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Untersuchungen zur Abformung von galvanisierbaren Mikrostrukturen mit
groBer Strukturhohe aus elektrisch leitfahigen und isolierenden Kunststoffen

Zusammenfassung

Innerhalb des LIGA-Verfahrens ist die Kunststoffabformung die Schlisseltechno-
logie fur eine kostenginstige Massenfertigung von Mikrostrukturen ohne per-
manente Nutzung einer Synchrotronstrahlungsquelle. Im Abformproze3 werden
hierzu Formeinsatze aus Nickel eingesetzt, die aus rontgenlithographisch erzeug-
ten Mikrostrukturen durch Galvanoformung gefertigt werden. Zur Reproduktion
beliebig gestalteter metallischer Mikrostrukturen werden mit diesen Formeinsat-
zen in einem zweistufigen ReaktionsgieBprozef elektrisch isolierende Strukturen
auf der Oberflache von elektrisch leitfdhigen Kunststoffsubstraten abgeformt.
Die mikrostrukturierten Formteile werden anschlieBend durch galvanische Ab-
scheidung von Nickel, Gold oder Kupfer zu komplementaren Metallstrukturen
weiterverarbeitet. Die Qualitdt der Metallstrukturen wird in diesem Prozef3 mafB-
geblich durch die Galvanisierbarkeit, der elektrisch leitfahigen Kunststoffsubstra-
te und durch die genaue Lage des Uberganges vom leitfahigen zum isolierenden
Kunststoff am Strukturgrund bestimmt. Die Ausbeute an fehlerfreien Strukturen
hdngt hierbei ab von den thermischen und mechanischen Eigenschaften der
Kunststoffe und der haftfesten Verbindung der Kunststoffstrukturen zum Sub-
strat. Die makroskopische Mafhaltigkeit der Strukturen wird daruberhinaus
durch die Dimensionsstabilitat der Formteile bestimmt.

Als Kunststoffe wurden in den Versuchen Reaktionsharzmassen auf Methacrylat-
Basis eingesetzt, die ein internes Trennmittel enthalten haben, das die Haftung
des Formstoffes gegenuber dem Metall des Formeinsatzes herabsetzt. Als galva-
nisierbare Substratwerkstoffe wurden Verbundwerkstoffe in Form von silber-
und ruBgefuliten Polymethacrylaten entwickelt. Zur Charakterisierung der Ver-
bundwerkstoffe wurde der spezifische Durchgangswiderstand, der Abstand des
Galvanikstartpunktes auf der Oberlache, der thermische Ausdehnungskoeffizient
sowie der Speichermodul in Abhangigkeit vom Fullstoffgehalt untersucht. Eine
haftfeste Verbundbildung der Mikrostrukturen mit den Verbundwerkstoffen
konnte durch schichtweises Aufpolymerisieren oder Aufschweillen erzielt wer-
den. Bei der Verbundbildung durch Polymerisation war eine exakte Schichtfolge
ohne Quellzone in der Grenzflache moglich, wenn auf Polymethylmethacrylate
Isopropylmethacrylat-Reaktionsharzmassen aufpolymerisiert wurden. Eine hohe
Dimensionsstabilitdt der Formteile wurde erreicht, wenn die elektisch leitfahigen
Kunststoffsubstrate formschltssig mit einer Formteiltragerplatte aus Metall ver-
bunden waren, die die starke thermische Langenanderung der Kunststoffe teil-
weise ausgleicht.

Mit den verschiedenen Fertigungsvarianten, die zu dem ProzeB untersucht wur-
den konnten metallische Netzstrukturen gefertigt werden, die sich auf einer Fla-
che von ca. 500 mm2 aus insgesamt 74400 wabenférmigen Einzelstrukturen zu-
sammensetzen, mit einem Innendurchmesser von 80 um bei einer Wandstarke
von 8 um und einer Strukturhéhe von biszu 180 um.



Molding of Electroplatable Microstructures of Extreme Structural Heights Using
Electrically Conductive and Insulating Plastics

Abstract

Plastic molding as part of the LIGA process is considered the key technology for
the mass production at reasonable costs of microstructures without permanent
use of a synchrotron radiation source. The mold inserts of nickel used for molding
are fabricated by deep-etch X-ray lithography and electroplating. In a two-step
reaction injection molding process, these mold inserts are employed for molding
of electrically insulating microstructures on the surface of electrically conductive
plastic substrates. By electrodeposition of metal between the microstructures on
the base of the molded parts, complementary metal structures of any shape can
be formed. The quality of the metal structures is influenced considerably by the
capability of electroplating of the electrically conductive plastic substrates and
the exact location of the bondary between the conductive plastic to the
insulating plastic at the bottom of the structure. The yield of perfect structures
depends on the thermal and mechanical properties of the plastics and the
adhesion of the microstructures to the substrate. Furthermore, macroscopic
accuracy to size of the structures is determined by the dimensional stability of the
molded parts.

In the experiments, methacrylate base casting resins were used to which an
internal mold release agent had been added in order to reduce the adhesion of
the molded part to the metal of the mold insert. Composite materials in the form
of silver- and carbon black-filled polymethacrylates were developed to serve as
electroplatable substrate materials. To characterize these composites, the volume
resistivity, the spacing of the starting points of electroplating on the surface, the
glass transition and distortion temperatures, the thermal expansion coefficient
and the storage modulus were investigated as a function of the filler content.
‘Adhesion of the microstructures to these composite materials could be achieved
by means of polymerization or heat-sealing in layers. During composite
formation by polymerization, an exact order of superposition was obtained
without a swelling zone in the boundary layer by curing isopropyl methacrylate
casting resins onto polymethyl methacrylates. High dimensional stability of the
molded parts was achieved as a result of the form-locking connection between
the electrically conductive plastic substrates and a metal support plate, which
partly compensates the considerable thermal expansion of the plastics.

By use of the various production methods, which were investigated for this
process, reticular microstructures of nickel, gold and copper, respectively, were
fabricated. On an area of about 500 mm2, these structures consist of 74,400
individual honeycomb structures. Each honeycomb has an internal diameter of 80
um, a wall thickness of 8 um and a structural height up to 180 um.
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1. Einleitung

Fur die Herstellung von Mikrostrukturen mit extremer Strukturhéhe und grofBem
Aspektverhaltnis wird am Kernforschungszentrum Karlsruhe eine neue Basis-
technologie der Mikrofertigung entwickelt [1]. Mit dieser Technologie sind
Mikrostrukturen realisierbar, deren minimale laterale Abmessungen im Mikro-
meterbereich liegen bei maximalen Strukturhdhen von mehreren hundert Mikro-
metern. Hierbei werden als wesentliche Strukturierungsmethoden die Litho-
graphie mit Synchrotronstrahlung [2-4], die Galvanoformung [5-7] und die
Abformung mit Kunststoffen [8,9] genutzt ( LIGA-Verfahren).

Ursprunglich wurde die LIGA-Technologie konzipiert fur die Fertigung von
mikroskopischen Trenndusenstrukturen zur Urananreicherung [10]. Inzwischen
zeichnen sich zahlreiche weitere Anwendungsmoglichkeiten fur das LIGA-
Verfahren ab, u.a. im Bereich der Mikromechanik, Sensorik, Mikrooptik,
Fasertechnik, Verfahrenstechnik sowie Medizin- und Biotechnik [11-16]. An den
Entwicklungsarbeiten zum LIGA-Verfahren beteiligt sich seit April 1986 die Steag
AG, Essen, die seit Mai 1989 alleiniger Lizenznehmer des Verfahrens ist.

Der erste Fertigungsschritt des LIGA-Verfahrens ist die Strukturierung von Resist-
schichten auf elektrisch leitfahigen Substratplatten durch Rontgentiefenlitho-
graphie mit Synchrotronstrahlung. Die so erzeugten primaren Kunststoffmikro-
strukturen werden galvanotechnisch in die komplementaren primaren Metall-
strukturen Gberfuhrt. Die prazise Herstellung réntgenlithographischer Resist-
strukturen mit groBBer Strukturhéhe erfordert bei den gegenwartigen Rontgen-
resistsystemen eine minimale Bestrahlungsdosis von ca. 1000 J/cm3. Bedingt durch
die langsame Warmeabfuhr aus den Resistschichten und durch die begrenzte
thermische Belastbarkeit der Rontgenmasken ergeben sich verhaitnismaflig lange
Bestrahlungszeiten. Fir eine kostengunstige Massenfertigung von Trenndusen-
strukturen wurde daher ein Reproduktionsverfahren entwickelt, das auf Kunst-
stoffabformung im Vakuum-Reaktionsgu3 und Galvanoformung der abgeform-
ten Strukturen beruht. Die primaren Metallstrukturen werden dabei als form-
gebende Schablonen (Formeinsatze) in der Kunststoffabformung eingesetzt [8].

Abbildung 1.1 zeigt schematisch die einzelnen Fertigungsschritte des bisherigen
Reproduktionsverfahrens. Der durch Rontgentiefenlithographie und Galvano-
formung gefertigte Formeinsatz wird im Abformwerkzeug einer Vakuum-
reaktionsgieBanlage mit einer AnguBplatte abgedichtet, evakuiert und
anschlieBend Gber AnguBBbohrungen mit einer geeigneten Reaktionsharzmasse
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Abb. 1.1: Fertigung von Mikrostrukturen aus Metall durch die Abformung von
elektrisch isolierenden Mikrostrukturen auf der Oberflache von
metallischen AngufB3platten und Galvanoformung der Formteile

unter Druck befullt. Durch eine Temperierung des Abformwerkzeuges wird der
Aushartungsvorgang der Reaktionsharzmasse zu Reaktionsharzformstoff
gesteuert. Nach dem Verfestigen des Formstoffes sind die Kunststoffstrukturen
formschlissig Gber die Angu3bohrungen mit der AnguB3platte verbunden. Durch
eine Trennbewegung von AnguBplatte und Formeinsatz werden die Kunststoff-
strukturen entformt. Zwischen den abgeformten sekundaren Kunststoffstruk-
turen wird anschlieBend, beginnend auf der Oberflache der AnguBiplatte in
einem Galvanoformungsprozef3 eine sekundare Metallstruktur aufgebaut, die
nach einer Endbearbeitung durch das Auflésen der Kunststoffstrukturen

freigelegt wird.



Durch den Einsatz einer mechanisch gefertigten AnguBplatte eignet sich der
AbformungsprozeB bisher nur fur die Reproduktion solcher Strukturen, bei
denen die Mikrostrukturbereiche der Formnester mit makroskopischen Bereichen
in Verbindung stehen, die in den lateralen Abmessungen etwa dem Durchmesser
der AnguBbohrungen entsprechen. Nachteilig bei dem ProzeB ist dariber hinaus
der hohe Fertigungs- und Positionieraufwand der AngufB3platte und die uner-
wiinscht hohe mechanische Beanspruchung der metallischen Mikrostrukturen des
Formeinsatzes beim Abdichten der Formnester mit der MetallangufBplatte.

Fir eine Weiterentwicklung des Reproduktionsverfahrens soll daher ein neues,
kostengunstiges Abformungsverfahren entwickelt werden, mit dem beliebig
gestaltete Kunststoffmikrostrukturen festhaftend auf der Oberflache von leit-
fahigen, dimensionsstabilen Tragerplatten abgeformt werden koénnen. Ent-
sprechend dem bisherigen Fertigungsablauf sollen sich die Formteile zu metal-
lischen Mikrostrukturen weiterverarbeiten lassen. Da die bei der Mikrostruktur-
abformung eingesetzten Reaktionsharzmassen interne Trennmittelzusatze
enthalten, die die Haftung der Formstoffe gegenuber Metalloberflachen stark
herabsetzen, ist es bisher nicht moglich, die Mikrostrukturen direkt auf einer
Metalltragerplatte abzuformen. Der interne Trennmittelzusatz beeinfluBt jedoch
eine stoffschlissige Verbindung zwischen zwei gleichartigen Kunststoffen nicht,
so daB es prinzipiell moglich ist, die Mikrostrukturen festhaftend auf der
Oberflache einer Kunststofftragerplatte abzuformen.

Auf der Grundlage dieser Uberlegung wurde ein Konzept fur einen zweistufigen
AbformungsprozeB3 mit insgesamt drei Fertigungsvarianten entwickelt, der die
Abformung elektrisch isolierender Mikrostrukturen aus Kunststoff auf der Ober-
flache von elektrisch leitfahigen Kunststofftragerplatten vorsieht. In Abbildung
1.2 sind die wesentlichen Fertigungsschritte dieses Verfahrens dargestellt. in der
ersten Abformungsstufe werden dabei die Formnester der verwendeten
Formeinsatze unter Vakuum in einer ReaktionsgieBanlage mit Reaktionsharz-
masse befilit. In der zweiten Abformungsstufe wird, je nach Fertigungsvariante,
der befullte Formeinsatz mit einer elektrisch leitfahigen Reaktionsharzmasse
oder einer Tragerplatte aus elektrisch leitfdhigem Formstoff Gberschichtet. Im
Verlauf des Uberschichtungsvorganges soll sich hierbei eine stoffschlissige
Verbindung zwischen dem Formstoff der Mikrostrukturen und dem Formstoff der
Tragerplatte ausbilden. Nach dem Verfestigen der Formstoffe wird das Formteil,
bestehend aus den isolierenden Mikrostrukturen und der leitfahigen Trager-
platte, entformt. Entsprechend dem bisherigen Konzept werden die
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Abb. 1.2: Fertigung metallischer Mikrostrukturen durch Abformung elektrisch
isolierender Kunststoffstrukturen auf der Oberflache von elektrisch
leitfahigen Kunststofftragerplatten und Galvanoformung

abgeformten Mikrostrukturen anschlieBend zu komplementdren Metallstruk-
turen weiterverarbeitet.

Aufbauend auf den bisherigen Erfahrungen bei der Abformung von Kunststoff-
mikrostrukturen werden in der ersten Abformungsstufe Reaktionsharzmassen
auf Polymethlymethacrylat (PMMA) - Basis eingesetzt, die sich durch ihre guten
Verarbeitungseigenschaften, ihr gutes Formfullvermégen und ihre hohe Festig-
keit im ausgeharteten Zustand auszeichnen. Die Probleme des weiteren Ferti-
gungsablaufes lassen sich im wesentlichen in werkstofftechnische und ver-
fahrenstechnische Aufgabenstellungen untergliedern.

Von der werkstofftechnischen Seite her mussen elektrisch leitfahige Abform-
massen entwickelt werden, die in der zweiten Abformungsstufe als Trager-



plattenmaterial eingesetzt werden kénnen. Die leitfahigen Abformmassen
missen im ausgehéarteten Zustand gegeniiber den Formeinsatzen ein gunstiges
Trennverhalten zeigen, mit dem PMMA-Formstoff der Mikrostrukturen eine
stoffschlussige bzw. haftfeste Verbindung eingehen und mechanisch stabil sein.
Dariuber hinaus mufB3 der Tragerplattenformstoff fur den Galvanoformungs-
proze3 Uber eine gleichmaBige elektrische Leitfahigkeit verfigen, um eine
homogene Metallabscheidung auf der Oberflache der Tragerplatte zu gewahr-
leisten. Zusatzlich muB sich der Formstoff in der Endbearbeitung rickstandsfrei
gegenliber dem im Galvanoformungsproze3 abgeschiedenen Metall auflésen
lassen.

Von der verfahrenstechnischen Seite her missen Prozesse entwickelt werden, mit
denen eine hohe Ausbeute an reproduzierten Strukturen erreicht werden kann,
wobei der Ubergang vom isolierenden Formstoff der Mikrostrukturen zum
leitfahigen Formstoff der Trégerplatte exakt am Strukturgrund verlaufen muB.
Nur so ist eine fehlerfreie Galvanoformung der Formteile sichergestellt. Dabei soll
gleichzeitig eine hohe MafBhaltigkeit und Strukturtreue der gefertigten Struk-
turen erzielt werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einen Fertigungsprozef3 zur Abformung
galvanisierbarer Mikrostrukturen aus Kunststoff zu realisieren, mit dem eine
kostenginstige Massenfertigung von beliebig gestalteten Mikrostruktur-
produkten nach dem LIGA-Verfahren maoglich ist. Im Rahmen der Arbeit sollten
zusatzlich die dafur erforderlichen neuen Abformmassen entwickelt und die
Einflusse der Verarbeitungsparameter auf den AbformungsprozefB untersucht
werden.

Als Grundlage fur den AbformungsprozeB3 wurden dazu auf der Basis von mit
Metall- oder RuBpulver gefuliten Polymethylmethacrylaten elektrisch leitfahige
Abformmassen entwickelt, an denen die ProzeBparameter fur eine stoff-
schlissige Verbindung zum Formstoff der Mikrostrukturen untersucht wurden.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden die drei moglichen Varianten des
Fertigungskonzeptes bei der Herstellung von metallischen, mikrostrukturierten
Wabennetzen erprobt. Fir den AbformungsprozeB wurden dazu aus
réntgenlithograpisch erzeugten Kunststoffprismen (vgl. Abb. 1.3. a.) durch
Galvanoformung Formeinsdtze mit wabenférmigen Formnestern gefertigt (vgl.
Abb. 1.3. b.), die zur Abformung von Wabenprismenstrukturen eingesetzt
wurden. Anden abgeformten Wabenprismenstrukturen (vgl. Abb. 1.3. c.) wurde
die MaBhaltigkeit der Formteile und ihre Galvanisierbarkeit untersucht, indem



die Formteile durch Galvanoformung zu metallischen Wabennetzen (vgl. Abb.
1.3.d.) weiterverarbeitet wurden.

a.) b.)

c.) d.)
Abb. 1.3: Unterschiedliche Fertigungsstufen bei der Reproduktion metallischer
Wabennetzstrukturen:

a.) Rontgenlithographisch erzeugte Wabenprismen aus PMMA

b.) Durch Galvanoformung gefertigter Wabenformeinsatz aus Nickel

c.) Abgeformte Wabenprismenstrukturen aus PMMA

d.) Durch Abformung und Galvanoformung gefertigte
Wabennetzstruktur aus Nickel

Aus den Untersuchungen geht hervor, daf3 aus silbergefillten Reaktionsharz-
massen und ruBgefullten, thermoplastisch verarbeiteten Formmassen elektrisch
leitfahige, galvanisierbare Verbundwerkstoffe formuliert werden kénnen.
Silbergefulite Reaktionsformstoffe zeichnen sich bei einem Fullstoffgehalt von
75 Gew% durch einen spezifischen Durchgangswiderstand von weniger als 10-3
Qcm aus. Der mittlere Abstand der Galvanikstartpunkte auf der Oberflache der
Formstoffe betragt hierbei weniger als 2 pm. Die mit Ruf3 gefillten, thermo-
plastisch verarbeiteten Formstoffe auf der Basis von SpritzgufB3granulat, zeigen
bei einem Fulistoffgehalt von 12,5 Gew% einen vergleichsweise hohen
spezifischen Durchgangswiderstand von ca. 10 Qcm. Sie besitzen aber aufgrund



der geringen GroBe der Fullstoffteile jedoch einen Galvanikstartpunktabstand
aufder Oberflache der Formstoffe von weniger als 1 pm.

Allgemein verbessert sich die Dimensionsstabilitat der silber- und ruBgefiliten
Verbundwerkstoffe gegeniber den reinen Polymeren derart, daf3 der thermische
Ausdehnungskoeffizient kleiner wird und der Speichermodul ansteigt. Die
charakteristischen Ubergangstemperaturen des Erweichungsbereiches sind
hierbei nahezu unabhangig vom Fullstoffgehalt und werden von der
Zusammensetzung des Matrixpolymeren der Verbundwerkstoffe bestimmt.

Bei der Verbundbildung zwischen PMMA-Reaktionsharzmassen und Formstoffen
wurde in der Grenzflache zwischen den beiden Formstoffen nach dem Aushérten
eine Quellzone beobachtet, die den Ubergang vom leitfdhigen zum isolierenden
Formstoff unkontrolliert verschiebt. Die hierzu durchgefuhrten Untersuchungen
zeigen, daB eine Quellzone beim Uberschichten von Polymethylmethacrylaten
vermieden werden kann, wenn die Reaktionsharzmassen an Stelle von Methyl-
methacrylat einen anderen Methacrylsdureester enthalten. Die besten Ergebnisse
wurden hierbei mit Isopropylmethacrylat erzielt.

Bei den Untersuchungen zur Verbindung von Polymethylmethacrylaten im
Verlauf einer Warmebehandlung konnte gezeigt werden, dal3 bei Figetempera-
turen von mehr als 15 K oberhalb der Glasubergangstemperatur der eingesetzten
Polymethylmethacrylate bei Fligepressungen zwischen 1 und 10 N/mm2 und
Figezeiten von 30 Minuten die Zugfestigkeit der Verbindung der Formstoffe
oberhalb von 20.N/mm2 liegt. Wie die Abformungsversuche zeigen, reicht diese
Verbundfestigkeit fur eine fehlerfreie Abformung von Wabenprismenstrukturen
aus.

Die Erprobung des Fertigungskonzeptes hat ergeben, daf3 sich mit allen drei
Fertigungsvarianten Wabenprismenstrukturen auf der Oberflache von elektrisch
leitfahigen Verbundwerkstoffen abformen lassen. Die Formteile lassen sich
fehlerfrei zu metallischen Wabennetzen weiterverarbeiten. Eine hohe Ober-
flachenrauhigkeit der Formeinsatzstirnflache ist hierbei von Vorteil, um beim
Uberschichten isolierende Formstoffschichten am Strukturgrund vermeiden zu

kénnen.
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2. Grundlagen fiir die Abformung galvanisierbarer Formteile aus Kunststoff

Far die Abformung galvanisierbarer Kunststoffmikrostrukturen entsprechend
dem in der Einleitung beschriebenen Fertigungskonzept wurde ein zweistufiger
Abformungsprozef3 ausgearbeitet, in dem elektrisch isolierende Kunststoff-
mikrostrukturen auf der Oberflaiche von elektrisch leitfahigen Kunststoff-
tragerplatten abgeformt werden. In der ersten Abformungsstufe werden dabei
die Formnester der verwendeten Formeinsatze im Vakuum-ReaktionsguB3 mit
elektrisch isolierender Reaktionsharzmasse befilit. AnschlieBend werden in der
zweiten Abformungsstufe die Formeinsdtze vor oder nach dem Ausharten der
Reaktionsharzmasse zu Reaktionsformstoff mit einer elektrisch leitfahigen
Reaktionsharzmasse oder einem elektrisch leitfahigen Formstoff Uberschichtet.

Um einen definierten Ubergang zwischen dem leitfahigen und dem isolierenden
Formstoff zu erzielen, muB3 in der zweiten Abformungsstufe, bei dem Uber-
schichten, mindestens eine der Abformmassen bereits in fester Form, d.h. als
Formstoff vorliegen. Auf der Grundlage von isolierenden und leitfahigen
Reaktionsharzmassen und Formstoffen ergeben sich daraus fur das Abform-
konzept drei mogliche Fertigungsablaufe, die im folgenden als Fertigungs-
varianten bezeichnet werden und die in Abbildung 2.1 zusammenfassend
dargestellt sind.

In der Fertigungsvariante | wird hierbei der Formeinsatz in der ersten Abfor-
mungsstufe mit Reaktionsharzmasse beflllt und in der zweiten
Abformungsstufe mit einer separat gefertigten Tragerplatte aus elektrisch
leitfahigem. Formstoff Gberschichtet. Uberschussige Reaktionsharzmasse wird
dabei von der Stirnseite der Formeinsatze durch das Aufpressen der Tragerplatte
verdrangt. Die Reaktionsharzmasse in den Formnestern wird im Anschluf3 daran
zu Formstoff ausgehartet.

In der_Fertigungsvariante Il und Ill werden in der ersten Abformungsstufe die
Formnester mit Formstoff befillt. Dazu wird der Formeinsatz zuerst ganzflachig
mit Reaktionsharzmasse befullt. Die Uberschissige Reaktionsharzmasse wird
anschlieBend durch das Aufpressen einer flexiblen Abdeckvorrichtung weitest-
gehend von der Stirnflache der Formeinsatze verdréngt. Die Reaktionsharzmasse
in den Formnestern wird dann zu Formstoff ausgehéartet, wobei die Abdeckung
weiterhin aufgepreBt bleibt.
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Abformung galvanisierbarer Kunststoffmikrostrukturen
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Abb. 2.1: Konzept fur einen zweistufigen Abformungsprozef von galvanisier-
baren Kunststoffmikrostrukturen. Durch die Kombination von elek-
trisch isolierenden und leitfahigen Reaktionsharzmassen und Form-
stoffen ergeben sich drei mogliche Fertigungsvarianten.
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In der_Fertigungsvariante Il wird in der zweiten Abformungsstufe auf den mit
Formstoff befullten Formeinsatz eine separat gefertigte Tragerplatte aus
elektrisch leitfahigem Formstoff aufgeschweif3t.

Bei der Fertigungsvariante lll wird in der zweiten Abformungsstufe im
ReaktionsguBB eine flussige, elektrisch leitfdhige Reaktionsharzmasse aufge-
tragen, die zur elektrisch leitfdhigen Tragerplatte ausgehéartet wird.

Die im Abformungsprozef3 eingesetzten Formstoffe missen mechanisch stabil
sein, eine geringe Haftung zum Formeinsatz aufweisen, eine gute Bestandigkeit
gegenluber dem Galvanikelektrolyten besitzen und chemisch |8slich sein. Die in
friheren Untersuchungen [8] formulierten, elektrisch isolierenden Abform-
massen auf Polymethylmethacrylat (PMMA)- Basis erfullen diese Anforderungen
und werden daher als Reaktionsharzmassen zur Abformung der isolierenden
Mikrostrukturen eingesetzt. Die im Abformungsprozef3 weiterhin vorgesehenen
elektrisch leitfahigen Reaktionsharzmassen bzw. Formstoffe, die auBBer den oben
angefihrten Anforderungen zusatzlich eine haftfeste Verbindung mit dem
PMMA der Mikrostrukturen erméglichen sollen, sind neu zu entwickeln.

Ausgehend von den geforderten elektrischen Eigenschaften sind als leitfahige
Tragerplattenwerkstoffe intrinsisch leitfahige Polymere und elektrisch leitfahige
Verbundwerkstoffe denkbar. Da sich die intrinsisch leitfdhigen Polymere
allerdings bis heute weder im Spritzgu3 noch im Reaktionsguf3 verarbeiten
lassen, da sie in der Regel nicht schmelzbar und nur begrenzt chemisch 18slich
sind, konnen sie als Tragerplattenwerkstoff nicht eingesetzt werden. Fir den
Abformungsproze3 kommen daher nur elektrisch leitfahige Verbundwerkstoffe
in Frage, deren physikalische und chemische Eigenschaften durch das verwendete
Matrixpolymer, die Fullstoffart und den Filistoffgehalt bestimmt werden. Auf
Grund der Erfahrungen aus friheren Versuchen, dafB sich Polymethacrylate
untereinander stoffschlissig verbinden lassen, sollen gezielt elektrisch leitfahige
Verbundwerkstoffe mit PMMA als Matrixpolymer untersucht werden.

In den folgenden Abschnitten werden die Grundlagen fur elektrisch leitfdhige
Verbundwerkstoffe, ihre haftfeste Verbindung mit dem Formstoff der Mikro-
strukturen und die Detailprobleme bei dem oben beschriebenen zweistufigen
AbformungsprozeB3 behandelt.
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2.1. Elektrisch leitfdhige Verbundwerkstoffe

Der spezifische Widerstand von Verbundwerkstoffen kann bei geeigneter
Fallstoffwahl gezielt von antistatisch wirkender Leitfahigkeit bis hin zu
metallischer Leitfahigkeit verdndert werden. Als leitfdhige Fullstoffe werden
Ublicherweise Metallpulver oder -fasern sowie LeitfahigkeitsruBe und Graphit-
pulver eingesetzt. Die Fullstoffauswahl und der eingesetzte Fillstoffgehalt
bestimmen hierbei die elektrischen, mechanischen und verarbeitungstechnischen
Eigenschaften der Verbundwerkstoffe. Wird eine hohe Leitfahigkeit angestrebt,
werden hohe Fillstoffkonzentrationen eingesetzt, die eine Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften zur Folge haben. Werden gute mechanische
Eigenschaften gefordert, wird die Fullstoffkonzentration gering gehalten, was
wiederum die elektrischen Eigenschaften beeinflut. Die Zusammensetzung des
Tragerplattenformstoffes in bezug auf den verwendeten Fuillstoff und den
jeweiligen Flllstoffgehalt mufB3 daher hinsichtlich der Leitfahigkeit, der
Galvanisierbarkeit, der Verarbeitbarkeit und der mechanischen Stabilitat der
Tragerplatte optimiert werden.

2.1.1. EinfluB der Fullstoffe auf die Leitfahigkeit

Abbildung 2.2 zeigt den typischen Verlauf des spezifischen Widerstandes eines
Verbundwerkstoffes in Abhangigkeit vom Gehalt an leitfahigen Fullstoffen. Der
spezifische Widerstand bleibt zunéachst bis zu einem charakteristischen Fall-
stoffgehalt konstant und nimmt dann schnell um mehrere GréBenordnungen ab.
Bei weiterer Fullstoffzugabe sinkt der Widerstand nur noch geringflgig.

Anschaulich 148t sich dieses Verhalten durch das Perkolationsmodell erkldren, das
den Kontakt der Fullstoffpartikel untereinander beschreibt [17,18]. Wird nur
wenig Fullstoff in den Kunststoff eingearbeitet, liegen die Fillstoffpartikel bei
einer homogenen Verteilung im Werkstoff einzeln isoliert in der Tragermatrix
vor. Der spezifische Widerstand des Verbundwerkstoffes andert sich dadurch
praktisch nicht. Mit steigender Fullstoffkonzentration wachst auch die Wahr-
scheinlichkeit, daB ein Fullstoffpartikel mit einem benachbarten Teilchen in
Kontakt tritt. Stehen die Fullstoffpartikel durchschnittlich mit zwei oder
mehreren benachbarten Partikeln in Kontakt, kénnen sich im Werkstoff
zusammenhéangende Strompfade ausbilden. Der spezifische Widerstand des
Verbundwerkstoffes sinkt dann in der Regel stark ab. Die entsprechende Full-
stoffkonzentration wird allgemein als Perkolationsschwelle bezeichnet.
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Perkolationsschwelle von Verbundwerkstoffen mit leitfihigen Flllstoffen:

Kugelschittung (ideal) : 16 Vol% (leitfahige Kugeln)
Metallpulver in der Praxis : 60-80 Gew.%
RuBpulver in der Praxis : 5-20 Gew.%

Abb. 2.2: Perkolationskurve von leitfahigen Verbundwerkstoffen. Der spezifische
Widerstand sinkt ab einem charakteristischen Fillstoffgehalt vom
Widerstand der Polymermatrix auf den Widerstand des Fullstoffwerk-

stoffes ab.

Im Bereich der Perkolationsschwelle und dariber hinaus hangt der spezifische
Widerstand des Verbundwerkstoffes vom Elektronentransport entlang der
Strompfade ab. Der Elektronentransport zwischen den einzelnen leitfahigen
Partikeln wird dabei durch den Abstand der Filistoffpartikel untereinander
bestimmt. BerUhren sich die Fillstoffpartikel, so liegt eine rein ohmsche Strom /
Spannungscharakteristik vor, die neben dem spezifischen Widerstand des
Fullstoffwerkstoffes auch durch den Ubergangswiderstand zwischen den
Partikeln bestimmt wird. Hierbei spielen Oberflachenschichten wie Oxidhaute
oder andere Passivierungsschichten eine entscheidende Rolle. Haben die
Fallstoffpartikel einen Abstand von weniger als ca. 10 nm, kann der Elektronen-
transport durch quantenmechanische Tunnelprozesse beschrieben werden:
[19,20]. Ist der Abstand der Fullstoffpartikel groBer als 10 nm, wird der spezifische
Widerstand des Verbundwerkstoffes durch den Widerstand der Polymerschicht
zwischen den einzelnen Fulllstoffpartikein bestimmt. Bei einer statistischen
Verteilung der Fullstoffpartikel im Verbundwerkstoff ergibt sich auch eine
statistische Verteilung der Abstédnde der Fuillstoffpartikel untereinander. Dadurch
kommt es in der Regel zu einer Uberlagerung der unterschiedlichen Transport-
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mechanismen. Bei Verbundwerkstoffen mit hohem Fullstoffgehalt Gberwiegt das
rein ohmsche Widerstandsverhalten durch den Kontakt der Filistoffpartikel

untereinander[21].

Die Perkolationsschwelle bei einer Kugelschiuttung aus leitfahigen und
isolierenden Kugeln liegt, unabhéangig von der Packungsdichte, bei ca. 16 Vol.%
(Volumen der leitfahigen Kugeln, bezogen auf das gesamte Volumen der
Schittung) [41]. In der Praxis werden bei Verbundwerkstoffen jedoch héaufig
geringere Perkolationsschwellen beobachtet, was auf eine nichtstatistische
Verteilung der Fulistoffe oder auf ein Abweichen der Partikelform von der
Kugelgestalt zurtickgefiuhrt werden kann. Bei faserférmigen Filistoffen kann die
Perkolationsschwelle je nach Verhaltnis von Faserdurchmesser zu Faserlénge
unter 1 Vol. % sinken [22-24].

Der Fullstoffgehalt bei mit Metallpulver gefiliten Verbundwerkstoffen liegt
dblicherweise zwischen 50 und 80 Gew. %, bei mit RuB gefiullten Verbund-
werkstoffen zwischen 5 und 30 Gew %. Da die Lage der Perkolationsschwelle
zusatzlich von der Kombination Fullstoffwerkstoff / Matrixpolymer sowie der
Verarbeitung beeinfluBt wird, muB3 die Perkolationsschwelle fir jede Werkstoff-
paarung im Versuch bestimmt werden.

Um eine homogene, reproduzierbare Leitfahigkeit der Tragerplatte zu erzielen,
sollte die eingesetzte Fillstoffkonzentration oberhalb der Perkolationsschwelle
liegen, d.h. in dem Bereich der Perkolationskurve, bei dem eine Schwankung in
der Fullstoffkonzentration nur einen geringen EinfluB auf die elektrischen
Eigenschaften des Verbundwerkstoffes hat.

2.1.2. Galvanisierbarkeit leitfahiger Verbundwerkstoffe

Bei einer auBBenstromgefihrten galvanischen Metallabscheidung auf der Ober-
flache von leitfahigen Verbundwerkstoffen startet, mikroskopisch betrachtet, die
Metallabscheidung an den elektrisch leitfahigen Fullstoffpartikeln, die an der
Oberflache des Verbundwerkstoffes freiliegen und die gleichzeitig Uber einen
zusammenhadngenden Strompfad mit dem Elektrodenkontakt verbunden sind.
Die Zahl der Galvanikstartpunkte wachst oberhalb der Perkolationsschwelle mit
zunehmendem Fullstoffgehalt so lange an, bis an der Oberflache die Full-
stoffpartikel in einer dichten Packung nebeneinander angeordnet sind. Derdabei
erreichbare Galvanikstartpunktabstand fallt bei annahernd runden Full-
stoffpartikeln linear mit dem Partikeldurchmesser.
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Bei schuppen- oder faserformigen Fullstoffen kann es im Verlauf der Ver-
arbeitung durch Schergefdlle in der Formmasse zu einer Orientierung der
Fallstoffe in FlieBrichtung kommen, was zu einer Abnahme der Leitfahigkeit und
der Galvanikstartpunktdichte senkrecht zur FlieBrichtung an der Formstoff-
oberflache fuhrt. Fir eine homogene Verteilung der Galvanikstartpunkte bei
einem moglichst geringen Abstand der Startpunkte werden daher vorzugsweise
Fiallstoffe mit anndhernd runden Primarteilen mit kleinem Durchmesser einge-
setzt, bei einer hohen Konzentration der Fullstoffe.

Far eine fehlerfreie Galvanoformung von Mikrostrukturen sollte der mittlere
Galvanikstartpunktabstand auf der Oberflache der Tragerplatte, d.h. der
Abscheideelektrode, geringer sein als die kleinsten lateralen Abmessungen der
zu galvanisierenden Metallstruktur. Fir die Reproduktion einer Metallstruktur,
deren kleinste Abmessungen ca. 8 Mikrometer betragen, wird ein mittlerer
Galvanikstartpunktabstand von weniger als 5 Mikrometer angestrebt.

Die Stromdichten, mit denen bei der Galvanoformung von Mikrostrukturen aus
Nickel, Gold oder Kupfer im LIGA-Verfahren Ublicherweise gearbeitet wird,
liegen zwischen 1 und 10 A/dm2. Der Strom flieBt dabei durch den
Tragerplattenwerkstoff, d.h. den Verbundwerkstoff, und fuhrt je nach
Durchgangswiderstand zu einer Erwdrmung der Tragerplatte. Um einen
Strukturverzug der Tragerplatte im Verlauf der Galvanoformung moglichst
gering zu halten, wird angestrebt, die Verlustleistung im Verbundwerkstoff
geringer als 0,1 W/cm3 zu halten [25]. Der spezifische Widerstand der
Verbundwerkstoffe solite daher, je nach Stromdichte, kleiner als 10-1000 Qcm

sein.

2.1.3. Verarbeitung leitfahiger Verbundwerkstoffe

In dem Fertigungskonzept werden sowohl leitfahige Reaktionsharzmassen als
auch separat gefertigte Tragerplatten aus leitfahigen Verbundwerkstoffen auf
der Basis von PMMA eingesetzt. Ausgehend von MMA-GieBBharzen und Spritz-
guBformmassen aus PMMA, zusammen mit elektrisch leitfahigen Fullstoffen,
ergeben sich fur die Formulierung von Harzmassen und fir die Fertigung von
Tragerplatten die in Abbildung 2.3 aufgezeigten Moglichkeiten.

Aus den ReaktionsgieBharzen und den Fillstoffen konnen elektrisch leitfahige
Reaktionsharzmassen formuliert werden, die entweder direkt in der Fertigungs-
variante Il eingesetzt werden oder die zur Fertigung von separaten
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Reaktionsgiel3- Elektrisch Spritzguf3-
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Abb. 2.3: Verarbeitungswege von leitfahigen Verbundwerkstoffen aus Reakti-
onsharzmassen und separat gefertigten Tragerplatten im Rahmen des
Fertigungskonzeptes

Tragerplatten fur die Fertigungsvariante | + 1l eingesetzt werden. Einen zweiten
Weg bieten PMMA-SpritzguB3formmassen, in die auf thermoplastischem Weg
Flallstoffe eingearbeitet werden und die wiederum zu separaten Tragerplatten
weiterverarbeitet werden kénnen.

Bei Reaktionsharzmassen, die mit LeitfahigkeitsruB oder Metallpulver gefillt
sind, wird eine Beeinflussung der Aushartungsreaktion durch den Fullstoff beo-
bachtet. Da eine unvollstandige Aushartung eine Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften der Verbundwerkstoffe zur Folge hat, muf3 bei den
Reaktionsharzmassen die Zusammensetzung daher hinsichtlich hoher
Reaktionsumsatze optimiert werden.

Um zu homogen leitfahigen Werkstoffen zu gelangen, muissen Verbund-
werkstoffe mit hohen Fullstoffkonzentrationen formuliert werden. Dazu muissen
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fur die einzelnen Fullstoffe, Reaktionsharzmassen und Formmassen die
jeweiligen Grenzkonzentrationen an Fullstoff ermittelt werden, die sich in
Verbundwerkstoffe einarbeiten lassen, ohne daB sich die mechanischen und
thermischen Eigenschaften der Verbundwerkstoffe soweit verschlechtern, daf3 sie
nicht mehr fur den ReproduktionsprozeB geeignet sind. Zur Beurteilung der
Verbundwerkstoffe mussen daher, auBer den elektrischen Eigenschaften, auch
die charakteristischen thermischen und mechanischen Eigenschaften bestimmt

werden.

2.2. Verbindung von Mikrostrukturen und Tragerplatte

Bei der Kunststoffabformung mit MMA - ReaktionsgieBharzen werden interne
Formtrennmittel  eingesetzt, die die Haftung des ausgehérteten
Reaktionsformstoffes gegenuber der metallischen Formeinsatzoberflache soweit
herabsetzen, daB die Kunststoffmikrostrukturen ohne Beschadigung aus dem
Formnest entformt werden koénnen. Um die dabei auftretenden
Entformungskrafte von der Tragerplatte auf die Mikrostrukturen Gbertragen zu
kénnen, massen die elektrisch isolierenden Mikrostrukturen haftfest mit der
elektrisch leitfahigen Kunststofftragerplatte verbunden sein. Um zwischen dem
Polymer der Mikrostrukturen und dem Polymer der Tragerplatte eine haftfeste,
stoffschlissige Verbindung aufbauen zu kénnen, muf3 es im molekularen Bereich
zur Ausbildung von Nebenvalenz-Wechselwirkungen der Kettensegmente unter-
einander und gegebenenfalls zu mechanisch wirkenden Verschlaufungen,
sogenannten “Entanglements” zwischen den Polymerketten der beiden

Formstoffe kommen.

2.2.1. Verbundbildung im Verlauf einer Polymerisation

Bei der Verbundbildung zwischen PMMA-Reaktionsharzen und PMMA-Form-
stoffen im Verlauf einer Polymerisation handelt es sich um einen Reaktions-
klebeprozeR3 in Verbindung mit einem Diffusionsprozef3.

Das Reaktionsharz bildet vor der Polymerisation eine Losung aus
Polymethylmethacrylat in Methylmethacrylat. Beim Kontakt des Reaktionsharzes
mit dem Formstoff kommt es zur Diffusion freier Methylmethacrylatmolekuile aus
dem Reaktionsharz in die Oberflache des Polymeren. Die Molekdile lagern sich
dabei an die Polymerketten an und fihren je nach Molekulargewicht des
Polymeren zu einem Anquellen oder Auflésen ( Solvatation ) der Oberflache.
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Untersuchungen an anderen Kunststoff / Losungsmittelsystemen zeigen, daf3 der
AufloseprozeB3 von der festen zur flussigen Phase Uber eine Quellzone verlauft
[26]. Die Dicke der Quellzone wird durch die Diffusionsgeschwindigkeit des
Losemittels in die Polymeroberflache und durch die Auflosegeschwindigkeit des
Polymeren an der Grenzflache der Quellzone zum Lésungsmittel hin bestimmt.

Bei dem ReaktionsklebeprozeB werden im Verlauf der Aushartung aus dem
Monomer neue Polymerketten aufgebaut, wodurch die Konzentration an freien
Monomermolekilen abnimmt. Der Auflésevorgang in der Grenzflache des zu
verklebenden Formstoffes verlangsamt sich dadurch mit zunehmendem
Reaktionsumsatz und endet, wenn die Aushartung abgeschlossen ist. Nach dem
Ausharten des Reaktionsharzes sind die beiden Formstoffe stoffschlissig tber die
gemeinsame Quellzone miteinander verbunden.

Der Quellvorgang verhindert die Ausbildung einer deutlichen Grenze zwischen
dem zu verklebenden Reaktionsformstoff und dem neu gebildeten Formstoff.
Um einen definierten Ubergang vom leitfadhigen Formstoff der Tragerplatte zum
isolierenden Formstoff der Mikrostrukturen zu erreichen, muf3 die Ausdehnung
der Quellzone im Verlauf des Reaktionsklebeprozesses moglichst gering gehalten
werden. Beim Einsatz von MMA - Reaktionsharzmassen in Verbindung mit PMMA
kann dies durch eine Verbesserung der Lésungsmittelbestandigkeit des
Polymeren gegeniiber dem Monomeren, z.B. durch die Verringerung des “Freien
Volumens” des Formstoffes durch Tempern [27] oder durch die Variation der
Trennmittelzusatze im PMMA, erreicht werden. Dariber hinaus kann der
Quellvorgang durch eine Verdanderung der Reaktionsharzmassen beeinfluBt
werden, indem als Monomer fur die Reaktionsharzmassen Methacrylsaureester
eingesetzt werden, die gegenlber den jeweiligen Formstoffen nur schwache
Wechselwirkungen zeigen.
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2.2.2. Verbundbildung im Verlauf einer Warmebehandlung

Bei der Verbundbildung zwischen zwei unvernetzten Polymethylmethacrylat-
Formstoffen oberhalb der Glasiibergangstemperatur der Formstoffe handelt es
sich um einen SchweiBBvorgang, wobei die Haftfestigkeit der VerschweiBung im
wesentlichen abhé&ngt von der Figetemperatur, dem Figedruck und der Fligezeit
[27]. Die Haftung wird hierbei auf eine Autoadhasion der Polymere und eine
Diffusion der Polymerketten in der Grenzfliche der Formstoffe zurlickgefihrt, in
Verbindung mit einem SchmelzefluB in der Schwei3naht [28].

Ein ausgepragter SchmelzefluB wird bei unvernetztem PMMA bei SchweiB-
temperaturen von mehr als 60 K oberhalb der Glasibergangstemperatur
beobachtet. Der SchmelzefluB fuhrt zu einer SchweiBnahtfestigkeit, die im
Bereich der Kohéasionsfestigkeit der Polymere liegt. Bei Schweil3temperaturen
von ca. 15 K oberhalb der Glasibergangstemperatur wird kein ausgepragter
SchmelzefluB beobachtet, die Kurzzeitfestigkeiten liegen jedoch auch hier im
Bereich der Kohasionsfestigkeit, wie Untersuchungen zur RiBausbreitung zeigen
[29]. Die Bindefestigkeit wird hier auf die Diffusion von Polymerketten in der
Grenzflache zwischen den Polymeren zurickgefihrt, wobei die erzielbare
Festigkeit von der Eindringtiefe der Ketten in die Polymeroberflache abhéangt.
Die Eindringtiefe wird dabei bestimmt durch den Diffusionskoeffizienten der
Makromolekile und die zur Verfiigung stehende Diffusionszeit. Der Diffusions-
koeffizient hangt wiederum im wesentlichen von der Figetemperatur ab. Da der
Diffusionsprozef3 unabhangig vom Druck verlauft, bei vielen Polymeren jedoch
im Bereich niedriger Flgetemperaturen eine Abhéangigkeit der Schwei3-
nahtfestigkeit vom Flgedruck beobachtet wird, wird ein Teil der Schweiflnaht-
festigkeit auf die spontane Ausbildung von Nebenvalenzkraften zwischen den
Makromolekilen (Autoadhéasion) zuriuckgefuhrt [30]. Die Untersuchungen
zeigen auBerdem, daBl nach Flgezeiten von ca. 30 min. keine wesentliche
Verbesserung der Schwei3nahtfestigkeit erzielt wird.

Beim Verschweilen der Mikrostrukturen mit der Tragerplatte soll ein
vollstdndiger Kontakt der Formstoffe am Strukturgrund erzielt werden, wobei
der Ubergang zwischen dem isolierenden und dem leitfadhigen Formstoff nicht
ungleichméaBig verschoben werden darf. Fir den VerbundbildungsprozeB eignen
sich daher Figetemperaturen von ca. 10 K bis 40 K oberhalb der Glasibergangs-
temperatur, bei denen der PMMA-Formstoff im viskoelastischen Zustand vorliegt,
aber noch keinen ausgepragten Schmelzeflu3 zeigt. Fir eine moglichst geringe



Beanspruchung der Mikrostrukturbereiche der Formeinsatze werden hierbei
kleine Figepressungen angestrebt.

2.3. Problemstellungen bei der Abformung mit unterschiedlichen Kunststoffen

Far die Fertigung von Mikrostrukturen aus Metall durch Abformung und
Galvanoformung mussen im AbformungsprozeB elektrisch isolierende Kunst-
stoffstrukturen auf der Oberflache von elektrisch leitfahigen Kunststofftrager-
platten mafB3haltig abgeformt werden. Fur eine fehlerfreie Galvanoformung
mussen die Strukturen an den Seitenflachen bis zum Strukturgrund elektrisch
isolierend und an der Oberflache der Tragerplatte frei von isolierenden Form-
stoffrickstdanden sein. Der exakte Schichtaufbau der Formteile hangt vom
FlieBverhalten der Reaktionsharzmassen beim Befullen und Verdrangen, vom
Reaktionsschwund der Harzmasse beim Ausharten und von Quell- bzw.
FlieBvorgangen beim Uberschichten ab. Die MaBhaltigkeit und Strukturtreue der
Metallstrukturen im Vergleich zur Formnestgeometrie wird dabei im
wesentlichen von der Dimensionsstabilitdt des Formteilaufbaues bestimmt. Im
folgenden werden diese Probleme allgemein und am Beispiel der Abformung von
Wabenprismenstrukturen erdrtert, die zur Reproduktion von metallischen
Wabennetzstrukturen abgefofmt werden sollen.

2.3.1 Verdrangen Uberschuissiger Reaktionsharzmasse

Um Uberschissige Formmasse von der Stirnseite eines Formeinsatzes zu
verdrangen, wird in den drei Fertigungsvarianten entweder eine Abdeck-
vorrichtung oder direkt die Tragerplatte aus leitfdhigem Formstoff auf den mit
Reaktionsharzmasse befullten Formeinsatz aufgeprefBt ( vgl. Abb. 2.1). Zwischen
der Abdeckung und der Formeinsatzstirnflache stellt sich beim Verdrangen in der
Formmasse eine ebene Spaltstrémung ein. Vor dem Aushéarten der Reaktions-
harzmasse zu Formstoff kann die Spalthohe mit dem Modell eines Flissigkeits-
filmes zwischen zwei ebenen Platten beschrieben werden. Unter der Voraus-
setzung einer konstanten Viskositat () der Reaktionsharzmassen 1aBt sich die
Spalthéhe (h, hg= Ausgangsspalthohe) als Funktion der Fligezeit (t) und
Fugekraft (F) mit der Formel




-20-

berechnen [31]. Fir eine Plattenflache (I = Ldnge, b = Breite) von ca. 64x14 mm?2
(= Formeinsatzstirnflache ) und eine Formmassenviskositat von 3 Pas ( = Meth-
acrylatgieBharz mit 30 Gew. % Polymer, My, 110.000 bei 20°C ) ist in Abbildung
2.4 die berechnete Spalthohe far vier Figekrafte Gber der Figezeit aufgetragen.
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Abb. 2.4: Berechneter Abstand (Spalthéhe) zwischen der Formeinsatzstirnfiache
und einer ebenen Abdeckvorrichtung im Verlauf eines Figevorganges
als Funktion der Fligezeit bei konstanter Formmassenviskositat fur vier
unterschiedliche Figekrafte F

Wie der Darstellung zu entnehmen ist, nimmt die Spalthéhe zu Beginn des
Fligevorganges rasch ab, nach einer Figezeit von ca. 300 Sekunden wird bereits
eine Spalthéhe von weniger als 2 pm erreicht. Mit zunehmender Flgezeit ver-
ringert sich die Spalthéhe nur noch geringfugig. Fur lange Flugezeiten hangt die
Spalthdhe in erster Linie von der Fligekraft ab. Bei einer Flugezeit von 600
Sekunden wird bei einer Fugekraft von 500 N eine Spalththe von ca.1,4 pm, bei
4000 N eine Spalthéhe von ca. 0,5 pm erreicht.

Bei einer Rauhtiefe (Ry) der Formeinsatzstirnflachen zwischen 0.07 und 7 um, je
nach Herstellungsverfahren des Formeinsatzes, kann bei hohen Fagekraften und
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groBBer Oberflachenrauhtiefe ein Kontakt zwischen der Abdeckung und der
Formeinsatzstirnflache uber die Unebenheiten der Oberflache erreicht werden.
Bei kleinen Rauhtiefen oder niedriger Fugekraft bleibt auf der Formeinsatz-
stirnflache ein geschlossener Film aus Formmasse zurick, der nach dem
Aushéarten zu einer isolierenden Formstoffschicht am Strukturgrund auf der
Oberflache der leitfahigen Tragerplatte fuhren kann.

Far die Entwicklung eines reproduzierbaren Prozesses zum Verdrangen Uber-
schissiger Reaktionsharzmasse sollte daher bei langen Flgezeiten die Fugekraft
variiert werden, vorzugsweise bei Formeinsdtzen mit hoher Oberflachen-
rauhigkeit der Stirnflache.

2.3.2. EinfluB3 des Reaktionsschwundes auf das Befullen von Formnestern

Die zur Abformung der Mikrostrukturen verwendeten MMA - GieBharze zeigen
im Verlauf der Polymerisation des reinen Methylmethacrylates einen Reaktions-
schwund von 21 Vol. %. Je nach Polymergehalt des GieBharzsystems verringert
sich der Reaktionsschwund. Durch den Reaktionsschwund der Harzmasse in den
Formnestern kann im Verlauf der Aushartung Reaktionsharzmasse aus dem
Restfilm, der nach dem Verdrangen Uberschissiger Harzmasse auf der Stirnflache
der Form zurlckbleibt (vgl. Abschnitt 2.3.1.), in die Formnester nachgedriickt
werden. Ist das Volumen des Restfilmes kleiner als das Schwundvolumen der
Reaktionsharzmasse in den Formnestern und im Restfilm, besteht prinzipiell die
Maoglichkeit, die Reaktionsharzmasse vollstdndig von der Stirnfliche des
Formeinsatzes in die Formnester zu verdrangen. Der Befillzustand der Form-
nester nach dem Ausharten der Formmasse wird dann von der Flexibilitat der
verwendeten Abdeckplatte bestimmt. Ist die Abdeckplatte zu steif, um in die
Formnester nachzuflieBen, werden die Formnester verschlossen, sobald die
Abdeckplatte auf der Stirnseite der Form aufliegt. Der restliche Reaktions-
schwund fuhrt anschlieBend zu Schwundblasen in den Formnestern. Ist die
Abdeckplatte jedoch nachgiebig genug, um sich unter dem Anpressdruck zu
verformen, kann sie zum Teil in die Formnester nachflieBen und so die
Entstehung von Schwundblasen vermeiden. Die Formstoffoberflache liegt
danach tiefer als die Oberflache des Formeinsatzes.

2.3.3. EinfluB von Quellungsvorgangen

In der Fertigungsvariante | wird eine Tragerplatte aus elektrisch leitfahigem
PMMA-Verbundwerkstoff direkt auf den mit MMA-Reaktionsharzmasse
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befillten Formeinsatz aufgepresst. Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 beschrieben,
kann es beim Kontakt des PMMA-Formstoffes mit dem Monomer der Reaktions-
harzmasse zu einem Anquellen der Tragerplattenoberflache kommen. Die mit
dem Quellvorgang verbundene Volumenzunahme in der Grenzschicht hat bei
Verbundwerkstoffen zur Folge, daf3 der Abstand zwischen den Fillstoffpartikeln
in der Quelischicht zunimmt. Dadurch kénnen die elektrischen Eigenschaften der
Tragerplatte so weit verschlechtert werden, dal3 nach dem Aushéarten der
Reaktionsharzmasse die Oberflache der Verbundwerkstoffe nicht mehr
galvanisierbar ist, da die Perkolationsschwelle an der Oberflache unterschritten
wurde.

Im Gegensatz zur Fertigungsvariante | wird in der Fertigungsvariante Il auf die
mit PMMA-Formstoff befullten Formnester eine elektrisch leitfahige MMA -Reak-
tionsharzmasse aufgetragen, die zu leitfahigen Tragerplatten ausgehartet wird.
Hierbei kann es ebenfalls zu Quellerscheinungen kommen, in der Gestalt, daf3 der
Formstoff aus den Mikrostrukturbereichen herausquillt und die leitfdhige
Reaktionsharzmasse von der Stirnseite der Form zurlickdrangt. Fur die beiden
Fertigungsvarianten |+l muassen daher Formstoff / Reaktionsharzmasse -
Kombinationen eingesetzt werden, die moglichst keine Quellerscheinungen in
der Grenzflache hervorrufen.

2.3.4. Thermische Spannungen in Formteilen aus Kunststoff

Im dem neuen Abformkonzept werden in allen drei Varianten in der zweiten
Abformungsstufe die Tragerplattenmaterialien oberhalb der Glasibergangs-
temperatur (Tg) ausgehartet oder verschweif3t, wobei die Formstoffe im visko-
elastischen Zustand vorliegen. Im Verlauf des Abkihlvorganges werden, um eine
Verfestigung der Formstoffe zu erreichen, die Glasibergangstemperatur und die
Erweichungstemperatur (Tg) unterschritten, wobei die Polymere in den Glaszu-
stand Gbergehen. Beim weiteren Abkihlen kommt es zwischen der Erweichungs-
temperatur bzw. Verfestigungstemperatur und der Entformungstemperatur zum
Aufbau von thermischen Spannungen in der Kunststofftragerplatte, da die
thermische Langenausdehnung der Tragerplatte Uber die formschlussige
Verbindung der Mikrostrukturen zum Formeinsatz behindert wird. Die
thermischen Spannungen in der Tragerplatte verursachen so ein Aufschwinden
des Formteiles auf das Formnest. Beim Entformen wird diesem Spannungszustand
zusatzlich die Zugbeanspruchung in Entformungsrichtung tberlagert, wobei die
erforderliche Entformungskraft wiederum vom Aufschwinden des Formteiles auf
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das Formnest abhangt. Beim Entformen werden die thermischen Spannungen
freigesetzt, was eine Kontraktion des Formteiles zur Folge hat.

Um die GroBenordnungen der thermischen Spannungen abzuschatzen, kann
man im Vergleich dazu die thermische Spannung in einem stabférmigen Bauteil,
bei dem die Warmeausdehnung verhindert wird, wie folgt berechnen:
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Tg = Temperatur zu Beginn des Erweichungsbereiches

Te = Entformungstemperatur

a(r,,1,) = Thermischer Langenausdehnungskoeffizient zwischenTg, T¢

E(r..1,) = Elastizitatsmodul zwischenTg, Tg
Fir die Berechnung mussen der Elastizitdtsmodul und der Ausdehnungs-
koeffizient in dem Temperaturbereich zwischen der Erweichungstemperatur und
der Entformungstemperatur bestimmt werden. Die damit berechenbare
thermische Spannung erlaubt einen Vergleich der Spannungszustdnde in Form-
teilen aus unterschiedlichen Verbundwerkstoffen, die unter gleichbleibenden

Prozessbedingungen hergestellt worden sind.

Um niedrige Entformungskrafte und kleine MaBabweichungen infolge der
Kontraktion der Formteile zu erreichen, sollte der thermische Ausdehnungs-
koeffizient der Tragerplatte daher moglichst gering sein, oder der Auf-
schrumpfprozeB muB3 durch einen geeigneten Formteilaufbau kompensiert

werden.
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3. Versuchsanordnung und Durchfithrung
3.1. Laboranlagen zur Mikrostrukturabformung

3.1.1. Formeinsatze zur Abformung von Wabenprismenstrukturen

Als formgebende Werkzeuge fur den AbformungsprozeB wurden aus drei
priméren, rontgenlithographisch erzeugten Wabenprismenstrukturen durch
Galvanoformung drei Formeinsatze aus Nickel gefertigt (vgl. [8,33]). Der
strukturierte Bereich der Formeinsatze setzt sich aus insgesamt 74400
wabenférmigen Formnestern zusammen, die ein rechteckiges Metallnetz bilden,
das von einem 500 um breiten Rand umschiossen wird. Abbildung 3.1. zeigt den
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Abb. 3.1:CAD-Entwurf der Wabenstrukturen der Formeinsatze. Der mikrostruk-
turierte Bereich des Wabenfeldes umfaf3t 74400 Einzelstrukturen mit
einem Innkreisdurchmesser von 80um und einem Abstand der Struk-

turen von 7,5um.
CAD-Entwurf der Strukturen. Die schraffiert gezeichneten Flachen stellen die

tiefer liegenden Bereiche der Formnester dar. Die Wabenstrukturen zeichnen sich
durch einen Innenkreisdurchmesser von 80 um aus, wobei der Abstand zwischen
den einzelnen Strukturen 7,5 pm betragt.

Die Formeinsatze unterscheiden sich in der Tiefe und damit im Aspektverhéltnis
der Formnester sowie in der GréBe der Formnestoberflachen. Dariber hinaus
wurden die Primarstrukturen auf unterschiedlichen Substraten hergestellt, die
eine unterschiedliche Rauhigkeit der Stirnflachen der Formeinsatze ermoglichen.
In Tabelle 3.1. sind die charakteristischen KenngréBen der Formeinsatze

zusammenfassend dargestellt.
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Formeinsatz *' : A B C
Formnesttiefe 100 125 180
(um)
Aspektverhaltnis 12,5 15,6 22,5
(Formnesttiefe/Stegbreite)
Formnestoberflache 2521 3031 4125
(mm2)

Stirnflachenrauhtiefe

Mittenrauhwert Ry (um): 0,19 1,35 0,01
Max. Rauhtiefe Rt (rm): 0.9 7,2 0.07
Lange Formnest (um) : 46.510 46.498 46.482
Soll-Wert : 46.525 pm (-15) (-27) (-43)
Breite Formnest (um): 10.428 10.430 10.434
Soll-Wert :10.435 um (-7) (-5) (-1)
*)Laborbezeichnung TA = Nr.32, = Nr.391, C=Nr.251

Tab. 3.1: Charakteristische KenngréBen der Wabenformeinsatze, die zur
Abformung von Wabenprismenstrukturen angefertigt wurden.

Die durch Rontgentiefenlithographie gefertigten Primarstrukturen der Form-
einsdtze A und B wurden auf einem Kupfersubstrat hergestellt, dessen Ober-
flache geldppt wurde, um eine gute Haftung der Resiststrukturen zu erzielen. Die
Primarstrukturen des Formeinsatzes € wurden im Gegensatz dazu auf einem
poliergefrasten Kupfersubstrat, mit einer Titanoxid-Haftschicht, aufgebaut [4].

Bei der Galvanoformung der Formeinsatze wurden die Proben verschalt, wobei
die Substratoberfliche mit einem 6 mm hohen Rahmen, um die Primarstrukturen
herum, auf eine Flache von 60x20mm2 begrenzt wurde. Innerhalb des Rahmens
wurde bei den Formeinsatzen A und B direkt auf der Oberflache des gelappten
Kupfersubstrates Nickel als Formeinsatzwerkstoff aufgalvanisiert. Bei dem
Formeinsatz C wurde am Strukturgrund zuerst eine 4 pm dicke Zwischenschicht
aus Kupfer abgeschieden, die in der Endbearbeitung selektiv, d.h. ohne Angriff
des Nickels, durch Atzen entfernt werden kann, um Rickstande der



-26 -

Titanoxidhaftschicht auf der Stirnflache des Formeinsatzes zu verhindern und um
mogliche Unterplattierungen zu beseitigen. Um ein gleichmaBiges Aufwachsen
der Kupferschicht zu erreichen, wurde direkt auf die oxidierte Titanschicht zuerst
eine 0,5 um dicke Nickelschicht abgeschieden, die wiederum mit einer 0,5 pm
dicken Goldschicht versiegelt wurde, um eine unkontrollierte autokatalytische
Abscheidung von Kupfer auf der Nickelschicht zu verhindern. Auf dem
Zwischenschichtaufbau wurde anschlieBend Nickel als Formeinsatzwerkstoff
abgeschieden.

Bei allen drei Formeinsatzen wurde innerhalb des Rahmens ein massiver, ca. 6mm
hoher Nickelblock aufgalvanisiert. Die Abscheidezeit im Nickelsulfamat-
elektrolyten betrug jeweils ca. 500h, bei einer Stromdichte von 1 A/dm2.
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Abb.3.2.: AuBenabmessungen der Formeinsatze. Nach der Galvanoformung
werden die AuBenkontur durch Drahterodieren und Feinschleifen
ausdem Nickelblock gearbeitet. Der Formeinsatz wird dabei auf der
Substratplatte bearbeitet.

Nach der Galvanoformung wurden die in Abbildung 3.2. dargesteliten AuBBen-
abmessungen der Formeinsatze durch Drahterodieren hergestellt. Nach dem
Drahterodieren wurden die Oberflachen, d.h. die Ruckseiten der Formeinséatze,
durch Feinschleifen parallel zur Substratoberflache ausgerichtet.

In der Endbearbeitung wurden die Formeinsdtze A und B durch das selektive
Atzen der Kupfersubstratplatte freigelegt. Der Formeinsatz C wurde mechanisch
von der Substratplatte abgehoben, wobei der Trennvorgang sowohi zwischen
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der Titanoxid/Nickelschicht als auch zwischen der Nickel/Goldschicht statt-
gefunden hat. Die nach dem Trennvorgang zurtickgebliebenen Schichten wurden
durch das selektive Atzen der Kupferzwischenschicht von der Stirnfliche der
Form entfernt.

Abbildung 3.3. zeigt den Formeinsatz C nach der Endbearbeitung und dem
Entfernen der Resiststrukturen. Der mikrostrukturierte Bereich des Formnestes in
der Mitte der Stirnflache ( dunkler Bereich ) liegt vertieft und wird von einem ca.
3,5 mm breiten Dichtrand umgeben. Abbildung 3.4.a.) und b.) zeigen jeweils eine

Abb. 3.3: Fotografie des Nickelformeinsatzes C nach der Endbearbeitung. Das
Formnest liegt vertieft in der Stirnflache des Formeinsatzes. Der ca. 3,5
mm breite, umlaufende Rand dient als Dichtflache.

rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Randbereiche von Formeinsatz B
und C. In Bild a.) ist die Schmalseite des Wabenfeldes zu sehen und in Bild b.) die
Langsseite. Auf den Bildern sind deutlich die unterschiedlichen Rauhtiefen der
Stirnflachen der Formeinsiatze zu erkennen, die von den unterschiedlichen
Substraten der Primarstrukturen herrihren. Die Formeinsdtze A und B, die auf
einem geldppten Substrat aufgebaut wurden, haben eine maximale Oberflachen-
rauhtiefe Ry von 0,9 bzw. 7,2 um. Der Formeinsatz C, der auf einem polier-
gefrasten Substrat mit Titanoxidhaftschicht aufgebaut wurde, hat dagegen nur
eine Rauhtiefe Ry von 0,07um.

Im Verlauf des gesamten Fertigungsprozesses zur Herstellung der Formeinsatze
beobachtet man eine MaBabweichung zwischen Formnestgeometrie
(Lange,Breite) und CAD-Entwurf von weniger als 0,9 %o, bei einer mittleren
Stegbreite der Wabenstrukturen von 8,1+0,2 um im Gegensatz zu urspringlich
7,5 pm im Entwurf (vgl. Tabelle 3.1).
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Abb. 3.4: REM-Aufnahme der Randbereiche der Wabenstrukturen von Form-
einsatz B + C. Die Formnester haben einen Innenkreisdurchmesser von
ca. 80 um und eine Stegbreite von ca. 8um.

a.) Aufnahme von der Schmalseite des Formeinsatzes C. Die maximale
Rauhtiefe der Oberflache betragt 0,07um.

b.) Aufnahme von der Langsseite des Formeinsatzes B. Die maximale
Rauhtiefe der auf dem geléppten Substrat aufgewachsenen Ober-

flache betragt 7,2pm.
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3.1.2. Abformungsapparatur und Werkzeuge

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Abformungsversuche wurden an
einer Vakuum-ReaktionsgieBanlage durchgefiuhrt, deren Aufbau in Abbildung
3.5 schematisch dargestellt ist [8]. Die Anlage umfaBt im wesentlichen eine
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Abb. 3.5: Aufbau der ReaktionsgieBanlage zur Abformung von Kunststoff-
mikrostrukturen

Vakuumkammer (1); einen oberen und unteren Werkzeugkorper (2); eine
SchlieBeinheit (3), mit der Vakuumkammer und Werkzeug geschlossen werden
konnen; sowie ein Beflllsystem, bestehend aus einem Arbeitsbehalter (4) fur
Reaktionsharzmassen, einem Nachdruckzylinder (5) und einem AnguBkanal-
system (6).

Zum Werkzeugwechsel wird die Vakuumkammer durch Zurickfahren der
SchlieBeinheit vollstandig geoffnet. In Abbildung 3.5. ist die Abformungs-
apparatur mit bereits geschlossener Vakuumkammer, aber noch gedffnetem
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Werkzeug dargestellt. In dieser Position kénnen das Werkzeug und das AnguB-
kanalsystem evakuiert werden. Durch weiteres Zufahren der Vakuumkammer
wird der Werkzeugkorper geschlossen. Im Arbeitsbehalter befindliche Reaktions-
harzmasse kann in dieser Stellung Gber das AnguBkanalsystem in das Werkzeug
eingespritzt werden. Durch eine Druckbeaufschlagung der Reaktionsharzmasse
im Arbeitsbehalter mit Stickstoff konnen dabei Dricke bis zu 3 MPa erzielt
werden. Sollen hohere Nachdriicke realisiert werden, wird der Nachdruckzylinder
eingesetzt, der anstelle des Arbeitsbehalters Uber den AngieBkanal geschwenkt
werden kann. Mit dem Nachdruckzylinder werden durch Einpressen eines
Zylinderstiftes in den AnguBkanal Nachdricke bis zu 30 MPa erzielt.

Zum Aushérten oder Verschweif3en von Reaktionsharzmassen oder Formstoffen
kann der Werkzeugkdrper Gber ein Olbad thermostatisiert werden. Durch eine
unterschiedliche Stromungsfuhrung in dem Kanalsystem des Werkzeuges kdnnen
innerhalb des Werkzeugkdrpers unterschiedliche Temperaturgradienten reali-
siert werden. Die WerkzeugschlieBkrafte konnen im Abformversuch Gber die
hydraulische SchlieBeinheit von 0 bis zu 50 KN variiert werden.

Zum Entformen wird die Vakuumkammer mit 0,3 MPa Uberdruck beaufschlagt,
was einer maximalen Forméffnungskraft von 7500 N entspricht. Durch das
Zurickfahren der SchlieBeinheit gegen den Kammerdruck kann der Werk-
zeugkorper so ruckfrei gedffnet werden.

Im Verlauf des Abformversuches werden die WerkzeugschlieBkraft, der
Formmassedruck, die Werkzeugtemperaturen, die Forméffnungsbewegung
sowie die Entformkraft zeitsynchron iiber einen Schreiber mit 8 Kanalen aufge-

zeichnet.

In der Abformungsapparatur kénnen die einzelnen Fertigungsschritte der drei
Fertigungsvarianten im wesentlichen mit funf unterschiedlichen Werkzeugen
durchgefihrt werden. Zum Befullen der Formnester der Formeinsdtze mit
Reaktionsharzmasse wird bei allen Fertigungsvarianten in der ersten
Abformungsstufe das Werkzeug W1 eingesetzt. Um in der Fertigungsvariante |
auf einen Dbefldllten Formeinsatz eine leitfahige PMMA-Tragerplatte
aufzupressen, wird das Werkzeug W2 eingesetzt. Mit dem Werkzeug W3 wird in
den Fertigungsvarianten I +Ill in der ersten Abformungsstufe Uberschissige
Reaktionsharzmasse von der Stirnflache der Formeinsatze verdrangt und die
Harzmasse in den Formnestern zu Formstoff ausgehartet. Zum AufschweiBen
einer separaten Tragerplatte auf einen mit Formstoff befuliten Formeinsatz, bei
der Fertigungsvariante Il, dient das Werkzeug W4. Mit dem Werkzeug W5 kann
in der Fertigungsvariante Il eine leitfahige Reaktionsformmasse auf einen mit
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Formstoff befallten Formeinsatz aufgetragen und ausgehartet werden. Im
folgenden wird der Aufbau der funf Werkzeuge zusammen mit den jeweiligen
ProzeBbedingungen naher erlautert.

Werkzeug "W1"

Das Werkzeug “W1"setzt sich aus einer Anguf3platte (1), einem Anguf3rahmen
(2), dem zu befillenden Formeinsatz (3) und einer Formplatte (4) zusammen (vgl.
Abbildung 3.6 ). Der zu befiullende Formeinsatz wird auf der Formplatte

Oberer (1) AnguBplatte
Werkzeugkorper ‘f
7 (2) AnguBrah
i 7 guflirahmen
72—
J N\ ‘\\{%}’_,,/ (3) Formeinsatz
v Y 7 /I——— () Formplatte

Unterer
Werkzeugkérper / : ;

Abb. 3.6: Schematischer Aufbau des Werkzeuges “W1"” zum Befillen eines
Formeinsatzes mit Reaktionsharzmasse

montiert, die auf dem unteren Werkzeugkdrper befestigt ist. Auf den Form-
einsatz wird der AngufBBrahmen aufgelegt, der aus einem verformbaren Material
(PTFE) besteht, das gegenuber Methylmethacrylatharzen bestandig ist und
bereits bei geringen SchlieBkraften eine ausreichende Dichtwirkung entfaltet.
Die AnguB3platte, die auf den AnguBBrahmen gepresst wird, wird an dem oberen
Werkzeugkdérper montiert. Nach dem SchlieBen der Vakuumkammer wird der
AnguBkanal zusammen mit dem noch getffneten Werkzeug auf 1 hPa evakuiert.
AnschlieBend wird das Werkzeug geschlossen, wobei eine Fldchenpressung am
AnguBrahmen von 2-3 MPa aufgebaut wird. Durch Offnen des Nadelventiles im
Arbeitsbehalter wird die Reaktionsharzmasse mit einem Befilldruck von 200 hPa
tiber das AnguBsystem in das Formnest eingespritzt. Nach dem Befullen der
Formnester wird der Druck der Reaktionsharzmasse dem Umgebungsdruck
angeglichen und die Vakuumkammer beltftet. Der mit flUssiger
Reaktionsharzmasse befullte Formeinsatz kann dann aus dem Werkzeug
ausgebaut werden.
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Werkzeug "W2"

Das Werkzeug “"W2" wird aus einer Andruckplatte (1), einem Andruckstempel (2),
einer Tragerplatte aus leitfahigem Formstoff (3), dem mit Reaktionsharzmasse
befiullten Formeinsatz (6) und der Formplatte (5) gebildet, vgl.Abbildung 3.7. Im

Oberer
Werkzeugkorper \ (1) Andruckplatte

" (2) Andruckstempel

(6) Formeinsatz \'\ (3)Tragerplatte

(4) Formmasse

Unterer o V .
Werkzeugkérper o / / (5) Formplatte

Abb. 3.7: Schematischer Aufbau des Werkzeuges "W2" zum Verdrangen uber-
schussiger Reaktionsharzmasse von der Stirnfldche eines Formeinsatzes

mit einer separat gefertigten Tragerplatte

ersten Arbeitsgang wird der befillte Formeinsatz zusammen mit der Formplatte
auf dem unteren Werkzeugkorper befestigt. Die Tragerplatte wird schwimmend
auf die Stirnseite des Formeinsatzes aufgelegt. Am oberen Werkzeugkorper wird
die Andruckplatte montiert, auf der der lastverteilende Andruckstempel aus
einer flexiblen PTFE-Flachdichtung ( Firma, W.L. Gore & Co. GmbH) befestigt ist.

Beim SchlieBen des Werkzeuges wird die SchlieBkraft Gber den Andruckstempel
gleichmaBig auf die Tragerplatte tibertragen. Die Figepressung betragt dabei bis
zu 2 MPa bei einer Figedauer von ca. 30 Minuten. Die bei diesem Verfahren
verwendeten kalthartenden Reaktionsharzmassen harten im Verlauf des
Fligevorgangs bei einer Werkzeugtemperatur von 40°C aus.

Werkzeug "W3"”

Der Werkzeugaufbau des Werkzeuges “W3” ist schematisch in Abbildung 3.8
dargestellt. Zum Verdrangen Uberschissiger Reaktionsharzmasse wird die mit
Formmasse befillte Form (6) auf der Formplatte (5) montiert, die am unteren
Werkzeugkorper befestigt ist. Auf den Formeinsatz wird eine Andruckfolien-
schicht (3) aufgelegt, die aus einer PTFE-Folie (50pum), einer Aluminiumfolie
(100um) und einer Polyimidfolie (75um) aufgebaut ist.
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Abb. 3.8: Schematischer Aufbau des Werkzeuges "W3" zum Verdrangen Uber-
schissiger Reaktionsharzmasse von der Stirnflache eines Formeinsatzes

Die vergleichsweise flexible PTFE - Folie kann unter der Einwirkung des Anpress-
druckes verformt werden und dringt dabei teilweise in die Formnester ein. Das
PTFE - Material verbindet sich nicht mit dem Reaktionsformstoff und 148t sich
nach dem Ausharten der Reaktionsharzmasse von der Form abziehen. Die
gasundurchlassige Aluminiumfolie als zweite Schicht verhindert ein Ausdampfen
von Methacrylat-Monomer im Verlauf der Warmhartung. Um ein Zerreif3en der
Aluminiumfolie zu verhindern, wird auf die Aluminiumfolie eine 75um dicke
Polyimidfolie als dritte Schicht aufgelegt, die die Zugkrafte parallel zur Stirn-
flache der Form abfangt.

Am oberen Werkzeugkoérper wird eine Andruckplatte (1) befestigt, die einen
flexiblen Andruckstempel (2) aus PTFE (Faser-Flachdichtung , Firma W.L. Gore &
Co. ) tragt, der in Langsrichtung zylindrisch vorgeformt ist (Radius 20 mm ). Zum
Verdrdngen der Reaktionsharzmasse wird der Werkzeugkdrper bei
Umgebungsdruck mit einer definierten Geschwindigkeit zugefahren. Die
SchlieBgeschwindigkeit betragt dabei ca. 250 Mikrometer pro Minute. Der
zylindrische Nachdruckstempel verdrangt die Uberschissige Harzmasse von der
Stirnflache der Form gleichméafig von der Mitte her nach auBen. Nach einem
SchlieBweg von ca. 2 mm bedeckt der Stempel die gesamte Formnestflache, bei
einer Flachenpressung von ca. 1,4 MPa. Durch weiteres Zufahren der
SchlieBeinheit kann der AnpreBdruck auf ca. 6 MPa erhéht werden. Nach dem
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Verdrangen der Uberschissigen Reaktionsharzmasse wird die Harzmasse in den
Formnestern durch die Temperierung des Werkzeugkorpers ausgehartet.

Werkzeuqg "W4"

In Abbildung 3.9 ist schematisch der Aufbau des Werkzeuges W4 aufgezeigt. Die

Oberer

*} 1
27~ Werkzeugkérper

! 1
E :<—~E 0,6
[} ]

' i//////// ff% ///4& (1) Formteiltragerplatte
%% ) &\. Z /’zz)Tr%QEVP:attenrahmen

\

(4) Formstoff
s 5)F insat
Querstege fﬁgﬁ// (5) Formeinsatz
i .
nterer
Werkzeugkdrper

*) MaBangaben in Millimeter

Abb. 3.9: Schematischer Aufbau des Werkzeuges "W4"” zum Aufschwei3en einer
separat gefertigten Tragerplatte auf einen mit Formstoff befillten
Formeinsatz

mit Formstoff befiilite Form (5) wird auf der Formplatte am unteren Werkzeug-
korper befestigt. Die vorgefertigte Tragerplatte (3) ist in den
Tragerplattenrahmen (2) eingepaBt, der zusatzlich die Formteiltrdgerplatte
umschlieBt. Die Tréagerplatte liegt blindig an der Unterseite der Formteil-
tragerplatte (1) an. Die Formteiltragerplatte besitzt auf dieser Seite Querstege,
die beim VerschweiBen mit der Tragerplatte zu einer formschlussigen
Verbindung fuhren (vgl. Kap. 6.).

Zum Verschweiflen von Tragerplatte und Mikrostrukturen wird die Vakuum-
kammer geschlossen und bei noch gedffnetem Werkzeug evakuiert. Das
Werkzeug wird anschlieBend aufgeheizt und bei der SchweiBtemperatur
geschlossen. Die zum Verschweifen erforderliche Figepressung wird durch die
WerkzeugschlieBkraft aufgebracht.

Werkzeug "W5"

Der Aufbau dieses Werkzeuges ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Der mit
Formstoff befillte Formeinsatz (4) wird wie bei den anderen Werkzeugen aufder
Formplatte am unteren Werkzeugkorper montiert. Auf den Formeinsatz wird ein
AnguBBrahmen (2) aus PTFE aufgelegt, der Uber eine AnguBplatte (1) aus PMMA
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Abb.3.10: Schematischer Aufbau des Werkzeuges "W5"” zum Uberschichten
eines mit Formstoff befullten Formeinsatzes mit einer leitfahigen
Reaktionsharzmasse

auf die Stirnflache des Formeinsatzes aufgepresst wird. Die AnguBplatte ist am
oberen Werkzeugkdrper befestigt. Die leitfahige Reaktionsformmasse wird bei
gedffnetem Werkzeug unter Umgebungsdruck auf den mit Formstoff befillten
Formeinsatz aufgegossen. Zum Ausharten der leitfahigen Reaktionsharzmasse
zur Tragerplatte wird das Werkzeug geschlossen und Uber den Werkzeugkorper
temperiert. Uber den AnguBkanal wird, im Verlauf der Aushartung, ein Nach-
druck von bis zu 1 MPa aufgebracht.

3.1.3. Fertigung separater Tragerplatten

In den Fertigungsvarianten | und Il werden separat vorgefertigte Tragerplatten
eingesetzt, die aus elektrisch leitfahigen PMMA-Halbzeugen hergestelit werden.
Wie bereitsin Abschnitt 2.1.3 dargestellt wurde, konnen die Halbzeuge entweder
durch ReaktionsguBB aus leitfahigen Reaktionsharzmassen oder durch
thermoplastische Verarbeitung von leitfahigen SpritzguB3-Formmassen gefertigt
werden.

Die reaktionsgegossenen Halbzeuge werden in einer Gief3vorrichtung gefertigt,
die in Abbildung 3.11 dargestellt ist. Die GieBvorrichtung besteht im
wesentlichen aus einem Grundkdrper (7), einem Formrahmen (5) , einer Dicht-
membrane (4) , einem Halterahmen (3) und einem Nachdruckstempel (2) mit
einem Nachdruckzylinder (1). Grundkérper, Formrahmen und Dichtmembran
bilden das Formnest (6) und sind aus Aluminium. Zur Herstellung gegossener
Halbzeuge wird der Formrahmen auf den Grundkdrper montiert. In das nach
oben gedffnete Formnest wird die Reaktionsharzmasse gegossen und mit der
Dichtmembrane (Polyimid + Aluminium-Folie) abgedeckt, die ihrerseits durch den
Halterahmen aufgespannt und abgedichtet wird. Durch das Aufpressen des
Nachdruckstempels wird die Reaktionsharzmasse mit einem Nachdruck von ca.
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- (1) Nachdruckzyiinder
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(2) Nachdruckstempel

(3) Halterahmen

(4) Dichtmembran

(5) Formrahmen
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Abb.3.11: GieBvorrichtung zur Herstellung von reaktionsgegossenen Halb-
zeugen fur die Fertigung separater Tragerplatten

0,5 MPa beaufschlagt. Zum Ausharten der Reaktionsharzmasse wird der Grund-
korper Uber eine integrierte elektrische Heizung auf die Polymerisations-
temperatur aufgeheizt. Die reaktionsgegossenen Tragerplattenrohlinge werden
anschlieBend durch Polierfrasen der Oberflachen nachbearbeitet.

Die thermoplastisch verarbeiteten Halbzeuge werden durch HeiBpressen von
leitfahigen Formmassen zu Platten verarbeitet. Aus dem Plattenmaterial werden
Tragerplattenrohlinge ausgesagt, deren Oberflachen beidseitig durch Polier-
frasen nachgearbeitet werden.

3.2. Abformmassen fir galvanisierbare Mikrostrukturen

3.2.1. Reaktionsharzmassen fur elektrisch isolierende Mikrostrukturen

Aufbauend auf den bisherigen Erfahrungen bei der Abformung von Mikro-
strukturen aus Kunststoff werden in der ersten Abformungsstufe zum Aufbau der
elektrisch isolierenden Mikrostrukturen MMA - Reaktionsharzmassen eingesetzt,
die im Vakuum-ReaktionsguB verarbeitet werden [8]. Diese Reaktionsharzmassen
setzen sich im wesentlichen aus einem GieBharzanteil, einem Hartersystem und
einem internen Trennmittel zusammen und zeichnen sich durch ihr gutes
Formfullvermégen aus. Sie besitzen im ausgeharteten Zustand eine hohe
Formstabilitat und eine gute Bestandigkeit gegeniiber den in der Galvano-
formung verwendeten Elektrolyten.

Bei den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Abformungsversuchen wurde
als Gief3harz Plexit M60 (Fa. Rohm, Darmstadt) eingesetzt, das im wesentlichen
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als Grundbestandteil 70 Gew.% MMA enthalt, worin 30 Gew.% PMMA mit einem
mittleren Molekulargewicht (My) von ca. 110.000 gel6st sind [34]. Das MMA -
Monomer kann durch eine radikalische Polymerisation nach dem Schema :

s CF3 +nMMA ﬁH3 G
Re+ CHy=@ ——P R-CHp-Co PR~ CHyC()=CHy-C»

lC=0 (I:=O f:O f=0

0-CHz 0 -CH; O-CH; O-CHz

zu PMMA polymerisiert werden.

Als Initiator bzw. Radikalbildner wird dazu in erster Linie Benzoylperoxid (BPO)
eingesetzt, das thermisch oder chemisch aktiviert werden kann. Die zur
thermischen Aktivierung erforderliche Energie wird in Form von Warme zuge-
fahrt, wobei das Molekil zunachst in zwei Benzoyloxy-Radikale zerfallt,

-o-0f D> 1Ko > 2 K2

was zum Start der Polymerisation fuhrt. Die CO; Abspaltung und Phenyl-
Radikalbildung im weiteren Zerfall spielt dabei eine untergeordnete Rolle und
erfolgt hauptsachlich in Abwesenheit des Monomeren. Die Polymerisations-
temperatur beim AbformprozeB betrdgt Ublicherweise 115°C, bei einer
Polymerisationsdauer von ca. 30 min. (Polymerisationsdauer ca. drei bis
sechsfache Halbwertzeit, vgl. [36])

Zur chemischen Aktivierung des Initiators BPO wird N,N - Dimethylanilin (DMA)
eingesetzt, bei Polymerisationstemperaturen von 40°C. Die chemische
“Aktivierung wird im Vergleich zur thermischen Aktivierung als Kalthartung
bezeichnet, wobei es zu einem hdéheren Restmonomergehait an MMA im
Reaktionsformstoff kommt als bei der thermischen Aktivierung. Der Grund dafir
liegt im auftretenden “Glas-Effekt”, der die Reaktion beim Erreichen der Glas-
temperatur des polymerisierenden Monomer-Polymer-Gemisches einfrieren 148t
[37]. Da ein hoher Restmonomergehalt die Haftung des Formstoffes im Formnest
erhoht, werden die kaltgeharteten Reaktionsformstoffe zusatzlich 30 min. bei
115°C warm nachpolymerisiert.

In beiden Fallen ist der Reaktionsformstoff unvernetzt und bildet einen
Thermoplast, der schmelzbar bzw. schweiB3bar ist und in einer Vielzahl von
Losungsmittein ( z.B. Ethylacetat, Dichlormethan, Tetrahydrofuran) aufgel6st
werden kann.
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Um die Haftung des ausgeharteten Reaktionsformstoffes gegeniber den
Metalloberflachen des Formnestes herabzusetzen, enthalten die Reaktions-
harzmassen PAT 665 ( Fa. Wirz, Bingen) als internen Trennmittelzusatz.

Die fiur den AbformungsprozeB wichtigen Eigenschaften der Reaktionsharz-
massen und der entsprechenden Reaktionsharzformstoffe sind in Tabelle 3.2.

zusammengestellt.

Thermisch aktivierte

Chemisch aktivierte

Viskositat 1) GieBharz:
(Temperatur :23°C)

2700-2900 mPas

KenngroBen Formmassen Formmassen
Reaktionsharzmasse
Zusammensetzung: PMMA 30 Te) 30Te
MMA 70 T8 70Te)
BPO 1,576 47Te
DMA - 27Te
PAT 665 47Te) 476

2700-2900 mPa's

Formstoffeigenschaften

Molekulargewicht 2 (M) :

Restmonomergehalt 3):

Speichermodul 4 E-
Glasubergangstemperatur 4 Tg:
Beginn des Glasuberganges 9 Tg:
Thermischer Ausdehnungs-

koeffizient as)
(zwischen 40°Cund Tg)

ca. 200.000 g/mol

0,7 Gew%

1,48+109 Pa
107°C
74°C

120%10-6 K-1

ca. 130.000 g/mol
3,5-3,6 Gew%
(kaltgehartet)

0,6-0,7 Gew%

{warm nachgehartet)
1,45+109 Pa
98°C
67°C

130%10-6 K-1

1) Brookfield, Spindel 11/12UpM
3)Gaschromatograph, Fa.HP Modell 5840
5) TMA, Fa. Netzsch, Modell 402

2) Size-Exclusion Chromatograph,Fa. Water
4) DMTA , Fa. Polymer Laboratories
6) Angaben in Gew. Teilen

Tab. 3.2 : Eigenschaften der Reaktionsharzmassen und Formstoffe aus Poly-
methylmethacrylat, die fir die Abformung der elektrisch isolierenden
Mikrostrukturen eingesetzt werden
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3.2.2. Elektrisch leitfahige Reaktionsharzmassen und Formmassen

Wie in Abschnitt 2.1.3. dargestellt, sieht das Fertigungskonzept in der zweiten
Abformungsstufe den Einsatz von leitfahigen Reaktionsharzmassen oder von
leitfahigen, thermoplastisch verarbeiteten Formmassen auf MMA - Basis vor.
Dabei setzen sich die leitfahigen Reaktionsharzmassen im wesentlichen aus
einem GieBharzanteil, einem Hartersystem, einem internen Trennmittelanteil
und einem leitfdhigen Fullstoff zusammen. Die leitfahigen, thermoplastischen
Formmassen hingegen bestehen nur aus einem Matrixpolymer in Verbindung mit
einem leitfahigen Fillstoff.

Als leitfahige Fillstoffe wurden die in Tabelle 3.3 aufgefihrten Kupfer-, Silber-,
und RuBpulver untersucht. Die angegebenen Filistoffe wurden ausgewahlt, da
sie als reine Werkstoffe gute elektrische Eigenschaften besitzen und die Pulver im
Vergleich zu anderen, im Handel erhaltlichen Filistoffen, eine geringe Teilchen-
groBe aufweisen.

Als GieBharzmassen wurden in erster Linie MMA - Harzmassen mit unter-
schiedlichen Mengenanteilen von MMA und darin geldstem PMMA eingesetzt.
Uber das Verhaltnis Monomer zu Polymer wurde die Viskositat der GieBharz-
massen eingestellt, wobei die GieBharze durch Verdinnen von Plexit M 60 mit
reinem MMA (Fa. Merck, Darmstadt) hergestellt wurden. Die Bezeichnungen der
unterschiedlichen GieBharzsysteme, ihre Zusammensetzung und ihre Viskositat
sind in Tabelle 3.4 zusammengestellt.

Da aus friheren Untersuchungen bekannt ist, daf3 der Fullstoffwerkstoff die
Polymerisation der GieBharzmassen negativ beeinfluBen kann, wurden fir die
radikalische Polymerisation der Reaktionsharzmassen unterschiedliche Initia-
toren eingesetzt. Fur eine thermische Aktivierung der GieBharze bei 115°C
wurden dazu BPO, Dilauroylperoxid (LPO) und Azo-bis-isobutyronitril (AIBN)
untersucht, fir eine chemische Aktivierung bei 40°C BPO und LPO in Verbindung
mit DMA. Die chemisch aktivierten Harzmassen wurden zusatzlich bei 115°C
warm nachgehartet, um eine Senkung des Restmonomergehaltes der Formstoffe

zu erzielen.

Um Quellerscheinungen, wie sie bereits in Abschnitt 2.2.1 und 2.3.3 beschrieben
wurden, im Verlauf der Polymerisation einer Methylmethacrylatharzmasse in der
Grenzflache zu PMMA vermeiden bzw. kontrollieren zu kénnen, wurden auBer
den Reaktionsharzmassen auf MMA - Basis auch Reaktionsharzmassen auf der
Basis anderer Methacrylsdureester eingesetzt. Die Methacrylsaureester wurden
nach den Lo6slichkeitsparametern ihres Monomeren sowie hinsichtlich der
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Fillstoffbezeichnung

TeilchengroBe
(laut Hersteller)

Teilchenform

Kupferpulver

- Demetron 6331-2000

Demetron 6331-8000

< 5um (95Gew%)

16% = 1,6 um
50% = 3,5um
84% =6,5um

- Merck Kupfer reinst, feinge- < 63 um dendritisch
pulvert

- Eckart CHL11 <37 um dendritisch

- Heraeus 000-06 10% < 3,6 um
50% <7,7 um spharisch
90% < 14,0 um

- Heraeus 000-03 10% < 1,5um
50% <3,2um spharisch
90% <7.,2um

Silberpulver

- Heraeus 300 -02 0,7 = 1,2um dendritisch

mikrokristallin

mikrokristallin

16% = 2 uym
- Demetron 6331-5001 50% = 4 uym plattchenformig
84% = 8 um
LeitfahigkeitsruBB
- Degussa, Corax L <18nm
“ keine Angaben”
- Degussa, Corax L6 <35nm
- Degussa, Printex XE2 <28nm

Tab. 3.3: Ubersicht der elektrisch leitfahigen Fullstoffe, die im Rahmen der
Untersuchungen zur Entwicklung elektrisch leitfahiger Verbund-

werkstoffe auf PMMA-Basis eingesetzt wurden

Glasubergangstemperatur und der Zugfestigkeit ihres Polymerisates ausgewahlt,
vgl. Tabelle 3.5 Dariber hinaus zeigen Methacrylsdureester mit groBer
werdender Esterseitenkette vorteilhafterweise einen geringeren Polymeri-

sationsschwund.

Die leitfahigen, thermoplastisch verarbeiteten Formmassen auf PMMA - Basis
setzen sich aus einem Matrixpolymeranteil und einem Fullstoffanteil zusammen.
Als Matrixpolymer wurden sowohl Degalan G6 als auch Degalan G7E (Fa.
Degussa, Hanau) SpritzguBgranulate eingesetzt, die sich in erster Linie durch ihr
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Bezeichnung GH-30 GH-20 GH-10 GH-0
PMMA Gehalt
( Gew. Teile) 307 20T 10T 0T
{M,, = 140.000)
MMA Gehalt 70T 80T 0T 100T
(Gew. Teile)

Viskositatn (23oc) | 2800-3000 110-115 9-10 0,6-0,7

(mPas)

Tab. 3.4.: Zusammensetzung und Viskositat der GieBharzmassen auf Methyl-
methacrylat-Basis, die zur Formulierung leitfdhiger Reaktions-
harzmassen eingesetzt wurden

Loslichkeits- . Polymeri-
Methacryl- Mog\e’é(i‘c"!'atr' parameter § Glaas:b:r- sations- fes%ciugk-eit
saureester g( /mol) (Monomer) ter?1 e?atur schwund (N/rr?m2)
g/mo ( cal/cm3)172 P (Vol %)
Methylmeth- 100 8,8 105°C 21,1 % 62
acrylat
Ethylmeth- 104 8,3 65°C 18,7 % 34
acrylat
Iso-Propyl- 129 8,2 81°C 14,3 % -
methacrylat
Tertiar-Butyl- 142 8.2 107°C 13,8 % 6,9
methacrylat

Tab. 3.5 : Eigenschaften von Methacrylsaureestern und ihrer Polymerisate, die

sich prinzipiell zur Formulierung von Abformmassen eignen

Molekulargewicht und damit auch in ihrem SchmelzfluBindex MFl unterscheiden,

vgl. Tabelle 3.6.

Als leitfahige Fillstoffe fur die SpritzguB3granulate wurden die in Tabelle 3.3
aufgefihrten LeitfahigkeitsruBe Corax L, Corax L6 und Printex XE2 eingesetzt.

: SchmelzfluBindex Molekulargewicht
Bezeichnung (MFI1230/3,8) (Mw)
Degalan G6 10 g/min 90.000 g/mol
Degalan G7E 1,3 g/min 140.00 g/mol

plastisch verarbeiteten Formmassen

Tab. 3.6 : Matrixpolymere der eingesetzten leitfahig gefullten, thermo-
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3.3. Thermoanalytische Charakterisierung von Abformmassen

Fur die Entwicklung leitfahiger PMMA-Verbundwerkstoffe und die Optimierung
des Abformungsprozesses mit diesen Werkstoffen ist es erforderlich, die ther-
mischen und mechanischen Eigenschaften der Verbundwerkstoffe in Abhangig-
keit von ihrer Zusammensetzung und Temperatur zu kennen (vgl. Kapitel 2.1.3.
und 2.3.4)). Zur Charakterisierung von leitfahigen, gefillten Reaktionsharz-
massen wurde daher der Reaktionsumsatz beim Ausharten durch die Messung
der frei werdenden Reaktionswarme bestimmt. AnschlieBend wurde zur Unter-
suchung der mechanischen Eigenschaften von reaktionsgegossenen und thermo-
plastisch verarbeiteten Formstoffen der Speichermodul E” und der mechanische
Verlustfaktor tand der Verbundwerkstoffe ermittelt. Als thermische KenngroBen
der Verbundwerkstoffe wurden dariber hinaus der lineare thermische Aus-
dehnungskoeffizient der Formstoffe im Glaszustand und die charakteristischen
Temperaturen des Erweichungsbereiches beim Ubergang in den viskoelastischen
Zustand bestimmt.

3.3.1. Messung der Reaktionswarme

Der EinfluB des Fullstoffwerkstoffes bei elektrisch leitfahigen Reaktionsharz-
massen auf den Reaktionsverlauf der Polymerisation wurde mit Hilfe der
dynamischen Differenz-Warmestromkalorimetrie (DSC = Differential Scanning
Calorimetry , DSC 444 Fa. Netzsch,Selb) untersucht [38].

Wie in Abbildung 3.12 dargestellt, besteht die zur DSC-Messung verwendete

Referenzbehilter
Probenbehilter
A

Heizung

Thermofiihler

g/
©
%/( Heizungsregelung )

000000

\
N
\} Thermosdule

N\/v\/\/\} / Eichwiderstand

Abb.3.12: Aufbauder DSC-MeBzelle zur Bestimmung der Reaktionswarme von
gefuliten und ungefillten Reaktionsharzmassen

MefBzelle im wesentlichen aus einem Ofenkérper, in dem ein Probentiegel in
Zwillingsanordnung mit einem Referenztiegel aufgeheizt wird. Der Probentiegel
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enthalt die zu untersuchende Reaktionsharzmasse, der Referenztiegel ist leer.
Bei den Untersuchungen der thermisch aktivierten Reaktionsharzmassen wurde
der Ofenkdrper von Raumtemperatur auf ca. 250°C mit einer Heizrate von 10
K/min. aufgeheizt. Aus dem zeitlichen Verlauf des Temperaturunterschiedes
zwischen Probe-und Referenztiegel wird die bei der Polymerisation freiwerdende
Reaktionswarme (Q) ermittelt. Aus der Reaktionswarme und der im Reaktions-
harz enthaltenen Monomermasse (Mpjonomer) Wurde die spezifische Reaktions-
warme (q) des bei der Hartung umgesetzten Monomeren bestimmt. Der
Quotient aus der spezifischen Reaktionswarme der gefiliten und der ungefiliten
Reaktionsharzmasse wurde als fulistoffspezifischer Reaktionsumsatz (Ug)
definiert. Die Untersuchung wurde fur unterschiedliche Reaktionsinitiatoren und
Fullstoffe durchgefuhrt.
Qp g

:qF | -— 100 :UF(%)
mMonomer qH

Qr = Reaktionswarme einer mit Fullstoff gefulliten Reaktionsharzmasse

Mpionomer = Masse des im Reaktionsharz enthaltenen Monomeren

gr = Spezifische Reaktionswarme einer mit Fullstoff gefullten Reaktionsharzmasse

gy = Spezifische Reaktionswarme einer Reaktionsharzmasse ohne Fullstoff

Ug = Fullstoffspezifischer Reaktionsumsatz
In den Versuchen wurden zu jedem Reaktionsharzansatz drei Messungen durch-
gefuhrt, aus denen der durchschnittliche Reaktionsumsatz errechnet wurde, bei
vergleichenden Messungen ergab sich eine mittlere MeBwertabweichung von

wenigerals 5 %.

3.3.2. Mechanische Thermoanalyse

Der EinfluB des leitfahigen Fullstoffes und des Filistoffgehaltes auf die
mechanischen und thermischen Eigenschaften der Verbundwerkstoffe wurde mit
einer dynamisch-mechanischen Thermoanalyseapparatur (DMTA, Fa. Polymer
Laboratories, U.K. ) und einer thermomechanischen Analyseapparatur (TMA 402,
Fa. Netzsch,Selb) untersucht [39].

Mit Hilfe der dynamisch-mechanischen Analyseapparatur wurden als mecha-
nische Kennwerte der Formstoffe der Speichermodul E und der Verlustmodul E”
bzw. deren Verhaltnis, der mechanische Verlustfaktor tan §, in Abhangigkeit von
der Probentemperatur bestimmt. Bei der MeBanordung wurden Proben mit
Abmessungen von 40x10x1 mm3 eingesetzt, die beidseitig eingespannt wurden.
Eine der Einspannstellen ist dabei ortlich fest, Gber die zweite Einspannung wird
eine Kraft in die Probe eingeleitet, um die Probe wechselnd auf Biegung zu
beanspruchen. Als MeBgroBen werden hierbei die Probenauslenkung und die
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Phasenverschiebung der Auslenkung gegenuber der Erregerkraft bestimmt.
Unter Bericksichtigung der Probengeometrie werden so der Verlustfaktor tan 6

und der Speichermodul E” bestimmt.

In Abbildung 3.13 sind fur einen warmgeharteten Reaktionsformstoff, wie er fur

= hartelastischer Erweli)c;:? gs- viskoelastischer
o Glaszustand Einfrierungsbereich Zustand
=0 2.0
0
f 9 / Tg - 16 f_!
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E E \ 112 3
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A .l / >
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6 et '1"J o ! ] L1 | | [ I 0
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Abb. 3.13: DMTA-Messung des Speichermoduls und Verlustfaktors eines Reak-
tionsformstoffes aus GH-30 mit 4 Gew.% PAT 665 und 1,5 Gew.%
BPO, der bei 115°C warm ausgehartet wurde. Der Ubergang vom
hartelastischen Glaszustand in den viskoelastischen Zustand ist
durch die Erweichungstemperatur Tg und durch die Glasibergangs-
temperatur Tg gekennzeichnet.
die Abformung der isolierenden Kunststoffmikrostrukturen eingesetzt wird (vgl.
Tabelle 3.2), der Speichermodul und der Verlustfaktor Gber der Temperatur
aufgezeichnet. Der Kurvenverlauf gibt den Ubergang vom sprédharten
Glaszustand in den viskoelastischen Zustand wieder. Zur Charakterisierung der
thermischen Eigenschaften der Abformwerkstoffe wird der Beginn der
Erweichungstemperatur Tg und die Glasibergangstemperatur Tg, die Gber den

Maximalwert des Verlustfaktors definiert ist, bestimmt.

Alle dynamisch-mechanischen Messungen wurden bei einer Erregerfrequenz von
1Hz, in einem Temperaturbereich von 30°C bis 150°C bei einer Aufheizrate von 2
K/min durchgefuhrt. Die Messungen zeigen, daB3 die Reproduzierbarkeit des
Speichermodules bei +4% liegt, die der Ubergangstemperaturen bei £2K.
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Bei der thermomechanischen Untersuchung der Proben mit der TMA-Apparatur
wurde die Bewegung eines Prifstempels, der auf einer zu untersuchenden Probe
aufliegt, in Abhangigkeit von der Probentemperatur aufgezeichnet. In den
Versuchen wurden Probeplatten mit Abmessungen von 5x5x2 mm3 untersucht,
die in der MeBzelle des Gerates mit einer Heizrate von 2 K/min von 20°C auf 150°C
aufgeheizt wurden. Der Prifstempel, der eine zylindrische Prifspitze mit einem
Durchmesser von 1 mm aufweist, lag mit einem Auflagegewicht von 2 g auf der
Probenoberflache auf.

Bei der Messung an den Formstoffen wurde im Glaszustand die Ldngenaus-
dehnung (Al) der Probe ermittelt, aus der der thermische Ldngenausdehnungs-
koeffizient (ap) im Temperaturbereich zwischen der Entformungstemperatur ( Tg
ublicherweise 40°C) und dem Beginn des Erweichungsbereiches (Tg) wie folgt
bestimmt wurde.

aA(TE ,TB) =

aa(Tg Tg) = Langenausdehnungskoeffizient

Allg = Ldngenausdehnung, bezogen auf iy bei 20°C
Te = Entformungstemperatur

Tg = Temperatur zu Beginn des Glasuberganges

Beim Ubergang vom Glaszustand in den viskoelastischen Zustand kommt es zum
Einsinken des Prifstempels in die Probe. Der MefB3fehler bei der Bestimmung des
Ausdehnungskoeffizienten liegt unter 5%, der MeBfehler der Ubergangs-
temperaturen unter * 3 K.

3.4. Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von Fillstoffen und
Verbundwerkstoffen

Wie bereits in Kapitel 2. dargestellt, missen die galvanikstartschichtbildenden
Verbundwerkstoffe eine gute gleichmaBige elektrische Leitfahigkeit bei einem
geringen Abstand der Fillstoffpartikel an der Oberflache der Formstoffe
aufweisen. Die elektrische Leitfahigkeit der Verbundwerkstoffe hangt dabei von
der GroBe der Durchgangs-und Ubergangswiderstande der Fullstoffe entlang der
Strompfade und von der Anzahl der Strompfade im Werkstoff ab, d.h. vom
Fullstoffgehalt. Zur Charakterisierung der reinen Fulistoffe in bezug auf iso-
lierende Oberflachenschichten, Lager- und Verarbeitungsstabilitdt, wurde daher
zundchst der elektrische Widerstand der reinen Fullstoffpulver untersucht. Um
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die eigentlichen Tragerplattenwerkstoffe beurteilen zu kénnen, wurde dartber
hinaus der elektrische Widerstand und die Galvanisierbarkeit der reaktions-
gegossenen und thermoplastisch verarbeiteten Verbundwerkstoffe ermittelt,
wozu der Durchgangswiderstand der Verbundwerkstoffe sowie der Abstand der
Galvanikstartpunkte auf der Oberflache der Verbundwerkstoffe gemessen
wurde.

3.4.1. Widerstandsmessung an Fillstoffen und Verbundwerkstoffen

Bei den Widerstandsmessungen an Fullstoffen und Verbundwerkstoffen wurde
der Durchgangswiderstand Rp der Proben uber eine Vierpunktmessung bei
konstantem Gleichstrom ermittelt. Aus den gemessenen Werten wurde der
spezifische Durchgangswiderstand 6p ( Q cm2/cm ) berechnet [25]. Die Strom-
starke wurde bei den Messungen so gewahlt, daB die volumenspezifische
Leistungsaufnahme der Proben kleiner als 0,1 W/cm3 blieb. Die Werte fir den
Spannungsabfall langs der Proben wurden zwei Minuten nach Beginn des
Stromflusses durch die Probe gemessen.

Zur Bestimmung des spezifischen Durchgangswiderstandes von reinen Fullstoff-
pulvern wurde die in Abbildung 3.14 schematisch dargestelite MeBvorrichtung
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Abb. 3.14: MeBvorrichtung zur Bestimmung des Durchgangswiderstandes von
Fullstoffpulvern

eingesetzt. Der trockene Fillstoff wird hierbei in einem MeBrohr (2) zwischen

einer freiverschiebbaren und einer feststehenden Elektrode (1 und 5) mit einer

Flachenpressung von 5 MPa verdichtet. Wahrend der Messung flieBt Gber diese



-47 -

Elektroden ein Strom durch das verdichtete Fullstoffhaufwerk. Im MeBrohr wird
der Spannungsabfall Idngs des Haufwerkes Uber zwei Ringelektroden (3) erfaft.

Bei der Messung des spezifischen Durchgangswiderstandes von Verbundwerk-
stoffen wurde die in Abbildung 3.15 dargestelite MeBeinrichtung verwendet, in
der eine Probe des zu untersuchenden Formstoffes (Abmessungen 70x10x3 mm3)
zwischen zwei Klemmelektroden eingespannt wird, Gber die der Strom durch die
Probe flieBt. Der Spannungsabfall langs des Probenkérpers wird Uber zwei
Schneidenelektroden (Lange 14mm, R = 0.5mm) abgegriffen, die mit einer Kraft
von jeweils 2 N auf die Probenoberflache aufgepresst werden.

In den"Versuchen wurden jeweils 3 Proben untersucht, wobei die Abweichung
der MeBwerte, bei spezifischen Widerstanden von weniger als 107 Qcm kleiner als
+ 5% war.

1- Probe des Verbundwerkstoffes

2 - Schneidenelektrode, Kupfer
vergoldet

3- Klemmelektrode, Kupfer
a,b,c.d, - MeBstellen

Abb. 3.15: MeBvorrichtung zur Bestimmung des Durchgangswiderstandes von
Verbundwerkstoffen

3.4.2. Untersuchung der Galvanisierbarkeit von Verbundwerkstoffen

Zur Beurteilung der Galvanisierbarkeit von leitféhigen Formstoffen wurde die
Metallverteilung nach dem Abscheiden kleiner Metallmengen auf der Oberflache
von Verbundwerkstoffen rasterelektronenmikroskopisch untersucht.

Wie die Rechnung in Anhang A zeigt, hangtdie GroBe eines Startpunktes von der
Anzahl der Startpunkte pro Flache, der Art des Elektrolyt, der Stromdichte und
der Galvanisierungszeit ab. Um in einem Nickelsulfamatelektrolyten bei einer
Stromdichte von 1A/dm2 einen Startpunktabstand von weniger als 5 Mikrometer
erfassen zu konnen, muB die Abscheidezeit so gewdahlt werden, daf3 die
Startpunkte noch nicht zu einer geschlossenen Schicht zusammengewachsen
sind, die Formstoffoberflache aber moglichst lange dem Galvanisierungsprozef3
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ausgesetzt ist, um auch auf Fillstoffpartikeln mit hoheren Kontaktwiderstanden
Metall abscheiden zu kénnen. Wie dem Anhang A zu entnehmen ist, kommt es,
unter den oben angegebenen Bedingungen bei Abscheidezeiten von 2 bzw. 4
Minuten zu einem Zusammenwachsen der Metallabscheidungen auf den Start-
punkten, wenn der Galvanikstartpunktabstand auf der Oberflache der Form-
stoffe geringer als 1,6 bzw. 3,1 um ist. Da diese Auflosung ausreicht, wurden alle
Proben nach einer Abscheidezeit von 4 Minuten untersucht, Proben mit ausge-
sprochen geringem Galvanikstartpunktabstand wurden zusatzlich bei Abscheide-
zeiten von 2 Minuten untersucht.

Aus den Verbundwerkstoffen wurden far die Untersuchungen Probekorper mit
Abmessungen von 60x15x3 mm3 angefertigt, die rundum, bis auf eine freie
Probenoberflache von 15x15 mm2, verschalt wurden. Die Proben wurden
anschlieBend Uber eine Steckverbindung an dem Probenende kontaktiert, das
der freien Flache gegenuberliegt. Um eine vollstdndige Benetzung der frei-
liegenden Probenoberflache in dem Nickelsulfamatelektrolyten zu erzielen,
wurden die Proben funf Minuten ohne Strom in das Galvanikbad eingetaucht.
AnschlieBend wurden die Proben 4 bzw. 2 Minuten bei einem Strom von 22,5 mA

galvanisiert.

Von den galvanisierten Oberflachen wurden Rasterelektronenmikroskopauf-
nahmen angefertigt, auf denen die Anzahl der Galvanikstartpunkte (N) pro
Flache (A) bestimmt wurde. Der durchschnittliche Galvanikstartpunktabstand (1)

wird daraus wie folgt errechnet:

05
l:(ﬁ)

Wie das Beispiel in Abbildung 3.16 zeigt, wurden die Rasterelektronenmikroskop-
aufnahmen mit einer solchen VergroBerung erstellt, daB8 durchschnittlich 200 bis
600 Startpunkte pro MeBflache registriert werden konnten. Die in Kapitel 4.
angegebenen Galvanikstartpunktabstande sind die Mittelwerte aus jeweils drei
Messungen.

3.5. Untersuchung zur Verbundbildung von Polymethylmethacrylaten

Von besonderem Interesse fur die kontrollierte Steuerung der Verbund-
bildungsprozesse in der zweiten Abformungsstufe ist es, die EinfluBgréBen auf
die Quellvorgdnge beim Reaktionskleben (Fertigunsvariante | +Ill) und den Ein-
fluB der Figebedingungen auf die SchweiBverbindungen (Fertigungsvariante Il)
zu erfassen. Zur Beurteilung der Quellvorgéange wurde daher die Aufldsege-
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a.) b.)

Abb.3.16: ZweiBeispiele fur die Bestimmung von Galvanikstartpunkt-
abstanden auf der Oberflache von silbergefiliten, elektrisch
leitfahigen PMMA-Verbundwerkstoffen
a.) VergroBerung 720-fach, A =17588um2, N =263 ,1=8,2um
b.) VergréBerung 2000-fach, A =2338um2, N =465, 1=2,2um

schwindigkeit von unterschiedlichen Formstoffen in den in Kapitel 3.2.2.
beschriebenen Methacrylsaureestern untersucht, die ebenso wie die Quellvor-
gange von dem Diffusionsverhalten der Polymere und Monomere abhéangen (vgl.
Kapitel 2.2.1 +2.3.3). Um den EinfluB der Fugekraft und Fligetemperatur auf die
Festigkeit der SchweiBBverbindungen zu bestimmen, wurde die Zugfestigkeit von
mit unterschiedlichen Parametern verschwei3ten Formstoffproben ermittelt.

3.5.1. Untersuchung der Auflésegeschwindigkeit von Formstoffen

Bei der Messung der Auflosegeschwindigkeit von Formstoffen wurde die Dicken-
anderung von Probekdrpern unter der Einwirkung von Methacrylsdureestern in
Abhangigkeit von der Einwirkzeit gemessen. Die Dickendnderung wurde dabei
Uber die Bewegung eines Prufstempels erfaBBt, der mit einem konstanten
Auflagegewicht auf der zu untersuchenden Oberflache auflag. Die Messungen
wurden mit einem modifizierten Versuchsaufbau an der thermomechanischen
Analyseapparatur (TMA 402, Fa. Netzsch, Selb ) durchgefihrt.

Die Versuchsanordnung und der Aufbau der MefBzelle sind schematisch in
Abbildung 3.17 dargestellt. Die Uber ein Wasserbad (4) thermostatisierte
MeBzelle wird aus einer Probenhalterung (1), einem Prifstempel (2) und einem
Schutzrohr (3) gebildet. In den Versuchen wurde die Auflésegeschwindigkeit an
5x5x3 mm3 groBen Probekorpern (5) gemessen, die auf Edelstahlsubstrattrager
(Durchmesser 8 mm, Dicke 1 mm) aufgeklebt wurden, um ein Anheben oder
Absinken der Proben durch das Anquellen oder Auflésen der Probenunterseite zu
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Abb.3.17: Schematische Darstellung der Versuchsanordung bei der Bestim-
mung der Auflésegeschwindigkeit von Polymethacrylat-Formstoffen
in Methacrylatsdureestern

verhindern. Fur die Messung wurde der Substrattrdger mit der Probe mittig auf
den Probenhalter (Quarzglas) plaziert. Der aufgesetzte Prufstempel (Quarzglas,
runde Prifspitze, Radius 250 pm) wurde mit einem Auflagegewicht von 0,6g
belastet.

Nach dem Einbau der Probenkérper wurde der Methacrylsdureester und die
MeBzelle 20 min. im Wasserbad temperiert. AnschlieBend wurden 20 ml des
vorgewdrmten Methacrylsdureesters (7) Uber eine seitliche Offnung im
Schutzrohr in die MeBzelle eingespritzt. Im Verlauf der Messung wurden der Weg
des Prufstempels und die Temperatur der MefB3zelle Uber der Zeit aufgezeichnet.
Als charakteristische Auflosegeschwindigkeit wurde hierbei der Mittelwert der
Auflosegeschwindigkeit der Formstoffe innerhalb der ersten 20 Minuten der
Einwirkzeit festgelegt.

Unter den oben angegebenen Bedingungen wurde bei funf gleichen Proben eine
Reproduzierbarkeit der Auflésegeschwindigkeit von 0,2 pm/min erzielt.

3.5.2. Untersuchung der Zugfestigkeit von Schwei3verbindungen

Um den EinfluB der Figeparameter auf die Haftfestigkeit von SchweiB3-
verbindungen an unterschiedlichen Formstoffen zu bestimmen, wurde im



-51-

Zugversuch (Universalprifmaschine 1478, Fa. Zwick,UIlm) die Zugfestigkeit der
SchweiBverbindung von Probekérpern ermitteit.

In den Versuchen wurden jeweils zwei Probekorper (10x10x4 mm3 ) aus dem zu
untersuchenden Formstoff in einem speziellen Werkzeug in der Abformungs-
apparatur zu einer Probe (10x10x8mm3 ) verschweif3t. Das hierbei verwendete
Werkzeug ist aus Segmenten aufgebaut und verhindert in erster Linie ein
WegflieBen des Formstoffes beim Verschweien unter hohen Fligetemperaturen
und -pressungen. Der segmentartige Aufbau erméglicht dariber hinaus den
Ausbau der verschweif3ten Proben ohne eine Beanspruchung der SchweiBnaht.

Zum VerschweiBen wurde das Werkzeug in der Abformapparatur auf 1hPa
evakuiert und mit 10 K/min. auf die jeweilige Figetemperatur aufgeheizt. Zum
Temperaturausgleich im Werkzeug wurde diese Temperatur 30 Minuten lang
gehalten. AnschlieBend wurde die Fugekraft iber die WerkzeugschlieBkraft
aufgepragt. Nach einer Figedauer von 30 Minuten wurden die Probe und das
Werkzeug auf Raumtemperatur abgekuhit.

Die verschwei3ten Proben wurden mit einem kalthartenden Reaktionskleber auf
Methacrylatbasis zwischen zwei PMMA-Prifstempel geklebt. Um die Schwei3ver-
bindung nicht zu beeinflussen, wurde der Reaktionskleber innerhalb von 2
Stunden bei 60°C ausgehartet.

Im Zugversuch wurde die Zugfestigkeit (o) der Proben bei einer Prif-
geschwindigkeit von 5mm/min unter Raumtemperatur bestimmt, wobei die in
Kapitel 4 angegebenen Werte jeweils die Mittelwerte aus finf einzelnen
Versuchen darstellen.
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4. Experimentelle Untersuchungen zu galvanisierbaren Abformmassen

Far die Abformung galvanisierbarer Kunststoffmikrostrukturen sollten elektrisch
leitfahige Verbundwerkstoffe aus Metall-oder RuBpulver gefilltem PMMA
entwickelt werden, die galvanisierbar, leicht verarbeitbar, dimensionsstabil und
innerhalb der ProzeBbedingungen warmeformbestandig sind. Die elektrisch
leitfdhigen Verbundwerkstoffe soliten entweder in Form von leitfahigen Reak-
tionsharzmassen oder als separat gefertigte, reaktionsgegossene oder thermo-
plastisch geformte Tragerplatten verarbeitet werden.

Im folgenden wird Gber die Versuche berichtet, die mit den in Kapitel 3.2 auf-
gefuhrten Fullstoffen, GieBharzmassen und Formmassen durchgefihrt wurden.
In den ersten Untersuchungen wurden die Metall- und RuBpulver nach der GréBe
ihrer Primarteile und ihrem Durchgangswiderstand beurteilt und ausgewahlt.
Mit diesen Fillstoffen wurden anschlieBend Rezepturen fur leitfahige Reaktions-
harzmassen entwickelt, bei denen die Aushartung durch den Fulistoffwerkstoff
nicht beeintrachtigt wird. Fur diese Reaktionsharzmassen und fur thermo-
plastisch verarbeitete Formmassen wurde der EinfluB der Polymer/Fallstoff-
Zusammensetzung auf die Verarbeitbarkeit, die Galvanisierbarkeit, die Leit-
fahigkeit, sowie auf die mechanischen und thermischen Eigenschaften dieser
Verbundwerkstoffe untersucht.

4.1. Auswahl von leitfahigen Fillstoffen

Wie in Kapitel 2.1 dargestellt wurde, werden gut leitende Fullstoffe mit geringer
PrimdrpartikelgroBe angestrebt, die homogen leitfahige Verbundwerkstoffe mit
Galvanikstartpunktabstdanden von weniger als 5 pm ermdoglichen sollen. Im
Rahmen der durchgefliihrten Arbeiten wurden die in Kapitel 3.2.2 aufgelisteten
Kupfer-, Silber- und RuBpulver untersucht. Die Teilchenform und die Teilchen-
grofBe der jeweiligen Fillstoffe wurden anhand von rasterelektronenmikros-
kopischen Aufnahmen beurteilt. Die elektrischen Eigenschaften der Fillstoffe
wurden anschlieBend durch die Messung des spezifischen Durchgangs-
widerstandes der Fillstoffe im Haufwerk bestimmt (vgl. Kapitel 3.4.1).

4.1.1. Kupferpulver

Untersucht wurden Kupferpulver von den Firmen Merck, Eckart und Heraeus,
deren charakteristische Daten in Tabelle 4.1 zusammengefaBt dargestellt sind.
Die Pulver kénnen aufgrund der Gestalt und GréBe ihrer Primérteilchen in zwei
Gruppen unterteilt werden, zum einen in Kupferpulver mit dendritischen
Primarteilchen mit Primarteilabmessungen von ca. 50 um ( Merck, Eckart) und in
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: ) T Spezifischer
Hersteller Teilchen- | TeilchengréBe | PrimérteilgroBe Durchgangs-
und form laut Hersteller nach REM- widerstand
Bezeichnung (Agglomerate) Aufnahmen [Qvcm]
Merck Kupfer
reinst, feinge- | dendritisch < 63 um 5+ 50 um 4,3x10-3
pulvert
Eckart CH L11|dendritisch| 95 % <37 um 5 + 60 um 1,8+10-3
Heraeus spharisch 10% < 3,6 ym
000-06
50% <7,7 um ca.4um? 2,4x10-3
90% <14,0 uym
Heraeus spharisch 10% < 1,5um
000-03
50% <3,2 um ca. 2um 3,5+x10-3
90% <7,2 um

1) Zum Teil zu Agglomeraten von bis zu 20 um zusammengebalit
Tab. 4.1: Teilchenform, -gréBe und spezifischer Durchgangswiderstand der
untersuchten Kupferpulver

Kupferpulver mit annahernd spharischen Primarteilchen mit PrimarteilgréBen
unter 5um, die zum Teil als Aggregate und Agglomerate vorliegen mit
Abmessungen bis zu 20 pum (Heraeus).

Abbildung 4.1.a.) zeigt eine REM-Aufnahme des Kupferpulvers der Firma Merck.
Die Primarteilchen gleichen von der Gestalt her dem Kupferpulver der Firma
Eckart ( hier nicht dargestellt). Auf der Aufnahme ist zu erkennen, daB die
einzelnen Kupferteilchen dendritisch aufgebaut sind, mit Langenabmessungen
zwischen 10 und 50 Mikrometern. Prinzipiell kann ein dendritisches Teilchen an
der Oberflache zu mehr als einem Galvanikstartpunkt fihren, es besteht jedoch
die Gefahr, daB bei unginstiger Orientierung der Primarteile der Galvanik-
startpunktabstand in der GréBenordnung der Langenabmessung der Teilchen
liegt.

Abbildung 4.1.b.) zeigt ein Kupferpulver der Firma Heraeus mit den nach Her-
stellerangaben kleinsten zur Zeit verfigbaren Primarteilchen. Auf der Aufnahme
sind Agglomerate und Aggregate zu erkennen, die aus einzelnen Primarteilchen
mit spharischer Gestalt aufgebaut sind. Die Primérteilchen, die auch teilweise
einzeln vorliegen, haben einen Durchmesser von etwa 2 -5 um.
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a.)

b.)

Abb. 4.1: REM- Aufnahme von kommerziell erhéltlichen Kupferpulvern bei 1000
facher VergrofBerung
a.) Merck Kupferpulver. Die GroBe der Kupferdendrite liegt zwischen
10 und 50 pm.
b.) Heraeus Kupferpulver. Die PriméarteilgréBe liegt bei ca. 2 -5 pm.

Die Leitfahigkeitsmessungen ergaben, daB der spezifische Durchgangs-
widerstand der Kupferpulver mit 2 bis 4«103 Qcm um ca. 3 GréBenordnungen
hoher war als der spezifische Durchgangswiderstand von reinem, massiven
Kupfer, was auf isolierende Passivierungsschichten auf der Teilchenoberflache
schlieBen |4Bt. Bei den Versuchen haben die Kupferpulver zusdtzlich bei
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Lagerung an Luft eine starke Abnahme der Leitfdhigkeit mit zunehmender
Lagerzeit gezeigt, was vermutlich auf die Oxidation des Kupfers zurtickzufihren
ist. Wurden die Kupferpulver mit verdinnter Essigsdure ( 30% Essigsdure mit 200
g/l NaCl ) behandelt, lieB sich kurzzeitig der spezifische Widerstand senken, bis
eine erneute Oxidation stattgefunden hatte.

4.1.2. Silberpulver

Untersucht wurden vier Silberpulver von Demetron und Heraeus. Sie zeichnen
sich durch eine PrimarteilgroBe von weniger als 10um aus. Sie sind zum Teil zu
Aggregaten und Agglomeraten mit Abmessungen bis zu 20um zusammen-
geballt. Die durchschnittlich kleinste AgglomeratgréBe mit weniger als 4um und
den geringsten spezifischen Durchgangswiderstand zeigt das Silberpulver 6321-
8000 von Demetron, vgl. Tabelle 4.2.

Abbildung 4.2 zeigt vier typische Agglomerate dieses Silberpulvers mit einer
PrimarteilgréBe von weniger als 1Tum. Inwieweit die Agglomerate im Verlauf der
Verarbeitung noch weiter zerteilt werden koénnen, kann anhand der REM-
Aufnahmen nicht beurteilt werden.

Abb. 4.2: REM - Aufnahme des Silberpulvers Demetron 6321-8000 mit 5000 facher
VergréBerung. Die Aufnahme zeigt vier Agglomerate mit einer
durchschnittlichen AgglomeratgroBe von 4 um und einer GroBe der
Primérteile von weniger als 1 um.

Bei den Leitfahigkeitsmessungen wurde fir das Silberpulver ein spezifischer
Durchgangswiderstand von durchschnittlich 1,5+10-4 Qcm ermittelt, der damit ca.
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Hersteller TeilchengroBe | PrimarteilgroBe | Spezifischer
und Teilchen- laut Hersteller nach REM- Durchgangs-
Bezeich- form (Agglomerate) Aufnahmen widerstand
nung [um] [um] [Q+cm]
Heraeus dentritisch 0,7 + 1,2um ca.0,7 um 1,7«10-4
300 -02
Demetron mikro- 99% < 5um 0,6 + 10um 2,0-10-4
6321-2000 kristallin
Demetron mikro- 16% = 1,6 um
6321-8000 kristallin
50% = 3,5um 0,4+ 3um 1,1«10-4
84% =6,5um
Demetron plattchen- 16% = 2 um
6331-5001 formig
50% = 4um 0,2+ 10 um 1,5%10-4
84% = 8 um

Tab. 4.2: Gegenuberstellung der untersuchten Silberpulver in Bezug auf
Teilchenform, -gro6Be und spezifischen Durchgangswiderstand

2 GroBBenordnungen hoéher ist als der spezifische Widerstand von reinem,
massivem Silber. Eine Wiederholung der Leitfahigkeitsmessungen nach einer
Lagerzeit von 5 Tagen an Luft zeigte, daB der spezifische Widerstand der
Silberpulver, im Gegensatz zu den Kupferpulvern, sich nicht gedndert hatte.

4.1.3. LeitfdhigkeitsruBBe

Die untersuchten LeitfahigkeitsruBe der Firma Degussa werden in Pulverform
(Corax L, Corax L6 ) und als RuBperle (Printex XE2 ) geliefert und bilden in dieser
Form kompakte Agglomerate. Die PrimérteilchengréBe der LeitfahigkeitsruBe
liegt laut Herstellerangaben unter 35nm.

Abbildung 4.3. zeigt eine RuB3perle von Printex XE2 mit einem Durchmesser von
ca. 1 mm. Wie aus Abbildung 4.3.b.), die einen Ausschnitt der RuBperle zeigt, zu
entnehmen ist, ist die RuBperle aus Teilchen aufgebaut, deren Abmessungen
kleiner als 1um sind. Da sich die RuBperlen nur schwer zerteilen lassen, sind die
RuBpulver Corax L und Corax L6 (hier nicht dargestellt) fir Reaktionsharzmassen
besser geeignet, da ihre Agglomerate Abmessungen von durchschnittlich 10um
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a)

b)

Abb. 4.3: REM - Aufnahmen einer RuBBperle von Printex XE2 mit 100 bzw. 1000
facher VergréBerung. Auf den Aufnahmen ist zu erkennen, daB3 die
Perle aus Teilchen mit einem Durchmesser von weniger als Tum
aufgebaut ist.

aufweisen. Die Agglomerate selber sind aus Teilen mit sphéarischer Gestalt
zusammengesetzt, deren Durchmesser unter 200 nm liegt.

Die Leitfahigkeitsmessung der RuBpulver ergab einen durchschnittlichen
spezifischen Durchgangswiderstand von 2,3+10-1 Qcm, vgl. Tabelle 4.3. Eine
Wiederholung der Messung nach einer finftdgigen Lagerung an Luft ergab, daf3
sich der Widerstand der RuBpulver nicht verandert hatte. Der Widerstand der
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LeitfahigkeitsruBe ist damit um 3 GréBenordnungen hoher als der von Metall-

pulvern.
, L AgglomeratgroBe Spezifischer
Bezeichnung Plglr?tagg'sltgerﬁgre nach Durchgangswider-
[um] REM-Aufnahme stand
" [um] [Qem]
Corax L 23 5+ 10 um 2,47+10-1
Corax L6 18 5+ 10um 2,41«10-1
Printex XE2 35 +1000um*) 2,12+10-1

*} Liegt in geperlter Form vor
Tab. 4.3: Vergleich der TeilchengrofBe und des spezifischen Durchgangs-
widerstandes der LeitfahigkeitsruBe

Auf Grund der geringen Primarteilabmessungen und der guten elektrischen
Eigenschaften wird in den nachfolgend beschriebenen Untersuchungen als

Fullstoff fur leitfahige Reaktionsformmassen
6321-800 Silberpulver eingesetzt. Als Leitfahigkeitsruf3 far
Reaktionsharzmassen wird Corax L6 und als Fallstoff far
thermoplastisch verarbeitete Formmassen Corax L6 oder Printex XE2, da hierbei
aufgrund der geringen Primarteilabmessungen die kleinsten Galvanikstartpunkt-
abstande zu erwarten sind. Als metallischer Fullstoff, zum Vergleich von Kupfer-
pulver gegenuber Silberpulver, wird sowohl Merck Kupferpulver als auch das
Mikrometall-Kupferpulver Typ 000 03 von Heraeus in die weiteren Un-
tersuchungen mit einbezogen.

metallischer vorzugsweise

Demetron
verwendet

4.2. Formulierung leitfdhiger Reaktionsharzmassen

4.2.1. Auswahl des Initiatorsystems

Die Polymerisation von MMA-GieBharzmassen kann, je nach Initiatorsystem,
durch den Zusatz von Fullstoffen beeinflu3t, d. h. gehemmt oder beschleunigt
werden. Fir mechanisch stabile, warmeformbestandige PMMA-Verbundwerk-
stoffe ist ein hoher Hartungsgrad des Formstoffes im Verlauf der Polymerisation
erforderlich. Fir mit Metall- und RuBpulver gefilite Verbundwerkstoffe wird
wie er bei entsprechenden

daher ein Reaktionsumsatz

GieBharzmassen ohne Flllstoffe erzielt wird.

angestrebt,

Zur Beurteilung der unterschiedlichen Fullstoff / Initiator-Kombinationen wurde
der fullstoffspezifische Reaktionsumsatz Ur ( vgl. Kapitel. 3.3.1) an der GieBBharz-
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Leitfahige Fullstoffe Initiator Spezifischer
( GieBharzmassen ) , Reaktions-
Bezeichnung Gehalt Bezeichnung Gehalt umsatz
Corax L6 Ruf3 5 Gew % BPO 1,25 Gew % 3%
. AIBN 0,84 Gew% 90 %
in GH-30 LPO 2.05 Gew% 96%
4]
Merck Kupfer 33 Gew% BPO 1,25 Gew % 96 %
. AIBN 0,84 Gew% 61%
in GH-30 LPO 2.05 Gew% 102%
23218000 " 33 Gewss |50 1,2> Gew % 26 %
. AIBN 0,84 Gew% 86 %
in GH-30 LPO 2.05 Gew% 98 %
Demetron Silber
6321-8000 20 Gew% 96 %
in GH-10 40 Gew% | BPO 1,60 Gew % 98 %
60 Gew% 103 %

1)BPO = Benzoylperoxid 2) AIBN = Azo-bis-isobutyronitil 3) LPO = Lauroylperoxid

Tab. 4.4 : Reaktionsumsatze von ruf3-, kupfer-, und silbergefilltem GH-30
mit unterschiedlichen Initiatoren, und von silbergefalltem GH-
10 mit Benzoylperoxid, bei unterschiedlichen Fallstoff-
konzentrationen

masse GH-30 (vgl. Tab. 3.4) fir Kupfer-,Silber-und RuBBpulver in Verbindung mit
den unterschiedlichen thermisch aktivierten Initiatoren BPO, AIBN sowie
Dilauroylperoxid (LPO ) untersucht. Fur silbergefilite Reaktionsharzmassen auf
der Basis von GH-10 wurde zusatzlich der EinfluB des Fulistoffgehaltes auf den
Reaktionsumsatz bestimmt. Der Initiatorgehalt wurde dabei so ausgelegt, daf3
bei einem volistandigen Zerfall des jeweiligen Initiators eine vergleichbare
Anzahl an Startradikalen pro Monomereinheit gebildet wurde. ( Ausgehend von
dem Erfahrungswert fir GH-30 mit 1,25 Gew. Teilen BPO).

In Tabelle 4.4 sind die einzelnen Probenzusammensetzungen und die daran
gemessenen Reaktionsumsdtze aufgefihrt. Wie aus der Tabelle zu entnehmen
ist, kann mit RuB gefilltes GH-30 mit BPO, bei sonst dblichen Initiator-
konzentrationen, praktisch nicht polymerisiert werden. Dagegen kénnen mit
AIBN und LPO spezifische Reaktionsumsatze von mehr als 90 % erreicht werden.

Bei mit Kupferpulver gefilltem GH-30 wurde fuar BPO annéhernd der gleiche
Reaktionsumsatz wie bei ungefilltem GH-30 gemessen, fur AIBN dagegen ein
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merklich geringerer Reaktionsumsatz. Die Messungen mit LPO ergaben dagegen
einen Reaktionsumsatz, der geringfugig iber dem erwarteten Wert lag.

Silbergefillte Reaktionsharzmassen zeigen bei BPO und LPO als Initiator einen
normalen, bei AIBN allerdings einen geringeren Reaktionsumsatz. Die Variation
des Fullstoffgehaltes zeigt, daf3 bei silbergefillten Reaktionsharzmassen der
prozentuale Reaktionsumsatz im wesentlichen unabhéngig von der Fullstoff-
konzentration ist. Die Schwankungen zwischen 96% und 103% liegen im Bereich

der MeRBtoleranz des Verfahrens.

Fir weitergehende Untersuchungen wird daher fur silber- und kupfergefilite
Reaktionsharzmassen BPO und fur ruBgefillte Reaktionsharzmassen LPO als
jeweils ginstigstes Initiatorsystem eingesetzt.

4.2.2. Auswahl der GieBharzmassen

Fir die Verarbeitung der leitfahigen Reaktionsharzmassen im Reaktionsgu3 muf3
das System GieBharzmasse / Fullstoff nach dem Einarbeiten des Flllstoffes bis zur
Verarbeitung im Reaktionsgu3 homogen gemischt und flieBfahig sein.

Wie zu erwarten, steigt mit zunehmendem Fullstoffgehalt die Viskositat der
Reaktionsharzmassen an. Andert man die GieBharzzusammensetzung, indem
man den Anteil an geléstem Polymer im GieBharz verringert, sinkt die Viskositat
der GieBBharze und es kann mehr Fulistoff in die Reaktionsharzmassen
eingearbeitet werden. Bei sehr niederviskosen GieBharzen kommt es dabei, je
nach PrimarteilchengroBe des Fulistoffes, zur Entmischung von Harz und
Fallstoff, noch bevor die Reaktionsharzmassen ausgehartet werden kénnen.

In einer Versuchsreihe wurde fur Merck Kupferpulver, Demetron Silberpulver
6321-8000 und Corax L6 Leitfahigkeitsru3 die maximale Fullstoffkonzentration
ermittelt, die in thermisch aktivierte Reaktionsharzmassen (Initiator je nach
Fallstoff ) auf der Basis von GH-30, GH-20, GH10, GH-0 eingearbeitet werden
kann. Die Fullstoffe wurden dazu mit einem Labordissolver bei 5000 min-! ca. 4
Minuten lang in die Reaktionsharzmassen eingearbeitet. Die Harzmassen wurden
anschlieBend noch 2 Minuten unter Einwirkung von Ultraschall mit einem Labor-
rihrwerk vermischt. Die Reaktionsharzmassen wurden dann in der in Kapitel
3.1.3 beschriebenen Vorrichtung zu Tragerplatten vergossen und ausgehartet
(30 min  bei 115°C). In Abbildung 4.4 ist die ermittelte maximale
Fullstoffkonzentration Uber dem Polymergehalt der GieBharzmasse aufgetragen.
Der untere Bereich eines MeBwertes bezeichnet dabei die Fillstoffkonzentration
der noch flieBfahigen Reaktionsharzmassen, die sich zu Verbundwerkstoffen
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ausharten lieBen. Der obere Bereich gibt die Grenze an, ab der Blasen, Lunker
oder Risse in den ausgehéarteten Formstoffproben aufgetreten sind.

Bei Merck Kupferpulver kann in GH-0 (reinem MMA) eine maximale Fullstoff-
konzentration von ca. 70 Gew% eingearbeitet werden, in GH-30 dagegen nur ca.
60 Gew.%. Bei dem GieBBharz GH-10 kam es zu einer Entmischung von Fullstoff
und Tragerharz in weniger als funf Minuten.

Fir Demetron Silberpulver ergab sich eine hdhere maximale Fillstoffkon-
zentration, in GH-0 kénnen ca. 75 Gew.% Silber eingearbeitet werden, in GH-30
ca. 63 Gew.%. Zur Entmischung kommt es lediglich bei GH-0.

Die Reaktionsharzmassen mit LeitfahigkeitsruB3 zeigten eine deutlich geringere
maximale Fullstoffkonzentration. In GH-0 konnten lediglich ca.15 Gew.% Corax
L6 eingearbeitet werden. Zu einer Entmischung kam es hierbei jedoch nicht. Im
Gegensatz zu den metallgefaliten Formmassen zeigen die ruBgefiliten
Formmassen ein thixotropes Verhalten und lassen sich nicht zu blasenfreien

Formstoffen verarbeiten.

Merck, Kupfer PRSN

Demetron, Ag Typ 6321 3 -

Degussa,Corax L6 Acea

100 T T T T T t ¥ H 1 ] T T 1 T 1 1 T T ¥ T i H T T
Fullstoff- i ]
gehalt 30

(Gew.%) - )
bl IR - ; - ]
60 = ':E

40

20

0 } SO S | i 1 1 i i i 1.1 L | 1 Jooid A L 1 | SO |

Polymergehaltim Tragerharz { Gew.% PMMA ) —>

Abb. 4.4: Maximaler Fullstoffgehalt an Kupfer-, Silber- oder RuBpulver in Reak-
tionsharzmassen mit unterschiedlichem Polymergehalt. Im Gegensatz
zu den kupfer- und silbergefiiliten Reaktionsharzmassen kdnnen die
ruf3gefiliten Harzmassen nicht zu blasenfreien Formstoffen verarbeitet
werden.
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Um ein Entmischen von silber- oder kupfergefiuliten GieBharzmassen zu
vermeiden und diffusionsbedingte Quellerscheinungen beim Uberschichten
gering zu halten, werden vorzugsweise chemisch aktivierte, kalthartende
Reaktionsharzmassen mit kurzen Aushdrtungszeiten eingesetzt. Unter
Berlicksichtigung der vorangegangenen Untersuchungen wurde die
Aushartungszeit der GieBharzmasse GH-10, in Verbindung mit chemisch
aktiviertem Benzoylperoxid, mit Hilfe der Differenzwarmestromkalorimetrie
untersucht. Bei einer Reaktionsharzmassenzusammensetzung von :

100 Gew T GH-10 (GieBharz)
4GewT PAT 665 (Interner Trennmittelzusatz)
4 GewT  Benzoylperoxid (Initiator)

2GewT  N,N-Dimethylanilin  (chemischer Aktivator)

wurde dabei der gunstigste Hartungsverlauf beobachtet. Die Topfzeit dieser
Reaktionsharzmasse betragt bei 21°C ca. 60 Minuten. Bei einer Erwadrmung der
Harzmasse direkt nach dem Vermischen auf 40°C startet die Polymerisation
innerhalb von 9 min und ist nach 32 min bereits abgeschlossen. Der Rest-
monomergehalt des dabei gebildeten Formstoffes kann durch eine Nachhartung
bei 115°C auf durchschnittlich 0,7 Gew% abgesenkt werden.

4.3. Thermoplastisch verarbeitbare Formmassen

Fir die in der Fertigungsvariante | und Il vorgesehenen, separat gefertigten
Tragerplatten kéonnen auBer reaktionsgegossenen Halbzeugen auch thermo-
plastisch verarbeitete Tragerpiatten eingesetzt werden. Bei ruBgefulltem PMMA
bietet diese Art der Verarbeitung den Vorteil, auch LeitfahigkeitsruBe wie Printex
XE2, der in geperiter Form vorliegt, auf Grund der hdheren Scherkrafte
gleichmaBig in Formmassen einzuarbeiten.

In den hierzu durchgefuhrten Versuchen wurden Corax L6 und Printex XE2
LeitfahigkeitsruB3 in die hochreinen Spritzgu3formmassen Degalan G6V (M
=90000) und Degalan G7E (M, =140000) auf einem Zweiwalzenstuhl (Fa.
Schwabenthan) eingearbeitet. Die Walzentemperatur (Walzendurchmesser
200mm) betrug dabei 175°C bei einer Walzendrehzahl von 10 und 13 min-'. Nach
dem Einarbeiten des Fullstoffes wurde die Formmasse unter einer Heil3presse bei
190°C zu Platten verpref3t.

In der ersten Versuchsreihe wurde die maximale RuBBkonzentration ermittelt, die
in die Formmassen eingearbeitet werden kann. Die Fullstoffkonzentration wurde
dabei in einer Schrittweite von 5 Gew% erhdht. Bei den in Tabelle 4.5 aufge-
fihrten Konzentrationen erwies sich das Plattenmaterial bereits als sehr sprode
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und zeigte vereinzelt Risse und Lunker. Eine Voruntersuchung der Leitfahigkeit

Matrixpolymer / Fullstoff Corax L6 Printex XE2
Degalan G6V ( My =90000) 20 Gew% 15 Gew%
Degalan G7E (Myy = 140000) 15 Gew% 10 Gew%

Tab. 4.5: Maximale RuBkonzentration an Corax L6 und Printex XE2, die in die
SpritzguBformmassen Degalan G6V und G7E eingearbeitet werden
konnte.

und der Galvanisierbarkeit ergab, da3 mit Printex XE2 gefilites Degalan G6V im
Vergleich zu den Gbrigen Proben die besten elektrischen Eigenschaften aufweist.
Fir weitere Untersuchungen wurden daher aus Degalan G6V mit Printex XE2
Tragerplattenrohlinge mit Fullstoffkonzentrationen von 2,5 Gew.% bis 12,5
Gew.% (Abstufung 2,5 Gew%) hergestellt. Die Formmassen mit 12,5 Gew%
Printex XE2 lieBen sich beim HeiBpressen dabei noch zu ri3freien Platten
verarbeiten.

4.4. Leitfdhigkeit und Galvanisierbarkeit von Verbundwerkstoffen

Zur Auswahl elektrisch leitfahiger, reaktionsgegossener oder thermoplastisch
geformter Verbundwerkstoffe wurden die Galvanikstartpunktabstande auf der
Oberflache von kupfer-, silber-, und ruBpulvergefiliten Verbundwerkstoffen, bei
vergleichbaren Fullstoffkonzentrationen bestimmt. Fir Verbundwerkstoffe mit
geringen Galvanikstartpunktabstanden wurde anschlieBend der Einfluf3 des Fill-
stoffgehaltes auf den spezifischen Durchgangswiderstand und den Galvanik-
startpunktabstand der Formstoffe ermittelt. Die Bestimmung der Galvanikstart-
punktabstande und die Messung des spezifischen Durchgangswiderstandes
wurden dabei, wie in Kapitel 3.4 beschrieben, durchgefihrt.

4.4.1. Galvanikstartpunktabstand bei unterschiedlichen Fillstoffen

Um den EinfluB der unterschiedlichen TeilchengroBe der Fillstoffe auf den
Galvanikstartpunktabstand auf der Oberflache der Formstoffe zu ermitteln,
wurden die in Tabelle 4.6 aufgefihrten kupfer-, silber- und rufBlgefuliten
Verbundwerkstoffe untersucht. Bei mit Kupfer und Silber gefillten Formstoffen
betrug die Fullstoffkonzentration jeweils 66 Gew%, bei dem ruBgefillten
Formstoff 10 Gew%. Wie der Tabelle zu entnehmen ist, sinkt der Galvanikstart-
punktabstand mit kleiner werdenden Fullstoffpartikelabmessungen ab. Der
Galvanikstartpunktabstand ist in der Regel jedoch groBer als die kieinsten
Priméarteilabmessungen der Fullstoffe. Mit kleiner werdendem Abstand nimmt



-64 -

Maximale Primarteil- | Galvanikstart- | Galvanikstart-
Fullstoff Agglomerat- groBe punktabstand} punktdurch-
groBBe (um) (pm) (pm) messer (um)
Merck,
Kupferpulver?) 63 5+ 50 11+12 6+8
Heraeus,
Kupferpulver?) 7,2 2 +5 3,5+4,5 3+4
Typ 000-03
Heraeus,
Silberpulver) 6,5 0,7 =5 6+7 67
Type 300-02
Demetron,
Silberpulver) 10 04 + 3 3+4 2=+4
Type 6321-8000
Degussa,
Printex XE22) ca. 10003) 0,035 0,6 +1 0,4

1) Reaktionsgegossener Formstoff, Fullstoffgehalt 66 Gew%
2)thermoplastisch geformter Formstoff, Fullstoffgehalt 10 Gew%

3) Durchmesser der Fullstoffperle
Tab. 4.6: Vergleich der Galvanikstartpunktabstdnde und Durchmesser bei
Verbundwerkstoffen mit unterschiedlichen Fullstoffen

auch der Durchmesser der Galvanikstartpunkte ab. Bei den metalipulvergefiliten
Formstoffen wird mit Demetron 6321-8000 der kleinste Galvanikstartpunkt-
abstand mit 3,9 pm erzielt. Auf dem thermoplastisch verarbeiteten Formstoff mit
Printex XE2 wurde dagegen noch ein geringerer Galvanikstartpunktabstand von
weniger als Tum ermittelt.

Als elektrisch leitfahige Verbundwerkstoffe werden in den weiteren Versuchen
daher vorzugsweise Reaktionsformstoffe mit Demetron Siiberpulver (6321-8000)
oder thermoplastisch verarbeitetem Degalan G6V mit Printex XE2 als Fullstoff
untersucht und eingesetzt.

4.42. Leitfahigkeit und Galvanisierbarkeit von silbergefulltem PMMA

In den hierzu durchgefuhrten Versuchen wurde der spezifische Durchgangs-
widerstand und der Galvanikstartpunktabstand von silbergefuliten Reaktions-
formstoffen untersucht. Die silbergefullten Proben wurden aus Reaktions-
harzmassen mit Fullstoffkonzentrationen von 50 bis 75 Gew% Demetron Silber
6321-8000 hergestellt. Die Proben zeigten im ausgehdarteten Zustand bis zur
Fullstoffkonzentration von 65 Gew% eine deutliche Sedimentation des Full-
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stoffes, im Gegensatz zu den Proben mit 70 bis 75 Gew% Silber. Die urspringlich
3 mm dicken Proben wurden daher auf eine Starke von 2.5 mm abgefrast, um die
an Fulistoff verarmte Zone an der Oberseite der Proben abzutragen. Uber eine
Dichtebestimmung wurde danach der prozentuale Fullstoffgehalt in den
Verbundwerkstoffen ermittelt.

In Abbildung 4.5.a.) ist der spezifische Durchgangswiderstand, der in Proben-
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Abb. 4.5: Spezifischer Durchgangswiderstand und mittlerer Galvanikstartpunkt-
abstand von silbergefiliten Reaktionsformstoffen
a.) Spezifischer Durchgangswiderstand iber dem Fullstoffgehalt
b.) Galvanikstartpunktabstand Gber dem Fullstoffgehalt

langsrichtung gemessen wurde, Uber dem Fullstoffgehalt aufgetragen. Bei der
hochsten Fullstoffkonzentration von 75 Gew% Silber wurde ein spezifischer
Widerstand von 2,43+10-4 Qcm gemessen. Durch die Sedimentation des
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Fullstoffes wird fur die Proben keine eindeutige untere Perkolationsschwelle
erreicht, der spezifische Widerstand steigt lediglich auf 2,34+10-2 Qcm an.

Die an der unbehandelten Unterseite der Proben ermittelten Galvanikstartpunkt-
abstande sind in Abbildung 4.5. b.) GUber der Fullstoffkonzentration aufgetragen.
Bis zu einem Fullstoffgehalt von ca. 65 Gew% nimmt der Galvanikstartpunkt-
abstand nahezu linear mit wachsendem Fullstoffgehalt ab. Bereits bei einer
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Abb. 4.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Galvanikstartpunkte

auf der Oberflache von silbergefiliten Reaktionsformstoffen

a.) Ag-Gehalt61 Gew%,  Startpunktabstand 7,7 pm

b.) Ag - Gehalt 66 Gew%,  Startpunktabstand 3,9 pm

c.) Ag-Gehalt70,5 Gew%, Startpunktabstand 2,4 pm

d.) Ag - Gehalt 75 Gew%,  Startpunktabstand 1,5 um
Fullstoffkonzentration von 66 Gew% wird der geforderte Startpunktabstand
(vgl. Kap.2) von weniger als 5 pm mit durchschnittlich 3,9 pm unterschritten.
Oberhalb von 70 Gew% nahert sich der Startpunktabstand der Primarteilgréfle
des Silberpulvers. Bei dem hdéchsten von 75 Gew.% Fullstoffgehalt wird ein
mittlerer Startpunktabstand von ca. 1,5 pm ermittelt. Die vier REM - Aufnahmen
in der Abbildung 4.6 zeigen Galvanikstartpunkte auf der Oberflache von

Formstoffproben mit 61Gew.%, 66 Gew.%, 70,5 Gew.% und 75 Gew.%
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Silbergehalt. Mit kleiner werdendem Galvanikstartpunktabstand nimmtauch der
Durchmesser der Startpunkte ab. Je starker sich der Durchmesser dem mittleren
Abstand nahert, desto hdaufiger kommt es beim Zusammenwachsen der
Startpunkte zu einer geschlossenen Metallschicht.

4.4.3. Leitfahigkeit und Galvanisierbarkeit von ru3gefulltem PMMA

Bei den ruBgefuliten, thermoplastisch verarbeiteten Formmassen auf der Basis
von Degalan G6V wurden RuBBkonzentrationen an Printex XE2 von bis zu 12,5
Gew.% untersucht. In Abbildung 4.7. a.) ist der spezifische Durchgangswider-
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Abb. 4.7: Spezifischer Durchgangswiderstand und mittlerer Galvanikstartpunkt-
abstand von ruB3gefiliten Formstoffen
a.) Spezifischer Durchgangswiderstand Gber dem Fullstoffgehalt
b.) Galvanikstartpunktabstand Gber dem Fullstoffgehalt
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stand Uber dem Fullstoffgehalt dargestelit, der fir diese Proben ermittelt wurde.
Oberhalb der Perkolationsschwelle, die bei ca. 5 Gew % liegt, sinkt der spezi-
fische Durchgangswiderstand bei einer RuBkonzentration von 12,5 Gew% bis auf
7,9+100 Qcm ab.

Die Untersuchung der Galvanisierbarkeit der ruBgefiliten Formstoffe zeigt, daf3
der Galvanikstartpunktabstand von unbehandelten Formstoffoberflachen
deutlich hoher ist als der von poliergefrasten Oberflachen. An einer unbe-
handelten Formstoffprobe mit 10 Gew.% Printex XE2 wurde bei einer
Galvanisierungsdauer von 2 Minuten und einer Stromdichte von 1 A/dm2 ein
mittlerer Galvanikstartpunktabstand von 22 Mikrometer ermittelt. An derselben
Probe wurde nach dem Abfrasen einer 100 Mikrometer dicken Schicht von der
Oberflache ein Galvanikstartpunktabstand von ca.1 Mikrometer gemessen. Zur
Bestimmung des Galvanikstartpunktabstandes wurden die RuBBproben daher
beidseitig um jeweils mindestens 100 Mikrometer abgefrast. In der ersten
Versuchsreihe wurde der Galvanikstartpunktabstand bei einer Abscheidezeit von
4 Minuten ermittelt. Auf den Proben mit bis zu 5 Gew% RuB konnte hierbei kein
Metall abgeschieden werden. Bei der Probe mit 7,5 Gew% RuB konnte nur auf
der dem Kontakt zugewandten Seite Metall abgeschieden werden. Abbildung
4.8. a.) zeigt eine REM-Aufnahme der Galvanikstartpunkte auf der Proben-

kU SBOE3 0806,00 7SFXKYT

a.) b.)

Abb. 4.8: REM - Aufnahme der Probenoberflache von angalvanisiertem, ru3ge-

fulltem Degalan G6V bei 5000 facher VergréBerung

a.) RuBgehalt 7,5 Gew%, Startpunktabstand 0,6pm

b.) RuBgehalt 10 Gew% , geschlossene Metallschicht
oberflache in Kontaktnihe, der mittlere Galvanikstartpunktabstand in diesem
Bereich liegt bei ca. 0,6 Mikrometer. Mit zunehmendem Abstand vom Kontakt
andert sich der Galvanikstartpunktabstand anfangs nicht, nur die GréBe der

Galvanikstartpunkte: nimmt zusehends ab, bis auch die Startpunktdichte
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zurtckgeht. Auf der Probe mit 10 Gew% RuB wurde innerhalb von 4 Minuten
eine geschlossene Metallschicht abgeschieden. Wie auf der REM-Aufnahme in
Abbildung 4.8. b.) zu sehen ist, sind die Startpunkte bereits zusammen-
gewachsen. Fiur diesen Bereich kann daher kein Startpunktabstand angegeben
werden. In einer zweiten Versuchsreihe wurde die Abscheidezeit daher auf 2
Minuten verklrzt, wobei far die Formstoffproben mit 12,5 Gew% RuB ein
Galvanikstartpunktabstand von ca. 0,5 Mikrometer gemessen wurde. In
Abbildung 4.7. b.) sind die Galvanikstartpunktabstande der untersuchten Form-
stoffe Uber dem Fullstoffgehalt aufgetragen. Die unterschiedlichen Galvanik-
startpunktabstande bei gleichen Fullstoffkonzentrationen und unterschiedlichen
Abscheidezeiten zeigen deutlich, daB mit zunehmender Abscheidezeit die
Metallabscheidung auch auf Fullstoffpartikeln mit hoéheren Kontakt- und
Ubergangswiderstianden startet.

4.5. Mechanische und thermische Eigenschaften der Verbundwerkstoffe

Fir die Optimierung des Abformungsprozesses mit elektrisch leitfahigen
Verbundwerkstoffen ist es erforderlich, die Warmeformbestandigkeit, die
Dimensionsstabilitat und die charakteristischen Temperaturen der Formstoffe zu
kennen. Die Warmeformbestandigkeit der Formstoffe wird durch die Temperatur
zu Beginn des Erweichungsbereiches gekennzeichnet. Die Dimensionsstabilitat
der Formstoffe im Glaszustand wird durch den Speichermodul und den
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, und im viskoelastischen Zustand durch
das Verhaltnis von Speichermodul zu Verlustmodul gekennzeichnet. Fur die
Verarbeitung von Abformmassen ist dariiber hinaus die Glasibergangs-
temperatur der Formstoffe maBgebend.

Fir silbergefillte Reaktionsharzformstoffe und ruBgefilite Formmassen wurden
der Speichermodul E; der Verlustfaktor tan§(rg), die Temperatur zu Beginn des
Erweichungsbereiches Tg, die Glasubergangstemperatur Tg sowie der thermische
Ausdehnungskoeffizient a, zwischen der Entformungstemperatur von 40°C und
dem Beginn des Erweichungsbereiches, jeweils in Abhangigkeit vom Fulistoff-
gehalt bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen, deren Durchfihrung in Kapitel
3.3.2 beschrieben wurde, sind in Abbildung 4.9 zusammenfassend dargestellt.

In Teil a.) der Abbildung 4.9 sind die Temperaturen zu Beginn des Erweichungs-
bereiches und die Glasibergangstemperaturen der silber- und ruBgefuiliten
Verbundwerkstoffe iber dem jeweiligen Fullstoffgehalt aufgetragen. Die beiden
Temperaturen erweisen sich als nahezu unabhangig vom Filistoffgehalt. Die
Temperaturen Tg und T des silbergefuliten Reaktionsformstoffes liegen aller-
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Abb. 4.9: Thermische und mechanische Eigenschaften vonssilbergefiiliten Reak-

tionsformstoffen und ruBgefuliten, thermoplastisch verarbeiteten

Formstoffen in Abhangigkeit von Fillstoffgehalt

a.) Glasiibergangstemperatur Tg und Erweichungstemperatur Tg

b.) Speichermodul bei der Entformungstemperatur und der Erweich-
ungstemperatur und der maximale Verlustfaktor bei der Glasiber-

gangstemperatur

¢.) Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient zwischen der Ent-
formungstemperatur und der Erweichungstemperatur, sowie die
rechnerische thermische Spannung in einem stabformigen Bauteil.
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dings im Durchschnitt 20-30 K tiefer als die vergleichbaren Werte der ruB3ge-
fullten Formstoffe, was im wesentlichen auf den Trennmittelzusatz der
silbergefullten Reaktionsformstoffe zurickzufuhren ist, wie Messungen mit und
ohne Trennmittel (hier nicht dargestellt) gezeigt haben.

In Teil b der Abbildung 4.9 ist der Speichermodul bei der Entformungstemperatur
(40°C) und bei der Erweichungstemperatur Tg , sowie der maximale Verlustfaktor
bei der Glasubergangstemperatur Gber dem Fullstoffgehalt dargestellt. Mit
zunehmendem Fullstoffgehalt steigt in beiden Féallen der Speichermodul an, bei
einer gleichzeitigen Abnahme des Verlustfaktors. Der hohere Speichermodul der
silbergefullten Reaktionsformstoffe ist hierbei auf den vergleichsweise hohen
Fullstoffgehalt dieser Verbundwerkstoffe zurickzufihren.

In Teil c der Abbildung 4.9 ist der gemitteite thermische Ausdehnungskoeffizient
zwischen der Entformungstemperatur und der jeweiligen Erweichungs-
temperatur Gber dem Fullstoffgehalt aufgetragen. In beiden Fallen sinkt der
lineare thermische Ausdehnungskoeffizient mit zunehmendem Fiilistoffgehalt
ab. Der Ausdehnungskoeffizient der silbergefillten Verbundwerkstoffe ist
niedriger als der der ru3gefiliten Verbundwerkstoffe.

Berechnet man mit diesen WerkstoffkenngréBen die thermische Spannung ot in
einem stabférmigen Bauteil aus silber-oder ruBgefulltem Formstoff, die sich
aufbaut, wenn man eine Wairmeausdehnung beim Abkiuhlen des Bauteiles
zwischen dem Beginn des Erweichungsbereiches und der Entformungs-
temperatur verhindert, erhalt man die in Abbildung4.9.c.) dargestellte
thermische Zugspannung (vgl. Kapitel 2.3.4). Bei silbergefiliten Reaktionsform-
stoffen ergeben sich, durch die niedrige Erweichungstemperatur und den kleinen
Ausdehnungskoeffizienten, Zugspannungen von durchschnittlich 3 N/mm2. Bei
ruBgefaliten Verbundwerkstoffen kommt es dagegen zu thermischen Span-
nungen von ca. 8 N/mm2. Bei der Abformung von Mikrostrukturen auf der
Oberflache silbergefuliter Tragerplatten treten demzufolge geringere
thermische Spannungen im Formteil auf als bei ruBgefullten Tragerplatten.
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5. Experimentelle Untersuchungen zur Verbundbildung von PMMA
5.1.  Verbundbildung im Verlauf einer Polymerisation

Wie in Abschnitt 2.2 dargestellt, kann eine haftfeste Verbindung zwischen
Mikrostrukturen und Tragerplatte in dem zweistufigen AbformungsprozeB3 beim
Uberschichten im Verlauf einer Polymerisation aufgebaut werden, wobei hohe
Verbundfestigkeiten im Bereich der Kohéasionsfestigkeit der Werkstoffe erreicht
werden. In der Grenzflache der Formstoffe konnen hierbei Quellzonen auftreten,
die durch die Diffusion von Methacrylatmonomer in die Oberflache des zu
verbindenden Polymeren hervorgerufen werden. In den Fertigungsvarianten |
und Il kann dieser Quellvorgang den Ubergang zwischen den isolierenden
Mikrostrukturen und der leitfahigen Tragerplatte unkontrolliert verschieben. Die
Starke der Quellzone hangt im wesentlichen von der Bestdndigkeit des
Polymeren gegenliber dem in den Reaktionsharzen enthaltenen Monomeren ab.
Far die Optimierung des Uberschichtungsprozesses wurde daher der Quellvor-
gang und die darauf einwirkenden GroBen naher untersucht.

5.1.1. Quellvorgange bei der Verbundbildung

Um die GréBenordnung des Quellvorganges beim Uberschichten zu erfassen,
wurden Probekorper aus ungefillten Reaktionsformstoffen mit silbergefiliten
Reaktionsharzmassen Uberschichtet, die innerhalb von 1 Stunde bei 40°C zu
Formstoff ausgehartet wurden. In den Versuchen wurde die Eindringtiefe des
Monomeren in den ungefullten Formstoff untersucht, in dem die Breite der
Quellzone in Abhangigkeit von der urspringlichen Dicke der ungefuliten Probe-
korper erfaBt wurde. Zur Untersuchung wurden die Proben zersagt und in der
Schnittflache poliert. Die Quellzone in der Grenzflache der Formstoffe wurde
unter Zuhilfenahme eines Lichtmikroskopes vermessen. Die Probekdrper aus
ungefilitem Reaktionsformstoff wurden aus chemisch aktiviertem GH-30, wie es
fur die Abformung von Mikrostrukturen eingesetzt wird, gefertigt (vgl. Tabelle
3.2). Zum Uberschichten wurden chemisch aktivierte Reaktionsharzmassen aus 35
Gew.% GieBharz (100T GH-10, 4T PAT665, 4T BPO, 2T DMA) und 65 Gew.%
Demetron Silberpulver eingesetzt. Die Probenherstellung und der Uberschich-
tungsproze3 wurden in der in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Gief3vorrichtung
durchgefihrt.

Abbildung 5.1. a.) zeigt schematisch den Probenaufbau und eine typische licht-

mikroskopische Aufnahme der Quellzone am Rande des Probenquerschnittes.
Der silbergefullte Formstoff (1) erscheint schwarz, die urspringliche Formstoff-
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Abb. 5.1: Darstellung der Quellzone beim Uberschichten eines Polymethyimeth-
acrylatformstoffes mit einer silbergefullten Methylmethacrylat-
reaktionsharzmasse
a.) Schematische Darstellung der Probe mit einer Durchlichtaufnahme

der Quellzone
b.) Auftragung der gemessenen Breite der Quellzone tber die ur-
sprungliche Dicke der Formstoffproben vor dem Uberschichten
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schicht (2) grau. Die Quellzone ist an einer geringfigig helleren Grauténung zu
erkennen. Im Vergleich zur urspringlichen Formstoffoberflache (3), zeigt der
Verlauf der Grenzschicht deutlich, wie die gefullte Reaktionsharzmasse - und
damit der Ubergang vom leitfahigen zum isolierenden Formstoff - durch die
Ausbildung der Quellzone zurickgedrangt wurde.

In Abbildung 5.1. b.) ist die an den verschiedenen Proben gemessene Breite der
gesamten Quellzone in der Mitte der Proben Uber die urspringliche Dicke der
ungefiullten Formstoffe aufgetragen. Die Dicke der Quellzone hangt bei Form-
stoffschichten bis ca. 100 Mikrometer von der urspriunglichen Schichtdicke ab, bei
Formstoffschichten von mehr als 100 Mikrometer wird eine nahezu konstante
Breite der Quellzone von ca. 150 Mikrometer beobachtet.

Um festzustellen, ob es in der Quellzone im Verlauf der Aushartung zu einer
vollstdndigen Polymerisation des Methylmethacrylates kommt, wurde das
Molekulargewicht in den unterschiedlichen Schichten mittels Gelpermeations-
chromatographie bestimmt. Die Messungen ergaben fur die aufpolymerisierte
PMMA/Ag-Schicht ein mittleres Molekulargewicht von 140.000, fir die Quellzone
ein Molekulargewicht von 210.000 bis 250.000 und fur die ungefilite,
urspringliche Formstoffschicht ein Molekulargewicht von 150.000 bis 160.000. Da
die Messungen in der Quellzone keinen deutlich niedermolekularen Anteil
aufweisen, kann man davon ausgehen, daB die Monomere in der Quellzone
polymerisieren. Das hohe Molekulargewicht der Quellzone deutet jedoch darauf
hin, daB in der Quellzone weniger Startradikale zur Verfigung stehen und die
Reaktion daher verlangsamt ablauft.

5.1.2. EinfluB der Formstoffe auf den Diffusionsvorgang

Der Quellvorgang im Verlauf der Polymerisation beruht auf einem Diffusions-
vorgang und ist vergleichbar mit dem Auflésevorgang von PMMA-Formstoffen in
dem reinen Monomer der Reaktionsformmassen. Um den EinfluB der Formstoff-
zusammensetzung und Behandlung auf den DiffusionsprozeB zu erfassen, wurde
mit Hilfe der in Kapitel 3.5.1 beschriebenen thermomechanischen Analyse-
apparatur, die Auflésegeschwindigkeit unterschiedlicher PMMA-Formstoffe in
Methylmethacrylat untersucht.

Um far die Fertigungsvariante il einen moglichst quellunempfindlichen Form-
stoff fir die Mikrostrukturbereiche zu formulieren, wurde die Auflésege-
schwindigkeit von kalt-und warmgehartetem GH-30, mit und ohne Trennmittel,
vor und nach dem Tempern des Formstoffes, untersucht. Zusatzlich wurde in
Bezug auf die Fertigungsvariante |, der EinfluB von Fallstoffen auf die Auflésege-
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schwindigkeit von ungetemperten Verbundwerkstoffen ermittelt. Die Messung
der Auflésegeschwindigkeit wurde bei einer Temperatur des MMA von 43-44°C
durchgefihrt.

Die ungefullten Formstoffe zeigen einen nahezu linearen Verlauf zwischen der
Dickenabnahme der Probekérper wahrend der Einwirkzeit. Im Balkendiagramm
in Abbildung 5.2 ist die ermittelte Auflésegeschwindigkeit Gber der jeweiligen
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Abb. 5.2: Auflésegeschwindigkeit von Reaktionsformstoffen aus GH-30 in
Methylmethacrylat. Die Formstoffe unterscheiden sich in ihrer
Zusammensetzung und thermischen Behandlung.

Probenzusammensetzung und -behandlung aufgetragen. Ungetemperte Form-
stoffe zeigen gegenliber getemperten Formstoffen eine hohere Aufldosege-
schwindigkeit. Die geringste Auflésegeschwindigkeit von 2,1 pym pro min. wurde
bei getempertem Formstoff ohne Trennmittel gemessen. Verwendet man
Zinkstearat als internes Trennmittel, das allerdings nur bei warmhéartenden
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Formstoffen eingesetztlwerden kann, werden ebenfalls geringe Auflésege-
schwindigkeiten erzielt. Bei dem sonst Ublichen Trennmittel PAT 665 liegt die
Auflosegeschwindigkeit mit 5,6 pym pro min. selbst fir getemperte Formstoffe
deutlich héher.

Im Vergleich zu reinen PMMA - Formstoffen wurden auf3erdem mit Silber und
mit Rufl gefillte Verbundwerkstoffe untersucht. Aus der Gruppe der
silbergefulliten  Verbundwerkstoffe wurden hierzu chemisch aktivierte
Reaktionsharzformstoffe aus GH-10 (mit PAT 665) mit 61 bis 75 Gew.% Demetron
(6321-8000) Silberpulver eingesetzt. Die Auflosegeschwindigkeit dieser
Formstoffe nimmt mit zunehmendem Fullstoffgehalt ab und verlauft nur bei
niedrigen Fullstoffkonzentrationen annahernd linear. In Abbildung 5.3 ist die
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Abb. 5.3: Anderung der Probendicke von silbergefilitem Reaktionsformstoff aus
GH-10 ( mit Trennmittel), Uber die Einwirkzeit. Die Auflosegeschwin-
digkeit “c” nimmt mit groBer werdendem Fillstoffgehalt ab. Bei hohen
Fullstoffkonzentrationen kommt es zu einem Anquellen der Proben.

gemessene Anderung der Probendicke Gber die Einwirkzeit aufgetragen. Eine
konkrete Auflosegeschwindigkeit 148t sich lediglich fur den Fullstoffgehalt
61Gew.% und 65Gew.% mit 7,8 bzw. 7,4 um/min angeben. Bei den Proben mit
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71Gew.% und 75Gew.% Silber behindert der Fillstoff den Abtransport der
gelosten Polymere aus der Grenzschicht, was zum Quellen der Proben fuhrt.

Auf der Basis ruBgefillter Formstoffe wurden Probenkérper aus Degalan G6V mit
0 bis 12,5Gew% Printex XE2 untersucht. Die Proben zeigen im Vergleich zu den
silbergefiliten Formstoffen Gber die gesamte Einwirkzeit eine nahezu lineare,
konstante Auflésegeschwindigkeit. Die Auflésegeschwindigkeit, vgl. Abbildung
5.4, nimmt mit zunehmendem Fullstoffgehalt ab, von ca. 9um/min fir reines
Degalan G6V bis zu 5,Tum/min bei Degalan G6V mit 12,5Gew% Printex XE2 . Das

100% Degalan G6V e—e | G6V + 7,5% Printex XE2 A—A

G6V + 2,5% Printex XE2 - 1] G6V + 12,5% Printex XE2 o -0
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Abb. 5.4: Anderung der Probendicke von ruBgefilltem Degalan G6V Gber die
Einwirkzeit in Methylmethacrylat. Mit zunehmendem Fillstoffgehalt
sinkt die Auflosegeschwindigkeit ab.

niedrige Molekulargewicht von Degalan G6V mit ca. 90.000 g/mol fihrt jedoch zu
einer vergleichsweise hohen Auflosegeschwindigkeit.

Die Versuche zeigen, daB der Auflésevorgang von Polymethylmethacrylat-Form-
stoffen in Methylmethacrylat und damit die Ausbildung einer Quellzone durch
die Formstoffzusammmensetzung und die thermische Nachbehandlung zwar
beeinfluBt, nicht aber verhindert werden kann.
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5.1.3. EinfluB der Reaktionsharzmassen auf den Diffusionsvorgang

Um eine Quellung bzw. ein Aufldsen in der Grenzschicht zwischen Formstoff und
Formmasse zu vermeiden, kénnen auBer den Formstoffeigenschaften auch die
Eigenschaften der Reaktionsharzmassen verandert werden, in dem Harzmassen
formuliert werden, die als Monomere Methacrylsdureester mit langeren
Esterseitenketten enthalten, die weniger schnell in PMMA-Formstoffe
eindiffundieren kénnen (vgl. Abschnitt2.2).

Um den EinfluB der Esterseitenketten auf den Quellvorgang zu bestimmen,
wurde die Auflosegeschwindigkeit von warmgeharteten, ungetemperten
Reaktionsharzformstoffen (GH-30) mit internem Trennmittel (PAT 665) in den in
Tabelle 3.5 aufgefuhrten Methacrylatmonomeren ermittelt. Die Versuche
wurden bei einer Monomertemperatur von 43-44°C durchgefihrt. In der
Darstellung in Abbildung 5.5 sind fur Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat
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Abb. 5.5: Anderung der Probendicke von PMMA-Reaktionsharzformstoff uber
der Einwirkzeit bei unterschiedlichen Methacrylsdureestern. Eine mef3-
bare Auflosegeschwindigkeit 148t sich fir MMA,EMA und i-PMA
bestimmen.

(EMA), Isopropylmethacrylat (i-PMA) und tertidr-Butyl-Methacrylat (t-BMA), die

gemessenen, nahezu linearen Anderungen der Probendicke Gber der Einwirkzeit
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aufgezeichnet. Die Angabe einer Auflosegeschwindigkeit ist auBer fir MMA
fediglich far EMA sinnvoll {(ca. 1,4 um pro min.). Fir i-PMA wurden
Auflosegeschwindigkeiten von weniger als 0,2 uym pro min. ermittelt. Dieser
Wert liegt an der Grenze der Messgenauigkeit des Verfahrens und solite daher als
orientierende Angabe interpretiert werden. Bei t-BMA kommt es im Verlauf der
Einwirkzeit zu keiner Anderung der Probengeometrie.

Durch die Variation der in der Reaktionsharzmasse enthaltenen Monomere kann
demzufolge eine Wechselwirkung zwischen der Reaktionsharzmasse und dem
Reaktionsformstoff im Bereich der Grenzflache stark vermindert werden. In-
wieweit sich die entsprechenden Reaktionsharzmassen jedoch fur die Abformung
von Mikrostrukturen eignen, muf3 im Versuch ermittelt werden.

5.2.  Verbundbildung im Verlauf einer Warmebehandlung

Die haftfeste Verbindung zwischen Mikrostruktur und Tragerplatte kann aufler
im Verlauf einer Polymerisation auch im Verlauf einer Warmebehandlung durch
VerschweiBen der Polymere aufgebaut werden. Hierbei wird, im Gegensatz zu
den Quellvorgangen bei der Polymerisation, kein ausgepragter Stofftransport in
der Grenzflache der Formstoffe beobachtet, der zu einer Verschlechterung der
elektrischen Eigenschaften der gefiullten Verbundwerkstoffe fihren kénnte. Auf
Grund des geringen Stofftransportes interessiert beim VerschweiBen dagegen
vielmehr die Abhangigkeit der Verbundfestigkeit der SchweiBnaht von den
Figebedingungen und von der Formstoffzusammensetzung. Die fir die Ab-
formung erforderliche Verbundfestigkeit 1at sich aus der Hohe der maximalen
Entformungskrafte und dem Querschnitt der Mikrostrukturen abschatzen. Unter
Vernachlassigung von thermischen Spannungen und Kerbwirkungen treten bei
der Entformung von Wabenprismenstrukturen aus PMMA ublicherweise
Zugbeanspruchungen von bis zu 5 N/mm2 auf. Fir die Fertigungsvariante Il wurde
daher der EinfluB der Figetemperatur, der Fugepressung und des
Fullstoffgehaltes der Formstoffe auf die Verbundfestigkeit der Schweil3naht
untersucht. Ziel war es, ProzeBparameter zu finden, die Schweil3verbindungen
mit Zugfestigkeiten von mindestens 10 N/mm2 ermdglichen.

In den Versuchen wurden dazu Reaktionsformstoffe aus thermisch aktiviertem
GH-30 (vgl. Tabelle 3.2), das zur Abformung von Mikrostrukturen eingesetzt wird,
mit Degalan G6V, dem Matrixpolymer der ruBgefiliten Verbundwerkstoffe,
verschweiB3t. Das VerschweiBBen der Probekorper und die Untersuchung der
Verbundfestigkeit wurden hierbei, wie in Kapitel 3.5.2 beschrieben,
durchgefihrt.



-80 -

5.2.1. EinfluBB der Fugetemperatur

Um kurze Zykluszeiten zu erreichen, werden vorzugsweise niedrige Ver-
schweiBBtemperaturen mit kurzen Aufheiz- und Abkuhlphasen angestrebt. Die
VerschweiBtemperaturen hangen hierbei in erster Linie von den charakteri-
stischen Temperaturen der Formstoffe ab. Wie der Tabelle 3.2 und der Abbildung
4.9 zu entnehmen ist, liegen die Erweichungstemperaturen Tg der reinen
Polymere knapp unter 80°C, die Glasibergangstemperaturen Tg bei 107°C
(Polymerisat GH-30) bzw. 112°C (Degalan G6V). Untersucht wurden daher
Fligetemperaturen unterhalb und oberhalb der Glasibergangstemperatur im
Bereich von 100°C bis 145°C bei einer Fugepressung von 36 N/mm2.

In Abbildung 5.6 ist die bei Raumtemperatur an den Proben ermittelte Zugfestig-
keit iber die Figetemperatur aufgetragen. Bei Figetemperaturen unterhalb der
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Abb. 5.6: Mittelwert der Zugfestigkeit von verschweiBtem Reaktionsformstoff
aus GH-30 und Degalan G6V, aufgetragen Uber der Figetemperatur.
Die Fugepressung betrug dabei 36 N/mm?2, bei einer Figezeit von 30
Minuten. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur liegt die Verbund-
festigkeit zwischen 18 und mehr als 26 N/mm2.
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Glasibergangstemperaturen wurde eine Zugfestigkeit von weniger als den
geforderten 10 N/mmz2 registriert, bei Figetemperaturen von 115°C bzw. 122,5°C
wurden dagegen bereits Zugfestigkeiten von 18 bzw. 21 N/mm2 gemessen. Dabei
kam es stets zu einem Versagen der SchweiBBnaht. Fur Fiigetemperaturen von
130°C bzw 145°C wurde bei Zugfestigkeiten von bis zu 26 N/mm2 ein Bruch der
Verbindung Probe/Zugstab ermittelt. In diesen Fallen liegt die Verbundfestigkeit
der SchweiBnaht demzufolge iber den gemessenen Werten.

5.2.2. EinfluB der Figepressung

Um die Beanspruchung der Mikrostrukturbereiche des Formeinsatzes beim
Uberschichten so gering wie moglich zu halten, werden kleine Figepressungen
beim AufschweiBen der Tragerplatte auf den Formstoff der Mikrostrukturen im
Formnest angestrebt. Fur eine konstante Figetemperatur von 130°C wurde der
EinfluB der Fugepressung auf die Verbundfestigkeit von Reaktionsformstoffen
aus GH-30und reinem Degalan G6V untersucht.

Bei einer Fugepressung zwischen 3 und 36 N/mm2 wurden hierbei durch-
schnittlich Zugfestigkeiten von 20-30N/mm2 ermittelt. Bei einer Flachenpressung
von 0,3 N/mm2 wurde in drei von funf Versuchen ebenfalls eine Zugfestigkeit von
ca. 20 N/mm2 gemessen, lediglich in zwei Versuchen kam es bei 6 bzw. 8 N/mm?2
zu einem Versagen der Schweif3naht.

5.2.3. EinfluB des Fullstoffgehaltes

Um galvanisierbare Formteile abzuformen, muBB die Trdgerplatte einen aus-
reichend hohen Gehalt an Fillstoff aufweisen, der wiederum die thermischen
und mechanischen Eigenschaften der Verbundwerkstoffe verandert (vgl. Ab-
bildung 4.9 ). Am Beispiel von ruBgefulltem Degalan wurde daher die Verbund-
festigkeit der SchweiBnaht in Abhéangigkeit vom Fullstoffgehalt ermittelt.
Untersucht wurden hierbei Proben aus Degalan G6V mit 2,5 bis 12,5 Gew.%
Printex XE2, die eine Glastibergangstemperatur von 112°C bis 119°C aufweisen.
VerschweiB3t wurden die Proben bei einer Fligetemperatur von 130°C mit einer

s

Figepressung von 36 N/mm?2,

In Abbildung 5.7 ist die mittlere Zugfestigkeit der verschweiBten Proben und die
Kohasionsfestigkeit der ruBgefiuliten Formstoffe tiber dem jeweiligen Fullstoff-
gehalt aufgetragen. Mit zunehmendem Filistoffgehalt sinken die SchweiBnaht-
festigkeit und die Kohasionsfestigkeit ab. Die Festigkeiten liegen jedoch immer
noch Gber den geforderten 10 N/mm2. Bei einem Fillstoffgehalt von 12,5 Gew%
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Abb. 5.7: Mittelwert der Zugfestigkeit der SchweiBverbindung von Reaktions-
formstoff aus GH-30 mit ruBgefilitem Degalan G6V und der Kohasions-
festigkeit von ruBgefilitem Degalan G6V in Abhédngigkeit vom Fall-
stoffgehalt. Die Festigkeiten des Formstoffes und der Verschweif3ung
sind fir hohe Fillstoffkonzentrationen nahezu gleich.

Printex XE2 erreicht die Schweiflnahtfestigkeit mit ca. 14 N/mm2 nahezu die
Kohasionsfestigkeit des ruBgefillten Degalan von ca. 15 N/mm2.

Die Schweiverbindung zwischen Reaktionsformstoff der Mikrostrukturen und
ruBgefilltem Degalan kann demzufolge auch bei hohen Fullstoffkonzen-
trationen die Zugbeanspruchung fast volistandig iibertragen.
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6. Experimentelle Untersuchungen zur Abformung galvanisierbarer Strukturen

Zur Erprobung des Fertigungskonzeptes wurde die Herstellung metallischer
Wabennetzstrukturen untersucht. Im AbformungsprozeB mdussen dazu iso-
lierende PMMA-Wabenprismen auf der Oberflache von elektrisch leitfahigen
PMMA-Tragerplatten abgeformt werden. Grundlage dafur ist die fehlerfreie,
maBhaltige Abformung reiner PMMA-Wabenprismen im Vakuumreaktionsguf3.
Aufbauend auf den bisherigen Erkenntnissen bei der Abformung von Mikro-
strukturen wurde daher die Abformung von reinen PMMA-Formteilen mit
Wabenprismenstrukturen untersucht. Hierbei wurde der EinfluB des Form-
teilaufbaues auf die MaBhaltigkeit und die Strukturtreue der Formteile, sowie
auf die zur Entformung erforderliche Entformungskraft, erfaBt. Auf der
Grundlage dieser Ergebnisse, zusammen mit den vorangegangenen Unter-
suchungen zu elektrisch leitfahigen Verbundwerkstoffen, wurde die Abformung
von galvanisierbaren Wabenprismenstrukturen aus isolierendem und leitfahigem
PMMA erprobt. Hierzu wurde das Befillen von Formnestern mit isolierender
Reaktionsharzmasse bzw. Formstoff, das Uberschichten der befillten Form-
einsatze mit leitfahigem PMMA, sowie die Galvanisierbarkeit der abgeformten
Strukturen untersucht.

6.1. Abformen von Wabenprismen aus reinem Polymethylmethacrylat

In den Abformversuchen wurden die in Kapitel 3.1 beschriebenen Formeinsatze
eingesetzt, wobei als Abformmasse die in Tabelle 3.2 aufgefihrte, thermisch
aktivierbare Reaktionsharzmasse verwendet wurde. Bei den Versuchen wurde
der EinfluB des Formteilaufbaus auf die Geometrie der Formteile und die zum
Entformen der Formteile erforderliche Kraft bestimmt.

6.1.1. Kunststoff - Formteile

Zur Abformung von reinen Polymethylmethacrylat-Formteilen im Reaktionsguf3,
die aus einer PMMA-Tragerplatte und darauf befindlichen PMMA-Mikrostruk-
turen aufgebaut sind, wird Ublicherweise der in Abbildung 6.1 dargestellte Werk-
zeugaufbau gewahlt. Im AbformungsprozeB wird die Reaktionsformmasse in das
geschlossene Werkzeug Uber den AnguB3kanal in das Formnest eingeleitet und
unter Nachdruck bei einem vorgegebenen Temperaturprogramm ausgehartet.
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Abb. 6.1: Konventioneller Werkzeugaufbau fur die Abformung von PMMA -
Wabenprismen auf der Oberflache einer PMMA-Tragerplatte. Beim
Abformen wird die Entformkraft Gber die Hinterschneidung in der
AnguBplatte in das Formteil eingeleitet.

Die Hinterschneidung in der AnguBplatte ermoglicht es, nach dem Verfestigen
des Formstoffes, die zur Entformung erforderliche Entformkraft in das Formteil
einzuleiten. Unter den Versuchsbedingungen war es moglich, bei einem
Formmassenachdruck von 3 MPa mit den Formeinsatzen A, B und C
Wabenprismenstrukturen mit einer Ausbeute von 100% abzuformen:

Befulltemperatur : 40 °C
Aufheizrate: 7,5 K/ min.
Aushéartungstemperatur: 115°C
Hartungszeit: 40 min.
Abkuhlrate: 3,75 K/ min.

Entformungstemperatur: 40°C

Abbildung 6.2. a.) zeigt den Ausschnitt eines Wabenprismenfeldes auf der
Oberflache eines Formteiles, das mit dem Formeinsatz A abgeformt wurde. Die
Wabenprismenstrukturen sind 100 pm hoch und haben einen Innen-
kreisdurchmesser von 80 um. Die Wabenprismen sind voneinander durch 8 pm
breite Graben getrennt.

Aufgrund des unterschiedlichen thermischen Langenausdehnungskoeffizienten
von PMMA-Formteil und Nickel-Formeinsatz, kommt es bei diesem Formteilauf-
bau im Verlauf des Abkuhlvorganges zu einem Aufschrumpfen des Formteiles auf
die Form, was zu thermischen Spannungen im Formteil fuhrt ( vgl. Kapitel 4.5 ).
Beim Entformen werden diese Spannungen frei und fihren zu einer Kontraktion
des Formteils. Ein Vergleich von Lange und Breite der abgeformten Kunststoff-
struktur mit der Formnestgeometrie zeigt, dafl bei den angegebenen
Bedingungen ein Schwund des Formteiles von 0,4 bis 0,5% auftritt. Bei den
Formteilen bedeutet das eine Verkirzung der Auflenabmessungen des abge-
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formten Wabenprismenfeldes in Langsrichtung um 190 pm von insgesamt ca.
5+104 pm und in Querrichtung um 50 pm von ca. 1«104 um.

a.)

b.)

Abb 6.2: REM - Aufnahmen von abgeformten Wabenprismenstrukturen auf
einem Formteil aus PMMA, das mit dem Formeinsatz A abgeformt

wurde.
a.) Ausschnitt des Wabenprismenfeldes auf dem Formteil

b.) Wabenprismen mit beschadigten Strukturkanten
Da nicht alle Wabenprismen zeitgleich aus den Formnestern entformt werden,
fuhrt die Kontraktion des Formteiles im Augenblick des Entformens zu einer
Bewegung senkrecht zur Entformungsrichtung, d.h. parallel zur Stirnflache des



- 86 -

Formeinsatzes. Dabei kommt es stellenweise zum Abscheren der Prismenober-
kanten in Bewegungsrichtung. Abbildung 6.2. b.) zeigt eine rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme von Wabenprismenstrukturen eines Formteiles des
Formeinsatzes A, bei denen die nach links zeigenden Strukturkanten zum Teil
ausgebrochen sind. Werden Reaktionsformstoffe oder Tragerplattenwerkstoffe
mit geringerer Festigkeit, z.B. auf Grund von leitfahigem Fullstoff eingesetzt,
kann es zum AbreiBen von Wabenprismen im Verlauf des Entformungsvorganges

kommen.

6.1.2. Kunststoff - Formteile mit metallischer Formteiltragerplatte

Um ein Abrei3en von Wabenprismen oder ein Ausbrechen der Strukturkanten zu
vermeiden, wurde der in Abbildung 6.3 dargestellte Formteilaufbau entwickelt.

Oberer" Formteil-
Werkzeugkdrper tragerplatte

Angufirahmen \ \//'//\\ % / l

o
Trennebene —--i—. N N

0
weer .

Werkzeugkorper Formeinsatz

/////

Abb. 6.3: Werkzeugaufbau fur die Abformung von PMMA-Wabenprismen im
ReaktionsguB auf der Oberflache einer Kunststofftragerplatte, die
durch eine metallische Formteiltragerplatte versteift sind.

In den AngufBlrahmen wird hierbei eine metallische Formteiltrdgerplatte ein-
gesetzt, die auf der dem Formeinsatz zugewandten Seite Querstege aufweist, die
ein Aufschrumpfen des Formteiles auf die Form in der Hauptabmessung
abfangen. Die Querstege verbreitern sich zum Formeinsatz hin und kénnen durch
die so gebildete Hinterschneidung die Entformungskraft gleichmafBlig in das
Formteil einleiten.

Bei diesem Werkzeugaufbau héngen die MaBhaltigkeit der Mikrostruktur-
geometrien und die Entformungskraft von dem Abstand der Querstege zur Stirn-
flache des Formeinsatzes, d.h. der Dicke “d"” der PMMA-Schicht auf der Form-
teiltragerplatte, ab. In einer Versuchsreihe mit dem Formeinsatz C wurde die
Lange und die Breite der abgeformten Wabenfelder, auf der Oberflache der
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Formteile, und die Entformungskraft bei einer Dicke der PMMA-Schicht von 1,1
bis 5,1 mm gemessen. In Abbildung 6.4. a.) ist die dabei ermittelte relative
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Abb. 6.4: Darstellung der Geometriedifferenz Formteil/Formeinsatz (a) und der
Entformungskraft (b) Uber der Dicke “d” der PMMA-Schicht auf der
metallischen Formteiltragerplatte (vgl. Abb. 6.3). Mit kleiner werden-
der Dicke der PMMA-Schicht verbessert sich die MaBhaltigkeit der
Formteile und die zum Entformen erforderliche Kraft nimmt ab.

Geometriedifferenz gegenuber dem Formnest uber der PMMA-Schichtdicke auf-
getragen. Da die Querstege hauptsdchlich die Kontraktion des Formteiles in

Langsrichtung abfangen, ist der Schwund in Querrichtung jetzt prozentual
hoher. Bei der kleinsten Dicke der PMMA-Schichtvon 1,1 mm wurde die geringste
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MaBabweichung des gesamten Wabenfeldes mit ca. -10 um gemessen, bei einer
Gesamtléange des Wabenfeldes von ca. 5*104um und einer Breite von ca.
1104um. Die Formteiloberflaiche mit den Wabenprismen zeigte hierbei eine
Unebenheit dergestalt, dafB die Strukturen direkt Uber den Querstegen ca. 30 um
hoher liegen als die Strukturen zwischen den Querstegen. Diese Welligkeit der
Formteiloberflache ist ab einer Dicke der PMMA-Schicht von 2,7 mm nicht mehr
aufgetreten. Wie der Darstellung der Entformungskraft in Abhangigkeit von der
Dicke der PMMA-Schicht, in Abbildung 6.4. b.) zu entnehmen ist, verringert sich
mit kleiner werdendem Abstand der Querstege zur Stirnflache des Formeinsatzes
die Entformungskraft. Die geringste Entformungskraft von ca. 130 N wird bei
dem Abstand 1,1mm erreicht. Gegenuber der Entformungskraft bei einem
Abstand von 5,1mm mit ca. 2100N ist sie um mehr als eine GréBenordnung
geringer.

Ein wesentlicher EinfluB der Strukturhdhe, des Aspektverhaltnisses oder der
Gesamtoberflaiche der Mikrostrukturen auf die Entformungskraft oder die
Ausbeute konnte bei den gewé&hlten ProzeBparametern nicht festgestellt

werden.

6.2. Erprobung der Fertigungsvariante |

Wie in Kapitel 2 dargestellt, werden in der ersten Fertigungsvariante die Form-
einsatze mit Reaktionsharzmasse beflllt und mit einer separat gefertigten
Tragerplatte Uberschichtet, die im Verlauf der Aushartung der Reaktions-
harzmasse in den Formnestern auf die Stirnflache der Form aufgepreBt wird.

Bei der Erprobung dieser Fertigungsvariante wurden die Formeinsatze B und C
eingesetzt, die in der ersten Abformungsstufe (vgl. Abb. 2.1) im Werkzeug W1
mit einer chemisch aktivierten Reaktionsharzmasse auf der Basis von GH-30, mit
PAT 665 als internem Trennmittel, (vgl. Tabelle 3.2) befillt wurden. Auf die
befillten Formeinsatze wurden in der zweiten Abformungsstufe mit dem Werk-
zeug W2 silber- oder ruBBgefillte Tragerplatten unter Fligekraften von bis zu
2000N aufgepreBt. Die Reaktionsformmasse in den Formnestern wurde hierbei
innerhalb von 1 Stunde bei 40 °C kalt gehartet (Beginn der Polymerisation nach
ca. 5min). Zum Entformen wurden die Tragerplatten anschlieBend mit Hilfe einer
kalthartenden Reaktionsharzmasse aus GH-30 mit einer PMMA-Platte verklebt,
die mit dem oberen Werkzeugkorper verbunden war. Die Verklebung wurde bei
einer Temperatur von 115°C ausgehartet, wodurch ebenfalls eine Nachhartung
des Formstoffes im Formnest erzielt wurde. Zum Abformen wurden das
Werkzeug und das Formteil auf 40°C abgekihlt. Zur Untersuchung der
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Galvanisierbarkeit wurden die Formteile in einem Nickelelektrolyt galvanisch mit
Metall aufgefullt. Nach dem Galvanisieren wurde der Schichtaufbau der
Formteile im Querschnitt untersucht, wozu die Formteile zersagt und die
Schnittflache poliert wurden. Nachfolgend werden die Ergebnisse der
Untersuchung von silber- und ruBgefiliten Tragerplatten getrennt behandelt.

6.2.1. Silbergefullte Tragerplatten

Aufbauend auf den Untersuchungen aus Kapitel 4 und 5 wurden separat
gefertigte Tragerplatten mit einem Fllstoffgehalt von 75 Gew% Demetron Ag
6321-8000 eingesetzt, die aus einer chemisch aktivierten Reaktionsharzmasse auf
der Basis von GH-10 ohne Trennmittel hergestellt wurden. Die Tragerplatten
wurden nach der Herstellung poliergefrast und getempert (5h bei 95°C,
AbkUhlrate 10 K/h). Bei den Versuchen wurde als Initiator far die chemische
Aktivierung der Reaktionsharzmassen in den Formnestern BPO in Verbindung mit
DMA eingesetzt. Die Fugekraft beim Aufpressen der Tragerplatte wurde von
200N bis 2000N variiert.

Nach dem Uberschichten und Aushéarten konnten in allen Versuchen die Waben-
prismenstrukturen bei einer Entformungstemperatur von 40°C mit einer Aus-
beute von 100% auf der Oberflache der silbergefuliten Verbundwerkstoffe
abgeformt werden.

Die Formteile des Formeinsatzes B ( Stirnflachenrauhigkeit : Rg= 1,35 uym ,
Ry=7,2pm), die mit einer Figepressung von 500N hergestellt wurden, lieBen sich
im Mikrostrukturbereich nicht galvanisch mit Nickel auffullen. Die Untersuchung
des Schichtaufbaues ergab am Strukturgrund eine isolierende PMMA-Schicht mit
einer Starke von ca. 1 bis 2pm. Bei Formteilen, die mit einer Figepressung von
1000N bzw. 1500N hergestellt wurden, lieBen sich 30-60 % der Wabenflache
galvanisch mit Metall auffullen. In den Bereichen, wo keine Metallabscheidung
erzielt werden konnte, wurde ebenfalls eine PMMA-Schicht beobachtet. Die
Formteile, die mit einer Fligepressung von 2000N hergestellt wurden, konnten
vollstdndig mit Metall aufgefilit werden und ergaben nach dem Auflésen des
Formteiles vollstdndige Wabennetzstrukturen.

Bei dem Formeinsatz C dagegen (Stirnflachenrauhigkeit : Rz= 0,011 um,
Rt=0,07pm) konnte auf keinem der Formteile eine Metallabscheidung auf mehr
als 40% der Wabenflache erzielt werden.

Die hohe Oberflachenrauhtiefe der Stirnflache des Formeinsatzes B beginstigt
demnach den Verdrangungsprozef, was im wesentlichen mit der Rechnung aus
Kapitel 2.3.1 Ubereinstimmt, aus der sich bei der gegebenen Stirnflache und einer
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Figekraft von 2000N, eine Restfilmdicke von ca.0,7 pm nach 10 Minuten (Beginn
der Polymerisation) ergibt, die damit geringer ist als die Rauhtiefe der Form B,
jedoch héher als die der Form C.

6.2.2. RuBgefullte Tragerplatten

Aus der Gruppe der ruBBgefillten Verbundwerkstoffe wurden Tragerplatten aus
Degalan G6V mit 12,5% Gew. Printex XE2 verwendet, die vor der Verarbeitung
poliergefrast und getempert wurden. Als chemisch aktivierter Initiator fur die
Reaktionsharzmasse im Formeinsatz wurde LPO in Verbindung mit DMA
eingesetzt (vgl. EinfluB von Ruf3 auf die Polymerisation; Kapitel 4.2). Die Fuge-
kraft beim Aufpressen der Tragerplatte wurde zwischen 200 und 2000N variiert.

Die Ausbeute an abgeformten Wabenprismenstrukturen lag hierbei auf Grund
der thermischen und mechanischen Eigenschaften der ruBgefuliten Verbund-
werkstoffe (vgl. Kapitel 4.5 ) und des Formteilaufbaus bei 70-90%. Die mit den
Formeinsatzen B und C abgeformten Strukturen lieBen sich nicht galvanisch in
Metallstrukturen Gberfihren.

Die Untersuchung des Formteilaufbaues im Lichtmikroskop ergab, daB3 der
Ubergang des ruBgefiillten Formstoffes zum ungefullten Formstoff der
Mikrostrukturen, wie vorgesehen, am  Strukturgrund verlduft. Ein
Angalvanisieren des polierten Probenquerschnittes, wie es zur Bestimmung des
Galvanikstartpunktabstandes durchgefihrt wird (vgl. Kapitel 3.4), hat ergeben,
daB im polierten Probenquerschnitt auf der ruBgefiliten Tragerplatte vom
Strukturgrund aus auf einer Breite von 80-100 um kein Metall abgeschieden
werden konnte. Die Oberflache der ruf3gefiullten Trégerplatten ist demzufolge
beim Uberschichten angequollen, was wiederum den Abstand der RuBpartikel
soweit vergroBert hat, dafl die Perkolationsschwelle am Strukturgrund
unterschritten wurde.

6.3. Erprobung der Fertigungsvariante Il

Wie in Kapitel 2 dargestellt, werden in der zweiten Fertigungsvariante die
Formnester der Formeinsidtze in der ersten Abformungsstufe mit Reaktions-
formstoff befullt, worauf in der zweiten Abformungsstufe eine Tragerplatte aus
PMMA-Verbundwerkstoff aufgeschwei3t wird.

Der wesentliche Verfahrensschritt hierbei ist, die Formnester so mit Formstoff zu
beflllen, daB die Stirnflache der Formeinsatze frei von einer isolierenden Form-
stoffschicht ist. Zur Optimierung des Abformungsprozesses wurde daher zunachst
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das Verdrangen Uberschissiger Reaktionsharzmasse von der Stirnflache der
Formeinsatze untersucht. An den mit Formstoff befillten Formeinsatzen wurde
anschlieBend das AufschweiBen von silber- und ruBgefiliten PMMA-
Tragerplatten erprobt. An den hierbei gewonnenen Formteilen wurde die
Galvanisierbarkeit getestet. Im folgenden werden die Ergebnisse dieser
Untersuchungen im einzelnen naher ausgefihrt.

6.3.1. Befiullen von Wabenformnestern mit Reaktionsformstoff

In den hierzu durchgefihrten Versuchen wurden die Wabenformeinsatze A und
C eingesetzt. Die Formeinsdtze wurden in dem Werkzeug W1 im Vakuum-
reaktionsgufB3 mit einer thermisch aktivierten Reaktionsharzmasse aus GH-30 mit
dem internen Trennmittelzusatz PAT 665 (vgl. Tabelle 3.2) befullt. Zum
Verdrangen der Uberschiussigen Reaktionsharzmasse von der Stirnflache wurden
die befillten Formeinsatze in das Verdrangungswerkzeug W3 eingebaut.

Das Werkzeug W3 zeichnet sich durch eine Schicht aus drei Folien (PTFE,
Aluminium, Polyimid) aus, die auf die mit Reaktionsharzmasse befillte Form
aufgelegt werden. Die Folienschicht wird ber einen zylindrisch vorgeformten
Andruckstempel aus PTFE (Faser-Flachdichtung) auf die Form aufgepref3t. Der
zylindrische Stempel verdrangt hierbei die Uberschissige Formmasse unter der
Folienschicht von der Mitte her seitlich nach auBBen (vgl. Kapitel 3.1.2).

Wie die Rechnung zur Restfilmdicke beim Verdrangen von Reaktionsharzmassen
in Abbildung 2.4 zeigt, hangt bei langen Fugezeiten die kleinste erreichbare
Restfilmdicke von der Hohe der Verdrangungskraft ab. Mit dem Werkzeug W3
wurde daher der EinfluB der Verdrangungskraft auf die Lage der Formstoffober-
flache im Formnest gegenuber der Stirnflache der Formeinsatze nach dem Aus-
harten der Reaktionsharzmasse untersucht.

Die ersten Versuche ergaben, daB nur bei einem langsamen Aufpressen des PTFE-
Stempels die Reaktionsharzmasse gleichmaBig unter der Folienschicht nach
auBBen verdrangt werden kann. Als geeignete Fugegeschwindigkeit beim
Aufpressen des Stempels erwies sich eine WerkzeugschlieBgeschwindigkeit von
250 pym/min. Bei den Versuchen wurde das Werkzeug mit dieser Geschwindigkeit
soweit geschlossen, bis die gewunschte Verdrangungskraft erreicht wurde. An-
schlieBend wurde die Reaktionsharzmasse im Werkzeug im Verlaufe des

Temperaturprogramms
Aufheizrate: 7,5 K/min.
Aushartungstemperatur: 115 °C
Hartungszeit: 20 min.
Abkuhlrate: 7,5 K/ min.

Endtemperatur: 40 °C
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ausgehartet, wobei die jeweilige Verdrangungskraft konstant gehalten wurde.

Bei den Versuchen mit dem Wabenformeinsatz A wurde die Verdrangungskraft
von 2000 N bis 8000 N variiert. Abbildung 6.5 zeigt vier Rasterelektronen-
mikroskop-Aufnahmen eines mit Formstoff beflllten Formnestes. Bei dem in
Abbildung 6.5 a.) gezeigten Formnest wurde eine Verdrangungskraft von 2000N

a.)

L ABd 6A4RE IMT

BREGE IHT

d)

Abb. 6.5: REM-Aufnahme von mit Formstoff befillten Formnestern des Form-
einsatzes A mit 720 facher VergroBerung bei unterschiedlichen Ver-
drangungskraften (a - 2000N, b - 4000N, ¢ - 6000N und d - 8000N )

aufgewendet, was einer Flachenpressung von ca. 1,4 N/mm2 entspricht. Die
konkave Oberflache des Formstoffes liegt deutlich tiefer als die Stirnflache des
Formeinsatzes, die durch die Stege gebildet wird. Das Loch in der
Formstoffoberflache erweist sich als Schwundblase mit einem Durchmesser von
50-40um im Inneren der Struktur, wie die lichtmikroskopische Aufnahme in
Abbildung 6.6. a.) zeigt. Die Abbildungen 6.5. b.) bis d.) zeigen REM-Aufnahmen
desselben Formnestes wie Abbildung 6.5. a.), bei Verdrangungskraften von
4000N, 6000N und 8000N. Auf den Bildern ist zu erkennen, daf3 die Oberflache
des Formstoffes bei hoheren Verdrangungskraften weiter in das Formnest
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Abb. 6.6: Lichtmikroskopische Aufnahme von mit Formstoff befillten Form-
nestern des Formeinsatzes A
a.) Verdran gungskraft 2000N. Im Inneren der Formstoffprismen sind
Schwundblasen (Durchmesser 40-50pum) zu erkennen.
b.) Verdran ungskraft 8000N. Die Formstoffprismen weisen keine
Schwundblasen auf.
zuriickgedrangt werden kann. Wie auch die lichtmikroskopische Aufnahme in
Abbildung 6.6. b.) zeigt, kann bei einer Verdrangungskraft von 8000N das

Auftreten von Schwundblasen im Inneren der Formnester vermieden werden.

Zum Vergleich der Verdrangungskrafte untereinander wurde der Abstand der
tiefsten Stelle der Formstoffoberflaiche gegenuber der Oberflache der Stege als
Eindringtiefe des Formstoffes bezeichnet und mit Hilfe eines Tastschnittgerates
und eines Lichtmikroskops vermessen. Bei der lichtmikroskopischen Vermessung
wurde zusatzlich der Durchmesser der Schwundblasen in den Strukturen erfaft.

In Abbildung 6.7 ist die mittlere Eindringtiefe des Formstoffes Uber der aufge-
wendeten Flachenpressung dargestellt. Mit steigender Flachenpressung nimmt
die Eindringtiefe zu, der Blasendurchmesser geht zurick.

In einer vergleichenden Versuchsreihe mit dem Wabenformeinsatz C, dessen
Formnester 180 Mikrometer tief sind, wurden bei Fligekraften zwischen 2000N
und 6000N ebenfalls die Eindringtiefe und der Durchmesser der Schwundblasen
bestimmt. Die dabei ermittelten Werte sind in der Abbildung 6.7 dargestellt. Bei
den um 80 um tieferen Formnestern des Formeinsatzes C werden unter sonst
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Abb. 6.7: Zusammenhang zwischen Eindringtiefe der Formstoffoberflache in die
‘Eor;ntnester und der aufgewendeten Fligepressung bzw. Verdrangungs-
raft.

gleichen Bedingungen anndhernd gleiche Werte fur die Eindringtiefe gemessen.
Das groBere Formnestvolumen fuhrt jedoch dazu, daB sich der Durchmesser der
Schwundblasen mit steigender Flachenpressung nur geringfiigig verringert.

Wird die Temperatur im Werkzeug so gefuhrt, daB die Temperatur im unteren
Werkzeugkérper beim Aufheizen ca. 10-20 K hoher ist als im oberen Werkzeug-
korper, kann die Lage der Schwundblasen in der Struktur so gesteuert werden,
daB die Blasen direkt an der Stirnseite der Form und nicht am Grund der Form-
nester auftreten.

Die Oberflachen der 8 uym breiten Stege der Wabenstrukturen waren bei beiden
Formeinsatzen unter den oben angegebenen Bedingungen nach dem Aushaérten
der Reaktionsharzmasse ganzflachig frei von isolierenden Formstoffschichten.
Durch die Wolbung der PTFE-Folie sind die Seitenwande der Formnester bis dicht
unter die Stegoberkante mit isolierendem Formstoff bedeckt.
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Bei dem Formeinsatz A, der eine hohere Stirnflichenrauhtiefe aufweist, war der
500 um breite Metallrand, der die Netzstruktur der Formnester umgibt, ab einer
Flachenpressung von ca. 2 N/mm2 auf der Oberflache nicht mehr von einem
geschlossenen Film aus Formstoff bedeckt. Bei dem Formeinsatz C mit einer
vergleichsweise glatten Stirnfliche wurde in allen Versuchen auf dem 500
Mikrometer breiten Metallrand nach dem Aushérten immer ein isolierender Film
aus Formstoff beobachtet, dessen Dicke je nach Verdrangungskraft zwischen 0,3
und 3 pm schwankte.

6.3.2. AufschweiBBen silbergefiillter Tragerplatten

Die Versuche zum Aufschweif3en silbergefillter Tragerplatten wurden an den
Formeinsdtzen B und C durchgefiihrt, die bei einer Verdréangungskraft von 4000N
mit Reaktionsformstoff befullt wurden. Als Tragerplatten wurden Verbund-
werkstoffe aus chemisch aktiviertem GH-10, mit PAT 665 als internem Trenn-
mittel, und 75 Gew% Demetron Silberpulver verwendet, die bei einer Tempe-
ratur von 40°C innerhalb einer Stunde ausgehdrtet wurden. Die Tragerplatten
wurden vor dem Verschweiflen auf beiden Seiten poliergefrast. Bei den
Versuchen wurden die Tragerplatten mit dem Formstoff in den Formnestern im
Werkzeug W4 verschweif8t. Um eine geringe Beanspruchung der Mikrostrukturen
der Formnester sicherzustellen und eine moglichst haftfeste Verbindung
aufzubauen, wurden die Tragerplatten bei einer Figetemperatur von 145°C und
einer Flgepressung von 3 N/mm2 innerhalb einer Fugezeit von 30 Minuten
verschweiBt (vgl. Kapitel 3.1.2). Beim Verschweif3en wurde gleichzeitig eine form-
schlissige Verbindung der Tragerplatten mit der metallischen Formteiltrager-
platte aufgebaut, indem sich die Rickseite der silbergefillten Tragerplatte
soweit verformt hat, daB sie die Kammstruktur der Formteiltragerplatte
aufgefillt hat. Nach dem VerschweiB3en wurden die Formteile auf 40°C abgekhlt
und entformt.

Die Wabenprismenstrukturen konnten mit einer Ausbeute von 100% auf der
Oberflache der silbergefiliten Tragerplatte abgeformt werden, wobei die Léange
und Breite des abgeformten Prismenfeldes ca. 30um kleiner war als die
Abmessungen der Formnester. Die Dicke der silbergefiliten PMMA-Schicht
betrug nach dem VerschweiBen ca. 3 mm. Die MaBhaltigkeit der Strukturen war
damit um den Faktor zwei besser als die MaBhaltigkeit von reinen PMMA-
Formteilen (vgl. Kapitel 6.1).

Die so abgeformten Wabenprismenstrukturen mit einer Strukturhéhe von 125pm
(Form B) und 180um (Form C) lieBen sich im GalvanoformungsprozeB3 fehlerfrei
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Abb.6.8: REM - Aufnahmen von unterschiedlichen ProzeBschritten bei der
Weiterverarbeitung einer abgeformten galvanisierbaren
Wabenprismenstruktur der Fertigungsvariante |l:

a.) Abgeformte Waben-
prismenstruktur
(Hohe ca.-125pm ) des
Formeinsatzes B, die
bis zu einer Héhe von
ca. 80pm galvanisch
mit Nickel aufgefilit
wurde. Als elektrisch
leitfahige Trager-
platte wurde ein
silbergefullter
Verbundwerkstoff
verwendet.

b.) Oberseite der Netz-
struktur aus Teil a.)
nach dem Aufidsen
des Formteiles.

¢.) Unterseite der Netz-
struktur. Die hohe
Rauhigkeit der
Oberflache gibt die
Rauhigkeit der Form-
einsatzstirnflache
wieder (vgl. dazu
Abbildung 3.5b.).
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zu metallischen Wabennetzstrukturen weiterverarbeiten. Abbildung 6.8. a.) zeigt
die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Randbereiches einer 125 pm
hohen, abgeformten PMMA-Wabenprismenstruktur, die bis zu einer Hohe von
ca. 80 um galvanisch mit Nickel aufgefillt wurde. Die Aufnahmen in Teil b.) und
c.) der Abbildung zeigen die Ober- bzw. Unterseite der Netzstruktur nach dem
Auflosen des PMMA-Formteiles. In Teil c.) ist deutlich die hohe Oberflachen-
rauhtiefe zu erkennen, die von der Stirnflachenrauhigkeit des Formeinsatzes B
herrihrt (vgl. Stirnflache des Formeinsatzes B, Abbildung 3.5. b.)).

Mit der Fertigungsvariante Il lassen sich in Verbindung mit silbergefillten
Tragerplatten demzufolge galvanisierbare Wabenprismenstrukturen herstellen,
wobei mit diesem FertigunsprozeB bereits fehlerfreie Netze aus Nickel, Gold und
Kupfer hergestellt wurden.

6.3.3. AufschweiBBen rulgefullter Tragerplatten

Beim Aufschweilen ruB3gefullter Tragerplatten wurden ebenfalls die Form-
einsatze B und C eingesetzt, die bei einer Verdrangungskraft von 4000N mit
Reaktionsformstoff befullt wurden. Als Tragerplatten wurden hierbei
Verbundwerkstoffe aus Degalan G6V mit 12,5 Gew% Printex XE2 verwendet, die
vor dem VerschweiBBen beidseitig abgefrast worden waren. Zum AufschweiBen
der Tragerplatten im Werkzeug W4 wurden die gleichen Figebedingungen wie
bei den silbergefullten Tragerplatten gewahlt.

Beim Entformen der Wabenprismenstrukturen ist es bei einer Dicke der
ruBgefillten PMMA-Schicht auf der Formteiltragerplatte von mehr als 4 mm
teilweise zum AbreiBen der Wabenprismenstrukturen im Randbereich des
Wabenfeldes gekommen. Die Ausbeute an abgeformten Strukturen lag hier im
Bereich von 60-80%. Bei einer Dicke der RuB/PMMA-Schicht von 2-3 mm lief3 sich
eine Ausbeute an abgeformten Wabenprismen von bis zu 100% erreichen.
Aufgrund der groBen thermischen Spannungen in den Formteilen und der
niedrigen Kohéasionsfestigkeit des PMMA/RuB - Verbundwerkstoffes (vgl. Kapitel
4.5 und 5.2.3) kam es beim Abkuhien von der Entformungstemperatur (40°C) auf
Raumtemperatur jedoch zum Teil zu Spannungsrissen in den Verbundwerk-
stoffen. Die Spannungsrisse hatten dabei eine Breite von 30 - 60 pm und traten
vorzugsweise parallel zu den Querstegen der Formteiltragerplatte auf (auf einer
Formteillange von 50mm ca. 7-10 Risse). Uber die MaBhaltigkeit dieser Formteile
kann daher keine Aussage getroffen werden.

Die Formteile lieBen sich jedoch fehlerfrei galvanisch zu metallischen Netz-
strukturen weiterverarbeiten. In Abbildung 6.9 ist ein Ausschnitt einer
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 1mm207kU PSOE1 0086,02 UR26IMT.

Abb. 6.9: REM - Aufnahme einer Wabennetzstruktur aus Kupfer, die in einem
Formteil aus dem Formeinsatz C aufgalvanisiert und vor dem Auflésen
des Formteiles poliergefrast wurde. Die Spannungsrisse im Formteil
wurden mit Metall aufgefullt.

entsprechenden Netzstruktur aus Kupfer dargestellt, die in einem Formteil des

Formeinsatzes C aufgalvanisiert wurde. Die Wabennetzstruktur wurde vor dem

Auflésen des PMMA-Formteiles poliergefrast. Auf der Aufnahme erkennt man

die glatte Oberflache der Netzstruktur und einen mit Kupfer aufgefullten Rif3.

6.4. Erprobung der Fertigungsvariante lli

In der dritten Fertigungsvariante werden in der ersten Abformungsstufe die
Formnester mit Reaktionsharzformstoff befullt, und in der zweiten Abformungs-
stufe mit einer elektrisch leitfahigen Reaktionsharzmasse Gberschichtet, die zur
Tragerplatte ausgehartet wird. AuBer dem Befullen der Formnester mit
Reaktionsformstoff, was bereits im vorangegangenen Kapitel 6.3.1 behandelt
wurde, ist der wesentliche Punkt hierbei, ein Anquellen des Formstoffes im Form-
nest beim Uberschichten und Aushérten der Reaktionsharzmasse zur Tragerplatte
zu vermeiden. Im Bezug auf die Ergebnisse aus Kapitel 5 wurde die Quellzone am
Strukturgrund von Formteilen untersucht. Als Formstoff far die Mikrostrukturen
wurde dabei getemperter und ungetemperter Reaktionsformstoff mit PAT 665
oder Zinkstearat als Trennmittel untersucht, in Verbindung mit silbergefiliten
Reaktionsharzmassen auf MMA-, EMA-, i-PMA- und t-BMA-Basis .
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In den Versuchen wurden die Formeinsatze A und B eingesetzt, die in dem
Werkzeug W1 und W3 mit thermisch aktiviertem Reaktionsformstoff aus GH-30
bei einer Verdrangungskraft von 4000N befullt wurden. Die mit Formstoff
befullten Formeinsatze wurden anschlieBend im Werkzeug W5 mit der ent-
sprechenden silbergefiillten Reaktionsharzmasse Uberschichtet, die innerhalb
von 1 Stunde bei 40°C kaltgehéartet und bei 115°C in 30 Minuten warm nach-
gehartet wurde. Die Formteile wurden anschlieBend bei der jeweils gunstigsten
Temperatur entformt. Zur Untersuchung wurden die Formteile zerteilt. In dem
Probenquerschnitt wurde der Ubergang vom leitfahigen zum isolierenden
Formstoff im Bezug zum Strukturgrund vermessen. Formteile, bei denen der
Ubergang vom isolierenden Formstoff der Mikrostrukturen zum leitfahigen
Formstoff der Tragerplatte am Strukturgrund lag, wurden auf ihre
Galvanisierbarkeit hin untersucht.

6.4.1.Qué|lzonen bei unterschiedlichen Reaktionsformstoffen

Zur Untersuchung des Einflusses des Reaktionsformstoffes auf die Quellzone am
Strukturgrund wurden die Formeinsatze mit Reaktionsformstoff befillt, der
entweder 4 Gew.-Teile PAT 665 oder 0,3 Gew.-Teile Zinkstearat auf 100T GH-30
enthielt. Nach dem Befullen der Formnester wurde der Reaktionsformstoff im
Formnest bei einem Teil der Versuche vor dem Uberschichten 5 Stunden bei 95°C
getempert und mit einer Abkuhirate von 10 K/h auf Raumtemperatur abgekihit.
Zum Uberschichten wurde eine chemisch aktivierte Reaktionsharzmasse aus GH-
10 auf MMA-Basis mit 70 Gew % Demetron Silberpulver eingesetzt.

Nach dem Uberschichten und Aushiarten wurden die Formteile bei einer
Temperatur von 40°C entformt, wobei eine Ausbeute an abgeformten Waben-
prismenstrukturen von 100% erreicht wurde. Die Untersuchung des Quer-
schnittes ergab, daB bei allen Formteilen eine Quellzone zwischen dem
Strukturgrund und dem silbergefullten Bereich der Tragerplatte aufgetreten
war. Abbildung 6.10 zeigt eine REM - Aufnahme des Probenquerschnittes eines
Formteiles aus Formeinsatz A. Im oberen Drittel der Aufnahme erkennt man die
100um hohen Wabenprismenstrukturen. Der silbergefulite Bereich der
Tragerplatte ist in der unteren Bildhalfte an der hellen Grauténung zu erkennen.
Der Strukturgrund ist durch eine ca. 100pm dicke, isolierende Quellzone aus
PMMA von der leitfahigen, silbergefillten Schicht getrennt.

In einer vergleichenden Versuchsreihe mit dem Formeinsatz B wurden far die
unterschiedlichen Reaktionsformstoffe die in Tabelle 6.1 aufgefuhrten Quell-
zonen gemessen. AuBBer der Dicke der Quellzonen ist in der Tabelle die in den
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Abb. 6.10:

REM - Aufnahme des Probenquerschnittes eines Formteiles aus

Formeinsatz A. Beim Uberschichten der mit PMMA befiiliten Form-
nester mit einer silbergefillten MMA-Reaktionsharzmasse hat sich
am Strukturgrund eine ca. 100pm dicke, isolierende Quellzone

gebildet.

Versuchen in Kapitel 5.1 gemessene Auflésegeschwindigkeit des entsprechenden
Reaktionsformstoffes in reinem MMA aufgefihrt. Die beiden Ergebnisse
korrelieren in der Art, da8 bei hohen Aufiésegeschwindigkeiten auch groBe

Quelischichtdicken beobachtet werden.

Trennmittel des

Warmebe-

Dicke der

Auflosege-
schwindigkeit des

spermsch | phandiungdes | Quellzoneam | Reaktonsior:

Reaktionsform- dem Strukturgrund stoffesin reinem

stoffes aus GH-30 Uberschichten (am) Mw(lﬁnt:e/'rﬁ?n%‘" C
PAT 665 411 ungetempert 140 -160 5,5
PAT 665 4Tn getempert 100-110 4,4
Zinkstearat 0,3T® ungetempert 120-130 54
Zinkstearat 0,3T® getempert 40 -35 2,3

1) Angabe bezieht sich aut 100 Gew Teile GH-30

Tab. 6.1: Vergleich der Dicke der Quellzonen bei Formteilen des Formeinsatzes B
bei unterschiedlichen Reaktionsformstoffen der Wabenprismen, mit
derin Kapitel 5.1 ermittelten Aufiosegeschwindigkeit der Reaktions-
formstoffe in reinem MMA.
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Die Kombination von PMMA-Reaktionsformstoffen mit Trennmittel far die
Wabenprismenstrukturen in Verbindung mit silbergefiliten Reaktionsharz-
massen auf MMA-Basis fuhrt in der dritten Fertigungsvariante demnach nicht zu
galvanisierbaren Wabenprismenstrukturen.

6.4.2.Quellzonen bei unterschiedlichen Reaktionsharzmassen

In den hierzu durchgefihrten Versuchen wurden die Formnester des Form-
einsatzes B mit einem thermisch aktivierten Reaktionsformstoff aus 100T GH-30
und 4 T PAT 665 befallt, der vor dem Uberschichten getempert wurde. Zum
Uberschichten wurden silbergefullte Reaktionsharzmassen auf der Basis von
EMA, i-PMA und t-BMA mit einer Zusammensetzung von

Polymeranteil : 10T (PEMA, P-i-PMA, P-t-BMA )
Monomeranteil : 90T (EMA,i-PMA, t-BMA)
Initiator : 3T (Benzoylperoxid)
1,5T ( Dimethylanilin)
Fullstoff . 2507 (Demetron Silberpulver 6321-8000)

eingesetzt. Nach dem Uberschichten und Aushéarten lieBen sich die PMMA-
Wabenprismen auf den Tragerplatten ausssilbergefulitem PEMA und P-i-PMA bei
einer Temperatur von 25°C mit einer Ausbeute von 100% entformen. Auf den
silbergefuliten Tragerplatten aus P-t-BMA konnte dagegen lediglich eine
Ausbeute von ca. 50-60% erreicht werden.

Eine Untersuchung des Formteilquerschnittes ergab, daf sich bei den Formteilen
mit Tragerplatten aus P-i-PMA und P-t-BMA keine isolierende Quellzone am
Strukturgrund gebildet hatte. Bei Tragerplatten aus PEMA dagegen wurde eine
isolierende Quellzone am Strukturgrund mit einer Dicke von 16 - 20 pm
gemessen.

Die Formteile mit den silbergefilltenTragerplatten auf P-i-PMA-Basis lieBen sich
darlber hinaus im GalvanoformungsprozeB fehlerfrei in metallische Wabennetz-
strukturen Gberfihren.

Far die Abformung galvanisierbarer Wabenprismenstrukturen, entsprechend der
dritten Fertigungsvariante, eignet sich daher die Kombination aus getempertem
PMMA-Reaktionsformstoff, mit PAT 665 als Trennmittel, in Verbindung mit einer
silbergefuliten Reaktionsharzmasse auf Isopropylmethacrylat-Basis.
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7. Diskussion

Im Rahmen der Weiterentwicklung des LIGA-Verfahrens wurde in der
vorliegenden Arbeit ein neuer Prozef3 fur die Abformung von Mikrostrukturen
aus Kunststoff entwickelt, die galvanisch zu komplementaren Metallstrukturen
weiterverarbeitet werden koérinen. Der ProzeB beruht auf einem Reaktions-
gieBverfahren und ist gekennzeichnet durch zwei Stufen, in denen isolierende
Kunststoffstrukturen auf der Oberflache von elektrisch leitfahigen Kunststoff-
tragerplatten abgeformt werden. Im Gegensatz zur bisherigen Abformungs-
technik konnen mit diesem ProzeB, bei einem verringerten Fertigungsaufwand
und einer niedrigen mechanischen Beanspruchung des formgebenden Werk-
zeuges beliebig gestaltete metallische Mikrostrukturen erzeugt werden. Dazu
wurden die fur die Umsetzung des Prozesses erforderlichen elektrisch leitfahigen
Abformmassen und die Verfahrenstechniken fur eine exakte Schichtenfolge der
unterschiedlichen Kunststoffe im fertigen Formteil neu entwickelt. Der
AbformungsprozeB und die Galvanoformung der Formteile wurde dariber
hinaus im LabormaBstab erprobt und bei der Herstellung von Mikrostrukturen
(Wabennetzen aus Nickel, Gold und Kupfer) erfolgreich demonstriert. Im
folgenden werden die werkstoff-und verfahrenstechnischen Gesichtspunkte der
drei moglichen Fertigungsvarianten des Abformungsprozesses im Hinblick auf
eine Massenfertigung diskutiert.

Aufbauend auf den schon friher entwickelten Methylmethacrylat- Reaktions-
harzmassen, die in der ersten Abformungsstufe als Werkstoff fur die isolierenden
Kunststoffstrukturen eingesetzt wurden und auf der Erfahrung, daB sich Poly-
methacrylate haftfest untereinander verbinden lassen, wurden fir die zweite
Abformungsstufe elektrisch leitfahige Verbundwerkstoffe auf der Basis von Poly-
methacrylaten entwickelt. Als besonders geeignet erwiesen sich dabei mit
Metallpulver gefullte Reaktionsharzmassen und mit RuBpulver gefullte, thermo-
plastisch verarbeitbare SpritzguBformmassen mit einer hohen Fullstoffkon-
zentration an kleinen Fallstoffpartikeln. Bei der Untersuchung des Polymerisa-
tionsverlaufes von gefullten Reaktionsharzmassen konnte gezeigt werden, daf3
mit geeigneten Polymerisationsinitiatoren eine volistandige Aushértung der
Reaktionsharzmassen, auch mit Kupfer oder Ruf3 als Fullstoff, erreicht werden
kann. Um eine homogene Verteilung der Fullstoffe in den ausgeharteten
Reaktionsformstoffen zu erzielen, muf3 nach dem Dispergieren der Fillstoffe in
den GieBharzen im Verlauf der Aushartung eine Sedimentation der Fillstoffe
weitestgehend vermieden werden. Wie aus den Untersuchungen hervorgeht,
kann dies erreicht werden, indem die Viskositat und die Polymerisationszeit der
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verwendeten GieBharze auf die GroBe der jeweiligen Filistoffpartikel
abgestimmt wird.

Bei der Verarbeitung von Silber- und Kupferpulvern mit Primérteilabmessungen
von weniger als 5 uym ergab sich, da3 die sehr feinteiligen Kupferpulver an der
Luft schnell oxidieren, was zu einem starken Anstieg des Durchgangswider-
standes fihrt. Kupferpulver missen fir eine reproduzierbare Prozessfihrung
deshalb unter Schutzgas verarbeitet werden. Da die untersuchten Silberpulver
bei der Verarbeitung keine Anderung des Durchgangswiderstandes gezeigt
haben, sind sie im LabormafBstab als metallischer Fullstoff far leitfahige
Reaktionsharzmassen besser geeignet.

Die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der Verbundwerkstoffe ergab,
dafB eine galvanische Metallabscheidung auf der unbehandelten Oberflache von
silbergefillten Reaktionsformstoffen sehr gleichmaBig erfolgt, wobei der
Abstand der Galvanikstartpunkte mit zunehmendem Fillstoffgehalt absinkt und
bei hohen Fillstoffkonzentrationen im Bereich der PrimarteilgroBe der Fulistoffe
liegt. Die Silberagglomerate, aus denen sich das Silberpulver zum GrofBteil
zusammensetzt, konnen demzufolge mit dem gewahlten Dispergierverfahren in
den Reaktionsharzmassen weitestgehend zerteilt werden und liegen an der
Oberflache der ausgehérteten Formstoffe frei. Im Gegensatz dazu muf3 die ober-
flachennahe Schicht von ruBgefullten Verbundwerkstoffen, nach der thermo-
plastischen Formgebung, vor der Weiterverarbeitung mechanisch abgetragen
werden, um eine gleichmaBige Metallabscheidung beim Galvanisieren erzielen
zu kénnen.

Far einen Abformungsprozef3 stehen damit silbergefilite Reaktionsharzmassen
sowie silber-oder ruB3gefilite, separat gefertigte Verbundwerkstoffe als Trager-
plattenmaterial zur Verfigung. Die haftfeste Verbindung des Kunststoffes der
Mikrostrukturen mit der Polymermatrix der Verbundwerkstoffe kann entweder
im Verlauf einer Warmebehandlung oder einer Polymerisation aufgebaut
werden. Um eine kontrollierte Schichtfolge der Polymere zu gewahrleisten,
mussen bei der Verbundbildung im Verlauf einer Polymerisation Quellvorgénge
in der Grenzflache Reaktionsharz/Polymer durch eine geeignete Wahl des im
Reaktionsharz enthaltenen Monomeren verhindert werden. Wie die Versuche
zeigen, kann dies bei der Kombination von Polymethylmethacrylat- Formstoffen
mit Isopropylmethacrylat- Reaktionsharzen erreicht werden.

Bei den Untersuchungen zum Verdrangen uberschussiger Reaktionsharzmasse
von der Oberflache von Formeinsatzen konnte gezeigt werden, da3 Form-
einsdtze mit einer hohen Rauhtiefe der Stirnflidche fir die Abformung
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galvanisierbarer Formteile von Vorteil sind, da hier bereits bei niedrigen
Verdrangungskraften Gberschissige Reaktionsharzmasse von den Spitzen der
Unebenheiten verdrangt werden kann. In Verbindung mit elektrisch leitfahigen
Verbundwerkstoffen, die sich durch einen geringen Galvanikstartpunktabstand
auszeichnen, reicht dieser punktuelle Kontakt aus, um im Galvanoformungs-
proze3 in den Formteilen am Strukturgrund eine gleichmaBige Metallab-
scheidung zu erzielen.

Bei der Abformung von Formteilen aus Kunststoff wurde nachgewiesen, daf3 die
Entformungskraft und die MaBhaltigkeit der Formteile auBer durch die Haftung
des Formstoffes gegeniber dem Formeinsatz im wesentlichen von dem
thermischen Ausdehnungsverhalten von Formteil und Formeinsatz beeinflufBBt
werden. Die Abformung von Mikrostrukturen auf Verbundwerkstoffen ist hierbei
von Vorteil, da der thermische Ausdehnungskoeffizient der Verbundwerkstoffe
mit zunehmendem Fullstoffgehalt absinkt, was bei silbergefillten Reaktions-
formstoffen starker ausgepragt ist als bei ruBgefuliten Formstoffen. Eine weitere
Verringerung der Entformungskrafte und eine Verbesserung der MaBhaltigkeit
kann durch den Einsatz wiederverwendbarer, metallischer Formteiltragerplatten
erzielt werden, die Uber eine formschlissige Verbindung zu den Kunststoff-
tragerplatten eine unterschiedliche thermische Langendnderung zwischen
Formeinsatz und Formteil weitestgehend kompensieren. Die thermischen
Spannungen, die sich hierbei in den Verbundwerkstoffen der Tragerplatte
aufbauen, kénnen durch eine Absenkung der Erweichungstemperatur der
Verbundwerkstoffe verringert werden. Wie die Versuche mit den silbergefiliten
Reaktionsformstoffen zeigen, ist hierbei ein internes Trennmittel von Vorteil,
das neben einer Verringerung der Haftung des Formteiles zum Formeinsatz auch
eine weichmachende Wirkung entfaltet und die Erweichungs- und die
Glasubergangstemperaturen der Polymere herabsetzt. Beim Einsatz ent-
sprechender Zusatzstoffe ist jedoch zu bericksichtigen, daBB damit auch andere
Eigenschaften der Formstoffe wie die mechanische Festigkeit, der Elastizit&ts-
modul, die Warmeform- und L&sungsmittelbestandigkeit beeinfluBt werden und
dafl damit im einzelnen eine Prifung der weiteren ProzeBkompatibilitat
erforderlich ist.

Bei einem detaillierten Vergleich der drei Fertigungsvarianten des Abformungs-
prozesses stellt man fest, daf3 sich die Varianten in der Qualitat, d.h. in Bezug auf
die Ausbeute, die MaBhaltigkeit der Formteile und die Strukturtreue der
einzelnen Mikrostrukturen nicht nennenswert unterscheiden. Fir eine kosten-
gunstige Massenfertigung sind dartuber hinaus jedoch die Zykluszeiten, die
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Beanspruchung der Formeinsdtze und die Auswahl der einsetzbaren Verbund-
werkstoffe bzw. ihre Verarbeitungsform ausschlaggebend.

Da in der Fertigungsvariante | eine separat gefertigte Tragerplatte auf den mit
Reaktionsharzmasse befiullten Formeinsatz aufgepresst wird, wahrend die
Formmasse in den Formnestern zu Formstoff aushéartet, ist hier im wesentlichen
nur ein formgebundener Aushartungsschritt erforderlich. Bei einer geeigneten
Wah! der Prozessbedingungen kénnen dabei kurze Zykluszeiten realisiert

werden.

Nachteilig bei Variante | ist, daB hohe AnpreBkrafte erforderlich sind und bisher
nur mit getemperten, silbergefiliten Reaktionsformstoffen ohne Trennmittel
eine fehlerfreie Fertigung von metallischen Mikrostrukturen moglich ist.

In der Fertigungsvariante Il wird nach dem Befillen der Formnester mit
Reaktionsformmasse die Gberschissige Harzmasse im Verlauf der Aushartung mit
einer flexiblen Abdeckvorrichtung verdréangt. Auf den Formstoff in den
Mikrostrukturen wird anschlieBend der Verbundwerkstoff der Tragerplatte in
Form von elektrisch leitfahigen Reaktionsharzmassen aufgetragen und ausge-
hartet. Im Gegensatz zur Fertigungsvariante | kommt es hierbei nur zu einer
geringen mechanischen Beanspruchung der Formeinsatze. Nachteilig fur eine
Massenfertigung sind jedoch die langen Zykluszeiten, die sich aus den zwei form-
gebundenen Aushéartungsschritten und dem ebenfalls formgebundenen
Temperschritt vor dem Uberschichten ergeben.

Da in der Fertigungsvariante |l die gleichen ProzeBBtechniken zum Befullen der
Formnester mit Formstoff eingesetzt werden und die Tragerplatte im visko-
elastischen Zustand, direkt nach dem Aushéarten der Mikrostrukturen, aufge-
schweiB8t wird, kénnen mit dieser Fertigungsvariante vergleichsweise kurze
Zykluszeiten bei ebenfalls geringer Beanspruchung der Formeinsatze realisiert
werden. Die Fertigungsvariante Il vereinigt damit die Vorteile der Ubrigen
Varianten. Daruber hinaus lassen sich in der Fertigungsvariante Il auch mit
ruBgefullten, thermoplastisch verarbeiteten Tragerplatten galvanisierbare
Mikrostrukturen abformen. Demzufolge ist die Fertigungsvariante Il am besten
fur eine kostenglinstige Massenfertigung metallischer Mikrostrukturen geeignet.

Auf Grund der hohen Strukturqualitdt der so herstellbaren sekundaren Metall-
strukturen kénnen mit dem neuen Fertigungsprozef3 auch Formeinsatze verviel-
faltigt werden, was im Vergleich zu rontgenlithograpisch erzeugten Primar-
stukturen eine wesentliche Kostensenkung fur eine Massenfertigung bedeutet.
Berlcksichtigt man daridber hinaus die Tatsache, daB die in den Versuchen
eingesetzten Formeinsatze aus Nickel selbst bei zum Teil sehr hohen Bean-
spruchungen keine erkennbaren VerschleiBerscheinungen gezeigt haben,
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werden damit auch Abformverfahren mit kurzen Werkzeugstandzeiten rentabel.
Interessant in diesem Zusammenhang sind vor allem Kunststoff-Prageverfahren,
die im Gegensatz zu ReaktionsgieB- oder SpritzgieBverfahren mit sehr einfachen
Fertigungseinrichtungen durchgefihrt werden kénnen. Da hier in der Regel nur
ein formgebundener ProzeBschritt auftritt und die zum Umformen erforderliche
Erwdarmung des Kunststoffes durch eine lokale Erwdrmung Gber Warme-
strahlung, Hochfrequenz- oder Ultraschallerrequng erfolgen kann, lassen sich
hierbei wesentlich kiirzere Zykluszeiten erreichen.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Untersuchungen sind
nicht nur wesentlich fiur die Herstellung von Galvanikschablonen zur Massen-
fertigung metallischer Mikrostrukturprodukte. thre allgemeine Bedeutung ist
vielmehr darin zu sehen, daB die gewonnenen Erkenntnisse und die entwickelten
Verfahrenstechniken auch auf die Fertigung einer Vielzahl anderer Mikrostruk-
turprodukte Ubertragen werden kénnen. Hierbei speziell fur solche Produkte,
deren Funktion auf der Kombination von Kunststoffen mit unterschiedlichen
physikalischen und chemischen Eigenschaften beruht.

Ein interessantes Anwendungsbeispiel in diesem Zusammenhang stellen Licht-
wellenleiter aus optisch transparenten Polymeren mit hohem Brechungsindex
dar, die auf Kunststoffsubstraten mit niedrigem Brechungsindex im Reaktionsguf3
abgefomt werden. Hiermit ware eine kostengunstige Fertigung von Bau-
elementen der Mikrooptik moglich, wie zum Beispiel Sternkoppler oder
Multiplexer bzw. Demultiplexer fur die faseroptische Nachrichtentbertragung.
Ein weiteres Anwendungsgebiet fiur eine Abformung mit unterschiedlichen
Kunststoffen stellt die Mikrofiltrationstechnik dar, bei der durch die Kombination
hydrophober und hydrophiler Kunststoffe das Benetzungsverhalten mikrostruk-
turierter Oberflachen gezielt beeinfluBt werden kann.
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Anhang A: Galvanische Metallabscheidung auf der Oberfliche von elektrisch
leitfahigen Verbundwerkstoffen

Wie bereits in Kapitel 2.1.2 dargestellt, startet die auBBenstromgefihrte Metallab-
scheidung mikroskopisch betrachtet auf der Oberflache von leitfahigen Verbund-
werkstoffen an elektrisch leitfadhigen Fillstoffpartikeln, die an der Oberflache
freiliegen und gleichzeitig Gber einen zusammenhangenden Strompfad mit der
Kathode verbunden sind.

Bei einer galvanischen Abscheidung von Nickel lauft an den freiliegenden Fill-
stoffpartikeln dabei primar der folgende Reduktionsprozef ab:
Ni®* + 2¢” > Ni (G1.1)

Fur die Abscheidung eines Nickelatoms werden demzufolge jeweils zwei Elektro-
nen bendtigt. Mit Hilfe des ersten und zweiten Faraday'schen Gesetzes und unter
Berucksichtigung der Atommasse kann damit fir einen beliebigen Galvanikstart-
punkt, Gberden in der Zeit (t) ein Strom (Istartpunkt) flieBt, die abgeschiedene Me-
tallmasse (mgp), bei einer Stromausbeute von 100 %, wie folgt angegeben wer-

den:

M-I - ¢
mom—— (Gl.2)
8p Z- F
Abscheidezeit
Strom pro Startpunkt
Atommasse des Metalls (Ni:58,71 g/mol)
Faraday Konstante (96485 C(/mol)

Zah!l der pro Metallatom erforderlichen Elektronen{Ni:z = 2)

~+

N "'ﬂg_s—
W non

Unter der Annahme, daB die Metallabscheidung bei kleinen Metalimassen anna-
hernd halbkugelformig aufwachst, kann tber die Dichte das Volumen und damit
der Durchmesser der aufwachsenden Nickelhalbkugel in Abhangigkeit von Strom
und Abscheidedauer wie folgt angegeben werden:

12- M- I - ¢
d =3 —--—"r (GI.3)
sp Z- F- o p
sp
dsp = Durchmesser des Startpunktes
psp = Dichte des abgeschiedenen Metalls (Ni: p = 8,9 kg/dm3)

Der Strom Isp, der dabei Gber jeden Startpunkt flieBt, hangt wiederum von der
Anzahl der Startpunkte pro Flache ab. Geht man von einer konstanten Stromdich-
te , bezogen auf die gesamte Oberflache der Probe beim Galvanisieren, aus, 138t
sich der Strom pro Startpunkt durch die Beziehung

[ =i A t 4 _p

oot N mi I (Gl. 4)
A = Bezugsflache
i = Stromdichte
N = Anzahl der Galvanikstartpunkte pro Bezugsflache

durchschnittlicher Galvanikstartpunktabstand
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angeben, wobei der Quotient A/N bereits als Quadrat des mittleren Galvanik-
startpunktabstandes (l) definiert wurde.

Verknupft man Gleichung (3) mit Gleichung (4), so 188t sich der Durchmesser ei-
nes Galvanikstartpunktes in Abhangigkeit von der Stromdichte, der Abscheide-

zeit und des Galvanikstartpunktabstandes wie folgt angeben :

12- M
d =3%V—"o0— i 2
sp 7. F- o o, (GI. 5)

Fir die in Kapitel 3.4.2 beschriebene Untersuchung der Galvanisierbarkeit von
Verbundwerkstoff-Oberflachen ist es nun von besonderem Interesse, bei einer
konstanten Stromdichte die Abscheidezeit zu kennen, bei der die Galvanikstart-
punkte gerade beginnen, zusammenzuwachsen.

Unter der Voraussetzung, Startpunktdurchmesser gleich mittlerer Galvanikstart-
punktabstand, 1Bt sich die Gleichung (5) so umformen, daBB man fir eine kon-
stante Stromdichte diejenige Abscheidezeit als Funktion des mittleren Galvanik-
startpunktabstandes berechnen kann, ab der es zu einem Zusammenwachsen der

Startpunkte kommt :
b=l :— _Z_%%f:i’ (Gl. 6)

Berechnet man mit Gleichung (6) fir die galvanische Nickelabscheidung bei 1
A/dm2 (Stromausbeute 100 %) die Zeit, ab der die Galvanikstartpunkte mit einem
mittleren Abstand von 5 um, beginnen zusammen zu wachsen, kommt man auf
eine Abscheidezeit von ca. 6min und 20sec. Da die Galvanikstartpunkte auf der
Oberflache ungleichmaBig verteilt sein kénnen, erscheint es ginstig, fur die Be-
stimmung von Galvanikstartpunktabstdnden kirzere Abscheidezeiten zu wéahien.
Geeignet sind Abscheidezeiten von 2 oder 4min, bei denen Galvanikstartpunkte
mit einem mittleren Abstand von 1,6 um bzw. 3,1um gerade beginnen zusammen

zu wachsen.

Wie die Versuche in Kapitel 4.1 zeigen, kénnen bei einer Galvanisierungsdauer
von 2 Minuten auch Galvanikstartpunktabstdnde von weniger als Tum noch auf-
gelost werden, da die Startpunkte direkt nach dem Zusammenwachsen in der Re-
gel noch ihre halbkugelférmige Gestalt aufweisen und als einzelne Startpunkte
aufgelost werden kénnen.
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