A ZIRKON

Abschlussbericht Projekt NoChrom2

Abschlussbericht 14. Dezember 2024
Zuwendungsempfanger: Forderkennzeichen:
Hochschule Zittau/Goérlitz 03VP08902

Vorhabenbezeichnung:

Verbundprojekt: Chrom(VI)-freies Verfahren zur galvanischen Metallisierung von Kunststoff-
teilen — NoChrom2; Teilvorhaben: Abscheidung metallischer Schichten

Laufzeit des Vorhabens:

01.04.2021 bis 30.06.2024

Stichworte: Galvanisierung, Kunststoffe, ForaSolv, Beschichtung

Fachhochschule: Hochschule Zittau/Goérlitz (University of Applied Sciences, HSZG)

Projektleitung:

Prof. Dr. rer. nat. Jens Weber, Zittauer Institut fir Verfahrensentwicklung, Kreislaufwirtschaft,
Oberflachentechnik, Naturstoffforschung (ZIRKON, In-Institut der HSZG)
Theodor-Koérner-Allee 16, 02763 Zittau, j.weber@hszg.de, +49-(0)3583-612-4705

Website: https://zirkon.hszg.de




P ZIRKON

Abschlussbericht Projekt NoChrom2

1 Kurzdarstellung

Aufgabenstellung

Metallisierte Kunststoffe werden heute vielseitig eingesetzt, z.B. fir dekorative Zwecke (z.B.
Fahrzeugteilen wie Turgriffen, Zierleisten, etc.), fur dekorativ-funktionale Anwendungen (Sani-
tarbereich) oder auch bei Gehdusen von elektronischen Geraten zur elektro-magnetischen
Abschirmung. Die Metallisierung erfolgt zumeist durch eine elektrochemische Abscheidung
metallischer Niederschlage (Galvanik). Kunststoffe sind jedoch im Allgemeinen nicht elektrisch
leitfahig, weshalb vor der Abscheidung ihre Oberflache mit einer leitfahigen Schicht ausgestat-
tet werden muss.

Dies gelingt Ublicherweise nur nach Vorbehandlung durch Beizen mit Chromsalzen unter
(schwefel)sauren Bedingungen und nur bei wenigen Kunststoffen. Seit 2017 wurden EU-weit-
strenge Restriktionen zur Verwendung der dazu nétigen Cr(VI)-Salze wirksam.

Im Rahmen des Vorhabens soll eine im Labormalstab erfolgreich erprobte Methodik, welche
auf Cr(VI)-Spezies verzichtet und dennoch sehr hohe Metallhaftfestigkeiten erzielt, bzgl. ihrer
technischen Umsetzbarkeit validiert werden. Dazu wurden durch den Projektpartner IPF (Leib-
niz-Institut fir Polymerforschung e.V. Dresden) Proben nach neuartigem Verfahren fur die Gal-
vanisierung vorbereitet. Die langjahrige Kompetenz der Hochschule Zittau/Gorlitz (HSZG) im-
Bereich der Oberflachenmodifizierung und -metallisierung stand dabei zur Validierung der Be-
schichtbarkeit der nach neuen Verfahren vorbereiteten Proben zur Verfligung.

Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das Vorhaben wurde innerhalb der Projektlaufzeit am In-Institut ZIRKON (Zittauer Institut fur
Verfahrensentwicklung, Kreislaufwirtschaft, Oberflachentechnik, Naturstoffforschung) der
HSZG, welches durch Fusion der Vorgangereinrichtungen (u.a. Institut fur Oberflachentechnik,
IOT) in der Projektzeit gegriindet wurde, durchgefiihrt. Die Untersuchungen erfolgten in Ko-
operation vor allem mit dem IPF Dresden und weiteren Partnern (Industriepartner aus dem
regionalen Umfeld, Beschichtungsfirmen)

Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben folgte grundsatzlich der im Antrag formulierten Planung. Auftretende Heraus-
forderungen bedingten teilweise eine Adaption des Zeitplans der durchzufihrenden Arbeits-
pakete. Das Projekt endete nach 3 Jahren und 3 Monaten Laufzeit zum 30.04.2024, dabei
kam es zu einer kostenneutralen Verlangerung um 3 Monate.

Das Verbundvorhaben wurde in VIl Arbeitspakete (AP) untergliedert. Die AP | — lll wurden vom
IPF die AP IV — VI von ZIRKON und AP VII gemeinsam bearbeitet.

Wissenschaftlicher und technischer Stand

Das durch die EU-Gesetzgebung angestrebte Verbot von Cr(VI)-Salzen hat in den letzten Jah-
ren viele Forschungsaktivitaten ausgeldst. In der Folge sind einige Ansatze auf unterschiedli-
cher Basis entwickelt worden, auf welche im Folgenden kurz eingegangen werden soll (Stand
zu Projektbeginn).
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Eine wichtige und bedeutsame Technik zur Oberflachenmodifizierung basiert auf der Nutzung
von Plasmen. Kunststoffoberflachen sind durch Plasmabehandlung prinzipiell sehr gut modifi-
zierbar, [ho04] wobei 6konomische Griinde (z.B. sehr hohe Evakuierungszeiten und teure
Pumpen- und Kammertechniken bei ND-Plasmen), Probleme bei gleichmaRiger Modifizierung
von komplexen, 3-dimensionalen Bauteilen und die fehlende Strukturierung einen Einsatz fur
die Metallisierung im grotechnischen Malstab bisher verhindern.

Bei Kunststoffen sind generell meist nichtthermische Plasmen geeignet (kaltes Plasma), um
Schmelzen, Nachkristallisationen und die Schadigung von Molekullen an der Oberflachen-
schicht und damit eine verringerte Haftfestigkeit zu vermeiden. [ne10] Einzelne positive Ergeb-
nisse beim oxidativen Plasmaatzen zur Steigerung der Rauigkeit von PC- und PA-6 — Ober-
flachen sind in der Fachliteratur beschrieben [zh13, br03, ga09], haben aber offensichtlich
noch keinen Einzug in die Praxis gefunden. Die Fa. HansGrohe SE erreichte mit einem O-
Plasma mit Aminofunktionalisierung Abzugswerte des im folgenden aufgebrachten Metallfilms
von 8 N/cm [za18]. Der im Vergleich zu dem mit dem Dichromat-Verfahren erreichbare nied-
rige Wert ist auch ein Resultat des Fehlens von Mikrokavitaten und der damit verbundenen
mechanischen Haftung.

Ansatze, die Chrom(VI) durch andere Oxidationsmittel in Verbindung mit Schwefelsaure er-
setzen, sind in der Erprobungsphase. Die zurzeit industriell favorisierte Methode ist der Aus-
tausch von Dichromat gegen Permanganat im Gemisch mit Schwefelsaure [sc07]. Die Grund-
lagen der Methode sind weitgehend erforscht. Permanganat wird dabei zu Braunstein (MnO,)
reduziert, das als Partikel im Bad ausfallt. Mit der Methode sind sehr hohe Festigkeiten er-
reichbar, und die optische Qualitat ist im Idealfall sehr gut. Allerdings bleibt der ausfallende
Braunstein oft an den Teilen als Partikel haften und verursacht dann Qualitdtsmangel und hohe
Ausschussquoten. Da Mangansalze toxisch fur Wasserorganismen (z.B. Fische) sind, ist eine
aufwandige Abwasserbehandlung zwingend. Damit der Prozess erfolgreich ablauft, muss die
Oberflache vorher mit organischen Losungsmitteln aufgequollen werden (Pre-Etch). Beispiele
sind das Covertron-Verfahren von Atotech oder das Evolve-Verfahren von Enthone [do12,
at92, ma16]. Hier werden teilweise mehrere Pre-Etch-, Pre-Dip-, Etch- und Post-Dip-Schritte
kombiniert. Die Anzahl der Bader ist also groRer, teils mehrfach groRer, als beim Dichromat-
verfahren, um hohe Haftfestigkeiten, hochwertige Oberflachen und vertretbare Ausschussquo-
ten zu erzielen.

Im Biconex-Verfahren [ho16] wird als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid eingesetzt. Daflr
muss jedoch der Schwefelsauregehalt sehr hoch sein (80 %). Dadurch quillt die dulRere
Schicht. Beim Wassern entstehen Mikrokavitaten mit chemisch oxidierten inneren Oberfla-
chen. Nachteilig ist hier die Beschrankung auf ABS. Die hohe Saurekonzentration ist in der
Produktion gefahrlich. Da sie vor der Metallisierung nicht restlos entfernt werden kann, fihrt
sie zu Beschichtungsfehlern. Das lange Wassern und unvollstandige Trocknen fihrt im Ge-
brauch oft zu Fehlern. Die Pd-Adsorption ist nicht gut steuerbar und fihrt auch zu Fehlern.
Das Verfahren ist in der Phase der Kleinserienproduktion. Allen Beizverfahren gemeinsam ist
die Gefahr der Uber- oder Unterbeizung in Abhangigkeit von der Standzeit der Bader.

Weitere Methoden befinden sich noch in der grundlegenden Erforschung. Beispiele sind die
Umwandlung von Doppelbindungen der Butadiendoméanen an der Oberflache von ABS-Bau-
teilen in Epoxide um an diesen Polyamine als Basis flir einen folgenden Metallaufbau abzu-
scheiden [le17], oder auch die Nutzung von Phaseninversionsverfahren an der Kunststoffober-
flache um Haftungspunkte zu erzeugen [st17].
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Es sind zusammenfassend verschiedene Ansatze auf unterschiedlicher Basis entwickelt wor-
den bzw. befinden sich in der Entwicklung, jedoch konnte, nach unserem besten Wissen, bis-
her aus qualitativen, wirtschaftlichen oder 6kologischen Griinden kein Ansatz in die industrielle
Praxis Uberfuhrt werden, weshalb bisher regelmafig Autorisierungen zur Weiterverwendung
von Cr(VI) erteilt werden.
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Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Es erfolgte eine enge Zusammenarbeit mit dem IPF Dresden, welches die zu beschichtenden
Proben lieferte. Weitere Proben wurden von der Firma SMK Oberlungwitz zu Beginn des Vor-
habens zur Verfigung gestellt. Informell wurde mit weiteren Firmen (v.a. aus dem begleiten-
den Beirat) der wissenschaftliche Austausch gepflegt bzw. Proben ausgetauscht.
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2 Eingehende Darstellung

Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse im Einzelnen

Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

Die Fortschritte und Ergebnisse werden entsprechend der aufgestellten Arbeitspakete vorge-
stellt und anschlielend in den gemeinsamen Kontext gesetzt. Grundsatzlich sollten die Ergeb-
nisse dieses Abschlussberichts nicht isoliert, sondern unter Kenntnis des Berichts des Projekt-
partners IPF betrachtet werden.

AP IVa Vergleichsproben

Im Arbeitspaket IVa wurden zunachst herkdbmmliche, mit Chrom-Schwefelsaure gebeizte (ge-
atzte) und ungebeizte Probeplatten der Firma SMK Oberlungwitz GmbH als Vergleichsproben
bereitgestellt. Es konnten auf den gebeizten Proben flachendeckende Schichten erzeugt wer-
den. Der weitere Schichtaufbau bis galvanisch Vorkupfer konnte ebenso sichergestellt werden.
Eine Haftfestigkeitsprifung mittels Gitterschnitttest brachte ein sehr gutes Ergebnis in Form
von Kennwerten 0 bis 1. Im Gegensatz zu den gebeizten Platten, lieferte eine Metallisierung
der ungebeizten Platten erwartungsgemal ein schlechteres Ergebnis, d.h. es war zwar eine
Vernickelung moglich, aber bereits beim Galvanisieren mit Kupfer I6sten sich beide Schichten,
auf Grund nicht vorhandener Kavitaten und damit mangelnder Haftung, ab.

AP IVb Bekeimung - Vergleichsproben

Verschiedene Bekeimungsmethoden (ionogen, kolloidal) der Kunststoffproben wurden er-
probt. Die ionogene Bekeimung hat sich dabei als Mittel der Wahl herausgestellt. Diese
zeigte fur die Laborversuche im Rahmen des Projekts die langste Badstandzeit und konnte
das konstanteste Bekeimungsergebnis vorweisen.

Es war angestrebt, nachdem geniigend belastbare Werte vorliegen, einzelne Testreihen mit
dem kommerziellem Palldiumaktivator zu wiederholen und den Ergebnissen des ionogenen
Palladiums fiir ein spateres industrielles Up-scaling zu vergleichen. In Summe stand das Er-
gebnis, dass eine Bekeimung mit einem kommerziellen Palladiumaktivator, wie er in der in-
dustriellen Kunststoffgalvanik angewendet wird, gut funktioniert. Beim Eintauchen so bekeim-
ter Proben ins anschlieRende chemisch-Nickelbad wird dieses jedoch extrem schnell ver-
braucht und bleibt somit nicht nutzbar (zu geringe Standzeit). Aus diesem Grund wurde und
wird bei allen weiteren Arbeiten ionogenes Palladium als Methode der Wahl eingesetzt. Die
Haftung zwischen ionogenem Palladium und den aminfunktionalisierten Oberflachen (nach
Entfernen der Kreidepartikel) war sehr gut.

AP V Chemische Metallisierung mit Ni - Vergleichsproben

Arbeitspaket V beschaftigt sich mit der aul’enstromlosen Vernickelung. Diese Arbeiten wurden
an der vorhandenen Kleingalvanikanlage (COMPACTA L30/1, Walter Lemmen GmbH) aus-
gefuhrt.

Die Verweildauer der Proben im Bad richtet sich dabei nach der gewtinschten Nickelschicht-
dicke. Durchgehend flachige Nickelschichten wurden bereits ab 5 Minuten Verweildauer er-
zielt, was zur Erreichung des Meilensteins 2 von groR3er Bedeutung ist. Nach maximal 20 Mi-
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nuten erfolgte bereits fast kein weiterer Schichtaufbau mehr und durchschnittliche Schichtdi-
cken von 1,5 ym wurden so erreicht. In Summe konnte auch festgestellt werden, dass die
exakten Schichtdicken flr die nachfolgende Schicht von Vorkupfer weniger relevant sind.

Durch die Erreichung des Meilensteins 2: ,Oberflachen lassen sich (auch an neuem Ver-
fahren hergestellten Proben) kontrolliert chemisch vernickeln“ im Jahr 2022 war der wei-
tere Projektablauf hinsichtlich Vorkupfer und dem weiteren galvanischen Schichtaufbau er-
moglicht. Das reproduzierbar durchgangige und immer vollstandige Vernickeln der mit Modifi-
kator behandelten Kunststoffoberflachen konnte Uber den gesamten Berichtszeitraum sicher-
gestellt werden und erflllt somit das Meilensteinkriterium 2 (Oberflachen lassen sich kontrol-
liert chemisch vernickeln). Bei der Bewertung dieses Kriteriums wurden diejenigen Proben au-
Ren vorgelassen, die aufgrund von Fehlstellen in der Modifikatorapplikation, keine durchgan-
gige Bekeimung und somit auch keine vollstandige auRenstromlose Vernickelung aufwiesen.
Diese Proben werden im weiteren Schichtaufbau (folgende AP) genauer diskutiert.

AP Vla Vorkupfer - Vergleichsproben

Die galvanische Abscheidung von Kupfer wurde ebenfalls in der Kleingalvanikanlage durch-
geflhrt, die auch zur Abscheidung von chem. Nickel genutzt wurde. Die in den letzten Jahren
entwickelten Parameter wurden beibehalten.

Um Kupferschichtdicken von bis zu 30 um Dicke zu erzielen war es notwendig die Proben
typischerweise fiir mindestens 30 Minuten zu galvanisieren. Bei 10 Minuten Beschichtungszeit
wurden im Schnitt 20 um und bei einer Zeit von 20 Minuten 25 ym Kupfer abgeschieden. Eine
langere Beschichtungszeit als 30 Minuten ist zwar moglich, jedoch begann dann an den Ran-
dern der Platten ein unerwinschter kugelférmiger ,Kupferaufbau®. Als optimale Zeit wurde der
Kupferaufbau damit bei 20 Minuten Verweildauer belassen (Kompromiss zwischen uner-
winschten Effekten und nétiger Mindestschichtdicke) wurde. Eine weitere Optimierung der
Verkupferung schloss sich im Projektjahr 2023 in Form einer neuen Klemmtechnik an.

Damit konnte im Labor der Stand der tliblichen Galvanisierungstechnik erfolgreich nach-
vollzogen werden. Dies ist eine Grundvoraussetzung um die Labortechnik im Projekt-
rahmen als valides Modell des industriellen Prozesses zu betrachten.

Im Bericht werden nachfolgend alle Details und Ergebnisse die unmittelbar den Arbeits-
paketen AP IV, AB V und AP Vla zuzuordnen sind, auf Grund der Ubersichtlichkeit und
Nachvollziehbarkeit, zusammengefasst. Im Folgenden beziehen sich die Ergebnisse dabei
immer, es sei denn es ist anders vermerkt, auf Proben, welche vom Projektpartner IPF nach
dem neuen Verfahren (ForaSolv) hergestellt wurden. Mit diesen sogenannten modifizierten
Kunststoffproben wurde, jeweils wie vorangegangen beschrieben, unter Nutzung der an den
Vergleichsproben ermittelten Parametern, analog verfahren und den Schichtaufbau bis zum
Vorkupfer durchgefiihrt. Nach Erreichen des Vorkupfers konnten erste qualitative und schicht-
spezifische quantitative Analysen durchgefuhrt werden.

Die Bewertung des Schichtaufbaus, der Gesamtschicht und der Substratoberflache konnte
sowohl mittels zerstérender oder zerstérungsfreier und/oder bildgebenden Verfahren durch-
gefihrt werden.

Im Zeitraum bis Ende 2022 konnten insgesamt funf Lieferungen mit unterschiedlichen spritz-
gegossenen Kunststoffsorten, Probenmengen und Modifikationen durch den Projektpartner
IPF fur die Metallisierung bereitgestellt werden. Es konnte dabei eine Metallisierung der vom
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Projektpartner bereitgestellten Proben (v.a. Polycarbonat) bis zur Abscheidung einer Chrom-
schicht nachgewiesen werden, jedoch bestanden noch Herausforderungen in der Reprodu-
zierbarkeit. Auf eine Darstellung aller in diesem Zeitraum erlangten, vor allem orientierenden
Ergebnisse wird entsprechend an dieser Stelle verzichtet

Fur den Zeitraum bis Ende 2023 konnten weitere in den nachfolgen Tabellen aufgelistete
Proben geliefert werden. Die Probenmenge (weiterhin v.a. Polycarbonat) konnte deutlich er-
héht werden und mehre Serienschisse, 50 aufeinanderfolgende Spritzgusse, angefertigt wer-
den. Ein vor-Ort Termin bei dem assozierten Projektpartner des IPF (Kunststoffzentrum
Leipzig) konnte realisiert werden und das Verstandnis und die Herausforderungen beim Seri-
enspritzguss erértert werden. Daraufhin konnten gezielte Untersuchungen zur Ubertragung
des Modifikators und der nachfolgenden Metallisierung durchgefiihrt werden.

Tabelle 1: Probenibersicht Gber in 2023 bereitgestellte Proben (Auswahl)

Name Losemittel | Polymer- Partikel- | Handling- | Einspritzge-

anteil anteil geschw. schwindigkeit
[Ma %] [Ma %] [mm/s] in cm3/s

1 | K92_20 H20 0,5 5 20 60

2 | K95_80 H20 1 10 80 60

3 | K95_20 H20 1 10 20 60

4 | K92a_80 0,5 5 80 60

5 | K92a_40 0,5 5 40 60

6 | K92a_20 EtOH/ 0,5 5 20 60

7 | K92a_20_100 | H20 70/30 0,5 5 20 100

8 | K92a_20_20 0,5 5 20 20

9 | K92a_10 0,5 5 10 60

10 | K92a_5 0,5 5 5 60

Die gelieferten Proben basieren alle auf einer Kreide (K9) mit einer gleichbleibenden Partikel-
gréRe von 2,4 um. Die Variation der Proben bestand hier in der Hauptsache aus dem verwen-
deten Losungsmittel bei der Herstellung, der Handlinggeschwindigkeit und der Einspritzge-
schwindigkeit beim Spritzgiel3en.

In den Versuchen zeigte sich, dass das Losungsmittel zur Entfernung der Partikel wenig bis
keinen sichtbaren Einfluss auf die Vernickelung hat. Einen wesentlichen Einfluss scheint die
Handlinggeschwindigkeit mit welcher die Polymer/Partikelsuspension aufgetragen wurde zu
haben. Hier zeigt sich, dass mit héherer Geschwindigkeit wenig bis kaum Polymer/Partikel auf
die Oberflache Ubertragen werden kénnen (Probe 4, Tab. 1). Durch den doppelten Ansatz an
Polymer-Partikelanteil ist der Ubertrag bei héherer Geschwindigkeit ausgleichbar (Probe 2;
Tab. 1). Das macht sich zum einen auf die ausbleibende Metallisierung und zum weiteren auf
eine nicht haftfeste Metallschicht bemerkbar (vgl. Abbildung 1).

Probe 9 wurde in einem Wiederholungsversuch nochmals beschichtet und zeigte dabei eine
gute Haftfestigkeit. Auf Grund der geringen Probenanzahl konnte jedoch noch keine groRReren
Menge der guten Proben 9 und 10 metallisiert werden, d.h. die Reproduzierbarkeit war zu
diesem Zeitpunkt noch nicht untersuchbar.
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metallisierten Proben vom 12.10.2022 (links: roben beschichtet
mit chem. Nickel, recht: Proben nach Vorkupferabscheidung)

Abbildung 2: Wiederholung Probe 9 (K92a)

Mit einer weiteren Probenreihe (Tabelle 2) wurden erstmals auch dreidimensionale Proben in
Form eines Bechers mitgeliefert. Dieser wurde nur im Inneren mit dem Modifikator behandelt.
Im Inneren des Bechers sollte somit eine selektive Metallisierung moglich sein. Alle Proben
dieser Charge wurde Uber das gleiche Verfahren vorbehandelt und der chem. Vernickelung
zuganglich gemacht.
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Tabelle 2: Probeniibersicht (PC) vom 02.12.2022

Name Losemittel | Polymeranteil | Partikel Handlingge- | Einspritzge- | Werk-
[Ma %] anteil schw. schwindig- | zeug-
[Ma %] [mm/s] keit in cm®/s | temp.
[*C]
Becher EtOH/ 0,5 10 handauftrag - 80
K95a H>O 70/30 0,5 10 5 20/30 80
K9%a TW 0,5 10 5 30 120

Anders als bei planaren Bauteilen muss bei dreidimensionalen Formen gewahrleistet sein,
dass sich die Gasbildung an der Werkstlickoberflache so ableiten |asst, dass sich keine Hohl-
/Gasraume bilden und die Nickellésung Uberall benetzen bzw. zirkulieren kann. Die Becher
konnten optisch gut, trotz einer tiefen Hinterschneidung, stromlos vernickelt werden (Abb. 3).
Bei der galvanischen Verkupferung konnten auf Grund der geringeren Leitfahigkeiten durch
die sich abschirmende Hinterschneidung jedoch keine vollstandige Verkupferung mehr durch-
gefiihrt werden. Eine Anderung der Anordnung der Kupferanoden hin zur Becherinnenseite ist
in der Laboranlage, im Unterschied zu industriellen Anlagen, leider nicht moglich gewesen.
Versuche des Projektpartners unter Nutzung einer industriellen Anlage, welche sehr dicke
Kupferschichten abscheiden kann, zeigte die Moglichkeit der Abscheidung, jedoch auch mit
Fehlstellen (vgl. Sachbericht des Projektpartners IPF).

Abbildung 3: Becher modifiziert nach Spritzquss, Gasbildung chem. Nickel, Verkupferung

(v.r.n.l.)

Die Proben K95a und K95aTW unterscheiden sich bzgl. der Temperatur des Werkzeuges
beim Spritzguss. Die Proben wurden parallel chemisch vernickelt und anschlielRend in einer
Gesamtgalvanik mit Kupfer, Nickel, Chrom beschichtet. Es wurde anfanglich jeweils eine friihe
und eine spéte Probe aus der Serie (N = 50) beschichtet und anhand deren Eigenschaften
bzw. Eignung im spateren Verlauf weitere Proben beschichtet.

Bei Proben der Serie mit hohen Nummern (spate Serie), wurden nach dem Spritzguss schon
sichtbare Oberflachenveranderungen durch mdgliche Ruckstande von Modifikatoren an der
Werkstlickoberflache beobachtet (Wellenbildung). Die sich aufsummierenden Partikel veran-
dern in dem Fall scheinbar die Werkstiickgeometrie mit jedem Spritzgussversuch. Diese Ober-
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flachenunebenheiten finden sich auch nach der Galvanik, da der Schichtaufbau nur geringfu-
gige Oberflachenunebenheiten ausgleichen kann. Die chemisch-Nickel Abscheidung erfolgte
auf der modifizierten Seite vollflachig, durch Ruckstande im Werkzeug, lassen sich jedoch
auch nichthaftfeste Nickelschichten auf der Rickseite erkennen. Alle nachfolgenden Galva-
nikschichten (galv. Nickel und galv. Chrom) lief3en sich problemlos abscheiden.

Einzelne Risse und Aufwoélbungen entstanden durch die in der Laborgalvanik verwendete
Klemmung, da diese die dinnen PC-Platten biegt und somit eine erhéhte Schichtspannung
eingebracht wird, die sich nach I16sen der Klemme abhebt.

Die Proben wurden jeweils nach der Halfte der Badzeit auf die gegenliberliegende umge-
klemmt, um die Metallschicht vollflachig zu erhalten (Abb. 4).

Im Anschluss wurden die Schichtdicken, prozentuale Schichtzusammensetzung und Haftfes-
tigkeiten der Proben analysiert. Der Gitterschnitttest (Abb. 5) ergab fiir die Proben K95a (Abb.
5, Probe 2) sehr gute Ergebnisse jedoch keine haftfesten Schichten fir K95aTW (Abb. 5,
Probe 1). Die Temperatur der Aufbringung der Suspension scheint also relevant zu sein.

Abbildung 5: Gitterschnitt Probe K95a (2) und K95aTW (1)

Fir die weitere Entwicklung des Galvanikprozesses im AP VIb wurden die Versuche mit Pro-
ben der Serie K95a wiederholt, um die Badzeiten fur die notwendigen Schichtdicken zu ermit-
teln und zu optimieren.

Vom Projektpartner IPF wurden dabei auch Proben geliefert, die in einem kommerziellen Gal-
vanikbad (extern) bis zum Kupfer beschichtet wurden. Dabei wurde absichtlich eine Kupfer-
schicht einer Dicke > 60 um aufgebracht, um damit Abzugstests durchzufiihren. Eine so dicke
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Kupferschicht ist in der Praxis in der Regel nicht notwendig und auch nicht Stand der Technik.
Bei diesen Versuchen sollten nur ausreichend dicke Schichten fir Haftfestigkeitstests (siehe
Bericht IPF Dresden) erzeugt werden. Fur dazu vergleichende Messungen wurde eine groRere
Charge an hier metallisierten Proben als auch Blindproben (unbeschichtet, modifiziert) durch
eine Anwendung einer anderen Methode (Stirnabzugstests) vermessen (Tab. 3 und Abb. 6).

Tabelle 3: metallisierte PC-Proben (Lieferung Anfang 2023 vom IPF Dresden)

Name Losemittel | Polymeranteil | Partikel- Handlingge- | Einspritzge- | Werk-
[Ma %] anteil schw. schwindig- | zeug-
[Ma %] [mm/s] keit in cm®/s | temp.

[*C]
K92a EtOH/ 0,5 5 5 20 80
K95a H2O 70/30 0,5 10 5 20/30 80
K95aTW 0,5 10 5 30 120

ABBi_I_dunq 6: Proben vom 10.2.23 fir Haftfestigkeitstests

Tabelle 4: PC-Proben, erhalten durch Spritzqussversuche Mitte 2023 am Kunststoffzentrum
Leipzig gGmbH

Name Losemittel | Polymeranteil | Partikelan- | Handlingge- | Einspritzge- | Werk-
[Ma %] teil [Ma %] | schw. schwindig- | zeug-
[mm/s] keit in cm®/s | temp.

[*C]
K95a EtOH/ 0,5 10 5 30 100
K75a H2O 70/30 0,5 10 5 30 100

11
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Weitere Proben basierten auf einem durchgefiihrten Serienschuss der Projektpartner mit je 50
Wiederholungen mit den in Tabelle 4 genannten Werten. Die Bedusung der Proben mit Krei-
departikeln musste dabei handisch durchgefuhrt werden, da der Handlingroboter zu diesem
Zeitpunkt aulier Betrieb war. Die Modifikatorlosung wurde vor Ort hergestellt und mit einer
Airbrush-Pistole in gleichmaBiger Geschwindigkeit aufgetragen. Die nicht zu beschichtende
Werkzeugoberflache wurde mit einer magnetischen Maske abgedeckt (Abb. 7). Das Werkzeug
wurde zusatzlich mit einem Kapton® (Polyimid-) Film isoliert, um Anhaftungen an der Werk-
stlickoberflache zu minimieren und die Standzeit ohne Reinigungsvorgang zu verlangern (vgl.
Bericht des IPF).

‘!

Abbildung 7: Spritzgusswerkzeug mit Polyimid-Film (links) und Overspray-Maske (rechts)

Die Folie wurde nach der Halfte der jeweiligen Schiusse (Einspritzvorgange) getauscht. In Ab-
bildung 7 ist zu erkennen, dass nach 17 Einspritzgangen der Film am Werkzeug getauscht
wurde. Probe 18 (Abb. 8) zeigt die zuvor ausgepragte Wellenform dann nicht mehr. Wahr-
scheinlich durch Temperatur und hohe Einspritzdricke wurde der Kleber des Polyimid-Films
weich und begann wellenartig zu flieRen. Auf Grund der Welligkeit bildeten sich Berge und
Téler, an denen mehr bzw. weniger Modifikator zurlickgeblieben ist (in Abb. 8 deutlich sichtbar
z.B. bei Probe 13).

Der Effekt wirkte sich auch in der nachfolgenden Metallisierung deutlich aus. Der Metallisie-
rungsgrad nahm mit zunehmender Schusszahl ab. An Proben, die nach dem Wechsel des

12



Abschlussbericht Projekt NoChrom2 :\/ ZIRKON

Polyimid-Films gespritzt wurden, konnte wieder eine Verbesserung der Metallisierung (durch
bessere Modifikation der Oberflache) am Werkstiick beobachtet werden.

>
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Abbildung 8: Wellenbildung auf Werkstlck(links); Wellenlbertragung auf Galvanik (rechts)

Bereiche die auflerhalb der Maske lagen, wurden im spateren Verlauf nicht metallisiert
(Abb. 8). In diesem Versuch konnte nachgewiesen werden, dass der aufgetragene Modifikator

Uber den Polyimidfilm besser auf das Polycarbonat tbertragen werden konnte als von der
reinen Werkstlickoberflache.

Da dieser Modifikator nicht wie vorgesehen standardisiert mit dem Roboter appliziert werden
konnte, wurden auch Einschrankungen bei der Metallisierbarkeit erwartet, die sich im An-
schluss auch darstellten. Es wurde zeitversetzt ein weiterer Serienversuch (mit Roboterhand-
ling) durchgeflhrt, vergleichend mit der Probe K95a (2,4um Partikel) und K75a (Kreide 7,
200nm Partikelgréfie), siehe Tab. 5. Der Modifikator wurde mit dem Roboter appliziert und die
Parameter basierend auf den Vorerfahrungen festgelegt.

Tabelle 5: Probenlbersicht Sommer 2023, Serienschuss, PC-Proben

Name | Lose- Partikel- | Polymeranteil | Partikelan- | Hand- Einspritz- | Werk-
mittel gréle [Ma %] teil [Ma %] | lingge- | geschwin- | zeug-
[um] schw. digkeit in | temp.
[mm/s] | cm3/s [°C]
K75a EtOH/ 0,2 0,5 10 5 30 100
K95a H20 24 0,5 10 5 30 100
70/30

Oberflachenwelligkeiten konnten an beiden Proben nicht mehr beobachtet werden, der Modi-
fikator wurde flachig aufgetragen. Unterschiede innerhalb der Serien (frih/spat) konnten eben-
falls nicht beobachtet werden. Die Proben K75a und K95a lielRen sich beide flachig vernickeln.
Bei der Verkupferung gab es auf einigen Proben Fehlstellen. Der Gitterschnitt zeigte dabei
haftfeste Schichten (Abb. 9, Abb. 10). Insgesamt ergibt sich damit ein gutes Bild.

13
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Abbildung 10: Probe K75a vom 04.07.2023 mit Gitterschnitt

Zwischenfazit: Polycarbonatproben, welche nach dem ForaSolv-Verfahren hergestellt wur-
den, kénnen im Labormalfstab zuverlassig verkupfert werden. Dabei wurden auch Herausfor-
derungen bzgl. der Serienfertigung weitgehend geldst.

AP VIb Entwicklung Galvanikprozess - Gesamtgalvanik

Mit dem Ende des Quartals 3 2022 wurde, nach langerer Verzégerung (welche im Wesentli-
chen immer noch durch die Coronapandemie und deren Nachwirkungen begriindet) eine er-
ganzende, weitere Kleingalvanikanlage Compacta L30 der Fa. Walter Lemmen geliefert und

14
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in Betrieb genommen werden. Diese dient der Abscheidung von galvanisch Nickel und galva-
nisch Chrom-Schichten. Damit konnte eine Gesamtgalvanik im Labormafstab abgebildet wer-
den. Zur Badbefullung wurden kommerzielle Elektrolyte (Glanznickel bzw. Chrom(lll), Fa. Dr.
Galva) verwendet, um industrielle Ma3stadbe mdglichst gut darzustellen. Die Elektrolyten be-
ndtigen keine hohen Badtemperaturen, was Verluste und Konzentrationsanderungen durch
Verdunstung sowie den Energieverbrauch minimiert.

Erste sondierende Untersuchungen wurden mit den Ende 2022 gelieferten Proben durchge-
fuhrt. Die Kontaktierung der Proben in der Galvanikanlage erfolgten Anfangs mit Krokodilklem-
men. Die geringe Kontaktflache lieferte anfangs kein einheitliches Bild der Metallabscheidung
und fuhrte bei teils gleichen Proben zu stark schwankenden Bearbeitungszeiten. Eine Umstel-
lung der Kontaktierung wurde ausgelést um das Problem zu beheben.

Es zeigten sich bei diesen ersten Proben jedoch wiederholt unterschiedliche Effekte wie Gelb-
stichigkeit der Chromschicht oder Schwarzfarbungen an den Randern, die mal mehr mal we-
niger prominent auftraten. Da diese Effekte durch unterschiedlich stark ausgepragte Schicht-
dicken und Stromdichten auftreten kénnen, wurden zunachst die erzeugten Schichten quanti-
tativ mit RFA" bestimmt. Die Schichtzusammensetzungen zeigten teilweise sehr starke Abwei-
chungen. Um im weiteren Verlauf der Projektphase eine Basis fur die Dicken des Schichtauf-
baus zu setzen, damit die Badzeiten standardisiert werden kdnnen, wurden zwei kommerzielle
Glanzchromschichten von galvanisierten Kunststoffen und weiterer Proben bezuglich ihrer Zu-
sammensetzung mittels RFA untersucht und quantifiziert. Dabei war ein deutlicher Trend er-
kennbar, der wohl in der kommerziellen Galvanik der Konsens sein kdnnte (Tabelle 5).

Tabelle 6: Schichtzusammensetzung mit RFA

Material Niin % Cuin % Crin %
PC K92 V3 8,21 77,64 14,15
PC/ABS 48,77 51,12 0,12
PC verchromt (Firma A), 77,08 18,86 4,06
kommerziell

Badgalvanik auf Kunststoff, 77,05 18,22 4,73
kommerziell

Wie der Tabelle 6 zu entnehmen ist, weichen die ersten, selbst erzeugten, Metallschichten
bezuglich ihrer Zusammensetzung teilweise erheblich von den kommerziellen Proben ab (Ein-
trage 1 und 2).

Far die weiteren Versuche wurden die Badzeiten dann soweit angepasst, dass am Ende die
typische Zusammensetzung von ~ 77% Nickel, 18,5% Kupfer und 4,5% Chrom in der Metall-
schicht erreicht werden konnte. Diese Werte dienen zur Orientierung, da die Eindringtiefe der
Réntgenstrahlung die tatséchlich vorliegende prozentuale Zusammensetzung verfalschen
kann. Damit konnte jedoch die Basis fiir die Gesamtgalvanik definiert werden.

Im folgenden Zeitraum bis Ende 2023 standen Untersuchungen zu weiteren zu galvanisieren-
den Proben, Erprobung der neuen Kontaktierung (Verbesserung Galvanik), sowie qualitative

' RFA: Rontgenfluoreszenzanalyse
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und quantitative Untersuchungen der Schichtzusammensetzungen und Schichtdicken an.
Weitere Untersuchungen wurden fiir die Quantifizierung der Schichthaftfestigkeit durchgefuhrt.

Eine wesentliche Verbesserung der Metallisierung konnte durch eine effizientere und langzeit-
stabile Kontaktierung erreicht werden. Die Klemmen trugen durch ihre groRere Kontaktflache
und der strafferen Verbindung zu einem konstanterem Stromfluss im Galvanikbad bei. Es
konnte ein konstanter Flachenzuwachs der einzelnen Schichten, aber vor allem beim Kupfer,
beobachtet werden. Die Beschichtungszeiten wurden im Rahmen der Versuche auf ein Opti-
mum von 20 min bei 3V Spannung fur galv. Kupfer eingestellt und brachten Gber alle Proben
ein vergleichbares durchschnittliches Schichtwachstum.

Mittels HeiReinbettung von Proben in Harze konnten Querschliffe angefertigt werden, um im
Anschluss mikroskopische Untersuchungen der Schichtdicken vorzunehmen. Als Richtwerte
wurden die in Tabelle 6 ermittelten prozentualen Schichtzusammensetzungen, mit ihren zuge-
hérigen Badzeiten angenommen. Im Querschliff ist deutlich eine durchgangige etwa 20 um
starke Kupferschicht zu erkennen. Weiter lasst sich anhand der Schnitte erkennen, dass die
galv. Kupferabscheidung die Topografie der Oberflache widerspiegelt. Wo sich Unebenheiten
im Substrat befinden, wachst auch dort die Schicht im gleichen Mal3e. Eine gleiche, konstante
Schichtabscheidung ist auch beim galv. Nickel zu beobachten. Qualitativ kann, anhand der
Bilddaten festgehalten werden, dass die Nickelschicht einen wesentlichen Beitrag zur Eineb-
nung der Oberflache leistet. Die abschlieffiende dinne Chromschicht lasst sich im Querschliff
nur erahnen (Abb. 11, Abb. 12), da durch den Schleifprozess und das weiche Grundmaterial
Ausbruche entstehen und somit keine klare Schicht erkennbar ist.

Gu-schicht i b S e T VIR

PC-Substrat

20 pm

Abbildung 11: Querschliff K95a mit galv. Kupfer(gelb), PC-Substrat(unten), Harz(oben)
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Abbildung 12: Querschliff K95a Gesamtgalvanik Cu(gelb), galvanisch Ni(griin), Cr (zu dinn,
um via Lichtmikroskopie gut sichtbar zu sein)

Die Schichtdicke der Chromschicht konnte Uber die Technik des Kalottenschliffs ermittelt wer-
den. Dabei schleift eine rotierende Kugel Uber eine Diamantsuspension in die Hartschicht.
Uber die Beziehung Kugeldurchmesser und resultierenden Durchmesser der eingeschliffenen
Schicht lasst sich die Hohe (Schichtdicke) bestimmen. Die Dicke der Chromschicht betrug
durchschnittlich 0,44 ym (Abb. 13.).

Abbildung 13: Kalottenschliff an K95a mit Gesamtgalvanik, Chromschicht

Zur vergleichenden Bestimmung der Haftfestigkeit wurde zuséatzlich zur Schalmethode (durch-
gefuihrt vom Projektpartner IPF), der eine ldngenbezogene Haftfestigkeit in N/cm angibt, eine
Flachenhaftfestigkeit (Einheit N/mm?) bestimmt. Mit einem PosiTest AT-A Abzugs-Haftfestig-
keitstester werden Krafte gemessen (Abb. 14), die erforderlich sind um einen spezifischen
Testbereich einer Beschichtung mittels hydraulischen Druckes vom Substrat abzulésen. Dabei
wird die grofte Bruchabzugskraft bestimmt, die ausgehalten wird, bis sich die Schicht 16st.
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Abbildung 14: DeFelsko PosiTest AT-A 50

Die GroRRe des Zugstempels (sog. Dolley) wurde mit einem Durchmesser von 50 mm gewahlt
um die flachenbezogene Zugkraft auf die Kunststoffe im optimalen Bereich zu haben. Die ma-
ximal mdgliche Zugkraft betragt 3,8 N/mm?, die Zugrate wurde mit 0,16 N/mm?*s gewahit.

Um die bestimmten Haftfestigkeiten einzuordnen, wurden zunéchst verschiedene Grundsub-
strate ausgewabhlt, die mit und ohne Oberflachenmodifizierung gemessen wurden. Ziel war es
einen Richtwert zu erhalten, welche Bruchlast das eigentliche Substrat aufweist. Diese soll
unseren Maximalwert markieren, der mit einer beschichteten Oberflache erreicht werden kann.
Fir PC/ABS (kommerziell mit Chrom VI gebeizt), liegt dieser bei 1,2 N/mm? und ungebeizt bei
0,6 N/mm?.

Es wurden verschiedene Polycarbonat (PC)-Platten vermessen: metallisiert; unbehandelt
(Messung auf Rickseite), und nicht beschichtet, aber modifiziert (PEI/Kreide, nach Kreidel6-
sung in Saure), siehe Tab. 7.

Tabelle 7: Ubersicht Haftfestigkeiten von PC (K95a)

Material Haftfestigkeit [N/mm?]
PC metallisiert (K95a) 0,2-0,6

PC modifiziert gelost (K95a) 0,3

PC unbehandelt Riickseite (K95a) 0,4

Die metallisierten Proben zeigten eine breite Streuung der Messwerte. Hierbei fiel auf, dass
bei Proben mit geringer Haftfestigkeit (0,2 N/mm?) zum einen die Kupferschicht komplett ab-
gezogen wurde und zum anderen diese noch sehr haftfest am Abzugsstempel verbleibt (Abb.
15, links oben). Zur Einordnung der Werte wurden im nachsten Schritt die unmodifizierten
Ruckseiten der PC-Proben vermessen, hier zeigte sich keine Streuung der Messwerte. Im
nachsten Schritt wurden PC-Proben mit modifizierter Oberflache, und mit Saure herausgelds-
ter Kreidepartikel vermessen. Hier zeigte sich eine nochmals geringere Maximalkraft, jedoch
brachen hier alle gemessenen Proben, hier war also die Haftkraft des Klebers mit dem Dolley
groRer als der Widerstand bzw. die mechanische Festigkeit der diinnen PC-Platte (Abb. 16).
Hier kénnte auch der Grund fir die Streuung der Werte flir die metallisierten Proben liegen.
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Durch die hohen Zugkrafte und ein moégliches aufwdlben der PC-Platten kann es zu flachen-
bezogenen hdéheren Spannungen an den Flanken des Dolley kommen und die Ablésung der
Schicht beschleunigen, ohne dass die hdhere Kraft mit dem Messgerat aufgezeichnet werden
kann.

3 0

Abbildung 16: Abzugstests PC behandelt (rechts), unbehandelt (links)

Nach erfolgreichem Abschluss der Arbeiten zur Beweisfuhrung der haftfesten Beschichtbarkeit
der nach neuer ForaSolv-Technik modifizierten und metallisierten Kunststoffen, stand die Ana-
lytik des Schichtaufbaus im Vordergrund. Dabei wurden (Rulckstell)Proben aus den verschie-
denen Etappen des Projektes flr weitere Untersuchungen prapariert. Es wurden an reprasen-
tativen Stellen Proben entnommen und in Harz eingebettet und ein Querschliff mit unterschied-
lich feinen Kérnungen poliert.

19



Abschlussbericht Projekt NoChrom2 C; ZI R K O N

Im Querschliff konnten mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) die Schichten hinsichtlich
ihrer Starke, moglicher Einschlisse oder Risse untersucht werden. In Abbildung 17 sind die
mit bloRem Auge nicht unmittelbar unterscheidbaren Schichten zum besseren Versténdnis be-
schriftet. Gut kann man die Substratoberflache, Galvanikschicht und Einbettmasse (v.r.n.l.)
erkennen.

Einbett- | .

Abbildung 17: REM Aufnahme Querschliff Gesamtgalvanik auf einer nach dem ForaSolv-Ver-
fahren hergestellten Polycarbonatplatte (PC).

Die Substratoberflache, in ihrer Grundtopografie uneben, egalisiert sich zunehmend bis zur
Chromschicht, ein Politurschritt wie in der industriellen Fertigung fand nicht statt. In der REM-
Aufnahme ohne backscattered electron detector (BSE) sowie mit dem digitalen Lichtmikroskop
lassen sich die einzelnen Schichten nur schwer in Kontrast und Farbgebung unterscheiden.

Mittels EDX-Mapping konnte eine qualitative Trennung der einzelnen Schichten visualisiert
werden. In der Gesamtdarstellung Iasst sich auch die scharfe Trennung zwischen galv. Nickel
und galv. Kupfer erkennen. Die chem. Nickel-Schicht kommt etwas diffuser daher, da diese
eine unbekannte Elektrolytkonzentration im Phosphor-Nickel Verhaltnis hat, auch grenzt diese
sich nicht so scharf vom Kupfer ab und bildet eine Art Misch-Schicht. Geringe Schichtdicken
werden im EDX Mapping auch nicht immer korrekt dargestellt durch die geringe Anzahl an
Counts auf dem Detektor. Die reale Dicke der Chromschicht betragt weniger als 0,5 ym (vgl.
u.a. Kalottenschliff), im EDX-Mapping scheint sie jedoch Uberbestimmt zu werden und liegt bei
etwa 2...2,5um. (Abbildung 18)
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IMG1(1st)
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Abbildung 18: EDX Mapping Querschliff Gesamtgalvanik

Qualitativ lassen sich jedoch keine groben Fehlstellen oder Fremdelemente in den einzelnen
Schichten feststellen, geringe Mengen an Verschleppungen von Elementen kénnen bei der
Politur jedoch nie ausgeschlossen werden. Das Ergebnis der Gesamtgalvanik im Labor-
mafstab ist daher mehr als zufriedenstellend.

Fir weitere Analysen wurden sehr dicke Kupferschichten von > 20 um abgeschieden. Diese
Versuche dienten einerseits dazu optimale Parameter fiir die Abscheideraten zu bestimmen
und Strom-Spannungs-Einflisse auf die Oberflachen-Rauheit zu untersuchen. Gleichzeitig
konnten die erzeugten dickeren Schichten auch genutzt werden, um diese gezielt abzuschalen
und den Raum zwischen Substrat und Unterseite der Galvanikschicht zu analysieren. Wie in
Abbildung 19 und 20 zu erkennen ist, konnten sehr dicke Kupferschichten erzeugt werden,
jedoch flhren hohere Stromstarken zu ungleichmaRigeren Abscheideraten. Im Vergleich zu
Abbildung 17 mit seiner scharfen Kupferabgrenzung wirkt die Oberflache deutlich rauer.

Abbildung 19: REM Querschliff Kupferschicht

Die die Kupferschicht konnte auch in diesem Versuch wieder fehlerfrei und dicht abgeschieden
werden. Die chem. Nickel-Schicht ist in diesem Fall (Abbildung 20, blau) sehr dinn. Die Ver-
mischung zwischen chem. Nickel und dem galv. Kupfer ist geringer ausgepragt als in der
Probe (Abbildung 18). Die Verweildauer im Nickelbad wurde immer gleich gewahlt und auch
bei gleichen Temperaturen durchgefiihrt. Eine mdgliche Ursache flr die unterschiedliche Ab-
scheiderate kdnnte spekulativ mit einer Erschépfung der Elektrolyten zusammenhangen.
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Abbildung 20: EDX Mapping Querschliff Kupferschicht (K95a)

In einem sogenannten EDX-Linescan kann die Elementintensitat in einem definierten Bereich
(entlang einer Linie) abgefahren werden, um Schichtdicken und evtl. Uberlappungen zu ermit-
teln (Abbildung 21). Gut zu erkennen ist die Kupferschicht im Bereich von 5...24 ym, die In-
tensitat von Nickel im Bereich von 24...25 ym tberlagert sich mit dem Kohlenstoff ab 23 pm.
Dies spricht auch firr die vorhandenen Kavitaten (bei K95a; 2,5 um Modifikator-Partikel-Gro3e)
im Kunststoffsubstrat und ist ein weiterer Beleg fiir die gute Ubertragung beim Spritzguss.
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Abbildung 21: EDX Linescan Querschliff Kupferschicht (K95a)

Um an diese Untersuchungen anzuschlieRen und die Topografie der Grenzflache zwischen
Metall- und Substratschicht genauer zu betrachten, wurden die extra dazu erzeugten dicken
Kupferschichten abzogen und die Unterseite im REM/EDX analysiert (Abbildung 22 und 23).
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Abbildung 22: REM Aufnahme der abgezogenen Kupferschicht (K95a)

In der REM-Aufnahme konnten auf der Kupferflache regelmafige und gleichmafig verteilte
Erhebungen betrachtet werden, welche ihrer Form den Kreidepartikeln (2,5 um), welche die
Kavitaten im Kunststoff erzeugt haben, nahezu exakt in Form und GréRRe ahneln — was erwar-
tet wurde. Es konnten jedoch weitere Partikel beobachtet werden, deren Existenz als Verun-
reinigung bei der Probenpraparation ausgeschlossen werden konnte. Diese waren haftfest auf
der Kupferunterseite und hatten mehr oder weniger immer dasselbe Erscheinungsbild. Ein
EDX Mapping der Partikel gab Aufschluss Uber die Zusammensetzung (C, O und N welches
moglicherweise vom PEI Modifikator stammt). Somit konnten die Partikel zweifelsfrei als Po-
lycarbonat Grundsubstrat ermittelt werden (Abbildung 23).

Auf der Kupferunterseite wurde zusatzlich nach Rickstanden von Calcium gesucht, dies ware
ein Indikator fur die unvollstandige Auflésung der Kreidepartikel vor dem Bekeimungsschritt
mit Palladium und kdnnte eine Verminderung der Schichthaftung beglinstigen. An den unter-
suchten Proben konnten keine Calciumriickstande mehr detektiert werden, was wiederum ein
guter Beleg fur das entwickelte Verfahren der Vorbehandlung mit schwacher Saure ist. Es
konnte ein guter Kompromiss aus Saurestarke und maoglichst schonendem Herauslésen der
Modifikatorpartikel und gleichzeitiger Schonung der PEI Schicht in den Kunststoffkavitaten ge-
funden werden.
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Abbildung 23: EDX Mapping abgezogene Kupferschicht mit Partikel

Um die erhaltenen eigenen Projektergebnisse zu verifizieren und den Austausch und die An-
wendbarkeit des Verfahrens zu bestatigen und zu verbessern, wurde eine geringe Anzahl an
Proben bei einem lokalem Unternehmen (Galvanik, Lohnfertigung) zur Beschichtung gegeben.
Die Vorbehandlung der Proben wurde analog des hier zugrunde liegenden Fo-
raSolv/NoChrom-Verfahrens im Labor bis zur Abscheidung der chem. Nickel-Schicht durch-
gefuhrt. Der weitere galv. Schichtaufbau wurde vom Lohnbeschichter festgelegt und nach sei-
nen eigenen Galvanik-Bad-Schema und Rezepten durchgefihrt. Dabei wurden gezielt keine
Vorgaben an den Lohnfertiger gemacht, um zu sehen, ob das neuartige Verfahren ohne An-
passungen der vorgelagerten Schritte beim Anwender maéglich ist und haftfeste Schichten er-
zielt werden kénnen.

Da es sich um eine kommerzielle Galvanikanlage mit unterschiedlichsten Behandlungsbadern
und Prozesstemperaturen handelt, welche zudem keine Kunststoffbeschichtungen im Portfolio
hat, war es fur das Projekt interessant den zusatzlichen Temperaturstress auf das Beschich-
tete Bauteil und die Haftfestigkeit der Beschichtung zu beobachten. Ebenfalls wiirde ein Erfolg
fur die einfache Handhabbarkeit und Adaption des neuen Verfahrens fur Lohngalvanik-Be-
triebe sprechen und eine niedrige Einsatzschwelle mit sich bringen. Im Folgenden sind die
einzelnen Prozessschritte Stichpunktartig dargestellt:

1- Kupferaktivierung

2- 1h galv. Kupfer 1A/dm?

3- 0,5h galv. Mattnickel 2A/dm?
4- 0,5h galv. Glanznickel 2A/dm?
5- 4min galv. Chrom 8A/dm?
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Um die Kontaktierung zu verbessern und die Proben parallel in den Galvanikbetrieb einzu-
schleusen, wurden diese auf einen Warentrager gespannt und zusatzlich mit Kontakten auf
der Vorderseite versehen.

Als Proben wurden die Chargen K95a verwendet, da diese bereits im Projektverlauf sehr gute
und konstante Ergebnisse geliefert haben und keine Probleme bei externen Beschichter zu
erwarten waren.

L

Abbildung 24: Gesamtgalvanik kommerziell (extern durchgefiihrt), mit neuem Verfahren vor-
behandelt (Probe K95a4)

Wie in Abbildung 24 zu erkennen ist, konnten durchgangige Schichten in diesem industriena-
hen Prozess erzeugt werden. Auf der Ruckseite fand, wie zu erwarten keine Metallisierung
statt, da diese im Spritzguss ohne Modifikator blieb. Die Haftfestigkeiten waren augenschein-
lich gegeben, der zusatzliche thermische Stress und die daraus resultierende Langenausdeh-
nung und Schrumpfung des Substrates hatte optisch keinen Einfluss auf die Schicht in Form
von Ablésungen, Waélbungen oder gar Abplatzungen.

Abbildung 25: Gitterschnitttest nach externer Gesamtgalvanik (Probe K95a4)
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Auf Grund der geringen Probenanzahl bei diesem Versuch entschied man sich fur den Gitter-
schnitttest als Qualitatsmerkmal fir die Gute der Haftfestigkeit und Schichtqualitat. Bei der
Durchflihrung des Gitterschnitts kam es mitunter zu geringen Abplatzungen. Gleichzeitig
konnte festgestellt werden, dass die Schicht etwas dunner ist, als die am ZIRKON hergestell-
ten Schichten. Dennoch zeigt die Probe ohne weitere Anpassung am Galvanikprozess ein
gutes Ergebnis mit Kennwerten von 1...2. (Abbildung 25)

Dies ist ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis, welches mit geringen Anpassungen noch viel
Potential zur Verbesserung besitzt. Weitere Erkenntnisse aus diesem ,Feldtest® konnten mit
denen aus dem Labormalstab verglichen werden.

Fazit: Der entscheidende Punkt liegt nach den Erfahrungen und Ergebnissen des Pro-
jekts auf der ,,sauberen“ Anbindung von chem. Nickel an die modifizierten Oberflache.
Gelingt diese Abscheidung vollflachig und im Weiteren mit einer akzeptablen Schichtdicke,
beglnstigt dies den gesamten nachfolgenden Schichtaufbau. Hier liegt bei nicht leitfahigen
Kunststoffen ein besonderes Augenmerk, da nur die Nickelschicht als begrenzte Kontaktie-
rungsflache zur Verfigung steht. Gleichzeitig verbessert bzw. vereinfacht sich die Kontaktie-
rung am Warentrager und spart so am Ende auch Beschichtungszeit und aufgewendete Ener-
gie, also zusatzliche Kosten. Proben, welche eine im Vorhinein nicht optimalen chem. Nickel-
Schicht aufwiesen, konnten auch beim Lohnbeschichter nicht zufriedenstellend kontaktiert und
somit auch nicht vollflachig in gleicher Zeit beschichtet werden.

Die Anbindung der chem. Nickel-Schicht gelingt gut, sofern die Oberflache ausreichend mit
PEI beschichtet ist (ggf. kann ein zusatzlicher Tauchschritt nétig sein) und ionogenes Palla-
dium in einer Qualitat abgeschieden wird, die das Nickelbad nicht beeintrachtigt. Die neuartige
,Opfer‘-Technik durch Einsatz der Kreidepartikel sorgt fur die ndtige Haftfestigkeit.

AP VI Berichterstattung und Publikationen
Alle Meilensteine des Teilvorhabens wurden erreicht.

Der Meilenstein 2: ,Oberflachen lassen sich kontrolliert chemisch vernickeln® konnte nach dem
ersten Projektjahr zufriedenstellend erreicht werden und im Verlauf des Projektes stetig an die
Anforderungen angepasst und verbessert werden. Das Verfahren konnte reproduzierbar und
in gleichbleibender Qualitat auf verschieden modifizierten Kunststoffen angewendet werden.

Meilenstein 4: ,Oberflachen haftfest metallisierbar” konnte ebenfalls im frihen Stadium des
Projektes erreicht werden. Durch stete Anpassung der Galvanik und seiner Parameter mit zu-
gehdriger Schichtanalytik konnte ein guter Verfahrensablauf mit erwartbaren Schichtdicken
und -qualitaten entwickelt werden. Die optisch hohe Schichtqualitat konnte im Gitterschnitttest
mit Werten von 0 erreicht werden. Im Schéaltest wurden regelmafig beim Projektpartner (IPF)
Abzugskrafte > 1 N/cm erzielt und weit Ubertroffen.

Meilenstein 5: ,Herstellung von metallischen Strukturen auf Polymeroberflachen®. Zur Errei-
chung des Meilenstein 5 konnten im Jahr 2023 in gemeinsamen Technikums-Tagen mit dem
IPF Dresden und dem KUZ Leipzig ,maskierte“ Spritzgussbauteile hergestellt werden, die eine
partielle Metallisierung ermdglichen sollten. Schon mit der handischen Applikation des Modifi-
kators Uber eine Maske, die nur einen bestimmten Teil bei Spritzguss modifiziert und der Me-
tallisierung zuganglich macht, konnten gute Ergebnisse erzielt werden. Mit Anpassung der
Kontaktierung in der Galvanik, welche einen Einfluss auf Richtungswachstum der Schicht hat,
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konnten mit hoher Kantenscharfe und vollflachige Schichten abgeschieden werden. Mit zu-
nehmender Automatisierung und Homogenisierung des Modifikatorauftrags konnten im weite-
ren Projektfortschritt zuverlassige Strukturen auf den Polymeren appliziert werden.

Erste Ergebnisse des Projektes und im speziellen des Verfahrens mit Modifikatorauftrag zur
Substitution von ChromVI als Alternative zur herkémmlichen Beize wurde im Rahmen der
Fachvortrage auf dem Kongress flr Galvano- und Oberflachentechnik des Zentralverbands fir
Oberflachentechnik e.V. (ZVO) 2023 in Berlin vorgestellt. Dabei wurde dem Fachpublikum aus
Industrie und Wissenschaft unter dem Titel ,Vorbehandlungsfreie Modifizierung von Kunststof-
fen fur die Metallisierung” von Hr. Dr. Jurgen Nagel (IPF Dresden) die Vorteile und Mdglich-
keiten dieses neuen Verfahrens vorgestellt und zur Diskussion gebracht. Dabei stellte sich ein
reges Interesse und ein fachspezifischer Austausch ein, der sich mit weiteren Interessierten
auBerhalb der Fachvortrage fortfihrte. Auf Grund der Vielseitigkeit der mdglichen Anwendun-
gen und Interessenbekundungen besteht die hohe Wahrscheinlichkeit an einer zeitnahen
Adaption dieses Prozesses, sich in der Lohn- oder Spezial-Galvanik zu etablieren.

Die Projektfortschritte und -ergebnisse wurden auf regelmafligen Beiratstreffen vorgestellt und
zu moglichen Schwierigkeiten konstruktiv und Idsungsorientiert diskutiert. Eine Abschlussver-
anstaltung mit dem Beirat (aufgrund der Ferienzeit erst nach dem formalen Projektende am
18.9.24 durchgefuhrt) bestatigte konsensual sehr gute Ergebnisse des Projekts und der Zu-
sammenarbeit im Konsortium.

Fragestellungen und Anregungen konnten stets auch in kleinem Kreis schnell besprochen
werden, so dass es zu keinen schwerwiegenden Verzégerungen wahrend der Projektlaufzeit
gekommen ist. Weiterhin gab eine gute Projektzusammenarbeit und einen regen Informations-
austausch und zielfiihrender Projektbesprechungen mit dem IPF Dresden. Um die theoreti-
schen Aspekte des Projektziels in praktische Kenntnisse zu vertiefen, gab es bspw. Techni-
kums-Tage am Kunststoffzentrum Leipzig (KUZ) indem man sich einen Uberblick und Tech-
nikverstandnis zum Spritzguss und dem Modifikatoraufbau bis zur Applikation, und somit die
gesamte Kette der Vorbehandlung, erarbeiten konnte.

Mit lokalen Partnern und den Kontakten von Kongressen aus der Galvanotechnik konnte
schon vor Vollendung des NoChrome2 Projektes ein reger Austausch stattfinden. Um die Ro-
bustheit des neuen Verfahrens zu beurteilen wurden (vgl. APVIb), von uns vernickelte Proben
an einen ortsansassigen Galvanisierbetrieb Ubergeben, mit dem Ziel ohne Anpassung direkt
die Metallisierung in einer kommerziellen Galvanikanlage durchzufihren. In Auswertung die-
ses Versuchs konnten zum Labormalstab vergleichbare Schichten erreicht werden, ohne den
Galvanikbetrieb zu stéren oder dass dieser sich auf unsere speziellen Wiinsche einstellen
musste. Da dieser Galvanikbetrieb nicht auf Kunststoffe spezialisiert ist und ausschlief3lich
Metallveredelungen anbietet, konnte auch hier das Interesse eines Industriepartners geweckt
und eine zukinftige Zusammenarbeit angeregt werden.

Weiterhin wurden im In-Institut ZIRKON der HSZG regelmafig interne Kolloquien zum Projekt
und seinem Entwicklungstand abgehalten und zur Diskussion gestellt, dabei entstanden auch
Projektsteckbriefe und Poster fir interne sowie hochschuléffentliche und 6ffentliche Veranstal-
tungen.
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Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Der zahlenmaflige Nachweis wird vom Dezernat Finanzen und Projektverwaltung der HSZG
eingereicht.
Die wichtigsten Positionen im Rahmen des Projekts waren die Folgenden:

e Personal: Ohne Einstellung der wissenschaftlichen Mitarbeiter wéare eine Bearbeitung un-
moglich gewesen. Die Personalkosten machten etwa 91 % der Ausgaben aus.

¢ Investitionen: Insbesondere die Lieferung und Aufbau einer Kleingalvanikanlage, welche
zur Abbildung des gesamten Beschichtungspfads (inkl. galvanisch Nickel und Chrom) genutzt
wurde, ist zu nennen. Entsprechend waren die Ausgaben daflir mit ca. 5 % Anteil bzgl. der
Ausgaben ein wesentlicher Posten der Mittelverwendung.

Weitere Positionen (jeweils ca. 1- 2 %) waren Mittel fir sonstige allg. Verwaltungsausgaben
(v.a. Verbrauchsmaterial und Galvanikchemikalien im Labor) sowie Dienstreisen.

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Arbeiten im Projekt und in den Arbeitspaketen waren notwendig um das ,ForaSolv*-
Verfahren auf industriellem Niveau zu validieren. Nur durch die Zuwendungen des BMBF war
es u.a. moglich die nétige Kleingalvanikanlage anzuschaffen, um experimentelle Untersuchun-
gen zur Kunststoffbeschichtung im Labor bzw. TechnikumsmalRstab — jedoch angelehnt an
industrielle Prozesse — umsetzen zu kénnen und damit dem IPF die nétige Rickmeldung zur
weiteren Entwicklung der Applizierungstechniken zu geben.

Da von der HSZG keine dauerhafte Ausstattung in Form von Mitteln fir Forschungsprojekte
zur Verfugung gestellt werden kann, waren die Mittel notwendig und fur die durchgefiihrten
Arbeiten auch angemessen.

Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Seitens des Verbundpartners IPF wird aufgrund der umfangreichen Arbeiten und vielverspre-
chenden Ergebnisse eine Uberfiihrung des ,ForaSolv“-Verfahrens in die industrielle Fertigung
angestrebt. Dazu soll im Rahmen eines Forschungsvorhabens mit direkter Industriebeteiligung
der ,ForaSolv“-Prozess auf ein reales Kunststoffformteil angewendet werden. Dies profitiert
auch von den Erkenntnissen, welche im hier beschriebenen Teilprojekt gewonnen wurden.

Zwar ergeben sich aus den Ergebnissen keine Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen durch
die HSZG, jedoch ist durch das Projekt die Schaffung von Know-How zur Beschichtung von
Kunststoffen erreicht worden. Damit verbunden ist eine Steigerung der wissenschaftlichen
Konkurrenzfahigkeit erreicht worden. Damit besteht, neben der Mitwirkung in zukunftigen Vor-
haben, auch die Méglichkeit zu verbesserten Angeboten von Forschungs- und Dienstleistun-
gen fur weitere (regionale) Unternehmen.

Es wurden weiterhin basierend auf den Arbeiten im Projekt:

+ kleinere zukunftige Forschungsprojekte mit Partnern diskutiert, welche in Zusammen-
hang zu Themen des Projekts stehen (beispielsweise zur Aufarbeitung der Galvani-
kabwasser) (wirtschaftliche Verwertung)

* Forschungsergebnisse werden weiterhin auch in Lehrinhalte eingebunden, z.B. im Mo-
dul ,Polymerchemie” oder ,Oberflachen - Behandlung und Analytik®.
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Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener Fortschritt auf
dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen,

Wahrend der Projektlaufzeit sind keinen neuen FE-Ergebnisse Dritter bekannt geworden, wel-
che das Projekt beeinflusst hatten. Durch regelmafligen Austausch mit dem projektbegleiten-
den Beirat sowie dem Besuch von Tagungen, war es moglich, potentiell relevante, aktuelle
Entwicklungen zu erfahren.

Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach
Nr. 6.

Veroffentlichung nach Projektende: In enger Abstimmung mit dem Projektpartner wird nach
Ende des NoChrom2 Projektes eine Veroffentlichung in Fachzeitschriften (z.B. Magazin fur
Oberflachentechnik MO, JOT Journal fur Oberflachentechnik, Besser Lackieren, WOTech) an-
gestrebt.

Weiterhin sei auf die Veroffentlichungen des Projektpartners IPF zum Projekt hingewiesen.

Zittau, Dezember 2024

Prof. Dr. Jens Weber (Projektleiter) unter Mitwirkung von Eric Kluge und Jens Krusche
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