereich
arbeitet, ist der Exzenterantrieb der Antrieb mit der geringsten Fehleranfalligkeit. Hy-
draulik und Pneumatik neigen zu Fehlern in der Druckerzeugung, den Schlduchen
und der Schmierung. Eine Zahnstange kann sich recht schnell mit Ablagerungen aus
den Aerosolen und Dampfen zusetzen und bedarf stetiger Reinigung.

Um geniigend Verfahrweg im Elektrolyten und gleichzeitig ausreichend Platz fiir An-
odenkorbe zu gewdhrleisten, wurde die zu verfahrende Strecke auf 100 mm festge-
legt und somit der Exzenterarm mit einer Lange von 50 mm konstruiert. Bewegt wird
dieser Arm durch einen Brushless-Motor Maxon EC-max 40. Dieser wird durch ein
Getriebe untersetzt und erreicht so Drehzahlen von 8,6 bis 1 U/min. Das sich daraus
ergebende maximale Drehmoment liegt bei 22,5 Nm und die fiir die Abscheidungen
standardmillig eingestellte mittlere Bewegungsgeschwindigkeit der Proben betréigt
0,027 m/s. Die Linearfithrung wird mit einem Rollensystem der Firma Technische
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5.3 Probenhalter

Antriebselemente Hamburg realisiert. Hierbei werden auf einer Seite konkave Edel-
stahlrohlen auf einer zylindrischen Welle gefiihrt (Festlager), wahrend auf der ande-
ren Seite planare Rollen lediglich als Lastaufnehmer in Z-Richtung fungieren und an-
sonsten keine direkte Fiihrung erfahren (Loslager).

Verbunden werden Linearfithrung und Exzenterarm iiber eine Gewindestange mit
Kugelgelenken um geringe Hohenunterschiede ausgleichen zu kénnen.

Die Querbalken, der Fest- und Loslager miteinander verbinden wurden im weiteren
Verlauf als Aufnahme fiir die Probenhalterungen verwendet.

Abbildung 5.2: Linearfiihrung zur Bewegung der Probenhalter [47].

5.3 Probenhalter

Die zu beschichtenden Proben sollten eine Grof3e von 240*240 mm?2 mit einer Dicke
zwischen 15 und 40 mm aufweisen. Dementsprechend wurden die Probenhalter auf
dieses Format ausgelegt. Da als urspriingliches Schaummaterial Aluminium gewahlt
wurde, war ein straffes Klemmen der quadratischen Platte die naheliegendste Op-
tion. Die Kontaktierung erfolgte iiber die Klemm- bzw. Kontaktierungspunkte (vgl.
Abb. 5.3, Punkt 2). Das Design wurde so ausgewdihlt, dass eine problemlose modulare
Erweiterung der Kontaktierungspunkte erfolgen konnte. Uber die hohenjustierbaren
Befestigungsarme (Abb. 5.3, Punkt 1) wird der Probenhalter mit dem Querbalken der
Linearfiihrung mit Splinten verbunden. Zu Beginn befanden sich an allen vier Seiten
der Halterung kleine Anodenkdrbe, um eine Beschichtung an den Probenseitenfla-
chen zu erreichen. Das gesamte Gestell wurde aufgrund des giinstigen Preises und
der guten chemischen Resistenz und der hohen Stabilitdt aus PVC (Polyvinylchlorid)
gefertigt. Die Gewindestangen und Muttern zur Verbindung der PVC-Teile bestehen
aus Polyamid.
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Abbildung 5.3: Probenhalter fiir Upscaling-Anlage.

5.4 Anodenkorbe

In den Anodenkdérben aus Titan befinden Nickelkugeln, welche nach und nach wéh-
rend der Elektrodeposition in Lésung gehen.Die grofsen Anodenkdrbe befinden sich
jeweils vor und hinter jeder Schaumplatte auf der selben Hohe. Diese sind etwas
groBer als die Schaumplatte selbst. Die Randbereiche werden jedoch iiber eine PVC-
Blende abgeschirmt, so dass die verbleibende Offnung genau deckungsgleich mit der
Schaumprobe liegt. Diese Anordnung verringert den Spitzeneffekt wahrend der Ab-
scheidung.Zusétzlich sind kleine Anodenkérbe an den Seitenfldchen des Probenhal-
ters montiert (siehe Abbildung 5.4.

Abbildung 5.4: Grofler Anodenkorb, Anordnung kleiner Anodenkorbe; befestigt an
Probenhalter (v.l.r.)

50



5.5 Sicherheit, Zubehoér und Zusammenbau

5.5 Sicherheit, Zubehor und Zusammenbau

Der Elektrolyt in der Wanne soll wihrend der Abscheidung auf 40 °Cgehalten wer-
den, d.h. es sind leistungsfidhige Badwéarmer zu installieren. Fiir 90 L. werden zwei
Badwédrmer mit insgesamt 1500 W in zwei diagonal gegeniiberliegenden Ecken po-
sitioniert. Wahrend der Abscheidung enstehen durch chemische Prozesse Verunrei-
nigungen organischer und anorganischer Art. Um Diese heraus zu filten, wird der
Elektrolyt durch Polypropylen- bzw. Aktivkohle-Filterkerzen der Firma MTS & APIC
Filter GmbH & Co. KG gepumpt. Als Faustformel fiir eine ausreichende Reinigungs-
wirkung gilt es, pro Tag die 5-fache Elektrolytmenge umzuwailzen, d.h. ca. 450 L/d.
Die verwendete Membranpumpe der KNF Neuberger GmbH des Typs LIQUIPORT
100 PP erreicht diesen Durchsatz bei mehr als 1 L/min in weniger als 6 Stunden und
kann somit weit unter Volllast betrieben werden, was zur Erh6hung der Lebensdauer
fiithrt [48]. Durch die Warme, Umwdlzung und die groRe freiliegende Oberfldche des
Elektrolyten von 250000 mm?2 ist eine hohe Verdunstung wissriger Bestandteile stark
beschleunigt. Um den absinkenden Elektrolytpegel auszugleichen wurde ein Sensor-
system mit Pumpe installiert, welches destilliertes Wasser aus einem Reservoir nach-
liefert, falls der Fiillstand unter eine Schwelle fallen sollte. Um ein Uberlaufen des
Elektrolytbeckens auszuschlieRen wurde ebenso eine Notausfunktion installiert, die
bei Uberschreiten eines Fiillstandslevels die Pumpe deaktiviert und einen Signalton
ertonen lasst. Der Druck der auf die Seitenwénde der Elektrolytwanne wirkt, kann
bei Ermiidung des Polypropylens zu Mikrorissen oder gar zum Bersten der Wanne
fithren, daher wurde zusétzlich ein Auffangbecken angefertigt, welches die komplet-
te Elektrolytmenge aufnehmen kann. Bewegende Komponenten, wie Exzenterarm
und Linearfithrung wurden durch eine Lastabsicherung vor Schdden bewahrt. Soll-
ten sich die Rollen der Fiihrung verkeilen oder Fremdkérper die Bewegung des Exzen-
terarms blockieren, sorgt die ansteigende Leistungsaufnahme und der damit erhdhte
Strom dafiir, dass eine Sicherung durchbrennt und somit der Antrieb gestoppt wird.

e Wassermelder 230V AC @

Fihler-Alarm
1

(B
® @ o

Reset

a Fihloranschiud e

Abbildung 5.5: Sensor, Pumpe, und Uberlaufschutz (v.I.n.r.).

Das Edelstahlgestell wird zum Schutz der Laborumgebung, als auch zur erhdhten
Energieeffizienz mit PMMA-Platten verschalt. Die Platte an der Vorderseite ist {iber
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5 Aufbau einer Upscaling-Anlage

ein Schienensystem zu 6ffnen und an der aufliegenden Deckplatte sind die Kabel-
durchfiihrung als auch der Abluftanschluss angebracht. Der komplette Aufbau ist in
Abbildung 5.6 zu sehen.

Abbildung 5.6: Komplettaufbau der Upscaling-Anlage
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6 Elektrodeposition auf
groBformatigen porosen Elektroden

Ein groBes Aufgabengebiet der vorliegenden Arbeit war die elektrochemische Be-
schichtung von grof$formatigen offenporigen Schaumen. Das Abscheiden auf diesen
groBen Proben hatte zum einen den Zweck die Machbarkeit zur Ubertragung des Pro-
zesses auf beliebig grolRe Proben zu priifen, als auch gleichzeitig das Produktionsvo-
lumen fiir Einzelproben zu erh6hen, welche vom Lehrstuhl fiir technische Mechanik
charakterisiert werden sollten. Fiir die mechanisch zu belastenden Proben werden
die Platten nach der elektrochemischen Beschichtung mittels Wasserstrahlschnei-
den in kleinere Probengeometrien unterteilt. Das folgende Kapitel beschéftigt sich
mit der Vorbereitung der Schdume, um eine Elektrodeposition iiberhaupt erst zu er-
moglich und dem schrittweisen Optimierungsprozess bis hin zu einer homogenen
Beschichtung. AuBerdem wird die ungew6hnliche Wachstumcharakteristik von Ni-
ckel auf kohlenstoffenbeschichteten Polyurethanschdumen untersucht.

6.1 Praparation der Schaume

Die Elektrodeposition basiert auf dem Prinzip, dass sich Metallionen an einer elek-
trisch leitfahigen Oberfldche, durch Zufiihren von Elektronen, reduzieren. Gleichzei-
tig muss gewdhrleistet sein, dass sich die Kathode wihrend dieses Prozesses nicht
zersetzt aufgrund chemischer bevorzugter Vorginge. Im folgenden Unterkapitel wird
auf die Vorbehandlung verschiedener Schaummaterialien eingegangen und eventu-
elle Problematiken erkléart.

6.1.1 Aluminiumschaume

Die verwendeten Aluminiumschdume der m.Pore GmbH bestehen nicht aus reinem
Aluminium sondern aus einer eutektoiden Mischung aus Aluminium, Magnesium
und Silizium um das FlieBverhalten bei der Herstellung zu verbessern. Da Alumini-
um zwar elektrisch leitfdhig, aber innerhalb eines Nickelsulfamat-Elektrolyten auf-
grund seiner Position in der elektrochemischen Spannungsreihe als auch seiner Re-
aktionsfreudigkeit mit Sauerstoff nicht chemisch bestidndig ist, wird ein chemisches
Priming in mehreren Stufen durchgefiihrt. Hierbei werden zwei zusétzliche metalli-
sche Schichten aufgebracht.
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6 Elektrodeposition auf grofSformatigen pordsen Elektroden

Zu Beginn wird mit einer Zinkatbeize das Aluminiumoxid entfernt, gleichzeitig ei-
ne diinne Zinkschicht durch eine aul8enstromlose Abscheidung aufgebracht und die
Aluminiumoberfldche aktiviert. Die chemische Reaktion dazu sieht wie folgt aus:

3Zn(OH);” +2Al—-3Zn+2Al(OH), +40H™ (6.1)

Die erste aufgebrachte Zinkschicht ist grobkristallin und verfiigt nur tiber eine mittel-
méaRige Haftung, deshalb wird mit halbkonzentrierter Salpetersdure die erste Schicht
aufgeldst und der Al-Schaum erneut in Zinkatbeize eingetaucht. Dieser Vorgang wird
nochmals wiederholt und es entsteht eine feinkristalline und gut haftende Zinkschicht.
Die zweite metallische Schicht besteht aus Kupfer und wird ebenfalls au3enstromlos
durch eine schwefelsaure Kupfersulfatlésung aufgebracht. Nach diesem Prozess ist
der Aluminiumschaum ausreichend préapariert um elektrochemisch mit Nickel be-
schichtet werden zu kénnen [3][49].

6.1.2 Polyurethanschaume

Polyurethanschdume sind sehr flexibel, einfach per Skalpell oder Schere zuschneid-
bar und preislich giinstig, allerdings grundsitzlich nicht fiir die elektrochemische Be-
schichtung geeignet, da Polyurethan ein nicht elektrisch leitfahiger Werkstoff ist. Um
eine elektrochemische Abscheidung zu erméglichen, muss ein homogener, elektrisch
leitfahiger Film auf die PU-Oberfldche aufgebracht werden. Im Rahmen eines Pro-
jekts, wovon diese Arbeit ein Teil war, wurde getestet, ob es moglich ist eine Kupferbe-
schichtung auf Polyurethan aufzutragen. Verwendet wurde ein Kupfer-Abschirmlack
der Firma Kontakt Chemie®.

Der Lack wurde in einer Spriihdose geliefert und per Hand auf eine kubische Schaum-
probe aufgetragen. Nach der Trocknung des Lacks wurde die Probe elektrochemisch
mit Nickel beschichtet um eine generelle Machbarkeit zu priifen. Da sich Nickel ab-
scheiden lief$, sollte das Verfahren auf die grolRformatigen Platten adaptiert werden
[50].

Das gleichmé&Rige Beschichten einer Probe mit den fiir diese Arbeit relevanten Ab-
messungen (240 x240x20 mm?) ist durch ein hiandisches Spriihverfahren nicht mach-
bar. Ein automatisiertes zeilenweises Beschichten ware denkbar, miisste aber noch
im feuchten Zustand des Lacks von zwei Seiten durchgefiihrt werden, um ein homo-
genes Lackbild erreichen zu kénnen. Zusétzlich miissten auch die Winkel der Spriih-
diise variiert werden um durch Stege abgeschattete Bereich mit Kupferlack zu be-
schichten.

Aus den genannten Griinden wurde eine Beschichtung durch ein Tauchverfahren ge-
wihlt. Der verwendete Kupferlack ist auch als 1 L Gebinde verfiigbar. Der Lack ist
hauptsédchlich eine Suspension aus Kupfer-Nanopartikeln, n-Butylacetat und Dime-
thylether. Die Viskositit ist mit einem Wert von ungefihr 5 x 103 sehr hoch. Erste Ver-
suche wurden an 20 ppi PU-Schdumen durchgefiihrt, welche zeigten, dass die hohe
Viskositét ein VerschlieBen der meisten Poren verursacht.

Um die Viskositit zu senken, wurde in einer empirischen Versuchsreihe der Lack
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6.1 Priparation der Schdume

schrittweise verdiinnt, auf 20 ppi PU-Proben aufgebracht und untersucht. Verdiinnt
wurde mit Butanon, welches allgemein auch als Methylethylketon bezeichnet wird.

Tabelle 6.1: Gewichtszunahme durch Lackbeschichtung bei stetig steigender Ver-
diinnung.
Verdiinnung | 15 2:5 3:5 4:5 5:5
Gewicht (v) | 0,223g  0224g 020lg 0,199g 0,188¢g
Gewicht (n.) 2,366 g 1,531 g 1,107 g 0,959 g 0,679 g
Normiert 9,610¢g/g 5,835g/g 4,507¢g/g 3,819g/g 2,612g/g

In Tabelle 6.1 ist zu erkennen, dass die Menge des aufgebrachten Kupferlacks mit
steigender Verdiinnung abnimmt, also die Viskositdt verringert wird. Durch die in
Kapitel 4.1 erklarte Oberflachenberechnung ldsst sich mit Hilfe der bekannten Dichte
von Kupfer auch rechnerisch die jeweiligen Schichtdicke berechnen.

Wie zu erkennen ist, ist bei einer 1:1 Verdiinnung eine Schichtdicke von ca 45um
moglich. Hohere Verdiinnungen wurden getestet, fithrten aber zu liickenhaften Be-
schichtung, da die Menge der vorhandenen Kupferpartikel innerhalb der Dispersion
nicht mehr fiir eine vollstdndige Bedeckung der Polyurethanoberfldche sorgen konn-
ten. Abb. 6.1 und 6.2 zeigen diesen Effekt deutlich anhand der sichtbaren blauen
Oberfliche des PU-Schaums. Hierbei wurde mit einer Verdiinnung von 6:5 (1.) und
7:5 gearbeitet, also nur geringfiigig mehr als bei der weiter verwendeten Lackzusam-
mensetzung.

Abbildung 6.1: Unzureichende Kup- Abbildung 6.2: Stark fehlerhafte Be-
ferbeschichtung bei schichtung bei einer
einer Verdiinnung von Verdiinnung von 7:5.
6:5.
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6 Elektrodeposition auf grofSformatigen pordsen Elektroden

Bei Verdiinnungen von weniger als 1:1 ist zwar eine geschlossene Schicht des Kupfers
gegeben, allerdings verstopfen teilweise bereits bei den 20 ppi Proben die Poren. Die
Menge der verstopften Poren wére somit bei 30 ppi Schdumen noch weitaus héher.
Fiir die Beschichtung einer grollen Schaumprobe mit 20 ppi wird ein 3 L. Gebinde mit
1:1 Verdiinnung angesetzt, in eine ausreichend grolle Schale gefiillt und der Schaum
eingetaucht. Nach dem Herausziehen des Schaums aus der Kupfersupsension darf
dieser nicht im hédngenden Zustand getrocknet werden, da sich der Schaum durch
das stark erhohte Eigengewicht verformt und auch spéter in dieser Form erstarrt. (vgl.
Abb. 6.3).

Abbildung 6.3: Schematischer Beschichtungsvorgang und Darstellung der Verfor-
mung durch Eigengewicht.

Aus diesem Grund muss der Trocknungsprozess in horizontaler Position durchge-
fithrt werden, nachdem ein groBer Teil des Kupferlacks, der nach dem Eintauchen
am Schaum haftet, abgetropft ist. Der Trocknungsprozess in einem Ofen oder unter
dem Abzug auf einem Rost ist nicht méglich, da sich durch die ungleichmiRige Trock-
nung Spannungen in der Kupferschicht ausbilden. Das Ergebnis ist eine Verformung,
welche in Abb. 6.4 zu sehen ist.

Abhilfe hat hier eine Trocknung im Wasserbad gebracht. Methylethylketon ist ahnlich
wie Aceton sehr gut im Wasser 16slich. Der 16semittelbasierte Lack trocknet gleich-
malig, da alle Poren gleichmafig mit Wasser gefiillt sind und so das Butanon tiberall
konstant ausdiffundieren kann, was zu einer verformungsfreien Trocknung fiihrt. Zu-
sdtzlich fiihrt die relative verringerte Gravitation zu einem weniger stark ausgeprég-
ten Schichtdickegradienten des Kupferlacks entlang der Dickenrichtung der Probe.
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6.1 Priparation der Schdume

Abbildung 6.4: Spannungsinduzierte Verformung durch ungleichméRige Trocknung
des Kupferlacks.

Der Trocknungsprozess erhoht sich durch das Wasserbad von 30 Minuten auf ca. 5
Stunden mit anschliefender Trocknung im Ofen fiir 4 Stunden um das restliche Was-
ser auszutreiben. Die so erzeugte Kupferschicht ist sehr spréde, aber elektrisch leitfa-
hig und somit fiir eine elektrochemische Metallabscheidung grundséitzlich geeignet.
Ein erwdhnenswerter Effekt, der bei der Verwendung gré8ere Schaumproben auffillt,
ist die VergrofSerung der AuBendimensionen durch die Verwendung des Lackverdiin-
ners Butanon. Das Polyurethan absorbiert Teile des Losungsmittels und quillt hier-
durch auf. Dieser Effekt ist irreversibel, ein Schrumpf auf die urspriingliche Grof3e
tritt bei der Trocknung also nicht auf. Tabelle 6.2 zeigt den Lingenzuwachs durch das
Losemittel.

Tabelle 6.2: Lingenwachstum von PU-Proben durch Trédnken mit Butanon.
Porenzahl H Lénge vorher [mm] ‘ Linge danach [mm] ‘ Wachstum [%]

10 ppi 124 147 18,5
20 ppi 122 144 18,0
30 ppi 124 146 17,7

Im Mittel vergréBert sich eine Probe durch die Vorbehandlung somit um ca. 18 %.

Wie in Kapitel 3 erwdhnt, wird auch eine weitere Sorte von Polyurethanschdumen
verwendet. Diese sind bereits mit einer leitfihigen Kohlenstoffschicht mit einer Dicke
von lediglich 3 um beschichtet und erfordern zur Verwendung lediglich einen korrek-
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6 Elektrodeposition auf grofSformatigen pordsen Elektroden

ten Zuschnitt durch ein Skalpell und eine Reinigung mit Druckluft zur Befreiung von
Staub und Schmutzpartikeln. Trotzdem ist es moglich, die Kohlenstoffschicht che-
misch zu verdndern.

SEI 200k¥  X1,000 WD 100mm  10um

Abbildung 6.5: REM-Bild eines PU-Schaumstegs mit Kohlenstoffschicht.

6.1.2.1 Chemische und thermische Modifikation der Kohlenstoffschicht
auf Polyurethanschaumen

In der Literatur, speziell im Bereich der Brennstoffzellen und Redox-Flow-Batterien,
wird hdufig ein Filz aus Kohlenstoff bzw. Graphit verwendet. Dieses Filz dient als Elek-
trode, welche die elektroaktive Oberfldche liefert und die Elektronen fiir die Redox-
Reaktionen leitet. Um die Aktivitit, als auch die Oberflache zu erh6hen, werden diese
chemisch und thermisch vorbehandelt [51][52]. Drei dieser Moglichkeiten werden in
diesem Kapitel erldutert und untersucht.

* Thermische Aktivierung im Ofen
¢ Chemische Aktivierung durch Schwefelsdure

¢ Chemische Aktivierung durch Kaliumhydroxid

Die thermische Aktivierung ist eine einfache und effiziente Methode um die Anla-
gerung von Sauerstoffgruppen an der Kohlenstoffoberfldche zu forcieren und wird
in der Literatur meist bei 250 °Cund mehr durchgefiihrt. Da Polyurethan das Trager-
material ist und nicht zerstort werden darf, ist dieser Schritt an die Temperaturbe-
stdndigkeit des PU gebunden. Je nach Polyurethanvariante variiert diese Bestdndig-
keit. Das Maximum liegt aber bei ca. 180 °C. Die thermische Behandlung wird so-
mit auf 150 °Cbegrenzt und fiir 24 Stunden im Ofen durchgefiihrt. Danach wird am
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6.1 Priparation der Schdume

Rasterelektronenmikroskop eine EDX-Analyse (Energy dispersive x-ray spectrosco-
py) durchgefiihrt, bei der einzelne Elemente einer Probe quantitativ nachgewiesen
werden konnen. Konkret ist der Sauerstoffgehalt einer Probe vor und nach der Be-
handlung relevant. Ist dieser erhoht, zeigt dies den Effekt der Oberflachenaktivie-
rung, also der Anlagerung von Sauerstoffgruppen an der Oberflache. Im Fall dieser
Vorbehandlung sank der Wert von 74 auf 65 Zdhlungen von Sauerstoffatomen. Dieser
Wert liegt im Bereich der Messtoleranz, zeigt somit aber auch, dass diese Vorbehand-
lung bei den anwendbaren Temperaturen keinen Effekt hat.

Die Vorbehandlung mit der Schwefelsdure (H»SO,) fiir 24 Stunden und anschlie-
Bender Trocknung unter dem Abzug kann ebenso nicht gemil§ den Literaturanga-
ben durchgefiihrt werden, da konzentrierte Schwefelsdure das Polyurethan zersetzt.
Es wurden niedriger konzentrierte Gemische angesetzt mit 10, 20 und 30 % und die
Vorbehandlung wie soeben beschrieben durchgefiihrt. Die Schwefelsdure verdndert
zwar nicht die topologische Oberfldche des Kohlenstoff erh6hte aber die Menge der
angelagerten Sauerstoffgruppen von 74 auf 152 "Counts", verdoppelte also den Ba-
siswert. Auch fiir die Vorbehandlung durch Kaliumhydroxid (KOH) werden deutlich

N,
g ‘f" .. - x -

Uni Sh S 20.0kV X200 WD 120mm  100um

Abbildung 6.6: REM-Bild eines C-PU-Schaums nach Vorbehandlung mit 30 %iger
Kalilauge.

hohere Konzentrationen empfohlen, die neben dem Polyurethan aber auch den auf-
gebrachten Kohlenstoff wie in Abbildung 6.6 angreifen. Darum wurde die Konzentra-
tion auf einen sehr niedrigen Wert verringert, ndmlich 2 %. In der Literatur kommen
solche Werte nicht vor, dennoch konnten nach 24 Stunden in der Kalilauge und an-
schlieBender Trocknung im Abzgu gute Ergebnisse erzielt werden. Die Menge der an-
gelagerten Sauerstoffgruppen stieg von 74 auf ca. 900 Z&dhlungen und auch die Ober-
flache scheint sich durch diese Vorbehandlung zu veréandern (vgl. Abbildung 6.7).
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6 Elektrodeposition auf grofSformatigen pordsen Elektroden

Abbildung 6.7: Vergleich einer C-PU-Oberfldche vor (1.) und nach einer Behandlung
mit 2 %iger Kalilauge.

Die Oberfldche zeigt eine andere Topologie, die jedoch keine Oberflichenvergrée-
rung verspricht. Dennoch ist es sinnvoll diese Vorbehandlung allein schon aufgrund
der drastischen Erh6hung der Sauerstoffgruppen in weiteren Arbeiten in Kombinati-
on mit der Elektrodeposition von Nickel zu testen.

6.2 Elektrochemische Beschichtung auf offenporigen
Schaumen

Das folgende Kapitel zeigt die Problematik und die Losung gleichméaliger Nickelab-
scheidung iiber eine groRe Probenoberfldche. Zu Beginn werden Aluminiumschéu-
me verwendet, diese aber im weiteren Verlauf aus projektbedingten sowie 6konomi-
schen Griinden durch Polyurethanschdume ersetzt. Die Beschichtungen werden im-
mer in der Upscaling-Anlage durchgefiihrt, wobei geringe Modifikationen im Aufbau
dieser Anlage ebenso in diesem Kapitel erldutert werden.

6.2.1 Beschichtung von vorbehandelten
Kupfer/Aluminiumschaumen

Der vorbehandelte 20 ppi Schaum wurde mittels abisolierten Kupferkabeln an 8 Punk-
ten kontaktiert (vgl. Abb 5.3) und in das Bad eingesetzt. Bei einer Stromdichte von
1,5 mA/cm? wurde Nickel abgeschieden bis eine errechnete Schichtdicke von 90um
erreicht war. Zu sehen ist diese Platte in Abb. 6.8. Eindeutig zu erkennen ist ein sehr
starker Wildwuchs an den Randbereichen, welcher die Schichtdicke in der Mitte re-
duziert, da sich ein grofler Teil des abgeschiedenen Nickels an den Kanten nieder-
lasst. Dieser Effekt lieR sich bereits durch das Entfernen der seitlichen Anodenkér-
be an der Halterung deutlich verringern. In Abbildung 6.8 ist neben der erh6hten
Abscheidung an den Kanten auch die Kontaktierung durch die Kupferkabel zu er-
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kennen. Diese werden fiir alle folgenden Versuche nur noch 20 mm abisoliert statt
30 mm um die Abscheidung an den Litzen und den Uberstand an den Seiten selbst
Zu minimieren.

Abbildung 6.8: Erhohtes Schichtwachstum an den Kanten der Schaumplatte.

Abbildung 6.9 zeigt Teile der nickelbeschichteten Schaumplatte. Zur weiteren me-
chanischen Charakterisierung bei einem anderen Lehrstuhl wurde diese per Wasser-
strahlschneider in 40 Einzelproben je 50 x 20 x 20 mm? unterteilt, gewogen und ver-
messen. Die daraus ermittelbare Dichte jeder Probe gibt Aufschluss iiber die generel-
le Homogenitit der Schicht {iber die gesamte Platte. Die Proben in Abb. 6.9 stammen
aus den Randbereichen sowie aus der Mitte und zeigen einen starke Unterschiede im
Gewicht und daraus resultierend einen Schichtdicke-Gradienten von auf3en nach in-
nen.

Dieser Effekt wurde bereits von anderen Forschungsgruppen festgestellt. Je nach ver-
wendetem Kathodenmaterial (Al, Cu, C) variiert dieser Gradient. Aluminium zeigte
dabei bisher die beste Homogenitit. Auch wenn die Kathodenoberflaiche durch die
Vorbehandlung eine diinne Kupferschicht besitzt, auf der sich das Nickel abschei-
det, ist die Stromdichteverteilung durch die komplette elektrische Leitfahigkeit des
Al-Schaums relativ gleichmaf3ig.

61



6 Elektrodeposition auf grofSformatigen pordsen Elektroden

Zur Vergleichbarkeit mit Nickelbeschichtungen auf anderen Kathodenmaterialien wird
der Homogenitétskoeffizient eingefiihrt, welcher die Differenz der mittleren Schicht-
dicke von aullen nach innen angibt.

Hp — daussen (6,2)

dinnen

Fiir die Aluminiumplatten betrigt dieser Wert 1,603.

Oben Links Mitte Unten Rechts
10,680 g 8,511g 11,241 g
->42,1 um -> 28,5 um ->45,7 pm

Abbildung 6.9: Vergleich des Gewichts und der Schichtdicke der geschnittenen Ein-
zelproben anhand der Position auf der Schaumplatte.

6.2.2 Beschichtung von vorbehandelten Kupfer/PU-Schaumen

Die elektrochemische Beschichtung von Kupfer/PU-Schdumen wurde durchgefiihrt,
da der Bezug von Aluminiumschdumen nicht mehr méglich war. Die Verwendung
von Polyurethanschdumen als Templat fiir die Nickelbeschichtung stellt eine 6kono-
misch sinnvolle Weiterentwicklung dar, da die Kosten durch den Wechsel drastisch
gesenkt werden kénnen (ca. 80 %).

Die Nickelabscheidung auf den PU-Schdumen im Nickelsulfamat-Elektrolyten wur-
de analog zu den Aluminiumschdumen durchgefiihrt. Auch hier wurden die Platten
in Einzelproben unterteilt. Aufgrund der Sprodheit der Kupferschicht kann ohne auf-
gebrachte Nickelschicht keine Untersuchung der Kupferbeschichtung an einer ge-
schliffenen Probe unter dem Mikroskop durchgefiihrt werden. Beim Wasserstrahl-
schneiden oder Schleifen der Probe wiirde das Kupfer abblattern. Abb. 6.10 zeigt einen
PU-Steg mit aufgebrachter Kupferschicht und anschliel3end abgeschiedenem Nickel.
Bereits in der Mesoskala ist eine Varianz in der Schichtdicke des Kupfers deutlich zu
sehen. Wihrend an den scharfen Kanten aufgrund der geringen Oberfldche kaum
Kupferlack haftet, lagert sich je nach Lage wihrend des Dip-Coatings eine relativ
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Abbildung 6.10: Schliffbild eines Ni/Cu/PU-Schaums.

grofie Menge in der Kehle des Steges bzw. des Knotens ab. Eine dickere Lackschicht
erhoht natiirlich auch den Leitwert an diesen Bereichen und damit auch die spétere
Schichtdicke.

Die beschichtete Platte wurde in Einzelproben entsprechend dem Schnittmuster in
Abb. 6.11 unterteilt. Jede Probe wurde mit einer Schieblehre vermessen, anschlie-
Rend gewogen und aus diesen Werten die Dichte jeder Probe bestimmt.
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15+

Abbildung 6.11: Schnittmuster zur Unterteilung in Einzelproben.

Betrachtet man nun die Makroebene, also die Dichteverteilung iiber die gesamte
Platte, entstehen folgende Bilder. Neben einer starken Variation von Probe zu Probe
ist auch deutlich ein Gradient in der Schichtdicke zu erkennen. Der Gradient findet
seine Ursache jedoch nicht in der Nickelbeschichtung, sondern in der Vorbehand-
lung mit dem Kupferlack. Dieser erzeugt die hier sichtbare Dichteschwankung beim
Herausziehen und Abtropfen aus dem Kupferlackbehilter. Am unteren Ende sam-
melt sich somit mehr Lack als an den oberen Bereichen. Die Liicken innerhalb der
Schicht selbst stammen wahrscheinlich von mechanischen Einwirkungen, bediirfen
aber einer genauen Untersuchung der Einzelproben unter dem Mikroskop.

Dichte [g/cm?]
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. 05573

0,5804
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0,6497

1awo(B) e
) <
=)

06728

058
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Abbildung 6.12: Perspektivische Ansicht der Dichteverteilung.
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Wihrend der Vorbehandlung mit dem Kupferlack verdndert sich das Verhalten des
PU-Schaums aufgrund des erh6hten Eigengewichts und der Aufnahme des Losemit-
tels Butanon. Die relativ starre Haptik wird sehr weich und flexibel. Durch diese Ver-
haltensdnderung kollidieren Stege beim Eintauchen des Schaums in den Kupferlack,
beim Herausheben, sowie beim Eintauchen in das Wasserbecken. Diese Kollisionen
scheren den Kupferlack lokal ab, was in einer nicht elektrisch leitfdhigen Zone resul-
tiert.

Neben diesem Effekt tritt ein weiteres Phdnomen auf, welches in Abbildung 6.13 zu
sehen ist.

Abbildung 6.13: Teilweise = unbeschichtete  Bereiche nach einer Nickel-
Elektrodeposition.

Scheinbar vollstindig mit Kupfer beschichtete Bereiche werden nicht von einer Ni-
ckelschicht tiberzogen. Weitere Untersuchungen zeigten, dass diese Stellen vermehrt
in Bereichen von Knoten, speziell in den Kehlen, lagen. Die Erklarung fiir diesen Ef-
fekt findet sich wahrscheinlich in zwei getrennten Ursachen. Zum einen war bereits
in Abbildung 6.10 zu sehen, dass sich bevorzugt in den Kehlen eines Knotens eine di-
ckere Schicht des Kupfers anlagert. Diese erfahrt wihrend des Trocknungsprozesses
einen Schrumpf, welcher zwar genauso grof$ ist wie an simtlichen anderen Bereichen
des PU-Schaums, jedoch aufgrund der Anhdufung der Masse eine Schrumpfung in
Richtung Massezentrum durchfiihrt. Abb. 6.14 zeigt dieses Verhalten anschaulich.
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6 Elektrodeposition auf grofSformatigen pordsen Elektroden

Flissiger Trockener
Zustand Zustand

Schrumpf
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I PU-schaum
B Kupferlack

Abbildung 6.14: Fehlerverursachender Schrumpf des Kupferlacks im Bereich der
Knotenkehlen.

Der zweite Effekt ist die mechanische Belastung des Schaums nach der Aushértung
des Kupferlacks. Die Sprodheit dieser Schicht fiihrt bei mechanischer Last zu Haar-
rissen an den Bereichen die die grof3te Verformung erfahren. Da die Krifte und Be-
wegungen, die ein Schaum wéhrend des Einbaus in die Schaumhalterung und der
Bewegung im Elektrolytbad erfdhrt, sich aufgrund des Kréfteverlaufs in den Knoten
biindeln, werden diese Bereiche am stirksten verformt. Somit ist es notwendig, den
Schaum mit minimaler Belastung einzubauen und eine Anfangsschicht Nickel elek-
trochemisch abzuscheiden ohne die Probe in Bewegung zu versetzen. Das heil3t, dass
der Schaum nach dem Eintauchen in den Elektrolyten fiir mehrere Stunden still steht,
wéhrend die Elektrodeposition 14duft. Erst nach einer abgeschiedenen Nickelschicht
von ca. 10 ym Dicke wird der Schaum in Bewegung gesetzt. Diese empirisch ermit-
telte Menge sorgt fiir eine ausreichende Stabilitdt wihrend der Linearbewegung.

Um den Dichtegradienten auf der gesamten Platte zu verringern miissen die Para-
meter der Vorbehandlung optimiert werden. Der iiberschiissige Lack muss nach dem
Herausziehen aus der Kupfersuspension schnellst moglich entfernt werden, so dass
tiberall eine moglichst homogene Schichtdicke generiert wird, die dick genug ist, um
elektrisch leitfdhig zu sein, aber diinn genug ist, um nicht zu flieRen. Dies muss ohne
mechanische Belastung wie Walzen, Wringen oder dhnliches erreicht werden. Hierfiir
wurde eine Art Geblédsering entworfen, durch den der Schaum nach dem Eintauchen
in den Lack gezogen wird. Der Laborentwurf ist in Abbildung 6.15 zu sehen.

Abbildung 6.15: Gebldsering zum Entfernen tiberschiissigen Lacks.
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6.2 Elektrochemische Beschichtung auf offenporigen Schdumen

Der mit Kupfer beschichtete, feuchte Polyurethanschaum wird von unten nach oben
durch den Ring gehoben, ohne dabei die Rander zu streifen. Wahrenddessen liegt am
Schlauch, welcher durch einen Kupferdraht im Form gehalten wird, Druckluft an, die
an ca. 50 Lochern im Schlauch entweichen kann. Die Lécher sind so ausgerichtet,
dass der Luftstrom nicht horizontal, sondern leicht nach unten geneigt verlduft. Die
Druckluft treibt so den {iberschiissigen Lack von oben nach unten, bis er schlieBlich
am unteren Ende der Schaumplatte abtropft. Der angelegte Druck von 2 bar wurde
empirisch bestimmt.

Der gesamte Prozess dauert ca. 20 s und ist somit schnell durchgefiihrt. Das verwen-
dete Zeitfenster verfiigt tiber eine ausreichende Toleranz. Wird die Zeit stark unter-
schritten, sind die Lackiiberschiisse nicht ausreichend entfernt. Dauert der Prozess
zu lange, schreitet die Trocknung des Lacks zu schnell fort und der iiberschiissige
Lack haftet an der Schaumoberfldche. Bis der Kupferlack ausreichend trocken ist,
wird die Platte wie zuvor im Wasserbad gelagert. Die Nickeldeposition erfolgt wie be-
reits zuvor in der Upscaling-Anlage mit den bekannten Parametern. Die Verteilung
der Dichte mit der optimierten Vorbehandlung ist in der ndchsten Abbildung zu se-
hen.

Dichte [g/cm?]
0,3005

03172

0,3340

0,3508

0,3675

°

0,3842

0,4010

[cwo/B) a0l
°

04178
04345
032 S 04513

0,4680

Abbildung 6.16: Dichteverteilung nach der Optimierung der Vorbehandlung.

Die Verbesserung der Homogenitit in der Mesoskala ist eindeutig zu erkennen. Au8er
in den Randbereichen der Probe finden sich keine starken Schwankungen zwischen
benachbarten Proben. Auch der Dichtegradient iiber der gesamten Probe konnte ver-
bessert werden. Uber eine Approximation lésst sich die Schichtdickenschwankung
iiber die gesamte Platte errechnen. Mit der Annahme, dass die Nickelschicht mit ei-
nem konzentrischen Gradienten abgeschieden wird, kann so eine Verteilung der rei-
nen Kupferbeschichtung errechnet werden.

Diese Berechnung fiihrt zu dem Ergebnis, dass die Differenz zwischen maximaler
und minimaler Kupferdicke lediglich 11 pm betrédgt. Da es sich um ein simples Dip-
Coating-Verfahren handelt, welches zusétzlich an einer sehr pordsen Probe durchge-
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6 Elektrodeposition auf grofSformatigen pordsen Elektroden

fithrt wird, ist die Differenz {iber die gesamte Probengréfe dulerst gering.

Trotz groBen Forschungsaufwands zeigt die Kupferbeschichtung allerdings weiterhin
groBe Schwichen. Ein schmaler Bereich innerhalb der Dicke der Probe zeigt iiber die
komplette Probenplatte keine Nickelbeschichtung, obwohl die kupferfarbene Far-
bung der Oberfldche eine elektrische Leitfahigkeit impliziert.

Dieser Effekt wird weiterhin am Durchflussreaktor an kleineren Proben untersucht.

6.2.3 Beschichtung von kohlenstoffbeschichteten PU-Schaumen

Die Verwendung der PU-Schaume mit Kohlenstoffbeschichtung (C-PU) bedarf kei-
ner Vorbehandlung aufler der Entfernung von Schmutzpartikeln durch Druckluft.
Die Proben wurden wie bei den anderen Polyurethanschdaumen mit einem Skalpell
zugeschnitten. Die Kohlenstoffschicht haftet gut, brockelt aber bei Scherung ab. Da-
herist auch hier eine behutsame Handhabung vorausgesetzt. Der Einbau erfolgt iden-
tisch zu vorherigen Versuchen. Da die C-PU Proben sehr flexibel sind, muss bereits
beim Einsetzen in das Elektrolytbad darauf geachtet werden, dass die Probe nur ent-
lang zweier Achsen (x und z) bewegt wird, da sich sonst die Probe verformt (vgl. Abb.
6.17).

Abbildung 6.17: Verformung des C-PU-Schaums durch Translation entlang Y-Achse.

Wie im vorherigen Unterkapitel, werden auch hier zuerst 10 um Nickel abgeschieden,
bevor die Linearbewegung im Bad gestartet wird. Die Dichteverteilung sieht nach ei-
ner Abscheidung fiir 40, 80 und 100 um Nickel wie folgt aus.

Wie man den Diagrammen entnehmen kann, steigt die Homogenitét der Schicht mit
Erhohung der Schichtdicke. Entsprechend verhilt sich auch der Homogenitétskoef-
fizient Hp.
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6.2 Elektrochemische Beschichtung auf offenporigen Schdumen
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Abbildung 6.18: Dichteverteilung auf einer Ni/C-PU-Schaumplatte mit 40 um
Schichtdicke.
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Abbildung 6.19: Dichteverteilung auf einer Ni/C-PU-Schaumplatte mit 80 um
Schichtdicke.
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Abbildung 6.20: Dichteverteilung auf einer Ni/C-PU-Schaumplatte mit 120 pum
Schichtdicke.

Tabelle 6.3: Vergleich der Homogenitdtskoeffizienten bei unterschiedlichen Schicht-
dicken.
- H 40 um ‘ 80 um ‘ 120 um
Hp || 1,776 | 1,557 | 1,453

Dies ldsst als Schlussfolgerung zu, dass die Ursache fiir die Inhomogenitdt am Anfang
des Elektrodepositionsprozesses liegt. Hierfiir wird die eine Abscheidung innerhalb
der ersten 5 Stunden beobachtet und das Schichtwachstum des Nickels untersucht.
Die Probe wird hierbei im Intervall von 1 Stunde herausgenommen, fotografiert und
wieder in das Bad eingesetzt. Aus den entstandenen Bildern kann dann das Beschich-
tungsverhalten und die Geschwindigkeit des Schichtwachstums bestimmt werden.
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6.2 Elektrochemische Beschichtung auf offenporigen Schdumen

Abbildung 6.21: Fortschritt der Nickelschicht nach 1, 2, 3, 4 und 5 Stunden bei einer
Stromdichte von 0,375 A/cma2.

In Abbildung 6.21 ist deutlich zu sehen, dass sich die Schicht schrittweise ausbreitet,
vergleichbar mit einer Fliissigkeit auf einer Oberfldche. Die Ursache hierfiir liegt in
der elektrisch leitfdhigen Beschichtung des Polyurethanschaums. Wéahrend Alumini-
um eine Leitfihigkeit von ca. 37x 108 S/m und Kupfer sogar fast 60x 10° S/m besitzen,
erreicht Kohlenstoff in Form von Graphit lediglich 3 x 10 S/m. Das heiRt, dass der
Stromabfall {iber die Lange so stark ist, dass lediglich Bereiche in der direkten Ndhe
der Kontaktierung bzw. der bereits elektrochemisch abgeschiedenen Nickelschicht
(14,6 x 10% S/m) ein ausreichend starkes elektrisches Feld erzeugen konnen, um Ni-
ckelionen dort zu reduzieren. Um das Schichtwachstum zu beschleunigen benotigt
man also eine leitfdhigere Schicht (z.B. dicke Kohlenstoffschicht oder weiter Vorbe-
handlung mit metallischen Lacken). Trdgt man den Flachenzuwachs gegen die Zeit
bzw. die bereits abgeschiedene Schichtdicke auf, zeigt sich folgendes Bild.

In Abbildung 6.22 sieht man das Schichtwachstum, welches mit der Zeit immer ge-
ringer wird. Zu erwdhnen ist hier, dass es sich bei der Angabe der Flache in cm? nicht
um die tatsdchliche Oberfldche sondern um die projezierte Oberfliche handelt. Der
Schaum wird hier also wie eine porenfreie Platte behandelt. Das Absinken des Be-
schichtungsfortschritts ldsst sich mit der Verringerung der Stromdichte erkldren. Da
bei der Abscheidung der Strom konstant ist, aber die beschichtete Oberflache mit
der Zeit zunimmt, fillt die Stromdichte umgekehrt proportional ab. Falls eine kon-
stante Ausbreitung der Nickelschicht gefordert ist, l4sst sich eine Funktion einstellen,
die den Strom, entsprechend der vergangenen Zeit und der daraus resultierenden Ni-
ckelschicht, anpasst.

Viel interessanter ist jedoch Abb. 6.23. Hier ist eine Kalkulation zu sehen, die zeigt,
welche Schichtdicke nach welchem Zeitintervall abgeschieden wurde. Das Integral
dieses Graphen zeigt somit die Schichtdicke am &dulleren Rand der Platte, die ab-
geschieden wurde, bis eine vollstindige Nickelschicht auf der gesamten Probe vor-
handen ist. Das heil3t, dass bereits eine ca. 10 um dicke Nickelschicht an den dufle-
ren Bereichen abgeschieden wurde, bis tiberhaupt eine Beschichtung in der Mitte
der Schaumplatte moglich ist. Dieser Gradient ist somit unvermeidbar mit den vor-
handenen galvanischen Bedingungen. Dieser Gradient steigt so lange bis eine aus-
reichend dicke Nickelschicht auf der Probe abgeschieden wurde, um eine méglichst
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Zeit [h]
Abgeschiedene Schichtdicke [pm]
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Abbildung 6.22: Zeitlicher Verlauf des Abbildung 6.23: Aufgewachsene Schicht-

Schichtwachstums. dicke in Abhingigkeit
des Schichtwachstums.

homogene Stromdichte auf der gesamten Probe zu erreichen. Als Resultat erhilt man
also eine gleichmé@ligere Abscheidung mit steigender Nickelschichtdicke. Aus den
ermittelten Daten l&sst sich so eine Approximation der Dichteverteilung errechnen,
die zu dem Zeitpunkt herrscht, wenn die Nickelschicht im Zentrum der Schaumplat-
te angelangt ist. Die Kontaktierungspunkte zeigen klar die hochste Dichte, also die
groflte Schichtdicke. Da das Schichtwachstum mit weiterem Fortschreiten sich im-
mer mehr verlangsamt, wird ein starker Abfall der Dichte bis hin zur Mitte erzeugt.
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Abbildung 6.24: Approximation der Schichtdickenverteilung durch
Schichtwachstums-Charakteristik. Detailierter Verlauf (1.) und
Diagramm bei Unterteilung in Einzelproben.

Unterteilt man diese Graphik nun in fiktive Einzelproben von 50 x 20 x 20 mm?3, bildet
also die Mittelwerte der einzelnen Bereiche zeigt sich ein dhnliches Bild, wie man es
aus den bereits gezeigten Dichteverteilungen kennt.
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Um eine generelle Verbesserung der Nickeldistribution zu erzielen, gibt es verschie-
dene Moglichkeiten. Die erste Option, die auch dauerhaft verwendet werden kann,
ist eine Verblendung der Randbereiche, an denen die Feldlinien des elektrischen Fel-
des gebiindelt werden. Verwendet werden hierfiir PVC-Blenden mit einer Breite von
15 mm. Da die Beschichtungscharakteristik sich gidnzlich von der eines Aluminium-
schaums unterscheidet, ist eine deutliche Verbesserung der Schichthomogenitét ent-
gegen der Literaturempfehlungen durch Verwenden grof3erer Blenden, nicht zu er-
warten. Die Nickelschicht muss sich auch bei groleren Verblendungen erst aufbau-
en, der Gradient von 10 um wird also bestehen bleiben, wird sich aber im weiteren
Verlauf der Beschichtung schneller angleichen. Abbildung 6.25 zeigt die Modifikation
an der Schaumhalterung.

Abbildung 6.25: PVC-Blenden an den Rdndern der Schaumplatte zur Minimierung
des Wildwuchses.

Die Dichteverteilung einer Nickelelektrodeposition auf C-PU-Schaum mit einer Ziel-
schichtdicke von 120 um ist in Abbildung 6.26 zu sehen.

Als erster Effekt ist die Erthohung der mittleren Dichte zu erkennen. Durch die Ver-
blendung der Randbereiche scheidet sich mehr Nickel an den freien Fldchen ab. Trotz
der Blenden ist dennoch keine messbare Verbesserung des Dichtegradienten festzu-
stellen. Um die Schichtdicke bzw. die Dichte im Zentrum der Schaumplatte zu erho-
hen wird eine Kontaktierung mittels Titandraht angebracht. Diese befindet sich im
selben Stromkreis wie die restlichen Kontaktierungen, kann also nicht seperat gesteu-
ert werden. Aufgrund des geringen Querschnitts von 0,8 mm? und des schlechteren
Leitwerts von 2,3 x 10 S/ m ist ein relativ geringer Stromfluss durch diesen Leiter zu
erwarten, der dennoch einen sichtbaren Effekt erzielen sollte.

Wie in Abbildung 6.28 zu sehen ist, liegt die Dichte im Zentrum der Probe iiber dem

73



6 Elektrodeposition auf grofSformatigen pordsen Elektroden
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Abbildung 6.26: Dichteverteilung auf einer verblendeten Ni/C-PU-Schaumplatte mit
120 pum Schichtdicke.
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Minimum. Der Einfluss der zusétzlichen Kontaktierung ist somit deutlich zu sehen.

Um ein homogeneres Ergebnis zu erreichen, wird die Kontaktierung im Zentrum auf
vier Kontaktpunkte erweitert, welche kreuzférmig angeordnet sind. Die Abstdnde und
die Positionen der Kontakte wurden durch die Berechnung in Abb. 6.24 bestimmt.
Hierbei wurde versucht, méglichst dquidistante Abstdnde zwischen alle Kontaktie-
rungen, unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der PVC-Blenden, zu gewéhrleisten.
Abbildung 6.29 zeigt die Kontaktpunkte. Die Kontaktierungen im Zentrum und am
Rand wurden mit zwei separaten Potentiostaten und Funktionsgenerator angesteu-
ert. Diese wurden so eingestellt, dass die Kontaktierungen an den Ridndern in der
selben Zeit die doppelte Ladungsmenge iibertragen, wie die Kontaktierungen in der
Mitte, also aulien eine etwa doppelt so hohe Stromdichte herrscht wie innen.

Abbildung 6.29: 4 Zusatzkontaktierungen im Zentrum der Probe.

In Abbildung 6.30 ist der Einfluss der Kontaktierung deutlich zu sehen. Die Dichte an
den Kontaktierungspunkt ist im Vergleich zum direkten Umfeld erhéht. Lediglich die
Mitte der Schaumplatte ist aufgrund der zusitzlichen Abschirmung durch den Kno-
ten der vier Titandréhte schlechter beschichtet. Der Homogenitdtskoeffizient betragt
1,59 und liegt fiir C-PU in einem sehr guten Bereich.
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Abbildung 6.30: Dichteverteilung auf einer verblendeten Ni/C-PU-Schaumplatte mit
4 Zusatzkontaktierungen und 80 um Schichtdicke.

6.2.4 Fazit

In diesem Kapitel wurde die elektrochemische Beschichtung von Schaumplatten aus
Aluminium bzw. Polyurethan erldutert. Aluminium gilt beziiglich der bisher gewon-
nenen Erfahrung aus fritheren Arbeiten als Referenz in Sachen Stabilitéit, Beschich-
tungshomogenitit und Preis. Aluminium erlaubt bereits ohne starke Modifikationen
an der Kontaktierung oder Verblendung sehr gleichmiige Abscheidung iiber die ge-
samte Flache. Hauptursache hierfiir ist die sehr hohe elektrische Leitfdhigkeit im Ver-
gleich zu Kohlenstoff oder einer diinnen Kupferschicht. C-PU-Schdume bendtigen
eine aufwindige Kontaktierung die bei unterschiedlichen Geometrien erneut kal-
kuliert werden miissen. Sollte sich dieses Material industriell durchsetzen, ist eine
Computergestiitzte Kalkulation das Mittel der Wahl. Theoretisch wére auch eine Vor-
beschichtung mit einem Kontakt-Array denkbar, welches den Schaum an beispiels-
weise 40 Punkten kontaktiert und so eine gleichmiige diinne Kupfer-, Nickel- oder
andere Metallschicht abscheiden ldsst. Bei ausreichender Schichtdicke und dazuge-
hériger Leitfahigkeit wird das Array entfernt und der Schaum reguldr beschichtet.
Preislich liegt Aluminium mit einem Preis von ca. 1500 €/m?2 weit {iber der neuen
Alternative aus kohlenstoffbeschichtetem Polyurethan mit einem Preis von lediglich
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15 €/m?; zwischen beiden ist der PU-Schaum mit Kupferbeschichtung angesiedelt
mit ca. 700 €/m2. Beziiglich der Stabilitdt kénnen nur Vergleiche aus fritheren Arbei-
ten und Publikationen gezogen werden, welche in Kapitel 9 zu finden sind.
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7 Durchflussreaktor

Die in Kapitel 5 erwdhnte Upscaling-Anlage dient zur Beschichtung groBformatiger
Proben. Fiir kleine Proben wurde in einer fritheren Arbeit ein Anodenkifig konstru-
iert. In der Mitte des Kéfigs befindet sich die Probe, wéhrend an allen sechs Seiten des
kubischen Kifigs Anodenkorbe positioniert sind. Zuséitzlich wird die Probe mit Elek-
trolyt durchspiilt, indem die Offnung eines Pumpenschlauchs an einer Seite der Pro-
be positioniert wird [3]. Im Rahmen dieser Arbeit sollen Alternativen hierzu gefunden
werden, um die Beschichtungsqualitit in Bezug auf die Homogenitét zu verbessern.

7.1 Konzept & Aufbau

Das in diesem Kapitel vorgestellte Konzept sieht eine statische Positionierung der
Probe, dhnlich dem Aufbau aus [3] vor, allerdings wird der Schaum in einer Art Ka-
nal mit einem Durchmesser von 90 mm positioniert, Anodenkérbe nur an 2 Seiten
in einem Abstand von ca. 60 mm zur Probe angebracht und der Kanal als Ganzes
geflutet und mit Elektrolyt durchspiilt. Durch diesen Aufbau soll eine Umgebung ge-
schaffen werden, die der in der Upscaling-Anlage dhnelt. Abbildung 7.1 zeigt eine
Schnittansicht des entwickelten Durchflusskonzepts. Der Elektrolyteinlass (1) ist am
tiefsten Punkt und der Elektrolytauslass (2) ist am hochsten Punkt der Kammer posi-
tioniert, um sicher zu stellen, dass die Zelle komplett mit dem wissrigen Elektrolyten
gefiillt werden kann. Punkt 3 zeigt einen der beiden Anodenkorbe, die zu beschich-
tende Probe (4) liegt zwischen diesen. Wasserdichte Kabeldurchfithrungen (5) nach
IP65-Standard gewdhrleisten die Kontaktierung von Anoden und Kathode. Die ange-
stromten Kanten der Schaumprobe werden durch eine Abschirmung (rot) bedeckt,
um sogenannten Wildwuchs der Nickelschicht zu vermeiden. Ebenso werden auch
die Anodenkorbe so im Kanal eingespannt, dass diese die gleiche freibleibende Fla-
che zeigen, wie die Probe, d.h. die Blenden fiir Anoden und Probe besitzen das gleiche
Fenster.
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7 Durchflussreaktor

Abbildung 7.1: Schnittansicht des Durchflussreaktors.

Der Elektrolytfluss, der notwendig ist um &@hnliche Flussgeschwindigkeiten wie in
der Upscaling-Anlage zu erreichen, wird durch eine Pumpe (5) der KNF Neuberger
GmbH des Typs NF 600 KP BLDC PP erzeugt [48]. Mit einer Verschaltung mehrerer 3-
Wege-Ventile ist es moglich, die Flussrichtung zu dndern, den Elektrolyten aus dem
Reaktor (3) abzupumpen oder die Zelle mit destilliertem Wasser (2) zu spiilen. Der
Elektrolyt wird in einem beheizten Reservoir (1) gelagert und gewartet und bei Be-
trieb durchgehend durch eine Polypropylen-Filterkerze gereinigt (6).

Der fertige Aufbau wurde unter einem Abzug aufgebaut und betrieben.
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7.1 Konzept & Aufbau

Abbildung 7.3: Fertiger Reaktoraufbau.
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7 Durchflussreaktor

7.2 Charakterisierung des Beschichtungsverhaltens
von vorbehandelten Cu-PU-Schaumen

In Kapitel 6.2.2 wurde auf das Problem der unzureichenden Elektrodeposition in den
inneren Bereichen der kupferbeschichteten PU-Schdume hingewiesen. Um die Ka-
pazititen in der Upscaling-Anlage frei zu halten wurde der Durchflussreaktor zur
weiteren Untersuchung verwendet. Hierbei wurden sdmtliche Modi, die der Reaktor
bietet verwendet, um die Beschichtungsqualitdt zu verbessern bzw. die Ursache der
schlechten Qualitit zu finden.

Fiir den ersten Versuch wird ein PU-Wiirfel mit 20 ppi und einer Kantenldnge von
50 mm mit der bekannten Kupfersuspension vorbehandelt und in den Reaktor ein-
gespannt. Anodenkodrbe wurden auf der angestromten und nicht angestrémten Seite
befestigt und jegliche Verblendung der Probe zunéchst unterlassen, d.h. der Wiirfel
stand unabgeschattet im Reaktor. Danach wurde der Elektrolyt mit einer Durchfluss-
menge von 3 L/min und die Abscheidung bei einer Stromdichte von 1,5 mA/cm? ge-
startet, bis eine Schichtdicke von 80 pm erreicht war. Danach ergab sich folgendes
Bild.

Abbildung 7.4: Ni/Cu-PU-Schaum nach der freistehenden Beschichtung im Durch-
flussreaktor bei Standardbedingungen. Angestrémte Flache (1.) und
Schnittbild durch die Mitte (r.).
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7.2 Charakterisierung des Beschichtungsverhaltens von vorbehandelten Cu-PU-Schdumen

Auf den ersten Blick wirkt die Abscheidung gleichméllig, zeigt jedoch an beiden ano-
denzugewandten Seiten verstdrkten Wildwuchs. Eine Beschichtung im Zentrum des
Schaums ist jedoch nicht vorhanden. Méglich ist, dass im Kern der Probe kein Strom
fliel$t und deshalb keine Abscheidung stattfindet. Aus diesem Grund wird eine Schaum-
probe beschichtet, bei der nur eine Kontaktierung bis in den Schaumkern installiert
ist. Die Abscheidungsparameter sind identisch mit den vorherigen.

Abbildung 7.5: Ni/Cu-PU-Schaum nach Abbildung 7.6: Schnittbild des Ni/Cu-
Elektrodeposition mit PU-Schaums mit Kern-
Kernkontakt. kontakt.

Auch hier sieht die abgeschiedene Metallschicht bis auf die verschlossenen Poren re-
lativ gut aus. Beim Betrachten der freigeschnittenen Fldche des Zentrums der Pro-
be in Abbildung 7.6 offenbaren sich allerdings deutliche Méngel in der Beschich-
tung. Auch diesmal ist der Kern der Probe nicht beschichtet. Beim Durchtrennen
in der Mitte ist zudem auch der sprode Kupferlack abgeblittert, so dass der blaue
PU-Schaum blank liegt. Die Stromdichteverteilung innerhalb der Probe kann jedoch
aufgrund dieses Ergebnisses als Fehlerursache ausgeschlossen werden, denn die vor-
hande Kontaktierung umgeht diese Problematik.

Als Néchstes wurde der Einfluss der Elektrolytstrémung untersucht, mit der Absicht
bei einer hoheren Stromung eine bessere Abscheidung zu erzielen. Die maximale
Fordermenge der Pumpe betrdgt 5 L/min, eine starke Erh6hung der Flussgeschwin-
digkeit ist bei dem gegebenen Reaktorquerschnitt also nicht mehr méglich. Deshalb
werden Blenden eingebaut, die den Querschnitt auf 4 cm? verringern und die Cu-PU-
Probe darin eingesetzt. Dies erhoht die theoretische Flussgeschwindigkeit um den
Faktor 16. Aullerdem wurde nur der Anodenkorb an der angestrémten Seite kontak-
tiert, um die Auswirkung bei rein unterstiitzender Wirkung der Elektrolytstrémung
zu sehen. Also nur die beschleunigte Transportierung der Metallionen in Richtung
Kathode.
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7 Durchflussreaktor

Abbildung 7.7: Ni/Cu-PU-Schaum nach Abbildung 7.8: Schnittbild des Ni/Cu-
Elektrodeposition mit PU-Schaums mit Kern-
Kernkontakt. kontakt.

Abbildung 7.7 und 7.8 zeigen das Ergebnis dieser Abscheidung. Wie sich zeigt, ist
der Wildwuchs an der angestrémten Flache sehr stark. Die Stromung hatte bei den
kupferbeschichteten Proben keine merkliche Verbesserung gebracht. Es ist eher eine
Verschlechterung der Abscheidung zu sehen. Unterhalb des Wildwuchses, also direkt
hinter der angestromten Probenfldche findet sich nahezu kein abgeschiedenes Ni-
ckel.

Dieses Ergebnis ldsst folgende Schlussfolgerung zu: Das Problem der unzureichen-
den Elektrodeposition im Kern ist nicht in der Abscheidungsumgebung zu finden,
sondern muss in der Kupfervorbehandlung seinen Ursprung haben. Deshalb wurde
eine 10 ppi PU-Probe mit den MaRen 40 x 40 x 40 mm? mit Kupferlack vorbehandelt
und nach dem Trocknen gleichmiig an den Seiten gekiirzt, dass nur noch der Kern
der Probe mit den MaRen 20 x 20 x 20 mm? {ibrig war. Dieser wurde wie gewohnt
in den Reaktor eingebaut und elektrochemisch beschichtet. Die entstehende hohe
Uberspannung von mehr als 20 V deutete schon einen sehr hohen Widerstand der
Probe bzw. eine nicht kontaktierte Probe an. Eine Uberpriifung der Kontaktierung
brachte keine Besserung. Die Schlussfolgerung daraus lautet also, dass die Kupferbe-
schichtung in der Mitte keine Leitfdhigkeit besitzt trotz scheinbar vorhandener Kup-
ferschicht.
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7.3 Charakterisierung des Beschichtungsverhaltens von C-PU-Schdumen

Die Vorbehandlung mit Kupferlack liefert iiber die gesamte Probe keine leitfdhige
Oberflache. Die dulleren Bereiche besitzen die nétige elektrische Leitfahigkeit, wéh-
rend der Kern diese nicht aufzeigt trotz optisch einwandfreier Schicht. Die genaue
Ursache dieses Effekts, der nur beim Dip-Coating, aber nicht beim Spraycoating auf-
tritt, konnte nicht genau bestimmt werden. Wenn keine gleichméifige, diinne Kupfer-
schicht gefordert ist, sondern nur eine generelle Beschichtung einer pordsen Probe,
wadre somit das Spraycoating eine Option. Ein Ziel dieser Arbeit ist es allerdings, eine
gleichmalige Schicht liber die gesamte Probe, auch bei Schaumplatten, zu erreichen.

7.3 Charakterisierung des Beschichtungsverhaltens
von C-PU-Schaumen

Wie bereits in Kapitel 2 erldutert wurde, lassen sich porése Elektroden nicht homo-
gen in ihrer Dicke beschichten. Diese Inhomogenitit steigt mit der Dicke der Probe
an. Um dieses Verhalten ndher zu untersuchen wurden C-PU-Schdume im Reaktor
unter verschiedenen Bedingungen elektrochemisch mit Nickel beschichtet und die
Schichtdickenverteilung innerhalb der Probe untersucht. Ziel war es, die Homogeni-
tdt zu verbessern und die méglichen Einfliisse darauf genauer zu verstehen.

Abbildung 7.9: Eine durch PU-Schaum eingespannte C-PU-Schaumprobe im Reak-
tor.

Alle Proben wurden wie in Abbildung 7.9 im mittleren Segment des Reaktors einge-
baut. Der blaue PU-Schaum schlief$t biindig mit dem Reaktor ab und besitzt die sel-
be Dicke wie der Probenschaum. Die C-PU-Probe in der Mitte wurde von vier Seiten
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7 Durchflussreaktor

kontaktiert. Neben der Zentrierung der Probe erfiillt der PU-Schaum einen entschei-
denden Punkt. Die Stromung des Elektrolyts erfolgt gleichmiRig iber den gesamten
Reaktorquerschnitt, stellt also ein Kontinuum dar und kommt somit sehr nahe an die
Beschichtungsumgebung der groen Schaumplatten ran.

Fiir die erste Messreihe wurde nur ein Anodenkorb eingesetzt und ohne Stromung
abgeschieden. Im Laufe von 24 Stunden wurde drei mal der Elektrolyt umgewalzt,
um ihn zu reinigen und frischen Elektrolyten nachzuliefern. Hierbei wurde die Ab-
scheidung unterbrochen, um jegliche Strémungseinfliisse bei der Auswertung aus-
schlieSen zu kénnen. Es wurden auf diesem Wege drei Proben beschichtet. Die erste
fiir 6 Stunden, die zweite fiir 24 Stunden und die dritte fiir 48 Stunden. Im Anschluss
wurden diese in der Mitte mittels Diamentsidge durchtrennt und geschliffen um den
Schichtdickengradienten von anodenzugewandter zu anodenabgewandter Seite zu
bestimmen. Abbildung 7.10 zeigt den Verlauf der Schichtdicke innerhalb der Proben.
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Abbildung 7.10: Schichtdickengradient bei einer 20 mm dicken, nickelbeschichteten
C-PU-Probe nach 6, 24 und 48 Stunden ohne Elektrolytstromung.

Der Gradient steigt mit zunehmender Schichtdicke an. Wahrend nach 6 Stunden ein
relativ lineares Gefille zu erkennen ist, bildet sich nach 24 bzw. 48 Stunden ein star-
kes Gefille in den ersten 5 mm der Probe aus. Um den Einfluss der Strémung zu
bestimmen wird eine Probe fiir 48 Stunden in den Reaktor eingesetzt und elektro-
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7.3 Charakterisierung des Beschichtungsverhaltens von C-PU-Schdumen

chemisch beschichtet, wobei eine Strémungsgeschwindigkeit des Elektrolyten von
0,027 m/s erzeugt wird. Dieser Wert entspricht dem Mittelwert der Geschwindigkeit
in der Upscaling-Anlage. Der Schichtdickenverlaufist in der folgenden Abbildung zu
sehen.
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Abbildung 7.11: Schichtdickengradient bei einer 20 mm dicken, nickelbeschichteten
C-PU-Probe nach 48 Stunden mit Elektrolytstréomung.

Der Einfluss der Stromung auf den ersten 7-8 mm ist klar zu erkennen. Der anfingli-
che starke Schichtdickenabfall ist gemildert und die Metallionen werden weiter durch
die Probe transportiert. Weitere Auswirkungen sind anhand dieses Graphen nicht zu
erkennen.

Der bereits erwdhnte Gradient an der anodenzugewandten Seite verstarkt sich mit
der Erhohung der abgeschiedenen Schichtdicke. Dieser Effekt beruht auf der kon-
tinuierlichen Verringerung der Porositdt wahrend der Elektrodeposition. Je dicker
die Stege durch die Metallabscheidung werden, desto kleiner werden die Fenster,
durch die die Metallionen wandern kénnen. Dies wird bei ausreichender Schicht-
dicke dann dazu fithren, dass sich nur noch an den Aussenfliachen Metallionen ab-
scheiden lassen, wéhrend innengelegene Bereiche vollkommen unangetastet bleiben
(dhnlich den Cu-PU-Proben) und sich somit die Schichtdicke in der Mitte nicht wei-
ter erhohen kann. Wenn man diesen Effekt anhand des Graphen bei 6 Stunden Ab-
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7 Durchflussreaktor

scheidedauer aus Abbildung 7.10 approximiert, 1dsst sich dieser theoretisch aus jeder
Schichtdicke herausrechnen, wenn er auch praktisch nicht trennbar bzw. vermeid-
bar ist. Anhand den vorgestellten und weiteren gewonnenen Datensdtzen ldsst sich
nun der Schichtdickengradient in C-PU-Schdumen aufschliisseln und eréffnet somit
auch Optimierungsmaoglichkeiten. Abbildung 7.12 zeigt das Schichtdickenprofil einer
Schaumplatte, welche in der Upscaling-Anlage mit Nickel beschichtet wurde.
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Abbildung 7.12: Schichtdickenverlauf einer regulédr beschichteten Ni/C-PU-Platte.

Hier ist an beiden anodenzugewandten Seiten der starke Abfall der Schichtdicke zu
erkennen. Um dieses Profil (1) aus den gewonnenen Daten der Reaktorversuche nach-
zustellen, werden folgende Einfliisse addiert, um ein theoretisches Schichtdicken-
profil (4) zu erzeugen.

Theoretisches Profil ohne Strémungseinfliisse bei Anodenseite links (2)

Theoretisches Profil ohne Stromungseinfliisse bei Anodenseite rechts (3)

Einfluss der Verkleinerung der Poren durch Verdickung der Stege (5)

Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit (6)

Was nun aus den Graphen (2),(3),(5) und 6 durch Addition entsteht, ist Graph (4), ein
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Abbildung 7.13: Addition von Einzelgraphen zur Erkldrung des Beschichtungsphi-
nomens.

Schichtdickenprofil, welches dem urspriinglichen Profil einer Probe aus der Upscaling-
Anlage sehr dhnelt.

7.4 Fazit

Das Prinzip des Flussreaktors erlaubt es in seinem jetzigen Aufbau die Bedingungen
der Upscaling-Anlage grundsatzlich zu imitieren. Mit einem benétigten Elektrolytre-
servoir von lediglich 5 L ist es somit moglich Experimente in kleinem MaRstab durch-
zufiihren, die auch auf den néchst groeren Mal3stab anwendbar sind.

Die Problematik mit der Kupferbeschichtung, welche im Kern keine Leitfdhigkeit auf-
weist, konnte auch beim Flussreaktor gezeigt werden. Dies scheint ein Problem der
Vorbehandlung zu sein, welches aber durch die deutlich vielversprechendere Alter-
native des kohlenstoffbeschichteten PU-Schaums keines weiteren Aufklarungsauf-
wands bedarf.

Das volle Potenzial konnte der Reaktor in der Erstellung einer Schichtbildungscha-
rakteristik der C-PU-Schdume entfalten. Mit den gewonnen Daten ist es moglich die
Schichtdickenprofile aus der Upscaling-Anlage im Reaktor nachzustellen und die ein-
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zelnen Einfliisse aufzuschliisseln. Die Anwendbarkeit sollte auch fiir Proben mit an-
deren PorengréBen gegeben sein. Damit stellt der Durchflussreaktor eine wichtige
Komponente in der Charakterisierung von Hybridschdumen dar.

Ein Spraycoating, welches ein gleichmé&Riges Bild durch eine maschinelle Fithrung
der Spriihdiise erzeugt, war im Rahmen dieser Arbeit zeitlich nicht umsetzbar.
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8 Rotationsbeschichter

In diesem Kapitel wird ein neuer Ansatz zur Beschichtung kleiner pordse Elektroden
erldutert, welcher nur einen einfachen, giinstigen Aufbau benétigt. Die schnelle Rota-
tion von Kathoden zur Optimierung des Stoffstransports ist in anderen Bereichen der
Galvanotechnik bereits in Verwendung, wurde fiir Schaumstoffe bisher jedoch nicht
getestet. In den folgenden Unterkapiteln wird der Aufbau im Labormalstab darge-
stellt, dem eine anschlieBende Charakterisierung und ein Fazit folgt.

8.1 Aufbau

Ein neuer Ansatz zur elektrochemischen Beschichtung von porésen Elektroden, der
in dieser Arbeit entwickelt wurde, beruht auf der rotierenden Bewegung der Probe
innerhalb des Elektrolyten. Durch diese Methode soll eine kontinuierliche Badbewe-
gung als auch forcierte Stromung durch die offenporigen Elektroden gewihrleistet
werden. Das Verfahren dhnelt der rotierenden Scheibenelektrode (RDE), eines der
wenigen Systeme, bei denen es bisher gelungen ist eine Durchtritts-Stromdichte-
Potentialkurve zu erhalten, also den Einfluss des Strofftransports rechnerisch zu er-
fassen und aus den Messergebnissen zu eliminieren. Erzielt wird dies durch das er-
zeugte Stromungsprofil bei der RDE, welches in Abb. 8.1 zu dargestellt ist.

G
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<] Elektrode
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- elektrode

i f ‘ Epoxid

Stromungsprofil

Abbildung 8.1: Aufbau einer rotierenden Scheibenelektrode.
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Die Limitierung durch den Stofftransport bei der elektrochemischen Beschichtung
der porésen Elektrode soll minimiert oder gar eleminiert werden, um so die bestmo6g-
liche Homogenitit bei der Schichtdickenverteilung zu erzielen. Wahrend die Dreh-
zahlen bei der RDE zwischen 200 und 4000 U/min liegen, wird der Rotationsbeschich-
ter mit einem handelsiiblichen VWR® Riihrwerk VOS14 betrieben, welches Drehzah-
len zwischen 85 und 2000 U/min erreicht. Hohere Drehzahlen als 130 U/min werden
jedoch nicht verwendet, da die entstehenden Verwirbelungen fiir ein starkes, uner-
wiinschtes Spritzen des Elektrolyten sorgen. Der skizzierte Aufbau des Rotationsbe-
schichters ist in Abbildung 8.2 zu sehen.
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Abbildung 8.2: Skizze des Rotationsbeschichters: 1: Elektrodenkontaktierung; 2: Ku-
gellager; 3: Kabelkontaktierung zur Elektrodenhalterung; 4: Elektrode
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8.2 Positionierung und Rotationsachse

Der fertige Laboraufbau ist modular gestaltet, um etwaige Schwachstellen schnell
ausbessern zu konnen. Deshalb ist die Elektrodenhalterung abtrennbar und das Ku-
gellager mit der Elektrodenkontaktierung per Steck- bzw. Klemmverbindung mon-
tiert.

Abbildung 8.3: Laboraufbau des Rotationsbeschichters: Elektrodenhalterung (r.)
und Achse, sowie Kugellager (1.)

Uber die Elektrodenhalterung lisst sich der Schaum iiber bis zu vier Stellen elek-
trisch kontaktieren, wobei die Kontaktierung tiber Einstecken eines Drahtes in die
einzelnen Poren erreicht wird. Die Kroko-Klemme verbindet Halterung und Kugella-
ger tiber ein Kupferkabel. Das Kabel ist am inneren Ring des Kugellagers geklemmt
und der Strom wird iiber die einzelnen zuvor entfetteten Kugeln zur Kontaktierung
und geleitet und so mit dem Galvano- bzw. Potentiostaten verbunden. Das Entfernen
des Schmierfetts im Kugellager erméglicht zwar die elektrische Leitfdhigkeit, begiins-
tigt allerdings die Korrosion, erh6ht die Reibung und verringert somit die Lebensdau-
er. Aufgrund der verwendeten Drehzahlen und der zu erwartenden Laufleistung ist
der erhohte Verschleill jedoch vernachldssigbar.

8.2 Positionierung und Rotationsachse

Um die besten Parameter dieser Beschichtungsmethode zu finden, werden die Posi-
tion der Rotationsachse relativ zur Probe, die Anzahl und Position der Anoden, sowie
die Drehzahl variiert. Grundsitzlich gibt es bei der Positionierung der Rotationsachse
zwei Moglichkeiten: zentrisch oder konzentrisch. Bei der zentrischen Rotation gibt
es bei der Anodenpositionierung die Méglichkeit entweder eine einzelne Anode (a)
(welche die gleiche Breite und Hohe der Probe von 50*70 mm?2 besitzt) oder ein Array
von Anoden (b) zu platzieren. Bei der konzentrischen Variante ist es zusétzlich noch
moglich im Zentrum des Drehpunkts eine Anode (d) zu platzieren (vgl. Abb. 8.4).

Abgeschieden wird in einem 1,5 L Becherglas mit dem bekannten Nickelsulfamat-
Elektrolyten bei einer Stromdichte von 1,5 A/cm2. Bei der Durchfiihrung der einzel-
nen Varianten zeigte sich bei c), d) und e) ein starker Wildwuchs, also vermehrtes
Schichtwachstum an den Ecken. Dies ldsst sich durch die relativ zur Probe statische
Position der Anoden erkldren. Bei der Version mit Anodenarray und Zentrumsanode

93



8 Rotationsbeschichter
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Abbildung 8.4: Mogliche Varianten der Rotationsbeschichtung: a) Zentrisch, eine
Anode; b) Zentrisch, Anodenarray; ¢) Konzentrisch, eine Anode;
d) Konzentrisch, Zentrums- und Randanode; e) Konzentrisch, Zen-
trumsanode und Anodenarray

war dieser Effekt am stdrksten und bei der Variante mit einer Anode am schwéchsten.
Variante b) zeigte auch relativ starken Wildwuchs, welcher ausgeprégter war als bei
Variante c). Der Aufbau nach a) iiberzeugte durch eine nahezu homogene Schicht-
verteilung und mit bloBem Auge kaum wahrnehmbaren Wildwuchs. Erkldren 1dsst
sich dieser Effekt mit der starken Konvektion durch die pordse Elektrode, aber vor
allem durch den Aufbau des elektrischen Feldes innerhalb des Elektrolyten und den
dadurch beschleunigten Ionen in Richtung Kathode. Das elektrische Feld baut sich
zwar fast mit der Lichtgeschwindigkeit c (gehemmt durch Elektrolyt) auf, jedoch ist
die Ionengeschwindigkeit v; deutlich geringer, so dass ein Ion zu einer Kathodenkan-
te hin bewegt wird, diese aber zum Zeitpunkt des Eintreffens nicht mehr erreichbar
ist und das Ion sich somit an einer anderen Stelle der Kathode reduziert. Dieser Ef-
fekt wird durch die starken Turbulenzen innerhalb des Elektrolyten weiter begiins-
tigt. Abbildung 8.5 zeigt eine beschichte Ni/PU-Schaumprobe mit kaum sichtbarem
Wildwuchs an den Kanten.
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Abbildung 8.5: Deutlich reduzierter Wildwuchs durch Rotationsbeschichtung.

8.3 Drehzahlabhangigkeit

Als néchstes gilt es den Einfluss der Drehzahl auf die Schichthomogenitit zu bestim-
men. Hierzu werden jeweils eine PU-Schaumprobe mit den Abmessungen 50 x 70 x
20 mm? iiber zwei gegeniiberliegende Seiten (vgl. Abb. 8.2) kontaktiert und einmal
bei 85 U/min und einmal bei 130 U/min beschichtet bis eine errechnete Schichtdi-
cke von 120 pm abgeschieden wurde. Danach wird die Probe entlang der Seitenhal-
bierenden mit der Diamantsédge geschnitten, die Schichtdicke an zehn Punkten unter
dem Mikroskop vermessen (vgl. Abb. 8.6) und in Tabelle 8.1 eingetragen.

Abbildung 8.6: Messpunkte fiir die Schichtdickenverteilung an einer Schaumprobe.
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Tabelle 8.1: Vergleich der Schichtdickenverteilung bei 85 und 130 U/min.

85 U/min [mm] 130 U/min [mm)]
0.139 0.138 0.142 0.127
0.136 0.095 0.138 0.096
0.135 0.088 0.138 0.085
0.127 0.086 0.133 0.085
0.125 0.083 0.120 0.080

Der erste Eindruck beziiglich des verminderten Wildwuchses lésst sich anhand der
gemessenen Werte bestdtigen. Erstaunlich ist, dass dieser Effekt bei 130 U/min we-
niger ausgeprigt ist als bei 85 U/min. Zieht man einen direkten Vergleich mit den
Proben aus der Upscaling-Anlage, zeigt sich eine deutlich verbesserte Homogenitit
der abgeschiedenen Nickelschicht.

8.4 Fazit

Der Aufbau des Rotationsbeschichters ist im Vergleich zum Durchflussreaktor oder
Upscaling-Anlage sehr einfach und bendtigt weniger Konstruktionsarbeit und ist zu-
gleich deutlich kompakter. Zudem ist keine Hochleistungspumpe oder dhnliches Zu-
behor notwendig. Lediglich die kontinuierliche Filterung durch eine Filterkerze und
eine Schlauchpumpe ist notwendig. Fiir eine ausreichende Konvektion sorgt der Be-
schichter selbst und zum Halten der 40 °C ist eine herkdmmliche Heizplatte mit Tem-
peraturfiihler ausreichend. Auch die Menge des benétigten Elektrolyt betrédgt ein Vier-
tel der Menge beim Durchflussreaktor. Sollte die Linearbewegung auf ein dhnliches
Probenformat des Rotationsbeschichters reduziert werden ist auch hier deutlich mehr
Elektrolyt von N6ten, da ein Becherglas fiir den Verfahrweg nicht ausreichen wird.
Die erzielten Beschichtungen sind in ihrer Schichthomogenitdt denen beider vorhe-
riger Verfahren tiberlegen. Der Wildwuchs der sonst durch Abschirmungen und Blen-
den gehemmt werden muss, ist bei der Rotation nahezu eliminiert. Ein Upscaling auf
das Plattenformat von 240*240*20 mm? ist jedoch nicht so einfach umsetzbar. Da mit
steigender Probengréfe auch der Abstand zur Anode steigen muss, ist zu erwarten,
dass sich die Schichthomogenitdt wieder verschlechtert und unter Umstdnden sogar
unter den Werten der Upscaling-Anlage liegt.

Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Rotationsbeschichtung wie sie in diesem
Kapitel vorgestellt wurde, als aktuell beste Beschichtungsvariante angesehen werden
kann, wenn es um die Elektrodeposition auf kleinen pordsen Proben geht.
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9 Legierungsbildung und der Einfluss
auf die mechanischen Eigenschaften

Die Festigkeit eines Materials ist neben der Kristallstruktur (Kristallitgroe und Git-
ter) und der wirkenden Bindungskrafte auch abhéngig von den Gitterfehlern und Ver-
zerrungen. So erreichen Stihle mit dispergierten Fremdatomen hohere Festigkeiten,
als reine Stdhle, die nur aus Eisen und Kohlenstoff bestehen. Legierungen aus zwei
oder mehr Elementen kénnen die Eigenschaften eines reinen Materials grundlegend
verdndern. In diesem letzten Kapitel wird die Entwicklung von Nickellegierungen mit
Kobalt oder Mangan als Legierungspartner beschrieben, die Abscheidung auf C-PU-
Schdumen und deren mechanischer Charakterisierung durch quasistatische Druck-
versuche.

9.1 Stoffliche MaBnahmen zur Legierungsabscheidung

Die verschiedenen Modelle zur Legierungsbildung wurden bereits in Kapitel 2 er-
lautert. Die stofflichen Verdnderungen des Elektrolyts und die daraus resultierenden
Ergebnisse werden im folgenden erklart. Die grundsétzliche Zusammensetzung des
Elektrolyten soll bewahrt bleiben, da dieser bereits etabliert ist und optimale Ergeb-
nisse bei der Nickelabscheidung liefert. Dies fithrt dazu, dass die stofflichen MaBnah-
men auf das Hinzufiigen von Metallsalzen beschréankt wird und deren Einfluss auf die
Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht untersucht wird. Fiir die Einbindung
von Kobalt in die Nickelschicht steht Kobaltchlorid der Firma Arcos Organics® und
fiir Mangan Manganchlorid von Alfa Aesar® zur Verfiigung. Moglich wiren aber auch
andere Salze wie Kobaltsulfamat gewesen [53].

Fiir die Abscheidung einer NiCo-Legierung wurde der bereits beschriebene Nickel-
sulfamat-Elektrolyt verwendet, wobei die Konzentration auf 80 g/L gesenkt wurde.
Abgeschieden wurde auf C-PU-Schiaume mit den Abmessungen von 20x30x20 mm®.
Fiir jede Abscheidung wurde Elektrolyt aus einem angesetzten Gebinde entnommen
und die entsprechende Menge Kobaltchlorid und im Anschluss das Netzmittel bei-
gemischt. Die Abscheidungen liefen unter Standardbedingungen der Nickelabschei-
dung (1,5 mA/cm?, pH 4), doppelter Stromstirke und einem Zyklus mit einem pH
von 2,5 ab. Die daraus resultierenden Graphen sind in Abbildung 9.1 zu sehen.

Wie man erkennen kann, steigt der Kobaltgehalt in der Abscheidung mit steigen-
dem Gehalt im Elektrolyten. Auffillig ist, dass prozentual mehr Kobalt abgeschieden
wird, als im Elektrolyten vorhanden ist. Dies spricht fiir einen anomalen Charakter
der Kobaltabscheidung [54-56]. Zusétzlich fithrt das zu der Schlussfolgerung, dass
die elektrochemische Legierungsbildung zu einer erhéhten Reaktionsrate von Kobalt
und einer verringerten Abscheiderate von Nickel fiihrt [57-59]. Qiao et al. haben das
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Abbildung 9.1: Abhéngigkeit der Kobaltmenge von Elektrolytzusammensetzung, pH-
Wert und Stromdichte.

Verhalten von NiCo-Legierungen in einem Chlorid-Sulfat-Bad untersucht und fest-
gestellt, dass die Diffusionsschicht an der Kathode mit Anwesenheit von bevorzugt
abgeschiedenen Co?"-lonen kleiner wird. AuRerdem verringert sich die Diffusions-
schicht mit steigendem Kobaltgehalt im Elektrolyten weiter und erhéht damit die
Menge des abgeschiedenen Kobalts [60]. Das anomale Verhalten bleibt bei erhéhter
Stromdichte bzw. niedrigerem pH weiterhin bestehen, jedoch mit Abweichungen um
bis zu 20 % nach unten. Die Abscheidung von Kobalt wird hier also gehemmt, bzw.
die von Nickel verstarkt.

0,8 -
0,6
0,4

0,2

Menge an Mangan in Legierung [%]

0,0

T T
0 10 20
Stromdichte [mA/cm?]

Abbildung 9.2: Abhéngigkeit der Manganmenge von der Stromdichte.

Mangan verhilt sich génzlich anders in seinem Abscheidungsverhalten. Im Gegen-
satz zur Legierungsbildung mit Kobalt ist die schwache Legierungsbildung mit Man-
gan nicht nur durch den Stofftransport kontrolliert [61][62]. Die Menge des abge-
schiedenen Mangans innerhalb des Nickels ist véllig unabhéngig von der Konzen-
tration im Elektrolyten. Talin et al. (2006) stellten ein dhnliches Verhalten fest und
konnten in ihren Versuchen maximale Mangangehalte in der NiMn-Legierung von
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9.2 Kristallographie

lediglich 0,43 % erreichen bei einer Stromdichte von 3 mA/cm? [63]. Die Stromdichte
darf aufgrund der daraus resultierenden Vergroberung der Kristallite und der Vergro-
Berung der inneren Spannungen nicht willkiirlich erhoht werden, auch wenn sich
damit der Anteil des Mangans innerhalb der Legierung erhoht. Auffillig ist zudem
die Empfindlichkeit des Mangans gegeniiber organischen Verunreinigungen im Bad,
die sich bei der Codeposition von Kobalt kaum bemerkbar machen. Die Abscheidung
von organischen Verunreinigungen iiberlagert sich mit der Deposition von Mangan,
womit sich dementsprechend die Konzentration von Mangan mit steigender Menge
von organischen Verunreinigungen reduziert [6]. Die geringen Mengen, welche sich
nach der Messreihe aus Abbildung 9.2 ergeben, sollten sich jedoch bereits in den me-
chanischen Eigenschaften bemerkbar machen.

9.2 Kristallographie

Um das vorhandene Kristallgitter bzw. die einzelnen Phasen der Legierungen zu er-
kennen, wurden Kupferplatten mit NiCo bzw. MnNi-Legierungen beschichtet. Die
Zielschichtdicke waren 100 um. Diese Proben wurden mittels XRD untersucht. Auf-
grund der geringen abgeschiedenen Mengen an Mangan, konnten keine aussagekrif-
tigen Messungen durchgefiihrt werden. Das fcc-Gitter des Nickels sollte jedoch nicht
weiter durch den Einbau von Manganatomen gestort werden.

Betrachtet man in Abbildung 9.3 die einzelnen XRD-Spektren der unterschiedlichen
Kobaltkonzentrationen, stellt man fest, dass die Stirke der Peaks mit steigendem Ko-
balt wechselt von (200) bei reinem Nickel zu (111) bei 31 % Kobalt. Dies deutet einen
Wechsel zwischen den dominierenden Gitterorientierungen an. Wang et al. (2005)
untersuchten dieses Verhalten genauer und stellten fest, dass dieser Effekt bei stei-
gender Konzentration verstiarkt wird, bis schliel{lich ein Wechsel vom fcc-Gitter des
Nickels zum hcp-Gitter des Kobalts stattfindet [56][5]. Die Ermittlung der mittleren
Korngrole aus der Peakbreite sowie Hohe tiber die Scherrer-Gleichung ergibt fiir alle
Proben einen Wert zwischen 28 und 31 nm.

Die Probe eines NiCo/C-PU-Schaums wurde zusétzlich noch mit der EBSD-Analyse
untersucht. Um ein aussagekriftiges Bild zu erzeugen muss die untersuchte Fldche
absolut glatt sein, also im Vorfeld poliert werden. Dies wurde erreicht indem die Pro-
be zuerst mit Siliziumkarbid-Schleifpapier der Kérnung 120 und danach mit einer
4000er Kornung geschliffen wurde. Mit einer Poliermaschine Pedemin DAP-2 und
Struers AP-Paste SQ (1 um )wurde fiir 10 Minuten vorpoliert. Der finale Polierschritt
erfolgte mit Buehler Micropolish mit einer Korngréf8e von 0,3 pm fiir 15 Minuten.
Zum Entfernen von Schleifresten erfolgte zum Schluss eine 5-miniitige Reinigung im
Ultraschallbad.

Abbildung 9.4 zeigt das entstandene Bild aus der EBSD-Analyse der NiCo/C-PU-Probe.
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Abbildung 9.3: XRD-Spektrum von Nickel und Ni-Co-Legierungen.

Zu erkennen sind, begrenzt durch die Auflésung des Scans, Korngréen zwischen
30 und 300 nm. Es ist wichtig zu wissen, dass dies nur ein Bruchteil des komplet-
ten Korngroflenspektrums ist. Das Bild zeigt lediglich 4 um? und die aufgebrachte
Schichtdicke der Probe betrédgt ca. 100 um. Aus anderen Arbeiten ist bekannt, dass
sich Orientierung und KorngréBe im Laufe der Abscheidung verdndern, also mit zu-
nehmendem Abstand der abgeschiedenen Nickelionen zum Templat. Dennoch zeigt
auch dieser kleine Ausschnitt, dass wir es hier mit einer nanokristallinen NiCo-Schicht
zu tun haben.
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9.3 Mechanische Eigenschaften von NiCo-Legierungen

Abbildung 9.4: EBSD-Bild einer NiCo/C-PU-Probe.

Ein direkter Vergleich von reinem Nickel mit NiCo-Legierungen (11,5 % und 43 %
Cobalt), welche auf C-PU-Schaum abgeschieden wurden, zeigt die Verdnderung der
Kristallinitdt. Um sicher zu gehen, dass bei allen drei Proben ein vergleichbarer Be-
reich mit dem REM erfasst wird, wurden die Proben exakt gleich prepariert. Die elek-
trochemisch abgeschiedene Metallschicht wurde bis auf wenige pm herunterpoliert,
bis an an den Rdndern das schwarze Polyurethan durchschimmerte. In Abbildung 9.5
ist eindeutig die Verdnderung der Kristallitgroe erkennbar. Reines Nickel zeigt Kris-
tallitgréBen von 151 bis 84 nm, bei 11,5 % Co sind es 132 bis 60 nm und bei 43 % Co
reduziert sich die Korngrof3e sogar auf 79 bis 38 nm. Dieser Effekt spiegelt sich spa-
ter auch in den mechanischen Eigenschaften der NiCo-Proben wider und folgt somit
dem Hall-Petch-Effekt.

9.3 Mechanische Eigenschaften von NiCo-Legierungen

Das elektrochemische Einbringen von Legierungsatomen kann zu inneren Spannun-
gen in der abgeschiedenen Schicht fithren. Um diese Spannungen ndherungsweise
zu bestimmen, wurde die sogenannten Biegestreifenmethode angewendet.

Der sogenannte Deposit Stress Analyszer von Specialtytest® verwendet einen zwei-
schenkeligen Kupferstreifen, wobei jeweils nur eine Seite leitfihig und die andere iso-
liert ist. Dieser Streifen wird mittig zu zwei Anoden platziert und in ein Elektrolytbad
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9 Legierungsbildung und der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften

Abbildung 9.5: Kristallorientierung und Kristallitgré3e von Ni/C-PU-Proben (1.) und
NiCo/C-PU-Proben (11,5 % (m.) und 43 %), bestimmt durch EBSD.

getaucht. Die Abstidnde der Kupferstreifen zu den Anoden betrigt jeweils 60 mm. Zur
Ermittlung der Spannungen wurden Legierungen und reine Nickelschichten mit ei-
ner Dicke von je 10 pm abgeschieden. Sollte die erzeugte Schicht Druckspannungen
aufweillen, biegen sich die Streifen von den Anoden weg. Bei Zugspannungen biegen
sie sich zu den Anoden hin. Uber die bekannte Geometrie der Streifen, die abgeschie-
dene Schichtdicke und iiber die vom Hersteller angegebene Formel l4sst sich nach
Einspannen und ablesen der Skala im Deposit Stress Analyzer die Spannung néhe-
rungsweise bestimmen. Fiir Nickel, NiCo- und NiMn-Legierungen wurden folgende
Spannungen gemessen:

Tabelle 9.1: Vergleich der inneren Spannungen der abgeschiedenen Legierungen.
Probe ‘ Ni Col Co2 Co3 Co4 Mnl Mn2
Co bzw. Mn-Gehalt [%] 0 337 329 762 768 013 025
Stromdichte [mA/cm?] | 1,5 1,5 3,0 1,5 30 1,5 3,0
Spannung [N/ mm?] - - -141 - 212 - -246

Der in dieser Arbeit verwendete Basiselektrolyt aus Nickelsulfamat, Nickelchlorid und
Borsdure ist darauthin optimiert, moglichst spannungsfreie Schichten zu erzeugen.
Dies spiegelt sich auch in der Tabelle 9.1 wider. Nickel, NiCo und auch NiMn zei-
gen bei einer Stromdichte von 1,5 mA/cm? keine messbaren inneren Spannungen,
wihrend eine Erhohung der Stromdichte bei allen getesteten Legierungen Zugspan-
nungen erzeugt. Diese ermittelten Werte bestitigen die Tauglichkeit fiir vielverspre-
chende mechanische Belastungstests.

9.3.1 Einachsige quasistatische Druckversuche

Um die mechanischen Eigenschaften der Legierungen auf C-PU-Schdumen zu cha-
rakterisieren, wurden Proben der GréRe 70x50x20 mm?® mit 20 ppiund einer Schicht-
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9.3 Mechanische Eigenschaften von NiCo-Legierungen

Deposit Stress Analyzer

Anode

Abbildung 9.6: Biegestreifenmethode zur Bestimmung innerer Spannungen bei elek-
trochemisch abgeschiedenen Schichten [3].

dicke von 100 um im Rotationsbeschichter erzeugt. Im Anschluss wurden diese mit-
tels Wasserstrahlschneiden in sechs Einzelproben je 20 x 20 x 20 mm? unterteilt. Die
ProbengroRe ist entscheidend fiir eine aussagekréftige Bewertung der mechanischen
Eigenschaften. Fiir 10 ppi-Schiume wird eine Grundflidche von 40x40 mm?, fiir 20 ppi
20 x 20 mm? und fiir 30 ppi 15 x 15 mm? empfohlen. Dies ist mit dem sogenannten
Randeffekt zu erkldren. Die Stege am Rand einer Schaumprobe tragen nicht zur Stei-
figkeit bei, da sie frei in der Luft stehen und nur einen Kontaktpunkt zum Schaum auf-
weisen. Somit schwéchen die Rander des Schaums die mechanischen Eigenschaften
der Probe. Dieser Randeffekt ldsst sich durch ausreichend groRe Proben verringern.
Die Faustformel hierfiir ist, dass bei einem Verhéltnis von Probengré3e zur Porengré-
Be groller als sieben die Randeffekte vernachlédssigt werden kénnen [64][3].

Jeweils 3 Einzelproben wurden mit einem quasistatischen Druckversuch charakte-
risiert. Aus diesem Versuch ldsst sich das elastisch-plastische Materialverhalten der
Proben bestimmen, das E-Modul, sowie die absorbierte Energie errechnen. Verwen-
det wurde ein Eigenbau des Lehrstuhls der Technischen Mechanik an der Universitét
des Saarlandes.

103



9 Legierungsbildung und der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften

109 Pure Ni
—— Pure Ni
1 —— Pure Ni
——Co~11%
——Co~11%
8+ ——Co~11%
Co ~21%
Co ~21%
o) Co ~21%
= ——Co ~38%
é_“ 6 ——Co ~38%
—— Co ~38%
E- —— Co ~43%
o —— Co ~43%
c —— Co ~43%
> .
Z 4
c
©
Q
(7]
2
0 I T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Dehnung

Abbildung 9.7: Gewichtsnormiertes Spannungs-Dehnungsdiagramm mit Nickel und
NiCo-Legierungen auf C-PU-Schdumen.

In Abbildung 9.7 sieht man die Spannungs-Dehnungs-Diagramme der NiCo-Legier-
ungen im direkten Vergleich zu reinem Nickel. Um die Graphen besser vergleichen zu
konnen, wurde auf das Gewicht normiert. Der erste Punkt, der auffillig ist, ist die Pla-
teauspannung der Proben. Diese verlduft nicht horizontal, sondern steigt stetig an.
Die Ursache liegt in der Schichtdickenverteilung innerhalb der Einzelproben. Auf-
grund der Charakteristik der Elektrdeposition auf C-PU-Schdumen und anderen po-
rosen Elektroden ist die Schichtdicke im Zentrum immer geringer als in den dul3eren
Bereichen. Dieser Gradient erzeugt die geneigte Plateauspannung. Wie in Abbildung
9.8 zu erkennen ist, bricht die Porenlage im Zentrum als erstes, da diese die diinnste
Metallschicht aufweist. Mit weiterer Kompression kollabieren auch die anderen La-
gen vom Zentrum nach aulen hin. Da somit immer dicker beschichtete Poren kom-
primiert werden miissen, steigt die benotigte Kraft kontinuierlich an.
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9.3 Mechanische Eigenschaften von NiCo-Legierungen

Abbildung 9.8: Durchfiihrung des statischen Druckversuchs.

Durch einen linearen Fit im elastischen Bereich ldsst sich das E-Modul der einzel-
nen Proben bestimmen. In Abbildung 9.9 ldsst sich ein eindeutiger Trend erkennen.
Die Steifigkeit steigt mit der Menge des eingebauten Kobalts bis zu einem Wert von
ca. 38 % und findet dort sein Maximum. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Ergeb-
nissen von Brooks et al. Die Ursache hierfiir liegt in der Reduzierung der Korngrée
mit zunehmendem Kobaltanteil und der damit erhéhten Steifigkeit durch den Hall-
Petch-Effekt [65].

H=Hy+kd™*® 9.1)

wobei Hj die Standardhéarte des Materials, k eine Konstante und d den Durchmesser
der Korner darstellt.
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Abbildung 9.9: Abhéngigkeit des E-Moduls von Kobaltanteil in NiCo-Legierungen
auf C-PU-Schaumen.

Die Belastbarkeit des Materials, also der Punkt an dem die erste Pore kollabiert, kor-
relliert direkt mit der Steifigkeit des Materials. Abbildung 9.10 zeigt den selben Trend,
wie er bereits beim E-Modul zu erkennen ist.

106



9.3 Mechanische Eigenschaften von NiCo-Legierungen

[ Plastic Collapse [MPa/g] |

2,0 +

1,5 1

1,0

Spannung [MPa/g]

0,5 1

0,0+

0 0 0 105 109 115 196 213 219 371 385 389 433 434 437

Kobaltmenge [%]

Abbildung 9.10: Abhingigkeit des Plastic Collapse von Kobaltanteil in NiCo-
Legierungen auf C-PU-Schdumen.

Die absorbierte Energie bis zu einer Stauchung der Probe von 80 % ist in Abbildung
9.11 zu sehen.
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Abbildung 9.11: Abhéngigkeit des absorbierten Energie von Kobaltanteil in NiCo-
Legierungen auf C-PU-Schidumen.

Zur Charakterisierung von NiMn-Legierungen wurden zwei Abscheidungen durchge-
fithrt. Einmal mit regulédrer Stromdichte von 1,5 mA/cm2 und doppelter Stromdichte,
also 3 mA/cm?. Dies fiihrt zu Mangangehalten von 0,02 bzw. 0,2 %. Diese wurden
mit den selben Parametern im statischen Druckversuch gestaucht. Das Spannungs-
Dehnungs-Diagramm zeigt die aufgenommenen Messkurven mit Nickel als Referenz.
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Abbildung 9.12: Gewichtsnormiertes Spannungs-Dehnungsdiagramm mit Nickel
und NiMn-Legierungen auf C-PU-Schiumen.

Bei der Durchfiihrung der Versuche ist bereits aufgefallen, dass die gedriickten Pro-
ben weniger sprode sind als die mit Nickel bzw. NiCo beschichteten. Der Probentisch
war nach dem Versuch frei von metallischen Splittern oder dhnlichen Riickstdnden,
wéhrend bei den vorangegangen Versuchen stets geringe Mengen von Metallresten
zu finden waren.
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Abbildung 9.13: Abhingigkeit des E-Moduls von Mangananteil in NiMn-
Legierungen auf C-PU-Schidumen.

Der E-Modul der Mn-Legierungen liegt im direkten Vergleich mit Nickel um den Fak-
tor 2 hoher, wobei hier die Proben mit der geringeren Manganmenge, also bei ei-
ner Stromdichte von 1,5 mA/cm? abgeschieden, deutlich besser abschneiden, als die
zweite Probengruppe. Diese unterscheidet sich nicht von reinem Nickel.
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Abbildung 9.14: Abhingigkeit des Plastic Collapse von Mangananteil in NiMn-
Legierungen auf C-PU-Schdumen.

Der Plastic Collapse Stress in Abbildung 9.14 zeigt wiederum bei beiden NiMn-Varianten
deutliche Verbesserungen zur Referenz, wobei auch hier Mn1,5 das Maximum stellt.
Mit einem starken Ausreiler zeigt bei der absorbierten Energie in Abbildung 9.15 ei-
ne Mn3,0 Probe das Maximum. Ansonsten gehen die Tendenzen wieder in Richtung
Mnl,5 mit ca. 40 % hoheren Werten als bei Nickel.
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Abbildung 9.15: Abhingigkeit des absorbierten Energie von Mangananteil in NiMn-
Legierungen auf C-PU-Schidumen.

9.4 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung von NiCo- und NiMn-Legierungen beschrei-
ben. Wihrend sich Kobalt in seinem Abscheideverhalten als anomal erweist und sich
auch durch organische Verunreinigungen im Elektrolyten keine merkliche Anderung
in der Menge des Kobalts zeigt, und auch eine verdnderte Stromdichte bzw. pH-Wert
die Anomalie nicht verdndern, reagiert Mangan sehr empfindlich. Kleinste Verunrei-
nigungen organischer Art stéren die Codeposition des Mangans. Hinzu kommt die
Unabhiéngigkeit des Mn-Anteils in der Legierung von der Konzentration im Elektroly-
ten. Der einzige Parameter, der die Menge des abgeschiedenen Mangans beeinflusst,
ist die wirkende Stromdichte wihrend der Abscheidung; hierbei haben Lu et al. auch
gezeigt, dass eine gepulste Abscheidung auch noch geringfiigig hohere Mangange-
halte erzielen kann [62].

Die spannungsarme Deposition von Nickelschichten wurde in fritheren Arbeiten durch
einen Nickelsulfamat-Elektrolyten erreicht, welcher als Basis fiir die NiCo bzw. NiMn-
Schichten bei einer relativ niedrigen Stromdichte von 1,5 mA/cm? auch hier nahe-
zu spannungsfreie Abscheidungen erméglicht. Die mit dem Rotationsbeschichter er-
zeugten Hybridschaum-Proben zeigten im direkten Vergleich zur Nickelreferenz be-
eindruckende Werte bei den einachsigen Druckversuchen. Kobalt zeigte bei Legie-
rungsanteilen um die 37 % in den getesteten Bereichen Steifigkeit, PCS und absor-
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bierte Energie mindestens die zweifachen Werte. Auch NiMn erreichte bei den Aus-
wertungen im Schnitt mindestens 10—20 % hohere Werte als die Referenz. Zusitzlich
erhoht Mangan offensichtlich die Duktilitdt der abgeschiedenen Nickelschicht.

Im direkten Vergleich mit Ni/Al-Hybridschdumen stehen reine Ni/PU- bzw. NiCo/PU-
und NiMn/PU-Schdume schlechter dar. Die Festigkeit liegt bei gleicher Schichtdicke
stets unter Aluminium, was an zwei Faktoren liegt. Zum einen ist der E-Modul von
Aluminium héher und unterstiitzt somit die Nickelschicht besser, als es Polyurethan
tut. Der zweite Grund liegt in der Oberfliche des Aluminium [3]. Wie man bereits
in Abbildung 2.2 gesehen hat, besitzt Aluminium eine raue Oberfldche, in der sich
die aufgewachsene Nickelschicht verzahnt. Dies fithrt dazu, dass sich beide Mate-
rialien bei einer Scherung gegeneinander abstiitzen und so die Festigkeit nochmal
erhoht wird. Polyurethan dagegen ist relativ glatt und weder Kohlenstoff noch elek-
trochemisch abgeschiedene Metalle erzielen hier eine gute Haftung. Diese Schwéche
des Polyurethan-Hybridschaums ldsst sich jedoch einfach mit einer erhhten Nickel-
bzw. Nickellegierungs-Schicht kompensieren.
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10 Zusammenfassung & Diskussion

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Herstellung von Hybridschdumen. Da bishe-
rige Arbeiten sich meist mit Aluminiumschdumen und den darauf abgeschiedenen
Metallschichten beschiftigten, existierten nicht viele Quellen zu Alternativen. In die-
ser Arbeit war es méglich, einen Aluminiumsubstituenten als Schaumtemplat zu fin-
den. Polyurethanschdume sind in ihrer Struktur identisch mit Al-Schdumen, aller-
dings bedeutend preiswerter. Die elektrische Leitfahigkeit, die zur Elektrodepositi-
on von Metallen allerdings notwendig ist, fehlt jedoch. Es wurde ein Ansatz zur Vor-
beschichtung mit Kupferpartikeln durch eine Kupfersuspension getestet, welcher je-
doch aufgrund unzureichender Leitfdhigkeit im Kern der Proben verworfen werden
musste. Kohlenstoffbeschichtete PU-Schdume, welche industriell auf Anfrage verfiig-
bar sind, besitzen zwar nicht die hohe Leitfdhigkeit wie Aluminium oder Kupfer, sind
bei entsprechender Anpassung der Kontaktierung allerdings ebenso gut elektroche-
misch beschichtbar.

Um grolle Schaumplatten beschichten zu konnen, wurde eine Upscaling-Anlage kon-
struiert und aufgebaut. Diese orientiert sich an industriellen Galvanikzellen, indem
die Probe in einer Linearbewegung durch den Elektrolyten bewegt wird. Diese An-
lage liel sich teilweise automatisieren, so dass wiahrend des Betriebs nur noch der
pH-Wert nachjustiert werden musste. Durch die doppelte Fithrung der Probenhalter
auf einem Schienensystem und einem robusten Aufbau kam es zu keinerlei Ausfillen
wihrend der letzten 2 Jahre. Zudem lieB sich die Qualitdt der Beschichtung im Lau-
fe der Zeit stetig steigern und zum Ende der Arbeit eine sehr gute Homogentitit der
Schichtdicke iiber einen groen Teil der Schaumoberfldche erzeugen. Das bekann-
te Verhalten von pordsen Elektroden beziiglich des Schichtdickengradienten von der
AuBenseite zum Kern hin konnte mittels einer Durchflusszelle genauer untersucht
werden. Dieser Reaktor arbeitet mit einem komplett geschlossenen Elektrolytkreis-
lauf und somit duBerst sauber. Auch beschichtete Proben kdnnen so bereits im Reak-
tor ausreichend mit destilliertem Wasser gespiilt werden, sodass keine Elektrolytreste
des krebserregenden Nickelsulfamats in die Laborumgebung gelangen. Die Moglich-
keit, die Bedingungen der Upscaling-Anlage im Reaktor nachzustellen, ermdoglicht es
zudem verdnderte Parameter, wie pH, Temperatur, Flussgeschwindigkeit oder Elek-
trolytzusdtze zuerst im kleinen Mal3stab testen zu konnen und sie erst bei bestétigter
Verbesserung der Abscheidung auf die Upscaling-Anlage zu iibertragen.

Zusitzlich wurde in dieser Arbeit der sogenannte Rotationsbeschichter entwickelt.
Durch die schnelle Rotation der Probe im Elektrolyten wurde die Schichtverteilung
auf den bisher besten Wert angehoben. Der Wildwuchs, der normalerweise durch
miihevoll angebrachte Verblendungen verhindert werden muss, wird durch die Ro-
tation der Probe nahezu ausgeldscht. Zusitzlich ist der Aufbau sehr kompakt, da nur
wenig Elektrolyt, eine kleine Schlauchpumpe und ein Filter als zusétzliches Equip-
ment bendtigt werden.
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10 Zusammenfassung & Diskussion

Aufgrund der guten Abscheidungsqualitdt im Rotationsbeschichter wurden hier auch
samtliche Versuche zur Legierungsbildung durchgefiihrt. Durch Modifikation des Ba-
siselektrolyten mit Mangan- und Kobaltsalzen konnten Legierungen erzeugt werden,
welche mit geringem Aufwand reproduzierbar sind. Die Verbindung der Legierun-
gen mit dem C-PU-Schaum steigerten die elastisch-plastischen Materialwerte im di-
rekten Vergleich zu Ni/C-PU-Schdumen um ein Vielfaches. Bereits geringe Anteile
von Kobalt bzw. Mangan sorgen fiir eine signifikante Steigerung von Hirte und ab-
sorbierter Energie. Das Potenzial dieses Ansatzes konnte in dieser Arbeit allerdings
nicht vollstdndig ausgesch6pft werden. Durch Pulsabscheidung des Mangans kann
beispielsweise der Mangangehalt in der Legierung weiter erhoht werden. Genauso
kénnen auch noch NiCoMn-Legierungen erstellt und charakterisiert werden. Auch
andere Legierungspartner wie Eisen oder Wolfram (hier muss allerdings ein basischer
Elektrolyt verwendet werden) zeigen Potential fiir Verbesserungen in den mechani-
schen Eigenschaften.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die am Anfang des Projektes gesteckten Ziele
grundsitzlich erfiillt wurden und die Thematik selbst noch viele Forschungsmaoglich-
keiten bietet. Die Verwendung des Polyurethanschaums eréffnet zudem eine vielver-
sprechende Moglichkeit fiir Hybridschdume Einzug in die Industrie zu erhalten.
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11 Ausblick

Hybridschdume aus kohlenstoffbeschichtetem Polyurethan und Nickel bzw. Nickel-

legierungen sind aufgrund ihrer Struktur sehr stabil und dank des giinstigen Poly-

urethans insgesamt sehr preiswert. Die Homogenitét der Schichtdicke ldsst sich durch
weiter optimierte Kontaktierungen und empirisch verdnderte Blenden sicherlich noch
verbessern. Wenn es moglich ist auch komplexe AuBengeometrien ausreichend gut

zu beschichten, wird auch die Industrie mit Sicherheit groes Interesse daran ent-

wickeln. Als Fiillmaterial fiir Stof3fdnger beim Automobil oder als Crashstruktur im

Inneren des Chassis wére ein Einsatz denkbar. In der Bauindustrie ist der Alumini-

umschaum schon angekommen und zwar als Armierung fiir Betondecken in einem

Parkhaus. Die Moglichkeiten des Hybrid-PU-Schaums sind durch die héhere Stabi-

litdit und den geringeren Preis noch weitaus vielféltiger. Ob als ballistischer Schutz

beim Militdr oder Leichtbauwerkstoff in der Luft- und Raumfahrt, die Optionen sind

vorhanden.

Der Aufwand den Rotationsbeschichter fiir gr6Bere Plattenformate zu etablieren wird

sehr hoch, aufgrund der h6heren Lasten, Winkelgeschwindigkeiten und Abstdnde zu

den Anoden. Sollte es allerdings gelingen und auch dhnlich gute Ergebnisse liefern

wie im kleinen MaRstab, konnte auch in der Galvanik-Industrie ein Umdenken ein-

setzen und speziell bei pordsen Werkstoffen kiinftig die Rotation statt der Linearbe-

wegung eingesetzt werden.
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