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Kapitel 1

Einleitung

Zur Herstellung einer festen Klebeverbindung zwischen zwei Fiigeteilen bedarf es Adhdsi-
on an den Grenzflichen und Kohdsion im Inneren der Klebstoffschicht. Beides beruht
auf interatomaren und intermolekularen Kréften. Fiir den Fall, dass in den Klebstoffen
keine chemische Reaktion zur Adhésionsausbildung stattfindet, werden die verklebten
Grenzflachen durch van-der-Waals-Bindungen oder Wasserstoftbriickenbindungen zusam-

mengehalten.

Um Adhésionskrifte ausbilden zu konnen, muss der Klebstoff einen ausreichend engen
Kontakt zu dem Werkstiick herstellen. Dazu muss er erstens ausreichend niederviskos
sein, um sich der Oberflichenmorphologie des Fiigeteils anzupassen. Zweitens miissen
die energetischen Verhiltnisse derart gestaltet sein, dass der Klebstoff die Oberfliche
benetzt. Das heifit, fiir die Oberflichenspannungen an den Grenzflichen Feststoff-Luft
vrr, Feststoft-Klebstoff ypx und Klebstoff-Luft vx; muss gelten:

YFL > YFK + VKL (1.1)
Ist die Adhésionsverbindung hergestellt, ist Fluss auf makroskopischer Ebene der Qualitét
eines Klebstoffs abtraglich. Die Klebeverbindung muss gegeniiber einem gewissen Maf} an
Scherkréften resistent sein. Generell muss sie Enthaftungskréften aller Art innere Festig-

keit entgegensetzen kénnen.

Die beschriebenen Anforderungen an Klebstoffe sind zwiespéltig. In den meisten Kleb-
stoffanwendungen werden sie zeitlich nacheinander realisiert. Der Klebstoff geht von ei-
ner niederviskosen Phase in eine hochviskose Phase durch den Prozess des Aushértens
iiber. Als geeignetste Stoffgruppe fiir Klebstoffe aller Art haben sich Polymere erwiesen
[Cre03al. Eine mogliche Klassifizierung aller Klebstoffe orientiert sich an der Natur des

Aushértungsprozesses [Hab97]:

e Reaktionsklebstoffe gehen von einem fliissigen Zustand zu einem festen Zustand

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

durch eine chemische Reaktion {iber. Darunter gibt es Systeme die durch Polymeri-

sation, Polyaddition oder Polykondensation aushérten.

e Kontaktklebstoffe hirten durch Kristallisation aus. Als Losung werden sie auf
beide Werkstiicke getrennt aufgetragen und angetrocknet. Bei noch vorhandener
Beweglichkeit werden die Werkstiicke zusammengefiigt und der Kleber kann durch-

kristallisieren.

e Losungsmittelklebstoffe werden von einer niederviskosen Phase zu einer hoch-

viskosen Phase durch das Verdampfen des organischen Losungsmittels iibergefiihrt.

e Dispersionsklebstoffe bestehen aus polymeren Partikeln in wéssrigem Dispersi-

onsmittel. Ahnlich wie die Losungsmittelklebstoffe hirten sie durch Verdunsten aus.

e Schmelzklebstoffe bestehen aus Thermoplasten, die reversibel durch Erhitzen in
einen fliissigen Zustand gebracht werden koénnen, in dem sie auf die Werkstiicke
aufgetragen werden. Eine anschlieBende Abkiihlung fithrt das System wieder in einen

festen Zustand tiber.

e Haftklebstoffe nehmen eine Sonderstellung ein [Cre03b]. Diese Klebstoffart hértet
nicht aus. Thnen gelingt ein geeigneter Kompromiss aus fliissigen Eigenschaften zum
Aufflieen und festen Eigenschaften zur Gewéihrleistung der Dauerhaftigkeit der

eingegangenen Klebeverbindung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlielich Haftklebstoffe untersucht. Die Motivation
zum Studium dieses Systems entstammt den interessanten Aspekten der Materialphysik,
die den Balanceakt aus fliissigen und festen Eigenschaften ermoglicht. Geleistet werden
diese Anforderungen von der Materialeigenschaft der Viskoelastizitéit. Die Materialant-
wort auf eine von auflen einwirkende Kraft ist auf kurzen Zeitskalen elastisch dominiert,
wohingegen auf langen Zeitskalen viskoser Fluss stattfinden kann. Der Ubergang wird

durch die Deborahzahl D, parametrisiert.

D,=1— (1.2)
Sie ist das Produkt aus einer im Polymer relevanten Relaxationszeit 7 und der von auflen

induzierten Dehnungsrate de/dt. Einfithrende Ubersichtsartikel zu diesem Thema sind un-
ter [Gay02, Gay03, GL99a] zu finden.

Auch aus Sicht der technischen Anwendung sind Haftklebstoffe hochst relevant. Zunéchst
ermoglicht eine Verarbeitung bei Raumtemperatur und die fehlende Notwendigkeit eines
Aushértungsprozess eine sehr einfache und sichere Handhabung. Auch die permanente

Klebrigkeit von Haftklebstoffen, sowie die Moglichkeit einer mehrmaligen Verwendung
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bieten Anwendungsmoglichkeiten. Ublicherweise werden die Anwendungen der Haftkleb-

stoffe entsprechend ihrer Dauerhaftigkeit eingeteilt:

e Nicht permanente Anwendungen von Haftklebstoffen zielen vorallem auf die Moglich-
keit der riickstandslosen Entfernung ab. Ein typisches Beispiel sind Folien zum
Schutz von Oberflichen, wie sie in der Automobilindustrie verwendet werden. Im
alltdglichen Leben weit verbreitet sind auch selbstklebende Notizzettel. Generell

erfordern diese Anwendungen eine hohere Kohésion als Adhésion.

¢ Bedingt permanente Anwendungen mittlerer Festigkeit stellen zum Beispiel Auf-
kleber oder Klebebdnder dar. In der Anfangsphase der Klebeverbindung sind sie
abtrennbar mit der Zeit wird die Verbindung jedoch dauerhaft.

e Permanente Verbindungen aus Haftklebstoffen kénnen auch Reaktionsklebstoffe

ersetzen. Thnen wird ein hoher Grad von Festigkeit abverlangt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Haftklebstoffe gehoren aus chemischer Sicht der Stoff-
gruppe der Polyacrylate an. Diese Gruppe zeichnet sich dadurch aus, dass sie fiir einen
groflen Molekulargewichtsbereich ohne das Beimischen von Zusatzstoffen inhérent klebrig
ist. Dies steht im Gegensatz zu anderen Haftklebstofftypen, die aus einem Basispolymer,
das fiir die innere Kohésion sorgt und einem weiteren Zusatzstoff, der die Anhaftung nach
auBen dominiert, bestehen. Im Fall der Polyacrylate kann dies durch eine breite Moleku-

largewichtsverteilung ein und desselben Polymers aufgefangen werden.

Die untersuchten Polymere dieser Arbeit wurden im Rahmen einer Industriekooperation
von der BASF AG zur Verfiigung gestellt. Eine genauere Beschreibung der verwendeten
Polymere und die rheologische Charakterisierung ist in Kapitel 3 ausgefiihrt. In der in-
dustriellen Praxis stellen typische Anwendungen der untersuchten Systeme zum Beispiel
Klebebander oder Pflaster dar. Allerdings wurde in dieser Arbeit lediglich das den An-

wendungen zugrunde liegende Polymer und nicht das fertige Produkt untersucht.

In der Polymergruppe Miiller-Buschbaum wurden die Untersuchungen an Haftklebstoffen
von einem Vorgénger am Beispiel des Homopolymers Poly-n-butylacrylat (PbBA)[Itt00]
begonnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zu dem statistischen Copolymer Poly(2-
Ethylhexylacrylat-co-methylmethacrylat) P(EHA-co-MMA) iibergegangen. Aus Sicht der
chemischen Architektur der Polymerkette wurde somit die néchst kompliziertere Form
gewihlt. Die Homopolymere PEHA und PMMA sind nicht mischbar. Dies ldasst im poly-
meren Material Spielraum fiir Selbstorganisationsphénomene, die wie in Kapitel 5 darge-

legt, auch nachgewiesen werden konnten.
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In der wissenschaftlichen Literatur finden sich sowohl Arbeiten zum Haftklebstoffsystem
PnBA [LCOla, JCDO1], als auch zu EHA- basierten Systemen [CGO00, LSC99, Zos85,
Chi03, CDCO05]. Héaufig wurden in den zitierten Publikationen das Homopolymersystem
PEHA sowie ein statistisches Copolymer mit dem Comonomer Acrylsidure studiert. Ein
Beispiel aus der Literatur fiir eine Untersuchung des Systems P(EHA-co-MMA) ist uns
nicht bekannt. Folglich wurde fiir die Messungen in dieser Arbeit ein System verwendet,

das mit den in der Literatur untersuchten Systemen verwandt, aber nicht identisch ist.

a b C d

B ) )
&&ZA/

Abbildung 1.1: Verschiedene Geometrien des mechanischen Klebstofftests. Mit Klebstoff be-

schichtete Flédchen wurden in blau eingetragen. a) Beim Tack-Test wird der Klebstoff durch
Enthaftung eines festen Stempels untersucht. b) Beim Peel-Test wird ein flexibles Klebstofi-
band von einer stabilen Unterlage abgeschélt. ¢) Beim Loop-Tack-Test werden die verbundenen
Endstiicke eines Klebstoffbandes gleichzeitig von einem Substrat abgezogen d) Der Rolling-Ball-
Test quantifiziert die Klebewirkung anhand der Laufstrecke einer Kugel auf einem Klebstoftfilm.

Beschleunigt wird diese durch eine schiefe Ebene.

Klebstofftests: Grundlage der Klebstoffforschung sind Klebstofftests. Priméres Ziel ei-
nes Klebstofftests ist eine empirische Aussage iiber die Qualitét des getesteten Klebstoffes.
In einem néchsten Schritt kann ein Test auch als ein definiertes Versuchsprotokoll ver-
wendet werden, das ein Studium der Vorgénge beim Enthaften ermoglicht. In Abbildung

1.1 sind mehrere Moglichkeiten zur Realisierung eines Klebstofftests abgebildet.

Prinzipiell wird zunéchst in allen Varianten die Adhésionsverbindung kontrolliert einge-
gangen. Erst auf dieser Grundlage kann im Anschluss der Enthaftungsmechanismus unter-
sucht werden. Welche Geometrie gewéhlt wird, héngt entscheidend davon ab, ob sich der
Klebstoftfilm auf einem festen oder flexiblen Trégermaterial befindet. Klebstoffschichten
auf flexiblen Béndern kénnen vom Gegenstiick abgeschélt werden. Aus anwendungstechni-

scher Sicht bringt dies den Vorteil einer realitdtsnahen Enthaftungsgeometrie, aus grund-
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lagenorientierter Sicht allerdings birgt dies den Nachteil, dass der Grad der Flexibilitét
des Triagermaterials die Ergebnisse beeinflusst. Beispiele fiir Tests unter Verwendung von
Klebstoftbandern stellen der Peel-Test (siche Abbildung 1.1b, [Kae59, LHW02, PFB03])
und der Loop-Tack-Test (siehe Abbildung 1.1c, [Wo002]) dar. Feste Substrate kommen
unter anderem beim Rolling-Ball-Test zum Einsatz (vergleiche Abbildung 1.1d). In Abbil-
dung 1.1 unaufgefiihrt bleiben der Pendel-Test [DNNT00] und die in kleinen Léngenskalen
durchgefiihrten Klebstofftests mittels Rasterkraftmikroskopie [PSF00, Doe01].

In dieser Arbeit werden ausschliefilich Daten vorgestellt, die mit der klassischen Methode
des Tack-Tests (Abbildung 1.1a) gemessen wurden. Grundsétzlich wird ein Klebstofffilm
auf einem festen Substrat getestet, indem ein fester Stempel auf die Filmoberfliche ge-
presst, der Kontakt eine gewisse Zeit aufrechterhalten bleibt und im Anschluss mit kon-
trollierter Rate wieder abgezogen wird. Wahrend des Prozesses wird die Kraft auf den
Stempel als Funktion des Weges gemessen. Etabliert wurde diese Testmethode mafigeblich
von Zosel [Zos85]. Seither wurde eine Reihe von experimentellen Untersuchungen ange-
stellt, um polymer- und testspezifische Einfliisse auszuloten. Der Einfluss der molekularen
Architektur von acrylatbasierten Haftklebstoffen wurde von Lakrout und Creton [LC01a]
untersucht. Die Abhéngigkeit der Ergebnisse des Tack-Tests von der Molekulargewichts-
verteilung und der Temperatur waren zum Beispiel Gegenstand der Untersuchungen von
O’Connor und Willenbacher [OW02]. Roos und Mitarbeiter korrelierten rheologische Ei-

genschaften mit den Ergebnissen des Tack-Tests.

Dariiber hinaus wurden testspezifische Einfliisse wie die Oberflichenrauhigkeit des Stem-
pels [CPCO00] oder der Einfluss von Andruckskraft und Dauer [CL96] untersucht. Studien
iiber den Einfluss der Abzugsgeschwindigkeit wurden unter anderem in [Chi03, LSC99]
durchgefiihrt. In der Polymergruppe Miiller-Buschbaum wurden testspezifische Abhéngig-
keiten an PnBA mit dem auch im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Tack-Gerét vermes-
sen [Itt00]. Detaillierte Informationen tiber den in dieser Arbeit durchgefithrten Tack-Test

sind in Kapitel 4.1 ausgefiihrt.

Enthaftungsmechanismen: Ein Vorteil des Tack-Tests liegt in der Tatsache, dass die
Enthaftungszone raumlich fest ist. Dies ermoglicht das Studium der Enthaftung mit Hilfe
optischer Mikroskopie. Drei verschiedene Enthaftungsmechanismen werden experimentell
beobachtet:

1. Kavitatsbildung im Volumen: Die Grenzfliche Klebstoff-Festkorper bleibt er-

halten. Im Inneren des Films entstehen Hohlraume.

2. Internes Risswachstum: Die Kontaktfliche Klebstoff-Festkorper wird verringert.

Der Bruch beginnt im Inneren der Klebeverbindung. Die Form der entstehenden
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Hohlrdume ist flach, so dass hauptséchlich die Grenzfldche betroffen ist.

3. Externes Risswachstum: Dieser Mechanismus ist bis auf den Punkt, dass das
Risswachstum von Rand der Kontaktfliche beginnt, analog zum internen Risswachs-

tum.

Das Auftreten aller drei Enthaftungsmechanismen wurde theoretisch studiert. Die Ergeb-
nisse sind in Kapitel 2.1 zusammengefasst. Ein Uberblick iiber diese Thematik ist auch

in der Publikation [SC04] zusammengestellt.

Ein Teilziel der vorliegenden Arbeit war der Aufbau einer Optik, die ein Studium der Ent-
haftungsmechanismen beim Tack-Test ermoglicht. Aufgrund der kurzen Zeitskalen (< 1)

beim Tack-Test erfordert dies eine hohe zeitliche Auflésung.

Fiir das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte System ist die Kavitation der dominierende
Enthaftungsmechanismus. Durch das Studium der Kavitation kann Einsicht in den Verlauf
der Adhéasionskraft mit der Filmdehnung gewonnen werden. Fragen priméren Interesses

sind:

e In welcher Phase des Tack-Tests tritt Kavitation auf?
e Wie wachsen bestehende Kavitaten?

o Inwieweit ist die Nukleationsrate von Kavitiaten von bereits bestehenden Kavitaten

beeinflusst?

o Nukleieren Kavitaten an Defekten?

In der Literatur existieren fiir andere Haftklebstoffsysteme auf optischer Mikroskopie ba-
sierende Arbeiten iiber das Phénomen der Kavitation. Die Kavitdtsnukleation wurde
in der Verdffentlichung [LCO1b] behandelt, die Arbeiten [LSC99, JPC00, CF02, Chi03,
LCO01la, BC02, CDCO5] hatten das Kavitidtswachstum zum Gegenstand.

Neu ist die durch die Entwicklung einer Software zur semi-automatischen Strukturer-
kennung ermoglichte quantitative und flichendeckende Auswertung der Nukleation und
dem Wachstum von Kavitdten mit hoher zeitlicher Rate (100Hz) (vergleiche 4.2.2). Die
Software ermoglicht den Zugang zu den iiber die Literaturergebnisse hinausgehenden In-

formationen:

e Einzelne Kavitdten kénnen in der zeitlichen Entwicklung verfolgt werden.
e Das Wachstum kann mit dem Nukleationszeitpunkt korreliert werden.

e Es sind statistische Aussagen iiber das Ensemble aller Kavitdten moglich.
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e Diverse Charakteristika von Kavitdten wie zum Beispiel Kavitatsschwerpunkt, Wachs-

tumsgeschwindigkeit, Umfang und Veréstelung sind zugénglich.

Mikroskopische Enthaftungsstrukturen: Von den Untersuchungen auf makrosko-
pischer Ebene mittels optischer Methoden bleibt unbeantwortet, ob auch auf kleinerer
Langenskala Strukturbildung durch die Zugspannung induziert wird. Die zugénglichen
Langenskalen fiir optische Mikroskopie sind nach unten durch die optische Auflosungs-
grenze (=~ 1 pum) beschrinkt. Alternative, abbildende Methoden mit kleinerer Auflosung
(zum Beispiel Rasterkraftmikroskopie) sind fiir in-situ Untersuchungen des makroskopi-

schen Tack-Tests ungeeignet, da die Enthaftungszone praktisch nicht zugénglich ist.

Moglich wird eine Strukturuntersuchung auf einer Léngenskala unterhalb der optischen
Auflésungsgrenze der Enthaftungszone durch Rontgenkleinwinkelstreumethoden. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde Ultra-Kleinwinkelrontgenstreuung angewendet, um die Ent-
haftung des Copolymers P(EHA-co-MMA) und weiterer Haftklebstoffe zu untersuchen
(zugéngliche Strukturen 25 — 1000nm). Die Methode reiht sich ein in der Tradition in
der Polymergruppe Miiller-Buschbaum. Réntgenkleinwinkelstreumethoden wurden ver-
wendet, um Risswachstum innerhalb polymerer Feststoffe zu untersuchen [Lor03]. Auch
erste Messungen zur Enthaftung von Haftklebstoffen am Beispiel von Homopolymersyste-
men wurden durchgefiihrt [It£00, MIP04].

Neu ist die Erweiterung der Streumethode zur Untersuchung sdmtlicher Stadien des Tack-
Tests:

e Experimentell besonders anspruchsvoll ist die Charakterisierung der Frithphase.
Stempel und Substrat haben beim Tack-Test lediglich einen sehr kleinen Abstand

zueinander, das zugéingliche Streuvolumen ist extrem begrenzt.

e Fiir mittlere Enthaftungsstadien konnten diverse Tests zum Einfluss des Haftkleb-
stoffsystems, des mechanischen Tack-Tests genauso wie zu Aspekten des Streuexpe-

riments selbst durchgefiihrt werden.

e Die Spétphase der Enthaftung ist geprégt durch eine fibrillare Struktur. Von einan-
der isolierte polymere Faden verbinden nach dem Tack-Test lokal den Stempel und
den Haftklebstoftfilm. Sie konnten mittels einer Serie von Kleinwinkelstreuexperi-

menten mit speziell kleinem Strahldurchmesser charakterisiert werden.

Besonderes Augenmerk wird in den Diskussionen der Kapiteln 6 und 7 auf eine Verbindung

zwischen Strukturbildung auf mikroskopischer und makroskopischer Ebene gelegt.
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Kapitel 2

Allgemeiner Hintergrund zum
Tack-Test

2.1 Versagensmechanismen

Bei der Trennung einer Klebeverbindung kann das Versagen entweder an der Grenzfliache
Festkorper-Klebstoff oder im Klebstoffinneren auftreten. Nach [CF02] gibt es drei prinzi-
pielle Mechanismen, die in Abbildung 2.1a skizziert sind:

1. Kavitdten bilden sich im polymeren Film.

2. Die Grenzflache Klebstoff-Festkorper versagt beginnend im Inneren der Kontakt-
fléche.

3. Die Grenzfliche Klebstoff-Festkorper versagt beginnend am Rand der Kontakt-
fléche.

2.1.1 Konkurrenz der Versagensmechanismen

Die Bedingungen fiir das Auftreten der drei Mechanismen wurden einzeln theoretisch un-
tersucht. Kombiniert wurden die Ergebnisse von Crosby und Mitarbeitern [CSLC00]. Alle
Mechanismen sind durch Stress im Material verursacht und lindern ihn nach dem Auftre-

ten. In ihrem Auftreten stehen sie folglich in Konkurrenz zueinander.

Bei der Kavitation handelt es sich um ein Phinomen im Polymerfilm, bei dem die Grenz-
fliche erhalten bleibt. Die theoretische Beschreibung der Kavitation ist somit dominiert
von den elastischen Eigenschaften des Materials. Das Auftreten der Kavitation in neo-
hookeschen Materialen wurde in den Arbeiten [GW54, GL58] theoretisch behandelt .

9
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Abbildung 2.1: Mogliche Enthaftungsszenarien. Abbildungen wurden [CF02] entnommen. a)
Dargestellt sind schematisch im Querschnitt und in der Seitenansicht der beobachteten Me-
chanismen Kavitation, internes Risswachstum und externes Risswachstum. b) Das Auftreten
der drei Mechanismen wird in einer Karte, aufgespannt durch die Achsen G./(E d) (G, kritische
Energiedissipationsrate, E' Elastiztitédtsmodul, d Stempeldurchmesser) beziehungsweise d/hg (hg
Filmdicke).

Demnach nimmt ein bereits vorliegender Defekt der urspriinglichen Gréfle rp in Abhéngig-

keit der hydrostatischen Spannung op,,4 die Gréfie Arg ein.

Opya = E{5 — 4\~ — X\7*/6} (2.1)

E bezeichnet den Youngschen Modul. Als Kriterium fiir die Nukleation von Kavitdten
kann das insofern verstanden werden, als die Kavitdt unkontrolliert wéchst (A — o0),
wenn sich die hydrostatische Spannung dem Grenzwert (op,q — %E) anndhert. Im Ver-
gleich zu den Enthaftungsmechanismen 2 und 3 wird angenommen, dass Kavitation auf-

trete, wenn die duflere Zugspannung o die Grofle des Youngschen Moduls erreiche.

Bei den alternativen Enthaftungsmechanismen, dem internen und externen Risswachs-
tum, ist die Grenzflache Klebstoff-Festkorper involviert. Die theoretische Beschreibung
ist deshalb von Grenzflicheneigenschaften dominiert. Ublicherweise wird im Gegensatz

zu Punkt 1 eine Energiebetrachtung vorgenommen: In Folge der dufleren Zuggeschichte,
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dem Wirken der Kraft F' iiber dem Weg s wird die elastische Energie Ugp im Material
gespeichert:

Up = /dsF (2.2)

Diese kann durch Adhésionsbruch, das heiffit durch Verringerung der Kontaktfliche A,

teilweise freigesetzt werden. Die Energiefreisetzungsrate ist definiert durch:

_ OUg

Or="ak

(2.3)

Andererseits verlangt das Aufbrechen der Grenzfliche Energie. Shull und Mitarbeiter
[SDWT98] haben diese Energie in Abhéngigkeit der Geschwindigkeit der Enthaftungsfront
v in folgender Form angegeben:

Ga=W{l+¢(v)}{l+ P(arv)} (2.4)
\_E:_./

Risswachstum tritt auf, wenn G > Gy gilt, wobei Gy das statische Ermiidungslimit
bei G4(v = 0) genannt wird. Es iibersteigt fiir Polymere die Dupre Arbeit W = yp —
YriK — Vi, die sich aus den Oberflachenenergien v der beteiligten Grenzflachen ergibt.
(Der Index F steht fiir Festkorper, K fiir Klebstoff und L fiir Luft.) Die zusétzliche
Energie (v = 0), die fiir die Schaffung einer Grenzflache aufzubringen ist, stammt
aus der Beteiligung des Polymernetzwerks bei dem Aufbrechen von lokalen Bindungen
[LT67, SDWT98]. Viskoelastische Dissipation, eingefithrt tiber die Grofie ®(arv) (ar:
Williams-Landel-Ferry-Faktor), spielen, da sie per Definition mit der Rate v verschwin-
den, keine Rolle fiir das Auftreten von Risswachstum, sondern ausschliellich fiir dessen
Geschwindigkeit.

Sowohl fiir den Fall externen und internen Risswachstums kann die freiwerdende elasti-
sche Energie G mit Hilfe der linear elastischen Bruchtheorie, die auf Griffith [Gri20]

zuriickgeht, quantifiziert werden:

e Fiir externes Wachstum mit Ggey = G gilt:

GRest 9T <g)2 0.75 + 2(d/hg) + 4(d/ho)?
Ed 128 \E/ (0.75+ (d/ho) + (d/hg)3)?
Dieser Audruck wurde von Shull und Mitarbeitern [SDW198] fiir den Fall inkom-

pressibler Medien angegeben. Die Autoren stiitzen sich auf die Publikationen [GG95,

(2.5)

GS96], die den Einfluss des geometrischen Konfinements, gegeben durch das Verhélt-
nis des Durchmessers der nominellen Kontaktfliche d zur Filmdicke hy zum Gegen-

stand hatten. Prinzipiell benachteiligt starkes Konfinement, ausgedriickt in grofien
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Werten von d/hg > 1 das Ausbilden von externem Risswachstum, genauso wie ein
grofler Youngscher Modul E und kleine Durchmesser d. Bestétigt wurde dies in der
Publikation [LHDO02].

e Fiir internes Wachstum eines Bruchs des Radiuses a.. gilt im Fall a, < d und a. < hg
fir GRint = GFI

ng;t _ 20 ; V) (%)2 (%) (2.6)

v bezeichnet die Poissonzahl. Dieser Ausdruck wurde der Publikation [CSLCO00]

entnommen, die auf den Arbeiten [Sne46, Mur93] aufbaut.

Welcher Mechanismus, Kavitation, internes oder externes Risswachstum auftritt, hangt
davon ab, ob zeitlich zuerst 0 > E, Greye > Go oder Grine > Gy erfiillt ist. Wie in
Abbildung 2.1b dargestellt, wurde dies von Crosby und Mitarbeitern in einer Landkarte,
aufgespannt durch die Achsen Gy/(Ed) und d/hy zusammengefasst [CSLC00]. Demnach
tritt Kavitation bevorzugt auf bei groBem Konfinement (grofies d/hg), fiir weiche Mate-
rialen (kleiner Youngscher Modul E) und fiir starke adhésive Bindung an der Grenzfléche
(grofies Gy). Internes Risswachstum, wird gegeniiber externem fiir einen hohen Grad an

Konfinement bevorzugt.

Das von den Grenzflicheneigenschaften und der Elastizitat abhingige Auftreten ver-
schiedener Enthaftungsmechanismen wurde von Creton und Hooker [CHO1] experimentell
tiberpriift. Getestet wurde der weiche Haftklebstoff (PEHA) gegeniiber einem harten Haft-
klebstoff aus einem Styrol basierten Blockcopolymer (SIS). Die Adhésion an der Ober-
fliche GGy konnte experimentell durch eine Beschichtung des Stempels mit einer Monolage
von Polydimethylsiloxan herabgesetzt werden. Risswachstum wurde beobachtet fiir klei-
nes G/ F, also der Kombination aus beschichtetem Stempel und dem Haftklebstoff SIS.
Kavitation trat auf fiir hohes Go/E. Fiir mittlere G/ E wurden Kavitdten an der Grenz-

fliche beobachtet, die sich an Grenzfliche und Volumen ausbreiten.

2.1.2 Kavitiatswachstum

Im vorigen Abschnitt wurde das Auftreten der Enthaftungsmechanismen diskutiert. An
dieser Stelle wird die weitere Evolution behandelt. Da in dieser Arbeit hauptséchlich
Kavitation behandelt wird, beschrankten wir uns auch im folgenden auf diesen Enthaf-

tungsmechanismus.
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Ziel der Beschreibung ist die Formulierung des Zusammenhangs aus Dehnung A und der
duBeren Zugspannung o fiir bereits bestehende Kavitédten. Die Gleichung 2.1 wurde von
Gent unter Einbeziehung der Oberflachenspannung verfeinert [GT69]. Dollhofer und Mit-
arbeiter beriicksichtigten dariiber hinaus Finite-Size Effekte. Sie teilten das polymere
Material in endliche Zellen ein, die jeweils eine Kavitit umgibt [DCM™04]. Das Ergebnis
ist graphisch in Abbildung 2.2 dargestellt.

Abbildung 2.2: Abbildung wurde der Publikation [DCM™ 04] entnommen. Zusammenhang zwi-
schen Kavitédtsdehnung A = r/rg und an der Kavitéitsgrenzfliche angreifende, dufiere, normierte
Cauchy-Spannung T = 6T/E fiir verschiedene urspriingliche Kavitétsradien. Die von der ur-
spriinglichen KavitétsgroBe unabhingige Losung von Gleichung [GW54] ist durch die gestrichel-
te Kurve angezeigt. Pfeile zeigen generell in Richtung sinkender urspriinglicher KavitétsgroBe.
Punkte beschreiben denjenigen Zustand der Kavitét im Gleichgewicht, in der die maximale duf3e-
re Cauchy-Spannung angreift. Urspriingliche KavitétsgroBen, die im Bereich des durchgezogenen
Pfeils angezeigt werden, schrumpfen bei maximaler Cauchy-Spannung A < 1. Der unterbrochene

Pfeil beschreibt Kavitédten die bei der maximalen Cauchy-Spannung wachsen A > 1.

Abbildung 2.2 zeigt die Dehnung einer vorliegenden Kavitédt A als Funktion der an der
Grenzfliche anliegenden Cauchy-Spannung 7" = oy, fiir verschiedene urspriingliche Ka-
vitédtsradien ro. Die Abhéngigkeit des Zusammenhangs A zu ¢ von der urspriinglichen
KavitatsgroBe steht im Gegensatz zu Gleichung 2.1. In Abhéngigkeit von der urspriing-
lichen Kavitéatsgrofie konnen sich Kavitdten im Gleichgewicht einer maximalen Cauchy-
Spannung 7,,,. widersetzten. Die zu der maximalen Cauchy-Spannung zugehorige Deh-
nung ist in Abbildung 2.2 fiir verschiedene urspriingliche Kavitiatsgroen durch einen

Punkt eingetragen.

Grundséatzlich gibt es zwei Klassen von Kavititen, die durch ihre urspriingliche Kavitéts-

grofe unterschieden werden kénnen. Fiir den kritischen urspriinglichen Kavitétsradius gilt
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Te = %Y (7: Oberflaichenspannung, E: Youngscher Modul).

Tmax>%E und A <1 fir r<r,.

2.7
Trnaz < 2E und A >1 fiir r>r. (2.7)

Wie Ausdruck 2.7 zeigt, weisen urspriinglich kleine Kavitéiten einen hohen maximalen
Wert der Cauchy-Spannung auf, gleichzeitig schrumpfen sie aufgrund der Oberflachen-
spannung A < 1. Genau gegenteilig verhalten sich urspriinglich grofie Kavitéten. Sie wei-
ten sich (A > 1) und ihre maximalen Cauchy-Spannungen liegen unter dem klassischen

Ergebnis aus Gleichung 2.1.
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Abbildung 2.3: Stabile (S), metastabile (M) und instabile Extrema (U) der potentiellen Ener-
gie, aufgetragen in einer Karte aus der Zugspannung ¢ und dem gedehnten Kavitédtsradius r
(Abbildung aus [CDCO05]). Fiir groBe urspriingliche Kavitétsradien ro > G./E ergibt sich ein
kontinuierliches Wachstum der Kavitét r(o) (blaue Linie). Hingegen kommt es fiir urspriingliche
Kavitétsradien rg < G./E abhéngig von der verfiigbaren elastischen Energie zu einem sprung-
haften Wachstum der Kavitéiten, was einem Ubergang des kleinen, metastabilen Zustands zu
einem grofen, stabilen Zustand entspricht (vergleiche Kapitel 6). Die GréBe G, wird mit der

Oberfldchenenergie v identifiziert.
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Bei gegebener Cauchy-Spannung T < T),., kann es, wie in Abbildung 2.2 gezeigt, zwei
Losungen fiir A geben. Dies gilt sowohl fiir kleine als auch fiir grofle Ursprungskavitéten.
Die Situation éndert sich, wenn anstatt der Cauchy-Spannung 7" die duflere Zugspannung
o betrachtet wird. Die Verkniipfung beider Gréflen ist abhéngig vom Radius der unde-
finierten Zelle B und der entsprechenden deformierten Griéfle b um die Kavitéit. Nach
[DCMT04] gilt:

4rB*0 = 47b*T (2.8)

B und b sind ihrerseits {iber A verkniipft.

Abbildung 2.3 zeigt den Zusammenhang zwischen der Dehnung A und der dufleren Zug-
spannung o exemplarisch fiir eine grofie und eine kleine Kavitét. Fiir grole Kavitéiten gibt
es zu gegebener Spannung o genau einen Dehnungszustand. Die Kavitat wéachst kontinu-

ierlich mit der Zugspannung.

Fiir kleine Kavitdaten gibt es in einem Spannungsbereich zwei Losungen fiir A\. Eine von
Dollhofer und Mitarbeitern durchgefiihrte Energieanalyse zeigte, dass der durch die Ober-
flichenspannung limitierte Zustand (kleines A) der meta-stabilen und der ausgedehnte Zu-
stand (grofies \) der stabilen Losung entspricht [DCM*04]. Ein Ubergang von der meta-
stabilen Form zum stabilen Zustand ist durch die Bereitstellung von Aktivierungsenergie
moglich. Bei einem solchen Ubergang dehnt sich die Kavitét sprunghaft aus.

In den Kapiteln 6 und 7 wird auf den vorgestellten theoretischen Ansatz zur Interpretation

der Ergebnisse zuriickgegriffen.

2.2 Kavitatsbildung und Stadien des Tack-Tests

Beim Tack-Test weist der funktionale Verlauf der Adhésionskraft mit der Zeit eine typische
Form auf. Zuerst steigt die Kraft bis zum Erreichen eines Maximums an. Dann bricht sie
ein, stabilisiert sich aber bei einem positiven Kraftwert. Es folgt die Phase des sogenannten
Kraftplateaus. An deren Ende verschwindet die Kraft und die Enthaftung ist beendet.

Creton und Mitarbeiter konnten den Verlauf der gemessenen Kraft mit der Kavitéts-

entwicklung in einen urséchlichen Zusammenhang bringen (vergleiche Abbildung 2.4,
[CL00]).

1. Der Film wird homogen deformiert, die Kraft steigt an.

2. Erste Kavitaten nukleieren vor dem Kraftmaximum.
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Abbildung 2.4: Einteilung der Phasen des Tack-Tests. Die Abbildung wurde der Publikation
[Cre02] entnommen. Skizziert ist jeweils die Seitenansicht der Enthaftungszone, die das Ent-

wicklungsstadium der Kavitdten erkennen ldsst. Darunterliegend befinden sich Kraftkurven, der

jeweils relevante Ausschnitt ist rot hervorgehoben.

3. Die Kavitiaten wachsen wiahrend des Kraftabfalls lateral.

4. In der Plateauphase werden die Stege zwischen den Kavitéiten gedehnt. Die Ka-

vitaten wachsen vertikal.

5. Das Verschwinden der Adhésionskraft geht einher mit dem Bruch der Wénde, die
die Kavitdten voneinander trennen. Dies ist mit dem Lufteintritt in das Netzwerk
aus polymerem Material und Kavititen verbunden. Ubrig bleibt eine Struktur aus

polymeren Faden, die nur noch eine lokale Verbindung aufrechterhalten.

Letzteres ist in Abbildung 2.4 nicht graphisch dargestellt.

Oben aufgefiihrte Einteilung fufit auf experimentellen Beobachtungen der Kavitatsbildung
beim Tack-Test. Eine theoretische Beschreibung der Form der Kraftkurve wurde in der
Publikation [GL99b| dargestellt.



Kapitel 3

Haftklebstoffsysteme

3.1 Polymere

Die in dieser Arbeit verwendeten Haftklebstoffe wurden von der BASF AG aus Ludwigs-
hafen freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Dabei handelt es sich um Basisstoffe fiir
industriell relevante Klebstoffe, aber nicht um fertige Produkte. Alle verwendeten Haft-
klebstoffe sind auf dem Losungsmittel Isobutanol basiert.

Ferner handelt es sich bei allen Systemen um statistische Copolymere. Dies bedeutet, dass
e verschiedene Monomere in einer Kette zusammen polymerisiert sind,

e die Wahrscheinlichkeit fiir die Prasenz einer Monomersorte an einer Stelle in der

Kette unabhéngig von der chemischen Natur der Nachbarmonomere ist.

Der zentrale Haftklebstoff dieser Arbeit ist ein Copolymer aus zwei Monomersorten. Ge-
nauer besteht die Polymerkette aus 80% Monomeranteil 2-Ethylhexylacrylat (EHA) und
20% Monomeranteil Methylmethacrylat (MMA). Die chemischen Strukturformeln beider
Monomere sind in Abbildung 3.1 abgebildet. BASF-intern triagt dieser Stoff die Kennung
ZK 2643/195. Des Weiteren stand ein leicht modifizierter Klebstoff mit einem einprozenti-
gen Zusatz des funktionalem Comonomers Acrylsiure (AS) zur Verfiigung (vgl. Abbildung
3.1). Die restlichen Monomeranteile diese statistischen Copolymers sind aus 79% EHA und
20% MMA zusammengesetzt. Dieser Stoff wird BASF intern mit ZK 2643/186 bezeichnet.
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden beide erwahnten Stoffe mit P(EHA-co-MMA)
beziehungsweise mit P(EHA-co-MMA-co-AS) abgekiirzt.

Wie in Kapitel 1 erldutert, liegt die Besonderheit von Haftklebstoffen in dem Kompromiss
aus ausreichender Festigkeit bei zugleich vorhandener Beweglichkeit. Diese Anforderun-
gen finden ihre Entsprechungen in der molekularen Struktur der Klebstoffe. Langkettige

Seitengruppen wie im Monomer 2-Ethylhexylacrylat erniedrigen die Glasiibergangstem-

17



18 KAPITEL 3. HAFTKLEBSTOFFSYSTEME

peratur T, und gewihrleisten die Méglichkeit der Oberflichenanpassung. Kurzkettige Sei-
tengruppen wie in Methylmethacrylat erhéhen die Glasiibergangstemperatur und sorgen
somit fiir gute Kohésion. [Cre03b]. Die Zugabe von Acrylsidure erhoht die Polaritit, was
sowohl Adhésion als auch die rheologischen Eigenschaften des Haftklebstoffes positiv be-
einflusst [Cre03b].

a b

0) (0]
f I
C—0 CH, CH — (CH,); — CHj C 0 CHs
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Abbildung 3.1: Chemische Strukturen basierend auf den Monomeren a) 2-
Ethylhexylacrylat(EHA) b) Methylmethacrylat (MMA) c) Acrylsdure (AS).

Neben den bereits erwidhnten beiden Haftklebstoffsystemen wurden weitere statistische
Copolymere untersucht. In Tabelle 3.1 ist ein Uberblick iiber alle vorkommenden Mo-
nomere gegeben. Die aus den verschiedenen Monomeren zusammengesetzten Klebstoffe
werden schliellich in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die Monomere betreffend wurden die an-
gegebenen, physikalischen Grofien, Glasiibergangstemperatur 7, und Massendichte p (in
Tabelle 3.1) der Literatur entnommen. Fiir die Haftklebstoffe, die aus den Monomeren
zusammengesetzt sind, wurden die entsprechenden Grofien errechnet.

Die Dichte von Copolymeren p, zusammengesetzt aus k& Monomeren kann bei Kenntnis

der Monomeranteile x,, durch die Dichten p, der Homopolymere abgeschiitzt werden®:

E:Zﬁmi mit mezl (3.1)

p

Ipersonliche Kommunikation mit Dr. Dirk Wulff, BASF AG
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Name | chemische Bezeichnung | Summenformel | My, [g/mol] | Dichte [kg/1] | T [°C]
EHA 2-Ethylhexylacrylat Ch1Ha0; 184.28 0.98(@ -50)
MMA Methylmethacrylat CsHgO, 100.12 1.21@ 105
AS Acrylsiure C5H,0, 72.06 1.05®) 87(%)

S Styrol Cg Hy 104.13 1.05() ~100()
MSA | cis-Ethylendicarbonséure C,H,05 98.06 1.320) >0
GMA Glycidylmethacrylat CrH1005 142.15 1.07® 46 ©

Tabelle 3.1: Zusammenstellung von Bezeichnungen und physikalischen Konstanten der in
dieser Arbeit verwendeten Monomere. Das Molekulargewicht bezieht sich auf ein Mono-
mer, wohingegen Dichte und Glasiibergangstemperatur T auf ein aus dem entsprechen-
den Monomer aufgebautes Homopolymer bezogen sind. Als Quellen wurden verwendet:
(a) Angaben BASF AG, (b) www.chemexper.com (c) [BI89]

Name | Monomer 1 | Monomer 2 | Monomer 3 | My [g/mol] | Dichte [kg/l] | T¢ [°C|
A 80% EHA | 20% MMA 248 k 1.02 -39
B 79% EHA | 20% MMA 1% AS 248 k 1.02 —38
C 90% EHA 10% MMA 165k 1.00 —45
D 90% EHA 10% GMA 168 k 0.99 —48
E 90% EHA 10% S 187k 0.99 —45
F 90% EHA 10% MSA 182k 1.01

Tabelle 3.2: Die Haftklebstoffsysteme wurden mit den Buchstaben A-F bezeichnet. Es

handelt sich um statistische Copolymere, zusammengesetzt aus zwei, beziechungsweise drei

Monomeranteilen. Die Monomeranteile sind zusammen mit der Abkiirzung des Monomer-

namens aus Tabelle 3.1 spezifiziert. Die Molekulargewichte My sind einem Datenblatt der

BASF AG entnommen. Die Glasiibergangstemperatur wurde basierend auf Ausdruck 3.2
und den Daten aus Tabelle 3.1 berechnet. Fiir die Angabe der Dichte wurde Formel 3.1

benutzt.
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Die Glasiibergangstemperatur kann fiir Polymermischungen und statistische Copolyme-
re durch einen zu Ausdruck 3.1 formal dhnlichen Ausdruck, die sogenannte Fox Formel

abgeschitzt werden [Fox56]:

1 Wi .
=) m  mit ZWm =1 (3.2)

g ™ Lam

Wp. bezeichnet den Anteil des Monomers am Molekulargewicht der gesamten Kette.

Wechselwirkung mit Rontgenstrahlung An dieser Stelle soll aus Griinden der Voll-
standigkeit auch der komplexe Brechungsindex, sowie der kritische Winkel fiir eine Wel-
lenldnge im Rontgenbereich angegeben werden. Dabei handelt es sich um die Wellenlénge,
die am Messplatz BW4 am HASYLAB Hamburg fiir die dort ausgefiihrten Streuversuche
verwendet wurde. In Tabelle 3.3 wurde der komplexe Brechungsindex n = 1 — 3 + i)
und der kritische Winkel a, = /26 fiir alle verwendeten Monomere tabelliert. § und /3
skalieren mit dem Quadrat der Wellenldnge. Damit sind auch die entsprechenden Werte

fiir andere Wellenldngen zugénglich.

Name ) I6; a. [°]
EHA | 261076 | 4.11072 | 0.130
MMA | 3.4107% | 6.7107% | 0.148

AS 29107° | 6.8107° | 0.137

S 29107 | 3.7107° | 0.138
MSA | 351079 (9.1107° | 0.151
GMA [ 3.0107%|6.1107° | 0.139

Tabelle 3.3: Optische Materialeigenschaften fiir die Wellenldnge A = 0.138 nm. Die Werte
wurden unter Verwendung der Eintrédge aus Tabelle 3.1 nach Gleichung 4.22 aus Kapitel
4.3.1 berechnet.

In erster Ndherung kénnen 6 und g fiir die Copolymere durch eine gewichtete Mittelung

iiber die einzelnen Comonomere berechnet werden.

o N S (SRR N 3w ()
st2mectey” S ki (5, My) Sr2mecZey” S, o (o M)

Fiir das Standardpolymer P(EHA-co-MMA) (Klebstoff A) ergibt sich bei A = 0.138 nm
ein Brechungsindex von n = 1 —2.9-107% +14.76 - 10~ beziehungsweise ein kritischer
Winkel von «, = 0.130°.

(3.3)
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3.1.1 Physikalische Eigenschaften

Fiir das hauptsichlich in dieser Arbeit charakterisierte Haftklebstoffsystem P(EHA-co-
MMA) werden im Folgenden die Molekulargewichtsverteilung sowie die rheologischen Ei-

genschaften vorgestellt.

3.1.1.1 Molekulargewichtsverteilung

Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung wurde durch die BASF AG mit Hilfe
der Methode der Grédfienausschlusschromatographie oder Size Exclusion Chromatography
vorgenommen [RR03]. Basierend auf der Abhéngigkeit der Flussgeschwindigkeit von Poly-
meren in Losung durch ein poroses Medium von ihrem hydrodynamischen Volumen kann
die Molekulargewichtsverteilung in der Losung bestimmt werden. In Abbildung 3.2 wur-

den die normierte Verteilungsfunktion fiir das logarithmische Molekulargewicht %

dargestellt. Ergdnzend wurde in Tabelle 3.4 das Zahlenmittel M, = [dM &ln(;l())
und das Gewichtsmittel M, = M%L f dM &% sowie die daraus resultierende Poly-

dispersitit P = M,,/M,, zusammengefasst.

0.6 - i
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Abbildung 3.2: Verteilung des logarithmischen Molekulargewichts fiir die Polymere P(EHA-co-
MMA) (Klebstoff A, gestrichelte Linie) und P(EHA-co-MMA-co-AS) (Klebstoff B, gepunktete
Linie). Zusétzlich wurden das Zahlenmittel M, und das Gewichtsmittel M, eingetragen. Auf-

grund der geringen Abweichung der Werte fallen die Linien fiir beide Klebstoffe zusammen.

Wie aus Abbildung 3.2 ersichtlich, dhneln sich die Verteilungen fiir beide Systeme. Beide
weisen eine sehr breite Molekulargewichtsverteilung auf. In Anwendungen von Haftkleb-
stoffen wird damit erreicht, dass langkettige Anteile vor allem die innere Kohésion des
Systems gewiéhrleisten und kiirzere Ketten das AufflieBen und Benetzen der Oberflichen
erleichtern [Hab97].
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M, [g/mol] | M, [g/mol] | U
P(EHA-co-MMA) 25-10° | 7.1-107° | ~3
P(EHA-co-MMA-co-As) | 2.5-107° 73-107° | ~3

Tabelle 3.4: Zusammenstellung von Zahlenmittel M,,, Gewichtsmittel M, und Uneinheit-
lichkeit U beider polymerer Systeme.

3.1.1.2 Rheologie

Die rheologischen Eigenschaften der verwendeten Polymersysteme wurden seitens der
BASF AG bestimmt. Verwendet wurde ein Rheometersystem names ARES/RDAII mit
Parallel-Platte Geometrie. Der Durchmesser der Platten betragt 8.16 mm der Abstand der
Platten 1 mm. Mit einer Frequenz von w = 1 Hz wurde an das Polymer periodisch eine
sinusformige Scherdeformation 7 = 7o sin(wt) angelegt. Gemessen wird der zeitliche, im
Falle linearer Viskoelastizitit ebenfalls periodische, aber phasenverschobene Verlauf der
Kraft als Polymerantwort auf die Deformation. Amplitude 79 und Phasenverschiebung ¢
der Kraft wurden fiir den Temperaturbereich von —50 bis 150 ° C gemessen. Unter der
Annahme, dass Beitrage des polymeren Verhaltens, die elastischer Natur sind, instantan

70

der Deformation folgen, gilt fiir den Speichermodul G' = o - cos 0. Im Gegensatz dazu
sind viskose Verhaltensanteile in Phase mit der zeitlichen Anderung der Deformation und
damit bei sinusférmiger Anregung um 90° phasenverschoben zur Deformation. Der Ver-
lustmodul, Kenngrofle fiir viskose Verhaltensanteile, berechnet sich in diesem Sinne durch

G" = 10 .gind.

Abbilciyflng 3.3 zeigt den Temperaturverlauf der Speicher- und Verlustmoduln. Die Kurven
konnen durch den prinzipiellen Verlauf des Speichermoduls G’ sowie iiber die relative Lage
von G” und G, reprisentiert durch die Grofie tan d, interpretiert werden. Fiir Tempera-
turen unterhalb des Glasiibergangs ist das Material starr, der Speichermodul hoch und
iber den Verlustmodul dominierend. Im Bereich des Glasiibergangs (siehe Tabelle 3.2)
sinkt der Wert des Speichermoduls drastisch. Hier sind Verlust- und Speichermodul von
vergleichbarer Gréfle. Der Abfall des Speichermoduls stabilisiert sich in der Plateauphase
der Gummielastizitidt. Hier liegt auch wieder der Speichermodul iiber dem Verlustmo-
dul. Auf molekularer Ebene betrachtet, wird der hohe Grad an Elastizitéit oberhalb der
Glasiibergangstemperatur durch die Verschlaufung von langen Polymerketten erreicht.
Wie in Abbildung 3.3 ersichtlich, wird fiir das untersuchte System nur andeutungsweise
ein Plateau erreicht. Der Abfall des Speichermoduls verlangsamt sich in diesem Bereich,
und der Speichermodul liegt iiber dem Verlustmodul. Fiir noch héhere Temperaturen
sinkt der Speichermodul wieder deutlicher. Hier liegt viskoses Verhalten vor, in dem der

Verlustmodul dominiert.
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Abbildung 3.3: Speichermodul G' = Re(G) und Verlustmodul G" = Im(G), sowie tan§ = &7
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fiir das System P(EHA-co-MMA ), aufgetragen als Funktion der Temperatur bei konstanter

angelegter Frequenz von f =1 Hz.

Bezug zum mechanischen Experiment:

Ziel der Untersuchung ist es, den gemesse-

nen Schermodul mit dem elastischen Verhalten eines Klebstoffes bei dem Trennvorgang

einer Klebeverbindung mit einer Geschwindigkeit v zu vergleichen. Dazu miissen mehrere

Schritte iberbriickt werden.

1. Der Speichermodul der Scherbewegung muss in den Youngschen Modul E durch

folgenden Zusammenhang umgerechnet werden.

E
G:

2(1+v)

(3.4)

v ist der Poisson Koeffizient. Er liegt fiir die fast inkompressiblen Haftklebstoffe

néherungsweise bei v = 0.5.

2. Verlust- und Speichermodul miissen als Funktion der Frequenz dargestellt werden.

3. Einer bestimmten Anregungsfrequenz f muss eine Trenngeschwindigkeit zugeordnet
werden. In der Literatur [LSC99] geschieht dies durch f <
Dehnung eines Klebstoftfilms zu seiner urspriinglichen Dicke A ist. Damit kann die

Zuordnung durch f < hﬂo erfolgen.

wobei € die relative

Punkt 2 kann durch eine frequenzabhéngige Messung des komplexen Schermoduls bzw.

durch die Anwendung des Zeit-Temperatur Superpositionsprinzips [Fer61, Tob60] erfol-

gen. Danach entspricht die bei einer Temperatur 7T,,.ss tatsdchlich angelegte Frequenz
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fmess bezogen auf eine andere Referenztemperatur T,.; einer effektiven Frequenz f,.s
[WLF55]:

) Cref T . T
fref = agff mess mit In aTTef - _ rtf ( mess ref) (35>
C2 + Tmess - T’/‘ef

c; und ¢y sind in obigem Ausdruck bezogen auf die Referenztemperatur. Ist Tcr < Thness
gilt auch fref < fiass- Die gleichen Werte fiir Speicher- und Verlustmodul wiirden also,
wenn bei einer niedrigeren Temperatur 7,.; untersucht werden wiirde, schon bei einer
niedrigeren angelegten &ufleren Frequenz f,.; gemessen. Physikalisch kann dies damit
begriindet werden, dass fiir niedrigere Temperaturen sich die Relaxationszeiten im Ma-
terial, die die Materialantwort auf eine &uflere Storung bestimmen, verlangsamen. Mit
diese Zeiten wird die duflere Frequenz verglichen, sie erscheint also schon bei niedrigeren

Frequenzen vergleichsweise grof.

a b

1005 1005
£ £
= 10" = 10"
0) 0)
| E ,
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Abbildung 3.4: Auf Raumtemperatur (T = 20°C) bezogene, aus den frequenzabhéingigen Re-
ferenzdaten bei T,.; = —60°C berechnete, rheologische Daten (blaue, durchgezogene Linie),
iiberlagert von vergleichbaren, ebenfalls berechneten Daten, die auf der temperaturabhingigen
Messung basieren (rote Quadrate). a) Dargestellt ist der Speichermodul G’ = Re(G) aus Funk-
tion der Frequenz f. b) Aufgetragen wurde die Abhéngigkeit des Verlustmoduls G” = Im(QG)
als Funktion der Frequenz f.

Die rheologischen Daten als Funktion der Temperatur aus Abbildung 3.3 konnten durch
Gleichung 3.5 in die entsprechende Frequenzabhéngigkeit umgerechnet werden. Die Be-
stimmung der Koeffizienten ¢; und ¢, aus Gleichung 3.5 konnte durch einen Vergleich mit
einer frequenzabhéngigen Messung, durchgefithrt am Institut fir Polymerforschung in
Mainz, erhalten werden. Die Referenztemperatur fiir letztere Messung wurde seitens des
Instituts als —60 °C angegeben. Das heifit, es konnten nur die auf diese Referenztempe-

ratur bezogenen Groflen ¢; und c¢p bestimmt werden. Mit ihrer Hilfe konnte im Anschluss
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auch der frequenzabhéngige Speicher- und Verlustmodul bei Raumtemperatur (Index RT
fiir T' = 20°C) berechnet werden:

fref
Jrr = — (3.6)
af (Tpr — Trey)

Der fiir das spétere mechanische Experiment relevante Frequenzbereich ist in Abbildung

3.4 dargestellt. Dabei wurden die Daten der temperaturabhéngigen Messung seitens der
BASF AG den frequenzabhingigen Daten seitens des Instituts fiir Polymerforschung in
Mainz iiberlagert. Fiir die Auswahl des relevanten Frequenzbereiches, der in Abbildung 3.4
gezeigt wird, wurde eine Filmdicke von hy = 30 pm veranschlagt. Der Geschwindigkeitsbe-
reich wurde nach unten durch die kleinste Trennungsgeschwindigkeit, die in dieser Arbeit
untersucht wurde, und nach oben durch die Moglichkeiten des Tack-Geréts beschrankt
(siehe Punkt 3 obiger Aufzéihlung).

Fiir den Frequenzbereich bis zu ungefihr 10s~! entsprechen die Daten dem sogenannten
Dahlquist Kriterium [Dah69] fiir Klebrigkeit. Demnach sollten der Elastizitdtsmodul F
von Haftklebstoffe unter 0.1 MPa liegen.

3.2 Priparation von Filmen

Die Filme wurden im allgemeinen gegossen, das bedeutet, es wurde die Methode des so-
lution castings angewendet. Prinzipiell werden dabei die Polymere in Form einer Losung
auf ein horizontal gelagertes Substrat aufgetragen. Durch Verdunsten des Losungsmittels
bleibt ein polymerer Film auf dem Substrat zuriick.

Konkret wurden zur Herstellung der Proben die in Abschnitt 3.1 aufgefiihrten Polymere in
einem ersten Schritt in Isobutanol beziehungsweise Toluol gelost. Typische Konzentratio-
nen lagen zwischen 25—200 mg/ml. Um sicherzustellen, dass sich die gesamte Polymermen-
ge vollstandig 16st, wurde die angesetzte Losung unter Verwendung von Magnetstibchen
geriihrt. Die Riihrdauer lag je nach verwendeter Polymermenge zwischen einem halben
Tag bis hin zu 3 Tagen. Im Anschluss wurde ein definiertes Volumen der Lésung auf einen
Objekttrager aus Glas mit Hilfe einer Pipette aufgetragen. Typische Volumina lagen bei
ca. 0.8 ml, die Abmessungen der Objekttréiger betragen 76 mm x 26 mm. Als Unterlage
fiir die Objekttrager diente eine optische, und damit hochgradig ebene Platte. Diese wur-
de mit einer sehr prézisen Wasserwaage horizontal ausgerichtet. Anschlieend konnte die
Ausrichtung anhand der Form von Trocknungsrindern einer Testpolymerlésung gepriift
werden. Die Dauer der Trocknungsphase fiir die Herstellung der Haftklebstofffilme lag,
abhéngig vom Dampfdruck des verwendeten Losungsmittels, bei 2-3 Stunden (Toluol) bis
zu 20 Stunden (Isobutanol).
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Eine Kontrolle der Dicke der erhaltenen Filme erfolgte iiber den Massenvergleich des
leeren Substrats gegeniiber dem Substrat mit Polymerfilm. Unter der Annahme, dass
das gesamte Losungsmittel verdampft sei, und die Filmdicke homogen iiber der gesamten
Substratoberfliche sei, kann unter Kenntnis der Dichte der Polymere p und der Oberfliche

A der Substrate die Filmdicke hy aus der Massendifferenz m abgeschétzt werden.

_m
= A

Typischerweise ergeben sich Filmdicken in der Gréflenordnung von 5 — 150 pm.

ho (3.7)

Reinigung der verwendeten Materialien Aufgrund der Sensibilitét der Haftung auf
Defekte an der Filmoberfliche muss diese moglichst sauber gehalten werden. Dies stellt
besondere Anforderungen sowohl an die Sauberkeit bei der Filmherstellung als auch an
die Lagerung der Filme. Zur Vermeidung von Einbau von Defekten aus der Losung wer-
den die zur Herstellung verwendeten Schnappdeckelgléser vorher mit Toluol unter Riithren
gereinigt. Auflerdem werden alle Hilfsmittel, wie Pipetten, Spatel usw. mit der nachher
als Losungsmittel verwendeten Chemikalie gespiilt. Bei der Herstellung der Filme wurden
stets Handschuhe getragen. Was die Reinheit der als Tréger verwendeten Glassubstrate
betrifft, wurden verschiedene Ansétze gewéhlt. Meistens wurde lediglich auf die Staub-
freiheit der Objekttréager geachtet. Gegebenenfalls wurden sie mit einem Losungsmittel
(Ethanol, Isobutanol oder Toluol) gespiilt und anschlieend mit Stickstoff getrocknet. Im
Falle einer frisch getffneten Packung erwiesen sich die Objekttridger ohne Behandlung
allerdings unter dem optischen Mikroskop als mindestens ebenso sauber wie nach oben
beschriebener Prozedur. In Einzelfillen wurden die Objekttréger auch in einem sauren
Bad gereinigt. Dazu wurden sie 15 min lang bei 80° C in ein Gemisch aus 35ml Wasser-
stoffperoxid, 100 ml Schwefelsdure und 35 ml destilliertem Wasser gegeben. Anschlielend
mit reichlich destilliertem Wasser abgespiilt und mit Stickstoff getrocknet[Mil03b]. Diese
Reinigungsmethode entfernt nicht nur weitreichend alle Verunreinigungen der Oberfléiche
sondern, und dort liegt in anderen Anwendungen ihre eigentliche Stérke, veréndert die
Polaritat an der Substratoberfliche. Dies hat Folgen auf die Benetzungseigenschaften des
Objekttragers. Allerdings sind bei Filmen der Dicke, im Bereich von mehreren 10 ym, wie
es bei den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Klebstoftfilmen der Fall ist, die Benet-
zungseigenschaften des Trigers unerheblich fiir die Eigenschaften der Filmoberflache. Als
bloe Reinigungsmethode zur Staubvermeidung wurde der Aufwand einer sauren Reini-
gung als unangemessen eingestuft und auf Proben die am Synchrotron vermessen wurden
beschrinkt.



Kapitel 4
Experimentelle Methoden

Die experimentellen Methoden, die in dieser Arbeit verwendet wurden, beruhen auf drei

Saulen. Daran orientiert sich die Aufteilung dieses Kapitels.

e Mechanische Charakterisierung von Klebstoffen: Dies erfolgte mit einer be-
reits bestehenden Apparatur [Itt00], die im Laufe dieser Arbeit verwendet und in

einzelnen Details verbessert wurde (vergleiche Abschnitt 4.1).

e Optische Beobachtung des mechanischen Tests: Dazu wurde eine neue Op-
tik aufgebaut und auf das mechanische Experiment abgestimmt (siehe Abschnitt
4.2). Deren Sperzifikationen werden im Abschnitt 4.2.1 erldutert. Ein ganz zentraler
Punkt in dieser Arbeit, dem Abschnitt 4.2.2 gewidmet ist, war die Entwicklung von
Konzepten zur automatischen Bildauswertung. Sie wurden wéahrend dieser Arbeit

entworfen und in der Programmiersprache C realisiert.

e Rontgenstreuversuche an Haftklebstoffen: In-situ Rontgenstreuversuche zur
Charakterisierung von Enthaftungsstrukturen stellen einen wichtigen Punkt in die-
ser Arbeit dar (vergleiche Abschnitt 4.3). In den entsprechenden Abschnitten dieses
Kapitels werden sowohl die den Experimenten zugrunde liegende Theorie (Abschnitt
4.3.1), als auch die Messplitze, an denen die Experimente durchgefiihrt wurden, vor-
gestellt (Abschnitt 4.3.2).

4.1 Mechanischer Klebstofftest

Im industriellen Sinn liegt das urspriingliche Ziel eines mechanischen Klebstofftests in der
Schaffung eines Standards, der den Vergleich verschiedener Klebstofftypen ermoglicht.
Primér liegt das Augenmerk auf der Bestimmung signifikanter Groéfien, die die Giite eines
Klebstoffes quantifizieren. Als Grolen der ersten Wahl gelten dabei die pro Fliachenein-

heit benétigte Kraft, um eine Klebeverbindung zu trennen, oder die Energie, die, ebenfalls
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bezogen auf eine Referenzfliche, beim Trennvorgang dissipiert wird. Der Test muss fer-
ner, um dem Anspruch eines Standards zu geniigen, objektiv und reproduzierbar sein. Im
Falle eines Klebstofftests fiir Haftklebstoffe bedeutet dies konkret, dass die Klebeverbin-
dung nicht nur unter kontrollierten Bedingungen getrennt werden muss, sondern auch im
Vorfeld unter ebensolchen Bedingungen hergestellt wurde. Auflerdem soll der Klebstoff in
anwendungsnaher Form, d.h. in der Gestalt eines Filmes getestet werden.

Uber den Zweck eines bloSen Vergleichs oder Qualititsurteils hinaus kann ein mechani-
scher Test im wissenschaftlichen Sinn als definiertes Versuchsprotokoll betrachtet werden,
das ein detailliertes Studium der Enthaftung erméglicht. Beginnend bei der genauen Be-
stimmung der Kraftentwicklung bei Andruck und Trennvorgang bis hin zur Verwendung

des Tests zur in situ Untersuchung der mikroskopischen Prozesse bei der Enthaftung mit
optischen- [LSC99, BC02, Cre02, MHD"04] oder Streumethoden [MIP04].

4.1.1 Das Konzept des Tack-Tests

oy f
v \

Abbildung 4.1: Schematischer, dreistufiger Tack-Test bestehend aus Andruck, Haltephase und
Abzug. Als Stempelgeometrie wurde, wie in den in dieser Arbeit dargelegten Experimenten, die

Zylinderform gewéhlt.

Beim sogenannten Probe-Tack-Test handelt es sich um einen standardisierten, dreistufigen
Daumen Test [Zos85, CF02] (Die Klebrigkeit einer Oberfliche wird dann spiirbar wenn
zum Beispiel ein Daumen nach dem Kontakt mit der Oberfliche wieder entfernt wird).
Der standardisierte Daumen besteht beim wissenschaftlichem Tack-Test aus einem Stem-
pel, der mit einer definierten Kraft senkrecht auf eine Klebstoffoberflache gedriickt wird
(siehe Abbildung 4.1). Im Anschluss bleibt der Kontakt fiir einen definierten Zeitraum er-
halten, bis der Stempel mit konstanter Geschwindigkeit vom Film, ebenfalls in senkrechter
Richtung, wieder entfernt wird. Eine entscheidende Rolle kommt beim Tack-Test Form,
Material und Oberfliche des Stempels zu. Ublicherweise handelt es sich um feste Materia-
len, wie z.B. Glas oder Metalle. Die Geometrie des Stempels betreffend gibt es zwei ver-

schiedene Ansétze. Zum einen werden Zylinder benutzt, deren Grundflache auf den Film
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gedriickt wird oder eine Kugelform wird fiir den Stempel bevorzugt [SDW 98, Yan02]. Die
Vorteile der Zylinderform sind die genaue Kenntnis der Kontaktfliche und die Homoge-
nitdt von Andruckkraft beziehungsweise Dehnung auf der gesamten Kontaktfliche. Wird
im Gegensatz dazu eine Kugel benutzt, ist die Kontaktfliche unbekannt und der Enthaf-
tungsprozess findet inhomogen, ndmlich radial von auflen nach innen, statt. Dafiir 16st die
Verwendung einer Kugel ein Justageproblem der Zylindergeometrie. Dort ndmlich muss
sichergestellt werden, dass die Grundfliche des Zylinders zum einen parallel zur Filmo-
berflache ist, und zum anderen, dass die Richtung der Stempelbewegung bei Andruck und
Abzug senkrecht dazu steht. In der Kugelgeometrie ist zumindest die erste Anforderung
per Definition gegeben. Die Oberflachenbeschaffenheit des Stempels kann durch Polieren
beziehungsweise kiinstliches Aufrauhen beeinflusst werden. Charakterisiert werden kénnen
erhaltene Oberflichenstrukturen an Stempeln z.B. durch Atomic Force Mikroskopie, oder
durch optische Profilometrie [Chi03].

Historisch wurde der erste Test von Hammond, der sogenannte Polyken probe tack test
entwickelt [Ham64]. Dabei wird ein Klebstofffilm unterhalb eines festen Tragers der durch
ein Gewicht beschwert wird durch einen Stempel nach oben gedriickt. Die Gewichtskraft
der Masse kontrolliert die Kraft, die fiir den Andruck aufgewendet wird. Bei der anschlie-
Benden Umkehrung der Bewegung wird die Kraft gemessen, die aufgewendet werden muss,
um den Stempel wieder vom Klebstoftfilm zu trennen. Die Beschrankung auf die Messung
eines einzigen Wertes, ndmlich der Kraft, die zur Enthaftung aufgewendet werden muss,
geschieht in der Absicht eines simplen Klebstoffvergleichs. Detailliertere Information wa-
ren bei dem von Zosel realisierten Tack-Apparat zugénglich. Es wurde erstmal der gesamte
Verlauf der Kraft mit der Zeit, das heifit als Funktion des Abstandes zwischen Film und
Stempel betrachtet [Zos85].

4.1.2 Spezifikation des Tack-Geriéts

Zur Durchfiihrung des mechanischen Tack-Tests wurde ein in der Arbeitsgruppe Miiller-
Buschbaum konstruiertes Gerét verwendet. (Technische Details kénnen in der Diplom-
arbeit von Thilo Ittner nachgelesen werden [Itt00].) Konzeptionell ist das Gerét dazu
ausgelegt, sowohl den Anspriichen eines mechanischen Tack-Tests zu geniigen, als auch
die Rahmenbedingungen fiir ein Streuexperiment am Synchrotron zu erfiillen. Zualler-
erst muss die Geometrie des Geréts den freien Ein-und Ausfall des Strahls ermdoglichen.
Alle elektronischen Bestandteile wie Sensoren sollen moglichst weit vom Strahl entfernt
liegen, um deren mogliche Beschéddigung zu vermeiden. Unabdinglich ist auch eine im
Vergleich zu kommerziell erhéltlichen Geréten geringe Masse (ca. 1kg) und Handlichkeit.
Somit ist die Platzierung das gesamten Tack-Apparats relativ zum Strahl mit Hilfe von

am Synchrotron iiblichen Goniometern méoglich.
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Schrittrmotor

Sensor

Kraftsensor

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau des Tack-Apparats bestehend aus einem Schrittmotor,
einem Kraft- und einem Wegsensor (rot umrandet). Grau eingezeichnete Bestandteile bleiben
beim Tack-Test raumfest, griin eingezeichnete Teile bewegen sich linear (Stempel, Kraftsen-
sor, Zwischenebene), blaue rotieren (Motorwelle). In der Farbe Lila ist die Position der Probe
eingezeichnet. Die Pfeile kennzeichnen den Ort der Justagemoglichkeit des Winkels zwischen

Stempeloberfliche und Probe.

Aufbau: Der prinzipielle Aufbau des Tack-Apparats ist in Abbildung 4.2 dargestellt.
Der zu untersuchende Klebstofffilm mit Trigermaterial wird mit der klebrigen Seite nach
oben durch vier Klammern an der Tack-Grundplatte montiert. Beim Tack-Test wird der
Stempel bewegt, Film und Substrat bleiben raumfest. Damit ist der Ort der Enthaftung
im Raum fixiert, was eine Beobachtung durch Mikroskopie oder durch ein Streuexperi-
ment moglich macht. Als Stempelgeometrie wurde die Zylinderform gewéhlt. Wahlweise
stehen verschiedene Materialien ndmlich Glas, Edelstahl, Messing, Kupfer, Plexiglas und
Teflon zur Verfiigung. Sdamtliche Stempeloberflichen wurden poliert. Im Falle von Glas
wurde die Stirnfliche auch mit Pasten (KérnchengréBlen von 3, 6, 9, 15 yum) aufgerauht.
Justiert wird die Stempelstirnfliche relativ zur Filmoberflache durch die Léngeneinstel-
lung der drei Trégerbeine. (In Abbildung 4.2 sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur
zwei Trigerbeine eingezeichnet.) Die Trégerbeine sind relativ zueinander in einem 120°
Winkel angeordnet, was die beliebige Ankippung der Tragerplatte des Tack-Apparats im
Raum ermoglicht. In der Tréagerplatte wiederum ist mittels eines Kugellagers die Motor-
welle integriert. Eine Ankippung der Tragerplatte wird iiber Welle direkt auf den Stempel
iibertragen. Kontrolliert wird die Qualitdt der Justage durch die optische Beobachtung
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der Kontaktfliche durch das transparente Substrat. Ziel einer ersten groberen Justage
ist das Erreichen einer vollstandigen Kontaktflache beim Andruck, in einer anschlieffen-
den Feinjustage wird dann darauf geachtet, dass in der Abzugsphase die entstehenden
Strukturen homogen iiber die Stempelfléche verteilt sind.

Die Krifte, die auf den Stempel wirken, werden von einem Kraftsensor (Firma Entran,
Produktbezeichnung ELPM-T1M-25N) erfasst. Die Funktionsweise des Sensors beruht
auf einem Metalldehnungsstreifen. Der zugéngliche Kraftbereich ist +12.5N. Laut Her-
stellerangaben ist die Kraftmessung mit einer Unsicherheit von +0.0375 N behaftet. Als
weiterer Sensor ist im Tack-Gerit ein berithrungsloser Distanzsensor (Firma Althen, Pro-
duktbezeichnung KD-2440) integriert. Er liefert den Abstand von seiner aktiven Fliache zu
einer metallischen Zwischenebene im Tack-Apparat, die sich synchron zum Stempel mit-
bewegt. Damit ist die relative Bewegung des Stempels jederzeit ablesbar. Der zugéngliche
Messbereich hdngt vom verwendeten metallischen Gegenstiick zum Sensor ab. Fiir die aus
Aluminium gefertigte Zwischenplatte in der Tack-Apparatur ergibt sich ein Messbereich
von 0 — 2mm. Die Genauigkeit ist nach Herstellerangaben, bezogen allerdings auf ein
Gegenstiick aus Stahl, als < 1 ym angegeben.

Angetrieben werden alle beweglichen Teile der Tack-Apparatur von einem Zweiphasen
Schrittmotor (Firma Telemeter, Produktbezeichnung 103H548-0444). Die Rotationsbe-
wegung des Motors wird von einem in der internen Werkstatt angefertigten Gewinde der
Steigung 1.0mm pro Umdrehung in eine Translationsbewegung umgesetzt. Der Motor
wird im Halbschrittbetrieb angesteuert. Damit entspricht ein Schritt des Motors, bei der
er um die Hélfte des Vollschritts von 1.8 © weiterdreht einer Translation 2.5 pm. Der Motor

kann weiterhin in zwei Modi betrieben werden.

e Start und Stop Betrieb

e kontinuierlicher Betrieb

Im Start und Stop Betrieb bewegt sich der Motor ruckartig von einem Schritt zum
néchsten. Der grundlegende Vorteil liegt im Fehlen eines unteren Geschwindigkeitlimits,
da die Wartezeit zwischen zwei Schritten beliebig verlangert werden kann. Auflerdem
konnen nach Beendigung eines Schritts alle Sensorwerte ausgelesen werden. Damit ist
eine genaue Zuordnung zum konkreten Schritt mdglich. Der Nachteil liegt in der un-
gleichméfligen Bewegungsart. Sie entspricht kurzzeitig nicht einem Zug mit konstanter Ge-
schwindigkeit. Bei einem kontinuierlichen Betrieb hingegen ist die Bewegung gleichméssig.
Allerdings ist eine Zuordnung der Sensorwerte hier nur indirekt moglich. Auch sind der
zugénglichen Geschwindigkeit nach unten Grenzen gesetzt. In der zur Steuerung des Tack-
Apparats verwendeten Software mov entspricht der Start und Stop Betrieb dem Motor-

befehl ms oder ma, der kontinuierliche Betrieb hingegen dem Befehl mk.
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4.2 Optische Beobachtung

Die optische Beobachtung dient neben dem bereits erwéhnten Zweck zur Justage des
Stempels, vor allem der Beobachtung der wéhrend der Enthaftungsphase sich entwickeln-
den Strukturen. Die erhaltenen optischen Daten werden in Form von Filmen gespeichert,

mit der Kraftkurve zeitlich korreliert und im Anschluss quantitativ ausgewertet.

4.2.1 Aufbau

Die Beobachtung des Enthaftungsprozesses durch ein transparentes Substrat stellt vielfalti-

ge Anforderungen an die verwendete Optik und Kamera:

e Der Arbeitsabstand des Mikroskops, das heifit der Abstand zwischen der vorder-
sten Komponente der Optik und der Objektebene, muss mindestens der Dicke des
Substrats entsprechen. Tatséchlich sind aber grofiere Abstédnde von Vorteil, da wei-
tere Komponenten, wie die Grundplatte der Tack-Apparatur und &hnliche Elemente

geometrisch einfacher platziert werden konnen.

e Es sollen sich entwickelnde Strukturen iiber die gesamte Dicke des Polymerfilms
betrachtet werden. Wiinschenswert ist, dass sie in ihrer Gesamtheit scharf abgebildet
werden und nicht von unscharfen Bildbeitrdgen iiberlagert werden. Dazu ist eine

Tiefenschérfe in der Groflenordnung der Filmdicke erforderlich.

e Um statistische Aussagen iiber Enthaftungsstrukturen treffen zu kénnen, muss das
Sichtfeld in der Grofenordnung des Stempeldurchmessers moglich sein. Das Sichtfeld
ist neben der Vergroflerung auch von der Chipgrofie der CCD Kamera anhéngig.

e Zur Quantifizierung von lateralen Ausmafien der beobachteten Strukturen sind gleich
geartete Kontrastverhéltnisse iiber das gesamte Sichtfeld unerlésslich. Aus diesem

Grund muss eine koaxiale Beleuchtung realisiert werden.

e Die Bildrate der Aufnahme muss an die zeitliche GroBenordnung des Tack-Tests an-
gepasst sein. Dies stellt zum einen Anforderungen an das Ensemble Beleuchtungs-
intensitét, Lichtstirke der Optik und Lichtempfindlichkeit der Kamera und auf der

anderen Seite an die Geschwindigkeit der Datenspeicherung im PC.

Ein fiir diese Zwecke addquate Optik wurde in dem Produkt Zoom 70 XL der Firma
Optem, bezogen iiber die Firma Klughammer, gefunden. Der Aufbau ist in Abbildung 4.3
dargestellt, die Spezifikationen sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Das System besteht beginnend von der Objektseite aus einer Vorsatzlinse der Vergrofie-

rung 1.5x und einer Komponente zur manuellen Scharfstellung mit gleichzeitigem Eingang
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Abbildung 4.3: Aufbau der Optik: a) Das Mikroskop besteht aus Vorsatzlinse (griin), Modul
zur Scharfstellung mit Eingang der Beleuchtung (lila), Zoom (griin), TV Tubus (rot) und Ka-
mera (blau). Der Adapter (dunkelblau) zum Anschluss an die Kamera entspricht dem C-Mount
Standard. Die schwarzen Pfeile illustrieren, dass der Aufbau horizontal und vertikal verscho-
ben werden kann, sowie um den eingezeichneten Punkt gedreht werden kann. b) In dem Bild
des Mikroskopie-Aufbaus ist neben Optik und Kamera vor allem die Aufhdngung zu erkennen.
Bei der Firma Linos erworbene Schiene mit dazugehérigem Reiter (Produktbezeichnungen FLS
95-750-M, 50 X 95-120) ermdglicht die horizontale Translation. Alle weiteren Bestandteile der
Authidngung, wie vertikale Translationsschiene und Drehscheibe wurden von der hausinternen

Werkstatt angefertigt.

fiir die Lichtquelle (Produktbezeichnung 296591-310, lila in Schema). Nachgeschaltet ist
das eigentliche Zoom System mit stufenloser Einstellung der Vergroerung (Zoom 70 XL,
griin im Schema). An das Zoom Element schlieit sich ein TV Tubus (Produktbezeich-
nung 29-90-74, rot im Schema) an, dessen Linge den Abstand zur Kamera bestimmt,
und dessen rechtwinkelige Form den Strahlengang umlenkt. Letzteres dient dazu, den
Platzbedarf unterhalb der Tack-Apparatur zu minimieren, um eine gute Handhabung des
Versuchsaufbaus im Gesamten zu erreichen. Zur Aufnahme der optischen Daten stehen
zwei verschiedene Systeme, bestehend jeweils aus CCD Kamera und Frame Grabber Karte

zur Verfiigung. Die jeweiligen Spezifikationen der Kameras sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.
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Kenngrofie niedrige Vergroferung hohe Vergroflerung
Sichtfeld 3.2 x 4.2mm? 0.45 x 0.61 mm?
Numerische Apertur 0.036 0.12
Vergroflerung 1.1 7.9
Tiefenschérfe 0.42 mm 0.038 mm
Auflosung 108 1p/mm 360 1p/mm

Tabelle 4.1: Spezifikationen der zur Beobachtung des Tack-Tests verwendeten Optik. Die
Einheit der Auflosung lp/mm steht fiir line pairs oder Strichpaare pro Millimeter.

Kamera 1 Kamera 2
Bezeichnung KamPro04 SVS242MFCP
Firma Klughammer SVS-Vistek
Bildrate 25/s (tats. 10/s) 111/s
CCD GroBe | 1/27 (opt. 1/37) 1/3”
Farben Farbe Graustufen
Auflssung 480 TV Linien | 480x640 pixel?

Tabelle 4.2: Spezifikationen beider verwendeten Kameratypen.

Kamera 1 wurde mit der Frame Grabber Karte FlashPoint 3DxLite (Firma Klughammer,
Produktbezeichnung 1T3280) kombiniert. Die erwartete Bildrate von 25/s konnte mit
dieser Kombination nicht erreicht werden. Die tatséchlich erreichte Bildrate lag mit 10/s

deutlich darunter. Angesteuert wurde die Kamera mit der Software VirtualDub.

Die Bildrate des Systems um Kamera 2 liegt um einen Faktor 10 hoéher. Die erhaltenen
Bilder sind allerdings nicht farbig. Als zu Kamera 2 dazugehorige Frame Grabber Kar-
te wurde eine Karte namens GrabLink Value (Firma SVS-Vistek, Produktbezeichnung
1191) ausgewiihlt. Um eine Bildrate von 100H z erreichen zu koénnen, wurde zusétzlich
von der PC Seite eine sehr schnelle Festplatte benttig. Angesteuert wird dieses System
von der Software Open Bozx, die von der Firma Informationssysteme Schilling bezogen
wurde. Diese Software ist in der Lage, gleichzeitig zu dem Bild eine analoge Information,
im vorliegenden Fall den Kraftwert, mit dem dazugehorigen Bild und der Systemzeit abzu-
speichern. Dies ermoglicht die exakte zeitliche Korrelation (Auslesezeit der Karte ~ 8 us)
der Kraftabstandskurve mit dem Film der Enthaftung.

Als Lichtquelle dient eine Kaltlichtquelle der maximalen Leistung von 150 W (Produkt-
bezeichnung PL 3000, Firma Klughammer). Das Licht wird durch einen flexiblen Schwa-
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nenhalslichtleiter zur Optik geleitet und in diese koaxial eingekoppelt. Dies ermdglicht die
gleichméfige Ausleuchtung der Enthaftungszone.

Die Aufhidngung des Mikroskopieaufbaus ist drehbar und translatierbar (siehe Abbildung
4.3). Dies dient vor allem dem Zweck, alternativ zur Beobachtung der Enthaftungsstruk-
turen von unten durch das Substrat auch eine Beobachtung von der Seite moglich zu
machen. Der Hauptfokus dieser Arbeit liegt aber auf der Beobachtung der Enthaftungs-

zone von unten.

4.2.2 Semiautomatische Analyse des Videomaterials

Wiéhrend der Enthaftungsphase beim Tack-Test entwickeln sich in dem polymeren Film
Hohlrdume, deren physikalische Ursache in dem Kaptiel 6 ndher diskutiert wird. Im fol-
genden werden diese Hohlrdume als Kavitédten bezeichnet. Primére Ziele einer Auswertung

der beim Tack-Test erstellten Filme iiber die Enthaftungszone sind:
e Wieviele Kavitéten gibt es zu einem bestimmten Zeitpunkt im polymeren Material?
e Wie grof} sind die Kavitdten zu einem bestimmten Zeitpunkt?
e Wie wichst eine beliebige Kavitit mit der Zeit?

Die grofle Menge an Datenmaterial, die schon bei einem einzelnen Tack-Versuch anfillt,
erfordert eine Automatisierung der Auswertung. Allerdings konnte zur Vermeidung un-
gewollter Artefakte nicht génzlich auf eine manuelle Auswertung verzichtet werden. Sie
beschrankt sich jedoch auf eine manuelle Nachbearbeitung des letzten und damit auf ein

einziges Bild, das fiir die weitere Auswertung als Maske dient (siehe Konzept der Maske).

4.2.2.1 Auswertung eines Bildes

Der Kontrast: Das System Glassubstrat, polymeres Material mit Kavititen und Stem-
pel wird durch das Mikroskop koaxial mit einer Kaltlichtquelle beleuchtet. Eine seitliche
Beleuchtung des Versuchs wurde vermieden, um eine symmetrische Ausleuchtung der
ganzen Stempelflache zu garantieren. Ein Teil des Lichtes wird an der Stempelunterseite
reflektiert und gelangt zuriick in Optik und Kamera. Dies bedeutet, dass die Lichtverhalt-
nisse stark mit dem Stempelmaterial und dessen Rauhigkeit variieren. In Bereichen eines
homogenen, polymeren Films wird vergleichsweise wenig Licht absorbiert und gebrochen,
so dass diese Bereiche hell auf den erhaltenen Bildern erscheinen. Ahnliches gilt fiir das
Kavitatsinnere. Die Grenzflache polymeres Material-Kavitdt steht dort ndherungsweise
senkrecht zum Strahlengang und wird folglich wenig beeinflusst. Als Konsequenz erschei-

nen auch diese Bereiche auf den erhaltenen Bildern hell. Im Gegensatz dazu wird am
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Kavitatsrand viel Licht aus dem direkten Strahlengang heraus gebrochen und diese Be-

reiche erscheinen dunkel (siche Abbildung 4.4a).

a b

10 20 30 40

Pixel

Abbildung 4.4: a) Typisches Bild der Abzugsfléche nach dem Kraftmaximum. Zu erkennen sind
dunkel umrandete Kavitédten mit hellen, polymeren Stegen zwischen den Kavitdten und ebenfalls
hellen Kavitétsinneren. In Rot ist ein Schnitt durch eine Kavitéit markiert. BildgroBe: 2 x 2 mm?
b) Verlauf des roten, griinen und blauen Farbanteils entlang des in Teilbild a eingetragenen

Schnittes der zum linken Schnittende relativen Pixelnummer.

Je nach verwendetem Kameratyp liegen die optischen Daten aufgeschliisselt in den drei
Farbkandlen RGB (Kamera 1) oder in Graustufen (Kamera 2) vor. Fiir farbige Bilder sind
die Verldufe der drei Farbkanile qualitativ &hnlich (siehe Abbildung 4.4b). Fiir die weitere
Auswertung wird der kontrastreichste Kanal, in diesem konkreten Fall der rote Farbkanal,
herangezogen. Im Falle einer Kodierung des Bildes in Graustufen stellt sich letztere Frage
nicht. Durch die Wahl eines geeigneten Schwellenwertes wird binér zwischen hell und
dunkel unterschieden. Dabei wird zur spéteren Bestimmung der Kavitatsgrofle der innere,
helle Bereich und zusétzlich der umgebende, dunkle Bereich zugrunde gelegt. In dem
konkreten Fall des obigen Bildes kann der Schwellenwert bei 200 gelegt werden. Natiirlich
beeinflusst die Wahl des Schwellenwertes die detektierte Kavitéatsgrofie. Der eingegangene
Fehler kann durch die Steigung der Flanke am Kavitdatsrand abgeschétzt werden. Grofier
Wert muss ferner bei der Wahl des Schwellenwertes darauf gelegt werden, dass jede Kavitat
ein vollstédndiger, als dunkler Bereich eingestufter Rand der Mindestbreite 1 Pixel umgibt.
Sollte dies nicht der Fall sein, wird die entsprechende Kavitdt im Sinne einer spéteren

automatischen Erkennung {ibersehen.

Automatische Vorauswahl des Kavititsinneren: Ziel ist es, die Gesamtheit al-

ler Bereiche, die einem Kavitédtsinneren entsprechen, auszuwéhlen. Wie bereits erwéhnt,
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werden aber sowohl polymere Stege als auch das Kavitdtsinnere hell abgebildet. Da sie
aber physikalisch qualitativ unterschiedliche Bereiche darstellen, muss ein empirisches
Kriterium zu deren Unterscheidung gefunden werden. Zunéchst werden automatisch zu-
sammenhéngend als hell eingestufte Bereiche ab einer gewissen Grofle detektiert. Zusam-
menhéngend bedeutet hierbei, dass eine Kette aus hellen untereinander direkt benachbar-
ten Pixeln gefunden werden kann, die das Gebiet ausfiillen. Uber Ecken verbundene Pixel
gelten dabei nicht als direkt benachbart. Fiir jedes Gebiet werden Ferret-Durchmesser F'
(maximale Entfernung zweier Pixel im gleichen Gebiet) und die Gebietsgrofie S bestimmt.
Zur Charakterisierung der Geometrie jedes Gebietes wird folgendermafien die Grofie der

Circularitat C' bestimmt:

_4s

==
m F?

(4.1)

Dabei gilt C' < 1, wobei das Gleichheitszeichen fiir den Grenzfall des idealen Kreises gilt.
Das Maf der Circularitét eignet sich zur Unterscheidung von polymeren Stegen (kleiner

Circularitétswert) und Kavitdten (grofier Circularitétswert). Durch geeignete Wahl eines

kritischen Wertes fiir die Circulartitit C} kann eine Voreinteilung der hellen Bereiche
erfolgen (siche Abbildung 4.5).

Abbildung 4.5: Veranschaulichung der automatischen Vorbearbeitungen eines Bildes. a) Bild
nach Anwendung eines Schwellenwertes (190 im roten Farbkanal) zur Hell-Dunkel Unterschei-
dung. b) Automatische Auswahl aller zusammenhéngenden, hellen Bereiche mit einem Circu-
laritdtswert von C' > 0.21. c¢) Alle, basierend auf einem Circulartitétswert von C' < 0.21, als

polymere Stege eingestuften zusammenhéingenden, hellen Bereiche. Bildgréfien: 2.3 x 2.3 mm?

Praktisch wird zur Auswertung eines Bildes der kritische Wert (', solange angehoben bis

eben gerade noch nicht die erste Kavitat aus dem ausgewéhlten Bildbereich verschwindet.
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Manuelle Nachbearbeitung der automatischen Vorauswahl: Es gibt zwei Feh-

lerquellen fiir eine nicht ganz korrekte Vorauswahl des Ensembles aller Kavitétsinneren.

e Ein Kavitétsinneres wird félschlicherweise als mehrere, separate erkannt. Dies ge-

schieht typischerweise bei verédstelten Kavitdten mit langen, diinnen Fingern.

e Vereinzelte Reste polymerer Stege passieren den Circularitétstest. Dies geschieht
vor allem bei kleinen Resten, die dann durchaus auch eine rundliche Form aufweisen

konnen.

Aus den oben genannten Griinden wird die automatische Vorauswahl im BMP Format
abgespeichert und mit einem Bildbearbeitungsprogramm manuell nachbearbeitet. Reste
polymerer Stege werden entfernt und falschlicherweise getrennte Kavitédten werden ma-
nuell verbunden. Bei letzterem ist darauf zu achten, dass die eingefiigte Verbindung nicht
den dunklen Kavitédtsrand iiberschreitet. Damit wiirde bei einer spéteren Ausarbeitung

die Kavitéat kiinstlich vergroflert.

a

Abbildung 4.6: Methodik der manuellen Fehlerbehebung. a) Originalbild bei dem in der zentral
abgebildeten Kavitét ein dunkler Kratzer unterlegt ist. b) Bild nach Unterteilung des Bildes

mittels eines Schwellenwertes in dunkle und helle Bereiche. c) Ausgewé&hlte helle Bereiche mit
zwei zu korrigierenden Méngeln: Ein Teil des polymeren Stegnetzwerks wurde filschlicherweise
mit ausgewéhlt (durch blauen Punkt gekennzeichnet). Physikalisch zusammenhéngende Kavitét
wurde durch die Abbildung des Kratzers filschlicherweise in zwei Einzelteile getrennt. (Beide
Teile sind durch einen roten Punkt gekennzeichnet.) d) Getrennte Kavitit wurde in einem
Bildbearbeitungsprogramm durch diinnen Strich verbunden (in rot hervorgehoben). Rest des

polymeren Stegs wurde entfernt. Bildgréfien: 39 x 34 um?

Abgleich der manuellen Vorlage mit dem Originalbild: Neben dem hellen Ka-
vitédtsinneren soll zur Auswertung der Kavitatsfliche auch der dunkle Kavitétsrand her-
angezogen werden. In dem lediglich in hell und dunkel eingeteilten Originalbild werden

zusammenhéngende schwarze Bereiche, die direkt an ein helles Pixel im nachbearbeiteten
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Bild angrenzen, der entsprechenden Kavitét des bearbeiteten Bildes zugeordnet. Werden
dunkle Pixel gleichzeitig als mehreren Kavitédtsinneren angrenzend erkannt, so wird jedes
einzelne Pixel demjenigen Kavitédtsinneren zugeteilt, das das néchstliegende helle Pixel
aufweist. Die zusétzlich zugeteilten Pixel werden genauso wie die Pixel des Kavitatsinne-

ren fiir die Flachenberechnung und &@hnliches zugrunde gelegt.

Abbildung 4.7: Ergebnis des Abgleichs mit dem
Originalbild. Die Einzelkavitit aus Abbildung
4.6, die falschlicherweise durch einen Kratzer in
zwei Teile getrennt wurde, wird nun als Ganzes
erkannt. Fiir Form und Flidche wird nicht das
manuell bearbeitete Bild herangezogen, sondern
das Originalbild. Das nachbearbeitete Bild dient
lediglich zur Identifizierung als Kavitdt. Bild-

gréBe: 39 x 34 um?

Entfernen der Finger am Stempelrand: Am Rand des Stempels dringen wéihrend
des Abzugs des Stempels luftgefiillte Finger in Richtung Stempelinneres ein. Sie reprasen-
tieren ein physikalisch unterschiedliches Phénomen und sollen in einer Statistik, die innere
Kavitaten zur Grundlage hat, nicht auftauchen. Dazu wird folgendermaflen vorgegangen:
Bei der ohnehin vorgenommenen Nachbearbeitung werden die detektierten, hellen Be-
reiche der dufleren Finger kiinstlich am dufleren Rand verbunden. Damit werden sie als
eine zusammenhéngende Kavitéit erkannt und kénnen automatisch nachtréglich aus dem
bearbeiteten Bild entfernt werden. Zuvor werden die hellen Bereiche der Finger aber noch

bei der Zuteilung der dunklen Kavitatsrander an das Kavitdtsinnere beriicksichtigt.

4.2.2.2 Auswertung von Filmen

Die Maske: Da die Methode, die fiir die Ausarbeitung eines Bildes entwickelt wurde
einen manuellen Zwischenschritt verlangt, kann sie aus Zeitgriinden nicht fiir eine grofie
Anzahl von Bildern, das heifit fiir Filme, angewendet werden. Zusétzlich soll nun neben der
korrekten Erkennung der Kavitdten, auch die in jedem Einzelbild enthaltene Information
zeitlich korreliert werden. Kavitédten sollen von einem Bild zum néchsten wiedererkannt
werden, so dass ihr erstes Auftreten und das folgende Wachstum mit der Zeit vermessen

werden konnen. Zur systematischen Auswertung werden folgende Annahmen gemacht:

e Kavitdten verschwinden nicht mit fortschreitendem Abzug.
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b

Abbildung 4.8: a) Manuell bearbeitetes Bild. Die Finger am Stempelrand wurden kiinstlich
verbunden. b) Ergebnis (in blau) nach dem Abgleich der manuellen Vorlage mit dem Ori-

ginalbild und dem automatischen Entfernen der Finger. Unterlegt wurde zum Vergleich das
Originalbild. BildgroBen: 2.3 x 2.3 mm?>

e Kavitéiten wachsen in der Art, dass jede Vorstufe immer rdumlich in der Endform

eingebettet ist.

Unter diesen Annahmen kann das letzte Bild, das das gesamte Ensemble aller Kavitéten
enthélt, nach dem Schema zur Auswertung eines Einzelbildes bearbeitet und fiir alle
fritheren Bilder als Maske verwendet werden. Zunéchst wird jeder Kavitédt in der Maske
eine Nummer zugeordnet. Dann werden alle Bilder fritherer Stadien, wie unter 4.2.2.1
beschrieben, automatisch vorbearbeitet. Dies bedeutet, dass helle Kavitatsinnere, sowohl
unter Beriicksichtigung des Circularitétstests als auch eines Groflenausschlusstests aus-
gewahlt werden. Zusétzlich werden nun an diese Stelle auch dunkle Kavitétsrédnder auto-
matisch angefiigt. Das Ergebnis wird dann mit der Maske verglichen. Das heifit, es werden
nur diejenigen Pixel als einer Kavitat zugehorig betrachtet, die in der Maske vertreten wa-
ren. Auflerdem erfolgt auf diese Weise eine Zuteilung der Kavitdtsnummern. Dies behebt

folgende Probleme, die bei der Behandlung von Einzelbildern angesprochen wurden:

e Kavitéten die falschlicherweise in zwei getrennt wurden, werden der gleichen Kavitét

in der Maske zugeteilt und damit als zusammengehorig erkannt.

e Reste polymerer Stege werden verworfen, weil an diesen Stellen sich in der Maske
keine Kavitét befindet.

Zum letzten Punkt ist hinzuzufiigen, dass sich in fritheren Abzugsstadien theoretisch Re-

ste polymerer Stege auch auf Gebieten befinden konnten, die spéater von einer Kavitét
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eingenommen werden. Somit wiirden sie, sofern sie den Circularitétstest passieren, falsch-
licherweise einer Kavitdat zugeordnet. In der Praxis wird dieses Phdnomen jedoch nicht
beobachtet, da in denjenigen Stadien kleinerer Kavitdten die polymeren Stege hochgradig
verbunden sind und damit erfahrungsgeméafl durch den Circularitétstest entfernt werden.

Dies wird aber im Einzelfall durch die grafische Darstellung der Ergebnisse ausgeschlossen.

Standardeinstellung und Fehlerbetrachtung: Ublicherweise wurde im Rahmen die-
ser Arbeit die Vergroflerung der Optik so gewéhlt, dass die gesamte Enthafungszone in-
nerhalb des Sichtfelds lag. Letzteres hatte eine Ausdehnung von 2.3 x 3.1 mm?, der Durch-
messer des Standardstempels betrdgt 2mm. Die entsprechende Vergréflerung der Optik
lag bei 1.5.

e Optik: Die optische Auflésung ist fiir die niedrigste, einstellbare Vergrofierung und
die hochste bekannt (vergleiche Tabelle 4.1). Durch Interpolation kann die optische
Auflésung fiir mittlere Werte abgeschétzt werden. Fiir eine Vergréflerung von 1.5

ergibt sich eine optische Auflésung von 123 Ip/mm.

e Kamera: Die physikalische Grofle eines Pixels auf dem CCD Chip liegt bei 7.4 x
7.4 um?. Gegenstinde der Ausdehnung 4.9 x 4.9 um? werden durch die Optik auf
ein Pixel abgebildet.

e Software: Die detektierte Ausdehnung einer Kavitéit hingt von der Wahl des Schwel-
lenwertes ab. Abbildung 4.4b zeigt einen typischen Helligkeitsverlauf durch den
Schnitt einer Kavitdat. Als Begrenzung der Kavitédt wird die dunkle Umrandung
der Kavitéit herangezogen. Der Ubergang zwischen dunklem Kavitétsrand und hel-
lem, umgebenden Material ist, wie Abbildung 4.4b belegt, steil. Fiir den linken und
rechten Rand des in Abbildung 4.4a hervorgehobenen Schnitts durch eine Kavitét,
wechselt das Signal von maximal hell auf maximal dunkel innerhalb von 3 Pixeln.
Typischerweise wird als Schwellenwert ein mittlerer bis hoherer Wert gewéhlt. Der
Fehler liegt somit in der Groflenordnung von einem Pixel. Damit alle Kavitédten von
von geschlossenen dunklen Umrandungen umgeben sind, wird tendenziell ein hoher

Schwellenwert gewéhlt und damit die Kavitdtsausdehnung eher iiberschétzt.

Zusammenfassend wird der gesamte Fehler der drei Komponenten auf +1.5 Pixel oder

+7 pm geschétzt.
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4.3 Rontgenstreuung

Die Rontgenstreuung ist neben dem mechanischen Tack-Test und dessen optischer Be-
obachtung die dritte zentrale Messmethode der vorliegenden Arbeit. Auch sie wurde an-
gewendet, um Strukturen bei der Enthaftung von Haftklebstoffen zu charakterisieren, in
ihrem Fall aber auf wesentlich kleinerer, optisch nicht mehr zugénglicher Langenskala.
Zunéchst werden die Grundlagen der Rontgenstreuung erlidutert, dann wird auf die ver-
schiedenen verwendeten Streugeometrien eingegangen. Diese wurden bendétigt, um ver-
schiedene Stadien des Tack-Tests, vom bloflen Film bis zum Endstadium der Enthaftung,

zu untersuchen. Im letzten Teil werden die verwendeten Messapparaturen vorgestellt.

4.3.1 Theoretischer Hintergrund
4.3.1.1 Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit Materie

Streuung am Elektron: Dieses Kapitel orientiert sich weitgehend an der Quelle [For92b).
Rontgenstrahlung kann durch eine ebene, elektromagnetische Welle beschrieben werden,
fiir deren elektrisches Feld E in Abhéngigkeit von Ort 7 und Zeit ¢ gelte:

Eoui(7,1) = Epet(Frt) (4.2)

Der Index ext stehe fiir eine extern eingestrahlte Welle. A bezeichnet die Wellenlédnge und
w stehe fiir die Winkelgeschwindigkeit. Der Vektor €}, zeige die Ausbreitungsrichtung der
Welle an. Fiir die Wellenzahl gilt k= ke, = 2{6}. Die Polarisationsrichtung der Welle sei

durch ey = % gegeben. Da éy L €, gilt, handelt es sich um eine transversale Welle.

Wechselwirkt elektromagnetische Strahlung mit Materie, so beschleunigen die Felder ge-
ladene Materiebausteine. Aufgrund ihrer kleineren Masse ist die Wirkung auf Elektronen
wesentlich stéirker als auf Atomkerne. In Gleichung 4.2 wurde nur das elektrische Feld
beriicksichtigt, da fiir nicht relativistische Teilchen mit der Geschwindigkeit v die Kraft-
wirkung des magnetischen Felds um den Faktor ? (Lichtgeschwindigkeit c) gegeniiber der
Kraftwirkung des elektrischen Feldes unterdriickt ist. Im Festkorper sind Elektronen am
Kern gebunden. Die beschleunigenden Felder regen, klassisch betrachtet, eine erzwunge-

ne, gedampfte Schwingung des Elektrons an.

Im sogenannten Oszillatormodell fiir ein elastisch gebundenes Elektron mit Eigenfrequenz
wo und Dampfungskonstante I' kann die Elektronenbewegung als Hertzscher Dipol be-

schrieben werden:

) = a)Eua(t) it aw) = e (43)
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Der Dipol schwingt mit gleicher Frequenz wie das einfallende E-Feld. Die Proportiona-
litdtskonstante a(w) heifit atomare Polarisierbarkeit. Deren komplexe Natur ist Ausdruck

einer moglichen Phasenverschiebung zwischen Anregung und Dipol.

Der oszillierende Dipol ist selbst Quelle einer elektromagnetischen Welle. Diese ausge-
sendete Strahlung ist gegeniiber der eingestrahlten Strahlung abgelenkt und wird infolge
dessen als gestreute Strahlung betrachtet. Das gestreute Feld ES”(F’ ,t) oszilliert mit glei-
cher Frequenz wie Dipol und dessen Anregung. Aus diesem Grund handelt es sich also
um einen elastischen Streuprozess. Ist die rdumliche Ausdehnung des Dipols Ry klein ge-
geniiber der Wellenldnge Ry < A (Langwellenndherung) nimmt das elektrische Feld im
Fernfeld » > X folgende Form an:

- w\2,, L ek
Earli,t) = (2) (@ < 1) x & =
C T
' eiE'f”
Ea(7,1) = f(Q)- . = (4.4)
T

Dabei handelt es sich im einen Kugelwelle dessen Polarisation und Intensitdt im Raum-
winkel €2 von der relativen Lage der Beobachtungsrichtung €}, zu der Polarisationsrichtung
€op des eingestrahlten, elektrischen Feldes anhéngt. f(Q2) wird allgemein als Streuamplitu-
de bezeichnet. Des Weiteren bezeichnet 7 den Abstand des Beobachtungsortes von der
Dipolquelle. Fiir £/, den Betrag der Wellenzahl des gestreutes Feldes gilt:

_2m w

T2 (4.5)

Der Streuwinkel 6 ist definiert durch die Abweichung einer Ausbreitungsrichtung € von

k/
der Einfallsrichtung éj:

cosf = ¢, - € (4.6)
Mit der Ablenkung verbunden ist der Wellenvektoriibertrag ¢ gegeben durch:
G=k—k  mitlq = 7” sin (5) (4.7)

Das Verhéltnis der Intensitédten von einfallendem und gestreutem elektrischen Feld defi-
niert den differentiellen Wirkungsquerschnitt do in einem Raumwinkelelement df2:
Eaw|” 1 , ldo 1wt 2 )

[F(I = = la(w)” (1 = cos”x) (4.8)

Byt r2dQ  r?2ct

In obigem Ausdruck bezeichnet x den Winkel zwischen €, und éj,. Der winkelabhéngige

r2

Teil in Gleichung 4.8 kann in Abhéngigkeit des Streuwinkel # ausgedriickt werden durch:
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1 —cos® x = 1 —sin? 0 cos?(¢o — o) (4.9)

®o — ¢p bezeichnet den Winkel zwischen den jeweiligen Projektionen von €y und € in
die Ebene senkrecht zur Einfallsrichtung €j. Fiir unpolarisierte Strahlung, was aber fiir
Synchrotronquellen nicht der Fall ist, kann iiber alle ¢y und damit iiber alle Differenzen
¢o — ¢ gemittelt werden. Damit ergibt sich:

sin?f 1+ cos?0

1—cos®’y=1-— = 4.10

Die Streuamplitude f ist aufgrund der Abhéngigkeiten 4.3 und 4.4 komplex und frequenz-

abhéangig. Sie setzt sich zusammen aus:

flw)=fot fw) +if"(w) (4.11)

fo bezeichnet den reellen und frequenzunabhéngigen Grenzfall fiir w > wy, der als Thom-
son Streuung bezeichnet wird. Der Beitrag f'(w) + if”(w) wird als komplexe, anoma-
le (frequenzabhiéingige) Streuamplitude bezeichnet. Der Verlauf des Betragsquadrats der
Streuamplitude, des differentiellen Wirkungsquerschnitts j—g in Einheiten des Quadrats
des klassischen Elektronenradius 73 = meT; mit der Anregungsfrequenz w ist in Abbil-
dung 4.9 dargestellt. Praktisch konnen diee Betrédge zur Berechnung der Streuamplitude
einem Tabellenwerk [The92] entnommen werden. Im Réntgenbereich sind die anomalen

Korrekturen klein gegeniiber dem Beitrag der Thomsonstreuung.

Resonanz .
[ \ Abbildung 4.9: Verlauf des differentiellen Wir-
— 2+ / \ kungsquerschnitts j—g in Einheiten des Qu4&drats
5 des klassischen Elektronenradius r% = mECQ mit
g / N ~ Thomson der Anregungsfrequenz w. Letztere wurde mit
} L / - die Resonanzfrequenz wq skaliert. Als konkre-
© / Rayleigh tes Beispiel wurde fiir die Dampfung I' = %wo
0L« ! ! | gewdéhlt.
0 2 4 6
w[ o]

Kohirente Uberlagerung und Interferenz: Die Prinzipien dieses Abschnitts sind
in [GF55, GK82] beziehungsweise in [For92b, For92a] nachzulesen.

In einem Festkorper gibt es viele Elektronen, deren Dichte beschrieben wird durch p(7). Je-
des angeregte Elektron fungiert als Streuzentum. Werden die Zentren durch einen kohéren-

ten Strahl angeregt, so besteht eine feste Phasenbeziehung zwischen der emmittierten
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Strahlung. Es kommt zu Interferenz. In diesem Fall werden die Amplituden F unter
Beriicksichtigung der Phasendifferenz A¢, die aus der verschiedenen ortlichen Lage der

Zentren resultiert, aufaddiert.

F= / drp(F)e” 2 (4.12)

Die Intensitét ist proportional dem Betragsquadrat der Amplituden:

[ = FF* (4.13)

Werden alle Elektronen gleichermafien angeregt, so ist die Phasendifferenz A¢ zwischen
zwei Streuzentren bestimmt durch die relative Lage der beiden im Raum und der sich
ergebenden Wegdifferenz As.

Ap = kAs = QTWAS (4.14)

Die Wegdifferenz berechnet sich aus dem Weg, den die Strahlung lénger zuriicklegen
muss, um Streuzentrum 1 anzuregen 7€) abziiglich der Strecke, die die an Streuzentrum
2 emmittierte Strahlung weniger fiir den Ausfall zuriicklegen muss 7€y, (sieche Abbildung
4.10). Damit ergibt sich:

A¢ = = (& — &) 7= {7 (4.15)

- / Abbildung 4.10: Pfadunterschied zwischen zwei

Strahlen, die zwei Streuzentren 1 (rot) und 2
(blau) anregen und dessen Interferenzmuster in
dem Winkel 6§ beobachtet wird. Der Vektor
(schwarzer Pfeil) gibt die relative Lage der bei-

den Streuzentren an. Der Pfadunterschied setzt

1 sich zusammen aus dem Wegunterschied der ein-
fallenden Strahlung As; und dem Wegunter-

AS; : schied der ausfallenden Strahlung Asy. Sie stel-
> j ASt len jeweils die Projektion von 7 auf die Einfalls-

richtung €}, beziehungsweise die Ausfallsrichtung

o o €y dar. Die Richtung des ein- und ausfallenden

Strahls ist durch griine Dreiecke illustriert.
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Die gesamte Streuamplitude ist also gegeben durch die Fouriertransformierte der Elektro-
nendichte p(7):

F(q) = /dgrp(F) e i (4.16)

Die Intensitédt kann dargestellt werden als:

10 = [ [aindrp@pm 7 = [ e )
mit 5 (7) = /dBr’p(f’) p(7 —7)

p*(7) ist die Autokorrelationsfunktion der Elektronendichte oder die Patterson Funkti-
on. Anschaulich représentiert sie die Dichte der relativen Absténde ry — ro. Da jedes
Elektronenpaar zweimal gezahlt wird, mit vy — ro genauso wie mit ro — rq, ist die Kor-
relationfunktion immer punktsymmetrisch unabhéngig von den Symmetrieverhéltnissen
im Realraum. Die Intensitét ist als Fouriertranformierte der Korrelationsfunktion damit

naturgeméf reell und auch punktsymmetrisch.

Form und Strukturfaktor: Besteht ein Festkorper aus Partikeln gleicher Form, die
in einer bestimmten Struktur relativ angeordnet sind, so kann fiir den Fall fehlender Kor-
relation zwischen Struktur und Form die Elektronendichte folgendermaflen geschrieben

werden:
p(r) = fp(F) © 5p(F) (4.18)
® symbolisiert die Faltungsoperation. Die Amplitude faktorisiert dann in einen Struktur-

faktorbeitrag S¢(7) und einen Formfaktorbeitrag F(r):

F(q) = 5¢(q) - F5(d) (4.19)

B = [@r50e™ 8@ = [ drsmen (4.20)

Materialkonstanten: In den Abschnitten iiber Kleinwinkelstreuung unter streifendem
Einfall beziehungsweise iiber Rontgenreflextion wird die Antwort von Materie auf Strah-
lung vorallem durch den Brechungsindex n beschrieben. Fiir Rontgenstrahlung gilt nach
[Jam62):

n=1—-0+1i0 (4.21)

Wird der Festkorper in Untereinheiten aufgeteilt, im Fall von Polymeren zum Beispiel in

Monomere, so konnen die Betrdge durch Summation iiber alle beteiligten Atome k im
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Monomer errechnet werden:

5 — 62>\2 p Zk [f]g + flﬁ:] — 62)\2 p Zk ]g (4 22)
8m2mecey’ T >, My 8m2mecey’ Y, My, '

e ist die Elementarladung, A die Wellenldnge, m. die Elektronenmasse, ¢ die Lichtge-
schwindigkeit, p,, die Massendichte des Polymers und M, die Atomgewichte der betei-
ligten Atome. Fiir fy wurde die Zahl der Elektronen 7, im Atom k eingesetzt. Die Di-
spersionskorrekturen f’ und f” wurden der Quelle [The92] entnommen. Eine Tabelle der
optischen Konstanten der verwendeten Materialien findet sich in Kapitel 3.1.

Wie aus Gleichung 4.21 ersichtlich ist, liegt der Wert des Brechungsindex niedriger als
derjenige von Luft (n < 1). Damit kann es bei ausreichend flachem Einfallswinkel beim
Ubergang von Luft in Materie zu Totalreflexion kommen. Néheres dazu ist in Kapitel
4.3.1.3 zu finden.

4.3.1.2 Rontgenkleinwinkelstreuung

Kleinwinkelstreuung ist eine weitverbreitete Methode zur Bestimmung von Strukturen
deren Lingenskala grofl gegeniiber der Wellenldnge der einfallenden Strahlung sind. Ein
genereller Uberblick iiber diese Methode ist in [GF55, GK82] zufinden. Dariiber hinaus
sind in der Literatur zahlreiche Artikel iiber Anwendung von Rongenkleinwinkelstreuung
vertreten (fiir einen kleinen Ausschnitt siehe [Hos39b, Hos39a, GK82, Bal98, RBF*03]).
Generell werden kleine Winkel deshalb gew&hlt, um die Phasendifferenz auch bei groflen
Absténden der Streuzentren nach Gleichung 4.15 klein zu halten. Sollen sehr grofie Struk-
turen untersucht werden, kann auch zur sogenannten Ultrakleinwinkelstreuung iiberge-

gangen werden.

a b

= = |

Abbildung 4.11: Verschiedene Streugeometrien. Die gestreute Strahlung wird jeweils von einem
zweidimensionalen Detektor aufgefangen. a) In der Transmissionsgeometrie wird eine Probe
beliebiger Form durchstrahlt. b) Ebene Proben, wie zum Beispiel Filme, kénnen in der Refle-

xionsgeometrie untersucht werden.

Innerhalb der Kleinwinkelstreuung gibt es variierende Geometrien, je nachdem wie die
Probe relativ zum Strahl platziert ist. In Abbildung 4.11 sind die beiden in dieser Arbeit
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angewendeten Geometrien Transmissionsgeometrie und Reflexionsgeometrie schematisch

aufgezeichnet.

Transmissiongeometrie: In der Transmissionsgeometrie durchleuchtet der Strahl die
Probe als Ganzes. Die in kleinem Winkel gestreute Strahlung verlasst die Probe durch die
zur Eintrittsseite entgegengesetzte Oberfliche und wird zum Beispiel von einem zweidi-
mensionalen Detektor aufgefangen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde diese Methode fiir die in-situ Untersuchung
der Enthaftungszone wéihrend des mechanischen Tack-Experiments angewendet. Anwen-
dungsbeispiele fiir dhnliche Untersuchungen in anderen Systemen kénnen zum Beispiel in
[SFAT03, LMI*03] nachgelesen werden.

Reflexionsgeometrie: In der Reflexionsgeometrie wird eine ebene Probenoberfliche in
einem sehr kleinen Einfallswinkel beleuchtet. Diese Methode wird als Kleinwinkelstreu-
ung unter streifendem Einfall bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit diente sie zusammen
mit der Rontgenreflexion (vergleiche Abschnitt 4.3.1.3) zur Charakterisierung der Haft-
klebstofffilme vor dem Tack-Test. Grundsétzlich konnen damit laterale Strukturen in der
Filmoberfliche, beziehungsweise Schichtstrukturen in der Probentiefe vermessen werden.

Beispiele fiir Anwendung der Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall sind

unter [SMB*95, Miil03a, GMW104, PBP04, RRAT05] zu finden.

Aufgrund der {iblichen kleinen Einfallswinkel in der Ndhe des kritischen Winkels, miissen
zur theoretischen Behandlung Brechungseffekte beriicksichtigt werden. Der einfallende
Strahl wird, bevor der eigentliche Streuprozess stattfindet, in die Probe hineingebrochen
und die emittierte Strahlung im Anschluss wieder aus der Probe herausgebrochen.

Die Streunintensitét, die in einem zweidimensionalen Detektor gemessen wird, kann in
einen spekuldren und in einen diffusen Anteil aufgeteilt werden. Fiir den differentiellen

Wirkungsquerschnitt gilt demnach:

do [ do ] [ do ]
= | = 4 —= (4.23)
dQ A o LA gigs
Als spekuldar werden diejenigen Anteile bezeichnet, deren Ausfallswinkel relativ zur Pro-
benoberfliche dem Einfallswinkel entsprechen [g—g}spek X 0(qz)0(qy)-

Fiir die Auswertung von primérem Interesse ist die diffuse Streuung. In der sogenannten
Distorted Wave Born Approrimation, einer Storungsrechnung erster Ordnung, kann der

differentielle Wirkungsquerschnitt der diffusen Streuung genéhert werden zu [SSGSS8S]:

do . )
O =x [TPIT P S(@) it T, =

2k; .

—_— ) =1 4.24
kj,z + kjm,z j Z’ f ( )
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T heiBt Transmissionsfunktion. Sie ist bestimmt durch die zur Probenoberfliche senk-
rechten Komponenten (bezeichnet durch den Index z) der Wellenzahlen k des einfallen-
den Strahles (Index 7) und des ausfallenden Strahles (Index f). Des weiteren besteht eine
Abhéngigkeit von den Wellenzahlen im Medium vor dem Streuprozess (Index i,,) und
nach dem Streuprozess (Index f,,). Aus Symmetriegriinden der Ausdriicke fiir 7; und T
wurden die beiden Indizes durch j parametrisiert. Die Winkelabhéngigkeit der Transmis-
sionsfunktion stammt aus den entsprechenden Abhéngigkeiten der Wellenzahlen von Ein-

und Ausfallwinkel o; und oy.

) 2
e = /(0 —cos(ay)) k= Sosin(ay) G =iif (4.25)

n bezeichnet den Brechungsindex. Die Transmissionsfunktionen skalieren die beobachtete

k;

Intensitat. Der funktionale Verlauf der Transmissionsfunktion ist in Abbildung 4.13 aus
dem Kapitel 4.3.1.3 dargestellt. Die Transmissionsfunktion verstérkt die Intensitdt der
Streuung an der Stelle des kritischen Winkels. Dieser Beitrag wird als Yoneda Peak be-
zeichnet [Yon63].

Der Term, der den eigentlichen Streubeitrag, und damit die Information iiber die Probe,
beschreibt ist S(q;). Er hingt ab von dem durch die Streuung im Medium iibertragenen
Wellenvektor g, = k Fon — ki

S(—» ) _ eXp{_[(qz’ﬂn)Q + (q?*)2]02/2} dx d e'Qz,mPC(muy) -1 ei(%cﬂ?'i'q?,ly) (4 26)
Qm |qz7m|2 SO y .

Fiir ein halbunendliches bis auf die Gegenwart der Oberflache homogenes System, wird der
Streubeitrag aussschliefSlich durch die Oberflichencharakteristika, Oberflachenrauhigkeit
o und der Hohen-Hohenkorrelationsfunktion C(x,y) in der Probenoberfliche bestimmt.

Dabei ist die Hohen-Hohenkorrelationsfunktion gegeben durch das Hohenprofil z(x, y):

Cla,y) = (2(«",y) = 2(x,9)") 0% = ((2(2.9) — 20)") (4.27)

2o bezeichnet den Mittelwert von z. Fiir |¢,,»|*C(z,y) < 1 kann der Integrant in 4.26
entwickelt werden. Damit ist das Streusignal, bei festen ¢,, proportional zur Fouriertrans-
formierten der Korrelationsfunktion C(z,y) oder dem Betragsquadrat der Fouriertrans-

formierten der Hohenfunktion z(z,y):

2
S x // dz dy C(z,y) e BTy = // dx dy z(x, y) ' 4==+aw) (4.28)
S() SO

Somit kénnen wie in Kapitel 5 vorgestellt, statistisch gemittelte Aussagen iiber héufig

wiederkehrende Langenskalen in der Oberfldche der untersuchten Filme getroffen werden.
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4.3.1.3 Rontgenreflexion

Im Gegensatz zur Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall soll bei der Ront-
genreflexion die Intensitédt der spekuldren Streuung untersucht werden. Um spekulére
Streuung zu detektieren gilt fiir Einfallswinkel o; und den Ausfallwinkel a; das Reflexi-

onsgesetz:

;= o (4.29)

Das Experiment besteht darin, Einfalls- und Ausfallwinkel gleichermaflen zu variieren, und
die Intensitéit der spekulédr gestreuten Streuung als Funktion des Wellenvektoriibertrags
¢ zu messen. Die Funktion der Intensitdt iiber dem Streuwinkel 6 = «o; + ay = 20, wird

im folgenden Reflexionskurve genannt. Aufgrund 4.29 gilt:

0
4 9\ 4

0 mit ¢ = — sin (§> = T sina, (4.30)

q-

y
I

Da bei spekuldrer Streuung der Wellenvektoriibertrag senkrecht zur Probenoberfliche
steht, kann nur Information iiber das Tiefenprofil der Elektronendichte p, erhalten werden.

Samtliche lateralen Abhéngigkeiten werden iiber die beleuchtete Fliche A gemittelt.

po) = [ [ dwdnots (4.31)

Allerdings ist das Dichteprofil nicht direkt aus den Daten zuginglich. Ublicherweise wird

bei der Interpretation der Daten folgendermaflen vorgegangen:
e Ein Dichteprofil wird angenommen.
e Die dazugehorige Reflektivitédt wird berechnet.
e Das Ergebnis wird mit den Daten verglichen.
e Das angenommene Modell wird verbessert.

Die Vorgehensweise wird solange wiederholt, bis die berechnete Intensitéit zu den Daten
passt. Allerdings ist das Dichteprofil nicht eindeutig zu bestimmen, das heifft, mehre-
re verschiede Profile kénnen theoretisch zu identischen Reflektionskurven fithren. Durch
Beriicksichtigung von anderweitig erworbenem Vorwissen iiber die Probe kann jedoch das

tatsachliche Dichteprofil identifiziert werden.
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Berechnung der Reflektivitét: Der zentrale Schritt zur Datenauswertung ist die Be-
rechnung der Reflektivitdt beruhend auf einer Annahme {iber das Tiefenprofil der Elek-
tronendichte. Fiir die Auswertung der in dieser Arbeit vorgestellten Daten wurde die
Software Parrat32, Version 1.5.2 verwendet. Laut Beschreibung beruht die Berechnung
der Reflektivitiat auf den Publikationen [Par54] und [NC80]. Im folgenden werden die
Grundlagen zur Berechnung der Reflektivitdt in Anlehnung an [Mil97] erldutert.

Ublicherweise wird die Tiefenstruktur einer Probe durch einen Multischichtaufbau mo-
delliert, wie in Abbildung 4.12a zu sehen ist. Die oberste Schicht ist eine halbunendliche
Schicht der Luft, dann folgen die Schichten 2 mit N des zu untersuchenden Systems.
SchlieBlich wird das System durch das Substrat abgeschlossen. Jede einzelne Schicht sei

in sich homogen und sei durch den Brechungsindex n charakterisiert.

Streuung in diesem System sei von den Grenzflichen dominiert. Zunédchst werden ideale,
das heifit, unendlich scharfe und lateral homogene Grenzflichen betrachtet. Der Strah-
lengang wird idealerweise aufgeteilt in Transferprozesse zwischen den Schichten und einer
ungestorte Propagation in den einzelnen Schichten.

Zunéchst soll der Ubergang von einer Schicht j in die Schicht j + 1 betrachtet werden
(siche Abbildung 4.12b). Dabei kann an der Grenzschicht, die den Index j trage, sowohl
reflektiert als auch transmittiert werden. Transmittierte Wellen werden im folgenden mit
E, bezeichnet reflektierte durch F,. Sowohl Amplituden als auch Ausbreitungsrichtung
der Wellen sind schichtabhéngig. Beide Grofien werden durch den Index j markiert.
Beim Ubergang an der Grenzschicht gilt:

kzﬁj) = kﬁjﬂ) = k| = const (4.32)

Der Betrag der Wellenzahl éndert sich nach k() = n(j)%’r schichtabhéngig. Aus diesem

Grund gilt fiir die zur Oberflache senkrechte Komponente, die in z-Richtung liege:

k(f) = kD) =+, /K02 — kﬁ (4.33)

Wie in Abbildung 4.12 dargestellt ist, laufen alle transmittierten Wellen in positiver z-
Richtung sowie reflektierte Wellen in negativer z-Richtung. Der Beitrag EZ' kommt von
Reflektionsvorgéngen in tieferliegenden Schichten.

Fiir die beteiligten Wellen gelten in der Grenzschicht j, das heift am Ort z = z;, folgende
Randbedingungen:

Et(j)eikgﬂzj +E§j)6_¢k§7”zj E£j+1)6ikgj+l)zj +Eﬁj+1)e—ikij+1)zj 4.34)

) Et(j)eikgﬂzj e Eﬁj)e,m?)q = kUt Et(jﬂ)eikgj)zj — kD g Pz (4.35)
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a b

Schicht 1: Luft - |
. Schicht | w ED
Schicht 2 o) Na

Scl';ié:h’r N Grenzfldche |

v

Schicht (N+1): Substrat . .
Schicht]+1 An E+1)

Abbildung 4.12: a) Schichtaufbau der Probe. b) Auf die Grenzflédche j laufen die Wellen der

Beitrége Et(j ) und Eﬁj +1) zu, wohingegen die Beitrége Et(j U und Eﬁj ) sich von der Grenzfliiche

wegbewegen. Der seitliche Pfeil zeigt die positive z-Richtung an.

Diese konnen in Matrixschreibweise zusammengefasst und folgendermafien dargestellt wer-

den:

Et(j)(zj) Et(jﬂ)(z-) 1 1 r;
4 = P.. . J mit P4 = — J 4.36
( () ) TP Eg T\ 1)
ké]) - ]{Zgj—H) 2 kij)
ry=——— tj=——"— (4.37)

ki]) +k£j+1) k,(z]) _{_k.ngrl)

EY(z) stehe dabei fiir EY ¢z und EY(2) fir EY e=*?% Die Eintriige r; und t;
in die Randmatriz P; ;1 heilen Fresnelkoeffizienten. Fiir den Fall, dass fiir den Beitrag
BV =0 gilt, zum Beispiel weil keine tiefer gelegenen Schichten vorhanden sind, kénnen

E’t(j ) und EY iiber die Fresnelkoeffizienten mit Et(j ) verkniipft werden:

quj) E(j+1)
T’j = W tj = t ) (438)
Et E,(,j"'l):(] Et E£j+1):0

Im Allgemeinen sind aufgrund von Abhéngigkeit 4.33 die Fresnelkoeffizienten komplex. In

Abbildung 4.13 sind fiir eine Grenzschicht zwischen zwei halbunendlichen Schichten der
Reflektionskoeffizient |R|? = rMr(1* = rr* und Transmissionskoeffizient |T|? = t(MW¢(D* =
tt* in Abhéngigkeit des Winkels o dargestellt. Die Schicht 1 sei dabei optisch dichter als
Schicht 2 (n" > n®). Dies ist bei Verwendung von Rontgenstrahlung zum Beispiel der
Fall, wenn Medium 1 aus Luft besteht und Medium 2 aus einer dicken polymeren Schicht.
Fiir kleine Einfallswinkel unterhalb des kritischen Winkels o, kommt es zur Totalreflexi-

on. Dies bedeutet, dass die gesamte Intensitéit reflektiert wird. Oberhalb des kritischen
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Abbildung 4.13: a) Reflektivitit |R|> in Abhéngigkeit des Ein- und Ausfallswinkels o in
Einheiten des kritischen Winkels .. b) Transmission |T|? in Abhéingigkeit des Ein- und Aus-

fallswinkels in Einheiten des kritischen Winkels.

Winkels fillt der Reflektionskoeffizient R? stark ab. Fiir den Grenzfall von senkrechtem
Einfall wird keine Intensitét reflektiert. Die Transmissionsfunktion verschwindet fiir pa-
rallelen Einfall & = 0. Dann steigt sie bis zu ihrem Maximum am kritischen Winkel a,

an. Fiir den Grenzfall von senkrechtem Einfall wird die gesamte Intensitéit transmittiert.

Im Zuge einer Verallgemeinerung auf ein Multischichtsystem soll nun die freie Propagation
in einer Schicht j betrachtet werden. Dazu miissen die Felder an der oberen Grenzschicht,
das heifit am Ort 2 = z;_; mit den Feldern an der unteren Grenzschicht am Ort z = z;
verkniipft werden. Dies geschieht durch die Propagationsmatrix QU):

Et(j)(zjfl) ) Et(j)<zj) - e
. = . mit QU) = G 4.39
( EY(25-1) < EY(z) e 0 e (4.59)

Dabei gilt fiir die Schichtdicke t; = z; — z;—1. Eine Hintereinanderschaltung von Rand-
matrix und Propagationsmatrix liefert die Verkniipfung der Felder an zwei aufeinander
folgenden Grenzschichten j und j + 1 durch die Transfermatriz N;.

EP(z) B (z11) :
. — N, o\ mit N; = P; .., QUTD 4.40
(Eﬁj)(zj) J E7(J+1)(Zj+1) 1LV 1@ ( )

Durch Multiplikation der Transfermatrizen kann der Zusammenhang zwischen den Feldern
an der Oberfliche z = z; und an der Unterseite des Substrats z = 2y hergestellt werden.
Der reflektierte Anteil von auflerhalb des Substrats kommend EﬁNH) verschwindet.
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EY ENHY My M al
t(l)(zl) v B G mit M= ") S T[N, (441)
Ey’ (%) 0 My Mo e
Damit kann durch Kenntnis aller senkrechten Komponenten der Wellenvektoren aus Glei-
chung 4.33 der gesamte Reflexionskoeffizient R vollsténdig berechnet werden. Auflerdem
ist auch noch die Transmission des gesamten Schichtsystems zugénglich:
Ma L
My, M,

Der oben beschriebene Formalismus wird als dynamisch bezeichnet, weil er alle Brechungs-

(4.42)

effekte und alle Reflexionseffekte beriicksichtigt. Allerdings ist der sogenannten single re-
flection Formalismus, vorgeschlagen von Parrat [Parb4] einfacher rechnerisch handhabbar.
Dabei wird die Matrix M, die das gesamte Verhalten des Multischichtsystems beschreibt,
in Potenzen der Fresnelkoeffizienten entwickelt. Die Reihe wird abgebrochen bei linea-
ren Termen in r;. Aus diesem Grund wird diese Vorgehensweise auch single reflection
Formalismus genannt. Fiir den Fall schwacher, reflektierter Intensitdten konnen Mehr-
fachreflexionen vernachléssigt werden. In diesem Sinn ergibt sich ein rekursiver Ausdruck

@ (.
fiir die Reflektivitat R = ?;EZJ; an jeder Grenze:
t \Zj

(+
z

R=R! RU) — T+ RU+D) o—ia 1)75]'+1, RMN) = py (4.43)

¢ = —2kY). Der Fresnelkoeffizient fiir die unterste Schicht kann nach 4.37 berechnet
werden. Alle weiteren Schichten kénnen dann schrittweise berechnet werden. Die Gesamt-
reflektivitit ist durch R gegeben.

Fiir nicht ideale Grenzflichen wird der Begriff der Grenzflichenrauhigkeit eingefiihrt.
Mathematisch bedeutet eine rauhe Grenzfléche, dass der Grenzort z;(x, y) = 2;0+9.(x,y)

von den lateralen Koordinaten z und y abhéingig ist.

0j = (0:(2,y)) (4.44)

Die Transfermatrix N wird iiber die laterale Variation der Schichtdicke beeinflusst. Um
die Fresnelkoeffizienten zu erhalten, muss eine Annahme iiber eine Wahrscheinlichkeits-
verteilung der Abweichung 6. (x,y) gemacht werden. Im Fall einer gaufischen Wahrschein-
lichkeitsverteilung ergibt sich:
, e : () _pG+1)

Tj = ’I";-d 672k'(z])k(zj+1)oﬂ2'7 t] = t;-de(kzj 7kz]+1 )UJQ (445)
Der Index ud stehe dabei fiir die auf eine ideale Grenzfliche bezogenen Ausdriicke in
Gleichung 4.37.
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4.3.2 Experimentelle Aufbauten

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Kleinwinkelstreuexperimente, in Transmis-
sions- wie in Reflexionsgeometrie wurden am Synchrotron vorgenommen. Experimente,
die einen groflen Strahldurchmesser verlangten, wurden am Messplatz BW4 im HASYLAB
(Hamburg) durchgefiihrt, Experimente, fiir die ein kleiner Strahldurchmesser nétig war,
fanden am Messplatz ID13 an der ESRF (Grenoble) statt. Reflexionsmessungen wurden

am Lehrstuhl E21 mit dem dort zur Verfiigung stehenden Laborgerit vorgenommen.

4.3.2.1 Messplatz BW4 am HASYLAB

Der Messplatz BW4 befindet sich an einer Wigglerquelle am Speichering Doris im HASY-
LAB. Die Optik liefert monochromatische Rontgenstrahlung der Energie £ = 8.9keV. Die
Besonderheit der dortigen Optik ist eine niedrige Strahldivergenz (der Aufbau der Optik
ist dargelegt in [Lor03]). Diese Besonderheit kann ausgeschopft werden, da die rdumliche
Bauweise des Messplatzes sehr lange Absténde der Probe zum Detektor ermdoglicht. Die
Messreisen fiir diese Arbeit zum Messplatz dienten zwei Zwecken, deren Anspriichen der

Aufbau, jenseits der festinstallierten Optik, gleichzeitig geniigen musste:

e Haftklebstoftfilme sollten mittels Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Ein-

fall charakterisiert werden.

e In-situ zum Enthaftungsprozess sollte Rontgenkleinwinkelstreuung in Transmissi-

onsgeometrie durchgefiithrt werden.

Fiir letzteren Zweck wurde die Tack-Apparatur nach Hamburg transportiert und mittels
einer Adapterplatte auf dem dortigen Goniometer montiert. Fiir die Untersuchung der
Probe in Reflexionsgeometrie ohne mechanisches Experiment wurde die Tack-Grundplatte
lediglich als Probenhalter verwendet. Die Montage der Apparatur auf dem dortigen Go-
niometer ermoglichte eine Justage der Tack-Apparatur als Ganzes fiir die Transmissi-
onsexperimente beziehungsweise der Grundplatte fiir die Reflexionsexperimente. Moglich
sind Translationen entlang des Strahls (x-Achse) und senkrecht zum Strahl (vertikale
z-Achse und horizontale y-Achse). Ferner waren um alle drei Raumachsen Drehungen
moglich. Tack-Apparatur und Goniometer befanden sich an Luft. Um Streuung an Luft
zu verhindern, wurde der Strahlengang vor und hinter der Tack-Apparatur evakuiert. Die
Abgrenzung der evakuierten Rohre zur Tack-Apparatur hin erfolgte durch Kaptonfenster.
Aus Justagegriinden wurde des Weiteren unmittelbar vor und hinter der Tack-Apparatur
eine lonisationskammer angebracht, die die Bestimmung der Gesamtintensitét des Strahls
an beiden Orten ermoglichte. Als Detektor wurde in zwei Messzeiten ein Gabrieldetek-

tor verwendet. Dabei handelt es sich um einen gasgefiillten Drahtzéhler. Er liefert die
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Abbildung 4.14: Bilder des experimentellen Aufbaus am Messplatz BW4 in Hamburg. a) Der
vertikale Platzbedarf des Goniometerturms war so grof, dass der z-Hub in der optischen Bank
versenkt werden musste. Dazu wurde er um 90° gedreht und mit zwei Fiifen befestigt. b)
Die Lage des zentralen Strahls auf dem Detektor wurde durch das asymmetrische Adapterstiick
bestimmt. c¢) Dargestellt sind die Tack-Grundplatte und die beiden Ionisationskammern zur

Bestimmung der relativen Intensitét vor und nach der Probe.

ortsaufgeloste Information iiber die Intensitdt von Rontgenphotonen in seiner aktiven,
runden Flédche. Die Ortsauflosung des Detektors entspricht dem relativen Abstand der
Dréahte. Diese betrugen in horizontaler Richtung 0.397 mm und in vertikaler Richtung
0.405mm. In einer Messzeit kam ein MarCCd Detektor zum Einsatz. Auch er liefert
ein zweidimensionales Intensitétsbild, allerdings mit einer verbesserten Ortsauflésung von
78 pm in beiden Richtungen. In allen Féllen wurde der Detektor senkrecht zum Strahl
gestellt. Der Abstand des Stempels vom Detektor lag in der GroBenordnung von 12 m.
Die relative Hohe des Detektors zum Strahl wurde so gewéhlt, dass die Lage des direk-
ten Strahls ungefdhr die Hohe des Detektors im Verhaltnis 2:1 teilt. Damit waren so-
wohl die fiir die Reflexionsgeometrie als auch fiir die Transmissionsgeometrie relevanten,
kleinen Streuwinkel detektierbar. Praktisch realisiert wurde diese asymmetrische Stellung
durch die Wahl eines asymmetrischen Adapterstiickes, d.h demjenigen Werkstiick, das den
Strahlengang zum Detektor hin abschliefit. An der Stelle des direkten Strahls wurde ein
Strahlfinger montiert. Er schiitzt den Detektor vor Strahlenschédden. Die lateralen Ausma-

e des Strahlfingers begrenzen aber auch den zugénglichen Winkelbereich der gestreuten
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Strahlung hin zu kleinen Werten. Aus diesem Grund muss ein geeigneter Kompromiss
fiir die lateralen Ausmafle des Strahlfingers gefunden werden. Fiir unsere Belange wurde
ein Strahlfanger von 6 mm Grofle gewahlt. Die laterale Ausdehnung des Strahls wurde
durch den letzten Spalt in der Optikhiitte auf ca. 400 um eingestellt. Dies entspricht der

ortlichen Auslosung des Gabrieldetektors.

4.3.2.2 Messplatz ID13 an der ESRF

Der Messplatz ID13 am Speichering der ESRF wird von einer Undulatorquelle gespeist.
In der nachgeschalteten Optik wird Strahlung der Energie 12.7keV selektiert und der
Strahldurchmesser auf 5 ym begrenzt (Aufbau der Optik siehe [Lor03]). Letztere Eigen-
schaft wurde fiir diese Arbeit genutzt um im Endstadium der Enthaftung auftretende
polymere Féaden zu charakterisieren. Dazu wurden eine Vielzahl von Kleinwinkelstreuex-
perimenten durchgefiihrt, wobei jeweils nur einen kleiner Ausschnitt der Féaden beleuchtet

war. Auf diese Art und Weise wurde die Faden teilweise abgerastert.

Abbildung 4.15: Aufbau am Messplatz ID13. Die Tack-Apparatur wurde auf dem vorhandenem
Goniometer montiert. Unmittelbar vor (aus Sicht des Strahles, oben im rechten Bildteil) der
Tack-Apparatur war eine Kupferfolie montiert, die in den Strahl gefahren werden konnte. Eine

Ionisationskammer diente zur Bestimmung der einfallenden Intensitét.

Die Durchfiihrung des mechanischen Tack-Experimentes erfolgte auch an der ESRF mit
der an die ESRF transportierten Tack-Apparatur. Ahnlich zu dem Aufbau am Messplatz
BW4 wurde sie auf dortigen Goniometern befestigt, um eine beliebige Platzierung der
Apparatur im Raum zu ermoglichen (siehe Abbildung 4.15). Als zweidimensionaler De-
tektor wurde eine MarCCD Kamera mit einer ortlichen Auflésung von 64 ym verwendet.
Der Abstand Detektor-Probe war im Vergleich zu dem Aufbau am Messplatz BW4 mit
0.49 m vergleichsweise gering. Diese Tatsache ermoglichte auch die Arbeit mit einer nicht

evakuierten Flugstrecke. Um die zu untersuchenden Féaden im Raum zu lokalisieren, wurde
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eine Kupferfolie (sieche Abbildung) benétigt, die wahlweise vor die Tack-Apparatur in den
Strahl gefahren werden konnte. Einmal im Strahl, wurde sie Quelle isotroper Rontgen-
strahlung, die ein Schattenbild des Aufbaus mitsamt polymerer Faden auf den Detektor

warf. Daraus konnten die Koordinaten der Faden berechnet werden.

4.3.2.3 Siemens Diffraktometer

Reflexionsexperimente zur Filmcharakterisierung wurden am Siemensdiffraktometer des
Lehrstuhles E21 des Physikdepartment an der Technischen Universitdt Miinchen durch-
gefiihrt. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 4.16 dargestellt.

\\QQ@ ”

Spalt

Probe Schneid-
blende

9=2¢yi

Vakuumpumpe

Abbildung 4.16: Aufbau des Siemensdiffraktometer am Lehrstuhl E21. Der Probenhalter ist zur
Fixierung der Probe mit einer Vakuumpumpe verbunden. Direkt oberhalb der Probe befindet
sich die Schneidblende zur Begrenzung des Strahldurchmessers. Gleichem Zweck dienen Spalte
sowohl nach der Quelle als auch vor dem Detektor. Rotation von Probenhalter und Detektor
finden um den gleichen Drehpunkt an der Unterkante der Schneidblende statt. Die Drehwinkel
sind fest im Verhéltnis 1:2 gekoppelt.

Als Rontgenquelle dient eine Kupferanode. Die charakteristische Wellenlédnge von Kupfer
liegt bei 0.154nm. Die Strahlbreite wird durch Spalte auf 0.1 mm begrenzt. Die Pro-
be wird auf einem Probenhalter gelagert und an diesem mit Hilfe einer Vakuumpumpe
festgesaugt. Die Ausmafle der Projektion des Strahles auf die Probenoberfliche werden
durch eine knapp iiber der Probe gelagerte Schneidblende begrenzt. Der Detektor liefert
integrierte Rontgenintensitit auf einer Flidche, deren Breite durch die zweiten Spalte auf
wahlweise 0.2, 0.005 und 2mm eingestellt werden kann. Generell ist die Rontgenquel-
le raumfest, Probenhalter mit Schneidblende und Detektor sind drehbar gelagert. Der
Drehpunkt beider Bewegungen liegt in der unteren Kante der Schneidblende. Wéhrend
einer Messung werden die Drehwinkel von Probenhalter und Detektor im Verhéltnis 1:2

gekoppelt.



Kapitel 5

Charakterisierung von
Haftklebstoftfilmen

Im Vorfeld der Untersuchung der Enthaftungsvorgénge beim Tack-Test wurden die ver-

wendeten Haftklebstofffilme charakterisiert. Dabei sind folgende Fragen von Interesse:

1. Ist der Film in der Tiefe homogen? Gibt es Anreicherungsschichten von Material an
der Oberflache?

2. Wie grof} ist die Oberflichenrauhigkeit?
3. Gibt es laterale Inhomogenitaten?

Filmeigenschaften héngen naturgeméafl neben den Eigenschaften des Klebstoffes selbst
(sieche Kapitel 3.1) ganz entscheidend vom Herstellungsprozess ab. Wie in Kapitel 3.2
beschrieben, wurden alle untersuchten Film gegossen.

Fragen 1 und 2 konnten mit Hilfe der Methode der Rontgenreflexion untersucht werden
(siche Abschnitt 5.1). Rontgenstreuung unter streifendem Einfall konnte diese Ergebnisse
verfeinern (siehe Abschnitt 5.2). Zusétzlich waren bei letzterer Methode Informationen
iiber die Strukturierung in lateraler Richtung in der Probenoberfliche (Punkt 3) zuging-

lich. Alle Eigenschaften wurden relativ zur Luft als angrenzendes Medium betrachtet.

5.1 Rontgenreflexionsmessungen

In der Methode der Rontgenreflexion wird der Reflexionskoeffizient fiir Rontgenstrah-
lung einer bestimmten Wellenldnge (im vorliegenden Fall A = 0.154nm) als Funktion
des Einfallswinkels gemessen. Prinzipien dieser Methode sind in Kapitel 4.3.1.3 erldutert.
Praktisch durchgefiihrt wurden die Reflexionsmessungen an Haftklebstoftfilmen am Lehr-

stuhl E21 aus dem Physik Department der Technischen Universitéat Miinchen. Der dortige

39
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Aufbau (siche Kapitel 4.3.2.3) verlangt, dass die Probe in einem 30° Winkel zur Horizon-
talen gelagert wird. Dies bringt praktisch die Schwierigkeit mit sich, dass niedrig viskose
Filme aufgrund der FlieBbewegung nicht gemessen werden kénnen. Allerdings war im Fall

des ausreichend viskosen Standardpolymers P(EHA-co-MMA) eine Messung mdoglich.

5.1.1 Experiment & Justage

Bei der Reflektionsmessung wird zeitlich nacheinander die Reflektivitdt von monochro-
matischer Rontgenstrahlung an der Probe bei verschiedenen Einfallswinkeln (mit jeweils
identischem Ausfallswinkel) gemessen. Konkret wurde bei ortlich fixierter Quelle die Pro-
be um den Winkel o angekippt und das System aus Detektor und Spalten um den Winkel
2a gedreht. Um eine Messung durchzufiithren, miissen drei Voraussetzungen erfiillt sein,

die durch die Justage der Probe erreicht werden sollen:

e Der Drehpunkt fiir Probe- und Detektorrotation miissen in der Probenoberfliche
liegen. Dies bedeutet, dass bei Rotation der Probe das Zentrum der Projektion des
Strahls auf der Filmoberfliche nicht wandert.

e Die Projektion des Strahls auf die Probenoberfliche soll moglichst symmetrisch
zum Probenmittelpunkt liegen. Dies minimiert den Winkel, bei dem es zu Uber-

leuchtungseffekten kommt.

e Die Reflexionsbedingung soll wiahrend der ganzen Messung erfiillt sein. Das heif3t,
der Detektor muss bei jedem Messpunkt um den doppelten Winkel angekippt werden

im Vergleich zur Probe.

Die Justage der Probe erfolgt in mehreren Schritten:

1. Zum Einbau der Probe wurde der Probentisch von der Schneidblende entfernt. Die

Probe wurde angesaugt.
2. Quelle, Probentisch und Detektor wurden parallel gestellt.

3. Der Probentisch wurde soweit an die Schneidblende angenéhert, bis Letztere die
Probenoberfliche gerade noch nicht beriihrte. Aufgrund der Transparenz der Kleb-
stofffilme im optischen Bereich ist dieses nicht einfach. Praktisch wurde dieser Schritt
bewerkstelligt, indem das spiegelverkehrte Bild der Schneidblende durch Reflexion
an der Filmoberfliche an die Schneidblende selbst angenéhert wurde. Verwechs-
lungsgefahr bestand mit demjenigen Spiegelbild, das durch Reflexion an der Filmun-

terseite an der Grenzschicht zum Substrat entsteht. Da die Geometrie des Siemens
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a b C

Abbildung 5.1: Justageprobleme bei der Reflexionsmessung a) Richtige Justage. Die beleuch-

tete Fliche ist kleiner als die Probenoberfliche. Die Anderungen der beleuchteten Fliche mit
dem Einfallswinkel hebt die Winkelabhingigkeit des Rontgenflusses auf der Probenoberfliche
auf. Die einfallende Intensitéit ist unabhéngig vom Einfallswinkel. b) Die Schneidblende ist
zuweit vom Film entfernt. Der Strahl {iberleuchtet die Probenflache. Die einfallende Intensitét
sinkt mit dem Einfallswinkel. c¢) Ein Teil der Rontgenstrahlung wird bei Ein-und Ausfall von
Erhohungen am Filmrand abgeschirmt. Fiir kleine Einfallswinkel ist die Filmoberfldche nicht

gleichméfig zugénglich.

Diffraktometers garantiert, dass die untere Kante der Schneidblende mit dem Dreh-
punkt von sowohl dem Probentisch als auch des Detektorarms zusammenfillt, liegt
der gewiinschte Drehpunkt mit einer Genauigkeit im Bereich von um damit knapp
oberhalb der Probenoberfliche. Ein Beriihren der Probe mit der Schneidblende soll-
te vermieden werden, da es zur Ausbildung einer Klebstoffverbindung, d&hnlich wie
beim Tack-Test, zwischen Probe und Schneidblende kommt, die bei Bestrahlung

Ursache von storender Kleinwinkelstreuung werden konnte.

4. Die Winkel wurden kalibriert, um die Bewegung von Probentisch und Detektorarm
aufeinander abzustimmen. Dazu wurde der Detektor nominell auf einen Winkel von
0.4° eingestellt. Die Lage der Probe wurde unter Bestrahlung in einem Winkelbereich
zwischen 0.15 — 0.25° variiert (rocking scan). Fiir diese Messung war zur Schonung
des Detektors ein Absorber nétig. Es wurde angenommen, dass an der Stelle des
Maximums die Reflexionsbedingung erfiillt sei. Gleiches Verfahren wurde dann bei
einem Winkelbereich von 0.45 — 0.55° am Probentisch und einem Winkel von 1° am
Detektorarm wiederholt (ohne Absorber). Die Anpassung der Winkel erfolgte nach

erfolgter Probemessung automatisch.

5. In der ersten Testmessung wurde primér auf Uberleuchtungseffekte geachtet. Ziel ist
es, dass Uberleuchtungseffekte, die zwangsliufig im Grenzfall Einfallswinkel o; — 0

auftreten, erst unterhalb des kritischen Winkels von Bedeutung werden. Sollte al-
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so in der Testmessung kein Plateau der Totalreflexion sichtbar sein, so wurde der
Probentisch noch ndher an die Schneidblende herangefahren. Dies wurde solange
in kleinen Schritten optimiert bis die Strahlbreite durch die Schneidblende soweit
verringert wurde, dass beim kritischen Winkel die Projektionslange des Strahls et-
was geringer ist als die Probenlénge. Geometrische Justageprobleme sind auch in
Abbildung 5.1 veranschaulicht.

Abbildung 5.2 zeigt die Messdaten an einem Film der Dicke 28 ym des Haftklebstoffes
P(EHA-co-MMA). Die Daten wurden bei einer Wellenldnge von A = 0.154 nm und mit
einem Winkelabstand von 1/100° am Detektor gemessen. Damit ist die Filmdicke grofier
als die theoretisch maximal auflésbaren Strukturen von &~ 0.4 um. Die Auflésungsgrenze

fiir kleine Strukturen ist durch den gemessenen Winkelbereich bestimmt. Sie liegt ungeféhr

bei 1 nm.
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Abbildung 5.2: Reflektionsdaten (rote Punkte) mit Anpassung (durchgezogene, blaue Linie)
a) Die Intensitit wurde in doppelt logarithmischer Auftragung iiber der zur Probenoberfléche
senkrechten Komponente des Wellenvektoriibertrags q, aufgetragen. b) Die Daten aus Teilbild a
wurden mit linearer q,-Achse und auf den fiir homogene Filme erwarteten q;* Abfall normierten

Intensitét dargestellt.

Die gemessene Intensitét {iber der senkrechten Komponente des Wellenvektoriibertrags

q. = 47” sin o in Abbildung 5.2a zeigt fiir kleine Einfallswinkel einen Uberleuchtungseffekt.
Die Intensitit steigt mit zunehmendem Winkel an. Dann ist die Plateauphase erreicht.
Die beleuchtete Fléche ist kleiner als die Probenoberflache, der Einfallswinkel liegt unter
dem kritischen Winkel. Am kritischen Winkel fallt die Intensitéit ab. Der Abfall ist nicht

homogen, sondern weist eine kleine Uberhohung auf. Der Film kann folglich in seiner
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Tiefenstruktur nicht homogen sein. Diese Tatsache wurde in Abbildung 5.2b durch eine
geinderte Auftragung verdeutlicht. Fiir die Reflektivitit homogener Filme |R|* gilt bei
Einfallswinkeln « iiber dem kritischen Winkel sin v > /2§ (§ Dispersion) nach Gleichung

4.37 ndherungsweise:

2 2

kgvac) . l{?ngl) B (Sil’lO{ _ \/m)
kgvac) + kgpol) sin o + \/m

2
- (sma—\/sm20z—25) z( 1 ) )2:647T452 4

R =

(5.1)

. : — — -
sina + v/sin® a — 26 2sina sina A

In Abbildung 5.2b wurde die Intensitit mit ¢! multipliziert. Nach Gleichung 5.1 wird
damit ein konstanter Verlauf fiir Winkel grofler als der kritische Winkel erwartet. (Dies
gilt natiirlich nur solange die Intensitdt deutlich iiber dem Untergrund erhoht ist.) Ei-
ne Rauhigkeit wiirde zu einem in dieser Auftragung linearen Intensitétsabfall jenseits
des kritischen Winkels fiithren, wobei die Steigung mit wachsender Rauhigkeit gewinnt.
Stattdessen zeigt die gemessene Intensitét eine deutliche Uberhohung in Folge einer inho-

mogenen Tiefenstruktur.
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Abbildung 5.3: Streudichte p als Funktion der Probentiefe z die zur Erzeugung des Fits in

Abbildung 5.2 angenommen wurde. Durch horizontale Linien sind die Streudichten der Homop-

olymere PMMA pprar4 und PEHA pppa sowie eine dem Monomeranteil entsprechendes Mittel

pEHA-MMA = 0.2p0 04 + 0.8ppg A eingetragen.

Ergebnis der Datenanpassung nach der in Kapitel 4.3.1.3 beschriebenen Methode ist das
Streudichteprofil p(z) = §(z)%. Als Software wurde Parratt 32, Version 1.5.2 verwen-

det. Da die Abweichung der Daten von einem homogenen Abfall vorallem in der auf den
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q;*-Abfall normierten Auftragung zu Tage treten, konnte die von der Software angebote-
ne automatische Anpassung auf reiner Intensitétsskala nicht beniitzt werden. In diesem
Sinne wurde die Software Parratt nur verwendet, um fiir ein angenommenes Streudichte-
profil, die Reflektivitéit zu errechnen. Das Streudichteprofil selbst wurde von Hand vari-
iert. Abbildung 5.3 zeigt das Streudichteprofil, dessen berechnete Reflektivitéit am besten
zu den gemessenen Daten (vergleiche Abbildung 5.2) passt. Angenommen wurde eine
Oberflichenrauhigkeit von 4.1 A an der Grenzfliche Luft-Polymer. Es folgt eine Anrei-
cherungsschicht der Komponente MMA von circa 30 A Tiefe, die von einer Mischschicht
der Tiefe 60 A mit der den Monomeranteilen entsprechenden Streudichte abgelost wird.
Schliefllich wurde eine Anreicherungsschicht der Majoritdtskomponente EHA der Aus-

dehnung 100 A angenommen, die dann in die gemittelte Streudichte der Hompolymere

peaA-MMA = 0.2ppara + 0.8ppma iibergeht.

Chemisch besteht, wie in Kapitel 3.1 dargelegt, der untersuchte Haftklebstoff aus einem
statistischen Copolymer mit einem Monomeranteil von 20% MMA und 80% EHA. Als
Homopolymere sind PEHA und PMMA nicht mischbar. Einer Entmischung auf makro-
skopischer Ebene wirkt die Tatsache entgegen, dass die Monomere in einer Kette chemisch
verbunden sind. Trotzdem kommt es, wie die oben dargelegten Ergebnisse zeigen, zur Aus-
bildung von Schichten.

Offensichtlich lagern die Polymerketten an der Grenzfliche Polymer-Luft verstarkt Ket-
tensequenzen, die aus dem Monomer MMA bestehen, an der Oberfliche ab. Als Konse-
quenz der chemischen Bindungen zwischen den Monomeren, muss dies unter der gemes-
senen Anreicherungs- zu einer Verarmungsschicht fithren. Dies wurde auch experimentell
beobachtet. Moglicherweise selektiert die Oberflache sogar Polymerketten, die sich durch
moglichst lange Sequenzen der Minoritdtskomponente MMA in der Hauptkette auszeich-
nen. Zum Beispiel konnte dies bereits beim Herstellungsprozess aus der Polymerlosung

erfolgen, die sich durch eine hohe Beweglichkeit der Ketten ausgezeichnet.

Der Auswahlmechanismus, der die Anreicherung der Monomerkomponente MMA an der
Oberflache steuert, folgt nicht dem Verhéltnis der Oberflichenspannung der Komponen-
ten im Volumen. Fiir die Oberflachenspannung des Homopoylmers PMMA wurde in der
Literatur yppypra = 41 mN/m angegeben [BI89] und im Fall des Homopolymer PEHA
vpera = 30mN/m [dHJ99]. Generell wird im Gleichgewicht die Oberflachenenergie mi-
nimiert. Im Volumen gilt ypprara > Yema. Diese Groflen sind, wie obige Messergebnisse
zeigen, im Fall des statistischen Copolymers nicht fiir den Prozess der Oberflachenanrei-

cherung bestimmend.
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5.2 Ultra-Kleinwinkelrontgenstreuung unter streifen-
dem Einfall

Ultra-Kleinwinkelrontgenstreuung unter streifendem Einfall (grazing incidence ultra small
angle X-ray scattering, GIUSAX) an Haftklebstofffilmen wurde im Vorfeld der Untersu-
chungen zur Enthaftung mit Rontgenstreumethoden vorgenommen (vergleiche Kapitel 7),
um eine mogliche Strukturierung der Filmoberfliche schon vor dem Tack-Test zu unter-

suchen.

5.2.1 Justage & Durchfiihrung

Die Messungen fanden, wie die im Kapitel 7.1 beschriebene in-situ Ultra-Kleinwinkelront-
genstreuung, am Messplatz BW4 am HASYLAB (Hamburg) statt. Die Beschreibung des
Messplatzes kann in Kapitel 4.3.2.1 nachgelesen werden. Abbildung 5.4 zeigt schematisch
den Aufbau.

Untersucht wurde ein Haftklebstofffilm des Polymers P(EHA-co-MMA) der Dicke 34 pym.
Als fester Einfallswinkel relativ zur Probenoberfliche wurde «; = 0.3° eingestellt. Bei

einem Strahldurchmesser von dg ~ 400 um wird folglich auf der Filmoberflache ein Ge-
d

sin a;

biet der Breite dg und der Lénge Lg = = 76 mm illuminiert. Dies entspricht der
Lénge, der bei der Filmpréparation verwendeten Glassubstrate. Der Einfallswinkel «; lag
oberhalb des kritischen Winkels «,. des verwendeten Materials. Letzterer kann fiir das
untersuchte Haftklebstoffsystem und der verwendeten Wellenldnge A = 0.138 nm Tabelle

5.1 entnommen werden (siche auch Kapitel 3.1).

Monomer Name | Summenformel | Dichte [kgl™!] | kritischer Winkel [°]
EHA C11Hy00, 0.98 0.130
MMA CsHgO, 1.205 0.148
EHA-co-MMA CogH17609 1.018 0.138

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der kritischen Winkel der beteiligten Monomere und des

statistischen Copolymers (siche auch Kapitel 3.1).

In Abbildung 5.5 ist ein zweidimensionales Detektorbild dargestellt. Der Detektor be-
fand sich im Abstand von 12.556 m von der Probenmitte. An der nominellen Position des
Priméarstrahls befindet sich ein Strahlfanger, um den Detektor vor Strahlenschéden zu
beschiitzen. Der Einfallswinkel wurde so gewéhlt, dass die spekuldre Reflexion (Einfalls-
winkel gleich Ausfallswinkel, o; = ay) oberhalb des Detektors liegt. Auch dies dient dem
Schutz des Detektors.
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Abbildung 5.4: Aufbau des Ultra-Kleinwinkelrontgenstreuexperiments unter streifendem Ein-
fall. Rontgenstrahlung trifft im Einfallswinkel «; auf den Film (symbolisch gewellte, blaue
Fléche), gestreute Strahlung wird durch einen zweidimensionalen, positionssensitiven Detektor
registriert. Diffuse Streuung wird im kritischen Winkel oberhalb des Filmhorizonts (angedeutet
durch die gestrichelte Linie) erwartet. Die Auslenkung aus der Streuebene, definiert durch Pro-
bensenkrechte und einfallendem Strahl, wird durch den Winkel ¢ bezeichnet. Schematisch sind
fiir 1p = 0 die Streubeitrége nicht aufgeldster, grofier Strukturen eingezeichnet (roter, mittlerer
Balken). Falls die Filmoberfliche, wie zum Beispiel im Falle der schematisch eingezeichneten Pro-
be, eine laterale Strukturierung aufweist, ergeben sich Seitenmaxima bei nicht verschwindenden
Y (rote Ellipsen). Die nominelle Position des direkten Strahls wurde durch einen Strahlfinger
verdeckt. Die spekulire Reflexion wurde in der Zeichnung nicht beriicksichtigt, da sie sich ober-
halb des Detektors befand.

Als Orientierungsgrundlage fiir die Einstellung des Einfallswinkels «; diente die Lage des
Probenhorizonts auf dem Detektor. An dieser Stelle ist die detektierte Intensitét sehr
niedrig. Mit Kenntnis des Detektorabstandes und dem Ort des direkten Strahls auf dem

Detektor kann der Einfallswinkel errechnet werden.

5.2.2 Datenanalyse & Ergebnisse

Gegenstand der Auswertung ist die diffuse, also nicht spekulére Streuung. Sie ist maxi-
mal im sogenannten Yoneda-Peak [Yon63]. Zur quantitativen Auswertung wurde in der

zweidimensionalen Streuintensitét ein vertikaler Schnitt in der Streuebene, der Ebene, die
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@ Abbildung 5.5: Zweidimensionales Streubild
gemessen an einem EHA-co-MMA Film der

Dicke hg = 34 pum unter streifendem FEinfall von

a; = 0.3°. Die Farbabfolge von Blau iiber Griin,

Gelb und Rot zeigt steigende Intensitét an. Der
Ort der zur Auswertung durchgefiihrten Schnit-
te wurde jeweils durch zwei entgegengerichtete
Pfeile markiert. Eine gestrichelte Linie zeigt die

Lage des Probenhorizonts an. Die Winkelaus-

dehnung des Detektorbilds liegt in horizontaler,

wie in vertikaler Richtung bei ungefdhr 0.9°.
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Abbildung 5.6: Schnitt in der Streuebene und Auswertung: a) Die Intensitét wurde als Funkti-
on des Ausfallswinkels o relativ zum Probenhorizont aufgetragen. Dabei wurde die Schnittkurve
aus zwei Einzelmessungen zusammengesetzt. Eingezeichnet wurde neben dem Probenhorizont
(durchgezogene Linie bei o = 0) auch die Verldngerung des einfallenden Strahls (gepunktelte
Linie) mit den lateralen Ausmafien des Strahlfingers (durchgezogene Linien zu beiden Seiten der
direkten Strahlposition). Weiterhin wurden der kritische Winkel (Punkt-Strich-Linie) oberhalb
des Probenhorizonts und die dazugehérige Transmissionsfunktion eingezeichnet (griine Punkt-
Strich Linie, siche Gleichung 4.24). Ferner wurde eine Modellrechnung nach den Gleichungen 5.2
und 5.3 fiir die Funktion der Intensitét eingetragen (rote, gestrichelte Linie) b) Zusammenhang
zwischen dem Wellenvektoriibertrag und der Abzidhlung der auftretenden Minima im vertikalen
Schnitt. Diese werden einer Phase von einem ganzzahligen Vielfachen von m zugeordnet. Ein
linearer Zusammenhang der Phase mit q ergibt sich, wenn die Punkte oberhalb um 5i7rnach

oben verschoben werden (Pfeile). Die entsprechende Fitgerade ist eingezeichnet.
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von spekulér reflektierten Strahl und einfallendem Strahl aufgespannt wird, durchgefiihrt.
Weiterhin wurde an der Stelle des Yoneda-Maximums ein horizontaler Schnitt senkrecht
zur Streuebene gemacht. Die Position der Schnitte ist in Abbildung 5.5 eingezeichnet. Ab-
bildung 5.6 zeigt den vertikale Schnitt. Um gleichzeitig eine gute Zahlstatistik in Punkten
niedriger Intensitéit zu erreichen und auch in Punkten hoher Intensitéit einen Uberlauf des
Detektors zu vermeiden, musste die Kurve aus zwei Einzelmessungen unterschiedlicher
Zahlzeit zusammengesetzt werden (90s und 3h). Folgende Charakteristika sind in dem

Schnitt prasent:

1. Yoneda-Peak: Diese Uberhshung der Intensitét oberhalb der Probenhorizonts ist
Folge der makroskopischen Grenzfliche Polymer-Luft.

2. Modulation: Der Intensitatsverlauf ist ober- und unterhalb des Probenhorizonts
moduliert. Dies wird durch eine innere Struktur im Film verursacht, die parallel zur

Filmoberfliche ausgerichtet ist.

Punkt 1 wird durch den in Kapitel 4.3.1.2 eingefithrten Ausdruck fiir den differentiellen
Wirkungsquerschnitt 3—;’2 fiir diffuse Streuung beschrieben [SSGS88].

2 m#*\2] 2
d—O' o |Tf(a/f)|2 eXp{_[(qz,m) + ng ) ]U /2} dz dy <e|qz,m|20(z,y) _ 1) ei(qzx-‘rny)
deiff |q,z,m’ So
(5.2)
mit

Qo = 2% (\/sin2(ozi) — 20+ \/sin2(af) - 25) (5.3)
Tt bezeichnet die Transmissionsfunktion, ¢ die Dispersion und C(z,y) die Hohen-Hohen-
korrelationsfunktion im Medium. Im Fall a; > oy und a; > v/26 dominiert der erste, reelle
Term in Gleichung 5.3. g, ,,, ist dann in Betrag und Richtung weitgehend unabhéngig von
ay. Auf dem Detektor wird die Winkelabhéngigkeit in vertikaler Richtung von der Trans-
missionsfunktion dominiert. Wie Abbildung 5.6a zeigt, trifft dies im vorliegenden Fall
nicht zu, da die diffuse Streuung nicht am kritischen Winkel, sondern fiir ein kleineres
ay maximal wird. Des Weiteren dokumentiert Abbildung 5.6, dass in der vorgestellten
Messung ein Einfallswinkel von o; = 0.3° einem Ausfallswinkel 0 < a; < 0.25° ge-
geniiber steht. Damit ist nach Gleichung 5.3 ¢, ,, abhéngig vom Ausfallswinkel. Die funk-
tionale Winkelabhéangigkeit ist bestimmt vom Verhéltnis von Re(qz7m)2 — Im(qzm)2 und
Re(¢zm)? +1Im(q. ) zu 0% bezichungsweise der Korrelationsfunktion C' mit C/(0,0) = o2,
In Abbildung 5.6 sind sowohl der Verlauf der Transmissionsfunktion als auch der Verlauf
von 3—;’2 dif f mit ¢ = 13nm und C = ¢%§,0, eingezeichnet. Letztere Funktion weist ihr
Maximum unterhalb des kritischen Winkels auf und passt daher besser zu den Daten. Sie

ist aber nicht als Anpassung zu verstehen. Die Gréfenordnung der Rauhigkeit passt nicht
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zu den Reflexionsdaten aus Abschnitt 5.1 und die Form der Hohen-Hohenkorrelations-
funktion ist ein grobe Annahme. An dieser Stelle soll lediglich demonstriert werden, dass
im Falle einer signifikanten Abhéngigkeit der GroBe ¢, vom Ausfallswinkel der Yoneda
Peak an einer vom kritischen Winkel verschiedenen Stelle sein Maximum aufweisen kann.
Arbeiten iiber die Annahme verschiedener, realistischer Korrelationsfunktionen sind unter
[SSGS88, SMB*95] zu finden.

Die Modulationen in der Intensitéit enthalten die eigentliche Information iiber die Tiefen-
struktur der Probe. Wie Abbildung 5.6b zeigt, kann aus dem Winkelabstand der Minima,
der sowohl unter als auch iiber dem Probenhorizont identisch ist, eine GroBenordnung
der Schichtstruktur nach D = 2—7; = 370 + 10nm bestimmt werden. Der Fehler wur-
de so gewihlt, dass er zu einer Verdopplung des Abweichungsquadrates aus Daten und
Fitgerade fiihren wiirde (vergleiche Abbildung 5.6b). Die entsprechende GroBenordnung
wurde in der Reflexionskurve an einem Film &hnlicher Filmdicke und gleichen Klebstoffs
und Herstellung nach gleichem Protokoll nicht detektiert (vergleiche Abschnitt 5.1). Ei-
ne Groflenordung von 400 pm entspréche bei dem Winkelabstand der Datenpunkte von
0.01° am Detektor in der Reflexionskurve (vergleiche Abschnitt 5.1) ungefihr dem Ab-
stand zweier Messpunkte. Offensichtlich konnte die mit Hilfe der Kleinwinkelstreuung
unter streifendem Einfall erhaltene Information in der Reflexionsmessung praktisch nicht

mehr aufgelost werden.

Abbildung 5.7 beschiiftigt sich mit der Auswertung des horizontalen Schnitts, dessen Posi-
tion in Abbildung 5.5 eingezeichnet ist. Die Intensitét zeigt einen nicht homogenen Abfall
mit dem horizontalen Wellenvektoriibertrag ¢,. Vielmehr ist eine so genannte Schulter
in der Intensitdt zu sehen. Diese Schulter entspricht einer besonders héufig priasenten,
lateralen Léngenskala in der Filmoberfliche. Um die entsprechende Lénge abzuschétzen,

wurden die Daten mit nachstehender empirischer Formel gefittet:

[(Qy) = L(Qy)|i2zA,bA,nA + L(Qy - qs>|}2zs,bs,2 + 2L(Qy)|hA,bA,nAL(qz/ - qs>|h5‘7b5‘72 (54)

L(q,) steht fiir eine gestreckte Lorentzfunktion gegeben durch:

h
L = - 5.5
(qy) 1 + 4 ( % ) ( )
Die Lorentzfunktion wird somit als empirisches Modell benutzt, um sowohl den Peak bei
¢y = 0 zu modellieren, als auch die Schulter bei ¢, = gg darzustellen. Im Fall des zentralen
Peaks bei g, = 0 ist die Breite b4 der Funktion gegeben durch die Auflésungsfunktion, das
heifft durch die endliche Groéfle des Primérstrahls. Dariiber hinaus tragt die Streuung an

groflen Strukturen oberhalb der Auflésungsgrenze zur Verbreiterung bei. Die Schulter wird
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10° -

Abbildung 5.7: Schnitt senkrecht zur Streuebene: Die logarithmische Intensitéit wurde als Funk-
tion des logarithmischen Betrags des horizontalen Wellenvektoriibertrags aufgetragen. Aufgrund
der Symmetrie der gemessenen Daten beziiglich der Streuebene konnten beide Seiten aufeinander
abgebildet werden. Die Daten wurden nach den Gleichungen 5.4 und 5.5 gefittet (rote, durchge-
zogene Linie). Die Fitfunktion setzt sich zusammen aus einem Beitrag unaufgeloster Strukturen
(griine, gestrichelte Linie), einem Beitrag der aufgelésten, lateralen Strukturen (violette, gestri-

chelte Linie) und einem gemischten Term (blaue, gestrichelte Linie).

als wiederkehrende Wellenlénge im Realraum interpretiert. Die Breite des Strukturpeaks
rithrt vor allem von der UnregelméBigkeit der Strukturen im Realraum her. Dies fithrt zu
einer Aufweitung des Peaks. Dem wird mit der Breite der Lorentzfunktion bg Rechnung

getragen. Die Fitparameter sind in Tabelle 5.2 eingetragen.

ha 470 hs 38
by | 0.008nm~" || bg | 0.111 nm~*
na 2.9 gs | 0.025nm™1

Tabelle 5.2: Fitparameter nach Funktion 5.4 und 5.5 wie in Abbildung 5.7 dargestellt.
Parameter auf der linken Tabellenseite gehoren zum Auflésungspeak (Index A), Parameter
auf der rechten Seite beschreiben den Strukturpeak (Index S).
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Das zentrale Ergebnis stellt die Lage des Strukturpeaks bei gg = 0.025nm™! dar. Im
Realraum entspricht dies einer statistisch héufig prasenten Linge D mit

D= _ = 250 + 100 nm (5.6)

s = Ags

Die Grofle des Fehlers stammt aus der Unsicherheit Agg, mit der die Bestimmung der
Schulterposition behaftet ist. Als mogliche physikalische Ursache der lateralen Struk-
tur konnte Mikrophasenentmischung, wie sie durch die Reflexionsmessung in senkrechter
Richtung zur Probenoberflédche detektiert wurde, in Frage kommen. Denkbar ist auch die

Préasenz einer lateralen Oberflachenstruktur.

5.3 Zusammenfassung

Filme der Dicke ~ 30 um aus dem Haftklebstoffsystem P(EHA-co-MMA) wurden mit den
Methoden Réntgenreflexion und Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall
untersucht. Mit Hilfe der Rontgenreflexion konnte das Streudichteprofil in der Probentiefe
getestet werden. Als priméres Ergebnis wurde eine Anreicherungsschicht der Minoritéts-
komponente iiber einen Bereich von 30 Aan der Filmoberfliche detektiert. Réntgenklein-
winkelstreuung unter streifendem Einfall 16ste dariiberhinaus eine grofie Schichtstruktur
von 370nm parallel zur Probenoberfliche auf. Die chemische Natur der Schicht ist aus
den Daten nicht zugénglich. Dariiber hinaus zeigte Rontgenkleinwinkelstreuung unter

streifendem Einfall die Prisenz einer lateralen Strukturierung in der Grélenordnung von
250 £ 100 nm.
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Kapitel 6

Makroskopische Strukturbildung
beim Enthaften

6.1 Adhiasion beim Tack-Test

6.1.1 Der dreistufige Tack-Test

Die drei Stufen des Tack-Tests, bestehend aus Annéherung, Andruck und Abzug koénnen
in Abbildung 6.1 nachvollzogen werden. In der Annéherungsphase (I) wird eine von Null
verschiedene Kraft gemessen, sobald der Stempel in Kontakt mit dem Polymerfilm ge-
treten ist. Wird der Stempel weiter in den Film hinein gepresst, wéchst der Betrag des
Andrucks linear mit der Zeit an, bis ein vorgegebener Maximalwert erreicht ist. An dieser
Stelle wird die Bewegung des Motors gestoppt, der Stempel wird nicht weiter in den Film

hinein gepresst.

Abbildung 6.1: Kraft wéihrend der drei Stu-
fen des Tack-Tests, bestechend aus Annéhe-
rungsphase (I), Andrucksphase (II) und Ab-
zugsphase (III). Aufgetragen wurde die ge-

messene Kraft I auf den Stempel als Funk-

tion der Zeit t. Negative Kraftwerte bedeu-

ten, dass der Stempel auf den Film gedriickt

wird, positive hingegen, dass der Stempel

-12-10 -8 6 4 -2 0 2 4 6

vom Film weggezogen wird. Die Nulllinie der

Kraft wurde gestrichelt eingetragen.

t[s]
In Phase (II) hat das unter Spannung stehende polymere Material Gelegenheit, den Druck

durch Anpassung an die Stempeloberfliche beziehungsweise durch radialen Fluss nach au-

73
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Ben abzubauen. In der Kraftkurve macht sich dies durch eine Relaxation des Andrucks
bemerkbar. Wahrend des Abzugs (Phase I1I) wird zunéchst der negative Druck abgebaut,
die noch negativen Kraftwerte sinken in ihrem Betrag. Schlieflich erfolgt ein Vorzeichen-
wechsel der gemessenen Kraft und es muss Kraft vom Motor aufgebracht werden, um
Stempel und Film weiter mit vorgegebener Geschwindigkeit zu trennen. Die Klebewir-
kung des Films wird somit spiirbar. Die gemessene Kraft steigt weiter steil bis zu einem
Maximum an. Danach bricht die Kraft drastisch ein, stabilisiert sich aber bei leicht posi-
tiven Werten. Es folgt die sogenannte Plateauphase konstanter kleinerer, positiver Kraft.
Am Ende der Plateauphase verschwindet die gemessene Kraft, die Enthaftung wird als

abgeschlossen betrachtet.

Definition der Standardparameter: Soweit nicht explizit anderweitig spezifiziert,
wurden alle in diesem Kapitel vorgestellten, mechanischen Experimente unter festen Pa-
rametern durchgefiihrt:

I an den Po-

Ein polierter Messingstempel des Durchmessers 2 mm wurde mit 50 ym s~
lymerfilm angenéhert und mit einer Kraft von 6 N angedriickt. Der Kontakt wurde 10s
aufrechterhalten. Die Abzugsgeschwindigkeit stellt denjenigen Parameter dar, der ver-
suchsabhéngig variiert wurde. IThr Wert ist bei der Darstellung der Ergebnisse angege-
ben. In diesem Kapitel werden ausschlielich mechanische Daten zu dem Haftklebstoffsy-
stem P(EHA-co-MMA) vorgestellt. Die Standardfilmdicke ist, falls nicht explizit erwéhnt,

30 pm.

6.1.2 Spannungs-Dehnungskurven

Wiéhrend des dreistufigen Tack-Tests wird die auf den Stempel ausgeiibte Kraft F' als
Funktion des zuriickgelegten Weges s des Stempels gemessen. Im Falle eines vollstandi-
gen, runden Stempelabdrucks (ob Letzteres der Fall ist, kann mit Hilfe der optischen
Beobachtung durch das Substrat kontrolliert werden) kann die nominale Zugspannung o

aus der Kraft F' und dem Stempeldurchmesser d berechnet werden:

F
=4— 6.1
o=4— (6.1)
Ublicherweise wurden Stempel mit einem Durchmesser d = 2mm verwendet. Analog

wird der zuriickgelegte Weg s, verglichen mit der urspriinglichen Filmdicke hy auf eine

nominelle Filmdehnung e, normiert.

€= — (6.2)
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Abbildung 6.2: a) Spannungs-Dehnungskurven fiir verschiedene Abzugsgeschwindigkeiten (von
links nach rechts 560, 50, 7, 0.25 ums~—!). Die verwendeten Filme aus P(EHA-co-MMA) hat-
ten eine Dicke von 30 um. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die einzelnen Kurven auf
Dehnungs- und Spannungs-Achse verschoben. Zur besseren Orientierung wurde weiterhin in
dem fiir die jeweilige Kurve relevanten Bereich die Nulllinie der Spannung eingetragen. Zum
Vergleich mit einem linearen Spannungsanstieg nach dem Hookeschen Gesetz wurde eine Ge-
rade mit der Steigung 2 MPa eingezeichnet. b) Die Tabelle schliisselt die zu den Kurven in
a zugehorigen Dehnungsraten de/dt und den dazugehérigen Elastizititsmodul E auf. Letzterer
wurde nach Gleichung 3.4 berechnet (siehe Abschnitt 3.1.1.2).

Abbildung 6.2 zeigt Spannungs-Dehnungskurven fiir iiber Gréfenordnungen verschiedene
Abzugsgeschwindigkeiten. Der qualitative Kurvenverlauf bleibt fiir alle Geschwindigkeiten
ghnlich. Nach der Andrucksphase, die nicht mit dargestellt wurde, erfolgt ein ungefihr
linearer Anstieg der gemessenen Spannungswerte. Fiir alle Geschwindigkeiten weichen die
gemessenen Spannungswerte von einer anfianglich beobachteten Gerade nach unten ab.
Dem Kraftmaximum folgt in allen Féllen eine zwar vorhandene, aber im Vergleich mit
anderen Haftklebstoffdaten aus der Literatur, nicht sehr ausgepréigte Plateauphase. Nach
der Einteilung wie sie Lakrout und Mitarbeiter [LSC99] vorgenommen haben, entspricht

die Kurvenform einem Typ I oder Typ II Kurve.

Die in Abbildung 6.2 eingezeichnete Gerade kann mit den Ergebnissen der Rheologie-

messung verglichen werden. Fiir die Dehnung eines homogenen, elastischen Films ohne
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Klebewirkung sagt das Hookesche Gesetz folgenden Spannungsverlauf voraus:

o= FEe (6.3)

Wird die lineare Anfangsphase der Enthaftung betrachtet, so zeigt Abbildung 6.2 zweier-

lei:

e Die Steigung (~ 2MPa) liegt fiir alle Abzugsgeschwindigkeiten deutlich iiber dem
vergleichbaren E-Modul (siehe Tabelle in 6.2b).

e Die Steigung ist in erster Ordnung unabhéngig von der Abzugsgeschwindigkeit.

Abbildung 6.3: Die am Homopolymer

PEHA gemessenen Daten aus der Dis-

sertation von [Chi03] fiir drei verschiede-

ne Dehnungsraten. Verwendete Parame-
ter des Tack-Tests: Filmdicke 100 pm, An-
druck 0.7 MPa, glatter Stahlstempel mit

o (MPa)

Durchmesser 6 mm, Andrucksdauer 1 s.

Wie auch schon Abbildung 6.2 andeutet, steigt die maximal gemessene Spannung mit
der Abzugsgeschwindigkeit. Dies wird ndher in Abbildung 6.4 verdeutlicht. Dort wur-
de die maximale gemessene Spannung bei mindestens 5 vom Parametersatz identischen,
unabhéngigen Tack-Versuchen gemessen. Eingetragen wurden jeweils der ermittelte Mit-
telwert und als Fehler die Standardabweichung der gemessenen Werte.

Empirisch lasst sich der Zusammenhang zwischen maximal erreichter Spannung und dem
Logarithmus der Abzugsgeschwindigkeit durch einen linearen Zusammenhang beschrei-
ben. Interessant ist der Vergleich von maximaler Spannung und dem Elastizitédtsmodul.
Dies bezieht sich auf den Vergleich der Gréfenordnungen genauso wie auf den Verlauf bei-
der Groflen mit Dehnungsrate beziehungsweise Frequenz. Motiviert wird dieser Vergleich
durch die experimentelle Beobachtung, dass Kavitatsbildung fiir das Absinken des Kraft-
wertes nach dem Maximum verantwortlich ist (vergleiche Abschnitt 6.3.1) und damit auch
den Wert 0,,., entscheidend beeinflusst. Theoretisch wurde vorausgesagt, dass in einem
elastischen Medium ein bestehender Defekt bei Erreichen des folgenden hydrostatischen

Spannungswerts 0., unkontrolliert expandiert [GW54, GL58]:
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Abbildung 6.4: Vergleich der maximal erreichten Spannung o4, mit dem Elastizitéitsmodul E
fiir eine Serie von Abzugsgeschwindigkeiten. a) Abhéngigkeit von 0,4, von der Dehnungsrate
de/dt der Filme. Die Fehler der Daten entsprechen der Standardabweichung der erzielten Ergeb-
nisse fiir unabhéngige Versuche unter gleichen Bedingungen. Die Daten wurden mit dem auf loga-
rithmischer Geschwindigkeitsachse linearen Zusammenhang o [MPa] = 0.73 In(de/dt[s!]) + 2.2
gefittet. b) Ausschnitt aus dem in Kapitel 3.1.1.2 vorgestellten Daten, die unter Verwendung
von Gleichung 3.4 in den Elastizitdtsmodul E umgerechnet wurden. An die Daten wurde zum

Vergleich mit a eine Tangente der Steigung 0.09 MPa angelegt.

5
cav:_E 6.4
o = (6.0

In diesem Sinn sollte der Spannungswert eng mit dem Elastizitétsmodul E verkniipft sein.
Der Vergleich des in Abbildung 6.4 dargestellten Ergebnisses mit dieser Vorhersage und

den in der Literatur publizierten Daten ergibt folgende Schlussfolgerungen:

1. In der Literatur wird der generelle Trend, dass die maximale Kraft mit der Ab-
zugsrate steigt, bestéitigt. Lakrout und Mitarbeiter [LSC99] beobachteten bei sehr
dhnlichen Systemen den gleichen Trend. Bei den untersuchten Haftklebstoffen han-
delte es sich um das Homopolymer Poly-2-Ethylhexylacrylat (PEHA) bzw. um ein
Copolymer mit 2% Acrylsdure (AS) Zusatz. Wie in Abbildung 6.3 ersichtlich, wird
dieser Trend auch in der Dissertation von [Chi03] gefunden. Generell wird dieses
Verhalten dem Beitrag des Verlustmoduls, das ja per Definition proportional zur

Deformationsrate ist, zugeschrieben [LSC99].

2. Die gemessenen maximalen Spannungswerte (siche Abbildungen 6.2 und 6.4a) liegen
im Vergleich zu Literaturangaben [L.SC99, Chi03] hoher. Direkt verglichen werden
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kann die Dehnungsrate de/dt = 0.23 aus Abbildung 6.2, deren maximale Spannung
bei circa 1.6 MPa liegt, mit der Kurve aus 6.3, deren Dehnungsrate als de/dt =
0.25s7! angegeben wird und deren maximale Spannung im Bereich von 0.45 MPa

liegt.

3. Die gemessenen Spannungswerte liegen iiber dem Elastizitdtsmodul. Diese Beobach-
tung wird in der Literatur bestétigt. In [LSC99] fiir die Systeme (PEHA, P(EHA-
co-AS)) wurde die Diskrepanz als 0,,,, = 10G" angegeben. Wie in Abbildung 6.4

ersichtlich liegt die Groflenordnung im gleichen Bereich.

4. Im Unterschied zu den in Punkt 3 erwdhnten Daten aus der Literatur skalieren die
Daten in Abbildung 6.4 nicht mit dem Elastizitédtsmodul.

6.2 Enthaftungsmechanismen

Wihrend der Abzugsphase wird der Stempel kontinuierlich vom Substrat getrennt. Das
polymere Material muss somit ein stdndig wachsendes Volumen ausfiillen. Da Haftkleb-
stoffe fast inkompressibel und damit auch nicht dehnbar sind, miissen andere Strategien
gefunden werden, um den hydrostatischen Stress abzubauen.

Wie in Kapitel 2.1 dargelegt, gibt es mehrere Versagensmechanismen in der Enthaftungs-

phase:
1. Kavitation in Volumen
2. externes Risswachstum
3. internes Risswachstum

Bei den im Laufe dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen wurde aus obiger Aufzéhlung
vorrangig Mechanismus 1 beobachtet. Daneben trat noch ein weiteres Phdnomen auf,
namlich die Destabilisierung der dufleren Grenzfliche Polymer - Luft. Als Folge dessen
dringen luftgefiillte Finger von auflen in das polymere Material ein. Da die optischen
Aufnahmen nahelegen, dass davon die eigentlichen Kontaktflichen Polymer-Stempel und
Polymer-Glas nicht beeinflusst werden, konnte dieses Phanomen nicht Punkt 2 zugeordnet
werden. Abbildung 6.5 zeigt fiir verschiedene Abzugsgeschwindigkeiten Mikroskopieauf-
nahmen durch das transparente Glassubstrat zu spiaten Enthaftungsstadien.

Sowohl Form, GroBle und Anzahl der Kavitéiten als auch der von den dufleren Fingern
eingenommene Flachenanteil hingen von der Abzugsgeschwindigkeit ab. Je schneller der
Abzug umso mehr Kavitation tritt auf und umso geringer ist der Beitrag der luftgefiill-

ten Finger. Fiir schnelle Abziige kommt es iiberhaupt nicht zu einer Destabilisierung
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Abbildung 6.5: Optische Bilder zu spéten Enthaftungsstadien. Die Bilder entsprechen variablen
Abzugsgeschwindigkeiten: a) 50 ums~! b) 7pums~! und ¢) 0.25 ums~!, BildgroBen: 2 x 2 mm?

der Grenzfliche Luft-Polymer, allerdings wird auch hier die Querschnittsflache durch von
auBen gleichméfig eindringende Luft verringert. Analog zur Destabilisierung der dufleren
Grenzflache Luft-Polymer kann auch die innere Grenzflache Kavitét-Polymer destabilisiert
werden. Dies fiithrt zu veréstelten Kavitatsformen und tritt vor allem bei niedrigen Abzugs-
geschwindigkeiten auf. Abbildung 6.6 geht der Frage nach, in welchem Stadium des Tack-
Tests welcher Mechanismus auftritt. Dazu wurden in den Spannungs-Dehnungskurven,
die den optischen Bildern aus Abbildung 6.5 zugehorig sind, das erstmalige Auftreten von

Kavitation beziehungsweise Lufteintritt eingezeichnet.

Fiir alle drei Messungen traten sowohl Kavitation als auch das Einschniiren der Quer-
schnittsfliche des polymeren Materials auf. Es wurde dabei nicht unterschieden, ob es
sich bei dem jeweiligen Mechanismus um die gleichméfige Form mit stabiler Grenzflache
handelte, oder ob in Folge einer Destabilisierung der Grenzflache veréstelte Formen auf-
traten. Das Einschniiren der Polymerfliche von auflen trat in allen Féllen in dem Moment
auf, indem die Spannung nach dem Kraftmaximum rapide fallt. Kavitation kann erstmals
sowohl vor dem Kraftmaximum (schnelle und mittlere Abzugsgeschwindigkeiten) als auch

nach dem Kraftmaximum (langsame Abzugsgeschwindigkeiten) auftreten.

Das Auftreten von Kavitidten vor dem Kraftmaximum soll im Folgenden als Kavitation
erster Art bezeichnet werden. Kavitation zweiter Art meint im Gegensatz dazu die
Entstehung von Kavitdten nach dem Kraftmaximum. Die erste Population von Kavitédten
tritt vor dem Spannungsmaximum auf, die zweite fiillt unmittelbar nach dem Kraftabfall
den noch verbleibenden lateralen Platz aus. In diesem Sinne kann die Tatsache, dass bei

sehr langsamen Abziigen nur nach dem Kraftmaximum erstmals Kavitation beobachtet
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Abbildung 6.6: Auftreten von Kavitation beziehungsweise externen Risswachstums wéhrend
des Tack-Tests. Aufgetragen wurden Spannungs-Dehnungskurven wahrend der Abzugsphase fiir
verschiedene Abzugsgeschwindigkeiten (50, 7, 0.25 um s~!). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden die Kurven entlang der Dehnungsachse verschoben. Derjenige Dehnungszustand, bei
dem die erste Kavitét optisch detektierbar ist, wurde jeweils durch eine senkrechte, gestrichelte
Linie markiert. Genauso wurde das erstmalige Auftreten von externem Risswachstum durch eine
zweite, senkrechte aber durchgezogene Linie markiert. Die horizontalen durchgezogenen Linien

stellen den jeweiligen dargestellten Dehnungsbereich der drei Kurven dar.
wird, als ein Fehlen der Kavitation erster Art interpretiert werden.

Im Laufe der Arbeit wurde auch der Mechanismus des internen Risswachstums beobachtet.
Optische Mikroskopiebilder sind dazu in Abbildung 6.7 dargestellt. Internes Risswachs-
tum trat verstdrkt auf, wenn Stressabbau durch externe Luftfinger nicht mdéglich war.
Zum Beispiel wurde es fiir dicke Filme und gleichzeitig hoher Andruckskraft beobachtet.
Bei dieser Kombination wird in der Andrucksphase viel polymeres Material an die Stem-
pelrdnder transportiert, das dann im Anschluss ein Einschniiren des Polymerquerschnitts

verhindert.

6.3 Kavitidtsbildung und Wachstum

In diesem Abschnitt wird ausschliefllich der Enthaftungsmechanismus der Kavitation be-
trachtet. Zunédchst wird in einer allgemeinen Einleitung die qualitative Entwicklung der
Kavitatsbildung und die Korrelation mit der Spannungs-Dehnungskurve erklért. In einem

weiteren Abschnitt folgt dann die quantitative Auswertung von Mikroskopiebildern.
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Abbildung 6.7: Optische Bilder zu spéten Enthaftungsstadien. Alle Versuche wurden an Fil-
men der Dicke 70 pm durchgefiihrt. Die Abzugsgeschwindigkeit betrigt 5.4 pms~'. Als jeweilige
Andruckskraft wurde in a) 1N in b) 3N und in ¢) 6 N eingestellt. BildgroBen: 2 x 2 mm?

6.3.1 Korrelation mit der Spannungs-Dehnungskurve

In Abbildung 6.8 ist eine Sequenz aus optischen Mikroskopieaufnahmen wéihrend des
Tack-Tests zusammen mit der zugehérigen Spannungs-Dehnungskurve dargestellt.

In der Anfangsphase ist das polymere Material homogen. Kavitation erster Art tritt vor
dem Spannungsmaximum auf (fiir andere Abzugsgeschwindigkeiten ist dies nicht not-
wendigerweise der Fall). Die Anzahl der Kavitéten steigt vor dem Spannungsmaximum,
bestehende Kavitdten wachsen lateral. Im Bereich des Spannungsabfalls entstehen im
Rahmen der Kavitation zweiter Art viele, schnell lateral wachsende Kavitéiten. Alle Ka-
vitédten bleiben voneinander isoliert. Nach dem Abfall ist die Kavitatsbildung abgeschlos-
sen. Die Kavitdten wachsen nun nicht mehr lateral. Das laterale Wachstum wird in der
Plateauphase von einem vertikalen abgelést. Durch die fortschreitende Dehnung im Be-
reich des Kraftplateaus wird das polymere Material, das die Kavititen umschlieit, weiter
ausgediinnt. Werden die Kavitdten im Querschnitt betrachtet, so gehen die runden For-
men in polygonale iiber. Schlieflich dringt Luft von auflen in den inneren Bereich ein,
und die polymeren Wénde zwischen den Kavitéiten werden von aulen nach innen lang-

sam durchbrochen. Jetzt ist die Enthaftung abgeschlossen.

Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit der Aufteilung der Phasen des Tack-Tests
wie sie von Creton vorgenommen wurden [Cre02]. Dabei wird, wie in Kapitel 2.2 erldutert,

der Tack-Test in folgende Phasen eingeteilt:
1. Homogene Dehnung

2. Kavitatsnukleation
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Abbildung 6.8: Gemessene Spannung o als Funktion der Dehnung ¢ wéhrend des Tack-Tests
und 8 Momentaufnahmen der Kavitdtsbildung mit Zuordnung zum zeitgleich gemessenen Span-
nungswert. Die Abzugsgeschwindigkeit betrug 50 pms~—'. BildgréBen: 2.2 x 2.2 mm?

3. Laterales Kavitiatswachstum

4. Vertikales Kavitdtswachstum

5. Eindringen der Luft

Durch die Beobachtung von zwei verschiedenen Arten von Kavitation mischen sich Pha-
se 2 und 3, bestehende Kavitdten wachsen schon in der Phase der Nukleation anderer.

Prinzipiell folgen unsere Beobachtungen aber der Einteilung nach [Cre02].
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6.3.2 Quantitative Auswertung

Eine quantitative Auswertung sowohl einzelner Bilder als auch einer Bildsequenz, auf-
genommen zum Studium der Kavitdatsentwicklung, wurde durch eine selbstentwickelte
Software moglich. Deren Prinzipien wurden in Kapitel 4.2.2 erldutert. Generell sind sta-
tistische Informationen iiber Groflen, die die Gesamtheit der Kavitéiten charakterisieren,
zu jedem Zeitpunkt zugénglich. Daneben kann auch die Entwicklung einer einzelnen Ka-
vitat als Funktion der Zeit erfasst werden. Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den
Themen Kavitatsnukleation, Kavititswachstum, Kavitatsgrofien und Kavitétsformen dis-
kutiert. Alle prasentierten Aufnahmen wurden, soweit nicht explizit anders erwahnt, unter
den im Folgenden prézisierten Standardbedingungen durchgefiihrt. Als Haftklebstoffsy-
stem wurde P(EHA-co-MMA) mit einer Standardfilmdicke von 30 ym verwendet. Beim
mechanischen Test wurde ein polierter Messingstempel des Durchmessers 2 mm mit der
Geschwindigkeit 50 yms—! mit der Kraft 6 N auf die Filmoberfliche gedriickt. Die An-
drucksphase dauerte 10s. Einige Ergebnisse werden als Funktion der Abzugsgeschwindig-
keit aufgeschliisselt. Die Standardabzugsgeschwindigkeit, die zu Demonstrationszwecken

im folgenden beniitzt wird, betrdgt 50 ums=!.

6.3.2.1 Nukleation von Kavititen

Als Nukleation von Kavitdten wird das Erscheinen einer Kavitét in dem vormals optisch
homogenen, polymeren Material in Folge der Zugspannung beim Tack-Test bezeichnet.
Die zentrale in diesem Abschnitt betrachtete Grofle ist die Anzahl der Kavitdaten als Funk-
tion der Zeit wiahrend des Tack-Tests. Wie schon in Kapitel 6.2 erlautert, werden auch
hier Kavitidten nach ihrem Erscheinungszeitpunkt vor beziehungsweise nach dem Kraft-
maximum als Kavitidten erster oder zweiter Art bezeichnet. Optisch ist eine Kavitéat im
Mikroskop theoretisch sichtbar, wenn sie eine Flidche von einem Pixel einnimmt (bei der
verwendeten Standardeinstellung entspricht die Kantenldnge eines Pixels ~ 5um). Au-
tomatisch, das heifit von der entwickelten Software, wird eine Kavitéit erstmals erfasst,
wenn das Kavitiatsinnere eine gewisse Mindestflache erreicht hat. Dieser Parameter kann

variabel eingestellt werden, betrédgt aber typischerweise zwischen 4 und 8 Pixel.

Abbildung 6.9 beschiftigt sich mit dem Nukleationszeitpunkt von Kavitdten wihrend
eines Standard Tack-Tests wie sie von der Software erfasst wurden. In Abbildung 6.9a
sind alle vor dem Kraftmaximum erfassten Kavitédten, in Form und Anzahl in rot einem
Mikroskopiebild aus der Plateauphase iiberlagert. Im konkreten, vorliegenden Fall sind 30
der insgesamt 176 Kavitéiten als Kavitidten erster Art entstanden. Zu sehen ist neben der
zahlenméfigen Dominanz der Kavitédten zweiter Art auch das bevorzugte Wachstum der

Kavitaten erster Art in Richtung von vor dem Kraftmaximum freien Flachen. In Abbil-
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Abbildung 6.9: Kavitéitsnukleation wihrend des Tack-Tests. a) Uberlagert wurden einem Mi-
kroskopiebild aus der Plateauphase, die Kavitédten erster Art wie sie am Kraftmaximum vorlagen
(Bildgréfie: 2 x 2mm?). b) Kavitéitsanzahl N als Funktion der Zeit t iiberlagert von der gleich-
zeitig gemessenen Kraft-Abstandskurve. Die Kraftwerte (blaue Punkte) wurden an der rechten
vertikalen Achse aufgetragen. Die Kavitétsanzahl (rote Dreiecke) wurde an der linken vertikalen
Achse aufgetragen. Ferner wurden zur Einteilung der Bereiche Kavitation erster Art, Kavitation
zweiter Art und des abgeschlossenen Kavitédtswachstums zwei vertikale Linien an der Stelle des

Spannungsmaximums und am Beginn der Plateauphase eingezeichnet.

dung 6.9b ist die Kavitdtsanzahl als Funktion der Zeit aufgetragen. Den Daten iiberlagert
ist die zeitgleich gemessene Kraft, um eine Korrelation zu ermoglichen. Auch hier ist zu er-
kennen, dass Kavitation vor dem Kraftmaximum beginnt. Die Nukleation geht in mafiger
Rate vor dem Kraftmaximum weiter und steigert sich drastisch nach dem Kraftmaximum.

Nach dem Erreichen der Plateauphase entstehen keine neuen Kavitdten mehr.

Abbildung 6.10 behandelt den funktionalen Verlauf der Kavitdtsanzahl. Bestimmt wird

die Nukleationsrate von Kavitéten aus dem Zusammenspiel von zweierlei Effekten [CGOO0]:

e Im Material liegen Defekte vor, die bei Erreichen eines Schwellenwertes der hydro-
statischen Zugspannung o sich zu einer makroskopischen Kavitét auswachsen. Deren

Anzahl im Stressintervall do wird als n(o) bezeichnet.

e In der Nachbarschaft, deren laterale Ausmafie mit £ bezeichnet werden, wird das
Material Poiseuille-artig deformiert. Das zusétzliche Volumen der Kavitét verringert

den Stress, was wiederum die Wahrscheinlichkeit fiir Kavitatsnukleation verringert.

Um zu quantitativen Aussagen iiber die Nukleationsrate zu kommen, wurde von Chikina

und Mitarbeitern eine Annahme {iber die Defektdichte gemacht, die ab einem niedrigsten
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Abbildung 6.10: a) Theoretisches Modell fiir die Kavititsanzahl (Abbildung aus [CGO00]).
In Abhéngigkeit der Grofie B, die die Anzahl von Defekten als Nukleationskeime widerspiegelt,
wird das Skalenverhalten der Kavitétsdichte 1/d* in verschiedene Regime eingeteilt (d entspricht
dem mittleren Abstand zweier Kavitéten.). b) Die Daten aus Abbildung 6.9b wurden doppelt-
logarithmisch aufgetragen. Als Nullpunkt der Zeitachse wurde derjenige Zeitpunkt gewéhlt, bei
dem erstmals eine Kavitédt im optischen Mikroskop detektierbar war (vergleiche Tabelle 6.1).
Ferner wurde eine Gerade der Steigung 2 eingezeichnet, die dem defektlimitierten Fall aus dem
Teilbild a entspricht. Die Stufigkeit der Daten kommt von der Tatsache, dass zu Beginn der

Kavitationsnukleation nur wenige Kavitédten vorhanden sind.
Wert o¢ von Null verschieden ist:

n(o) = B(o — o) fir ¢ > oy (6.5)

Das Material wird unmittelbar in der Nachbarschaft der Kavitdat deformiert. Dies mindert
zwar die Dilatation des Materials, dadurch wird aber auch elastische Energie aufgrund
der Scherung des Materials deponiert. Elastische Deformationen bilden sich instantan
mit Nukleation und Wachstum einer Kavitédt aus. Die entsprechende Region sei durch &
bezeichnet. Abgebaut werden kann diese durch die Scherung verursachte Spannung durch
viskosen Fluss. Die entsprechende Region wéchst mit der Zeit &5 (f). Allgemein finde

Fluss auf der Zeitskala 7 statt.

fel = % und £v23k<t) = gel\/g (66>

Die Ausmafle der Bereiche £ hingen entscheidend von der Kompressibilitdt des Materials
ab, was sich in den Ausdriicken 6.6 in der Abhéngigkeit von der Poissonzahl v wieder-

spiegelt. Fiir den Grenzfall inkompressibler Medien v = 0.5 ergibt sich &,; — oc.
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Entscheidend ist das Verhéltnis des mittleren Kavitéitsabstandes d zur lateralen Ausdeh-
nung des elastischen Einflussbereichs &.. Danach haben Chikina und Mitarbeiter drei

Bereiche der Kavitationsnukleation, wie in Abbildung 6.10a abgebildet, ausgemacht:

e Der defektlimitierte Bereich (d > &)
e Kontinuierliche Kavitation (d < &)

e Der Mischbereich

Im defektlimitierten Bereich nukleieren Kavitédten auflerhalb der Einflusszonen. Die Nu-
kleationsrate ist damit neben dem von der Abzugsgeschwindigkeit bestimmten zeitlichen
Anstieg der dufleren Spannung ausschliefSlich von der Verteilung der Nukleationschwellen
bestimmt. Im Gegensatz dazu nukleieren Kavitédten in der kontinuierlichen Kavitation in-
nerhalb des elastischen Einflussgebietes. Der Stress, der sie zur Nukleation bringt, kommt
dabei hauptsachlich von der Scherdeformation des Materials. Ihre Rate ist damit neben
der Verteilung der Schwellenwerte fiir die Spannung auch abhéngig von der bestehenden
Kavitationsdichte 1/d?. Fiir beide Fille ist das Ende der Kavitation gegeben, wenn de-
ponierte, elastische Energie durch viskosen Fluss ausgeglichen wurde. Dies sei der Fall,

wenn gilt:

gm'sk ~d (67)

Die Autoren Chikina und Mitarbeiter schlagen ein Entweder-Oder von defektlimitierter
Kavitation und kontinuierlicher Kavitation vor (siehe Abbildung 6.10a). Entscheidend
dafiir, welcher Bereich vorliegt, ist die Nukleationsrate am Anfang. Entweder sinkt d so
schnell, dass quasi instantan d < & erreicht ist, oder aber die Rate ist ausreichend niedrig,
dass d > &, bleibt bis am Ende der Nukleationsphase d ~ &,;, eintritt. Defektlimitierte
Kavitation tritt damit auf fiir niedriges B (vergleiche Gleichung 6.5) und fiir langsame
Abzugsgeschwindigkeiten. Im Gegensatz dazu wird kontinuierliche Kavitation fiir grofle
B und schnelle Abziige erwartet. Fiir die verschiedenen Bereiche wurden Skalenverhalten
vorausgesagt mit denen die Daten iiber die Kavitationsanzahl verglichen werden. Zum
Beispiel wurde fiir das defektkontrollierte Regime ein Anwachsen der Kavitationsdichte
1/d? mit der Dehnungsstrecke § nach folgendem Ausdruck vorausgesagt:

5 (5~ do)? (63
2
0o bezeichnet dabei diejenige Dehnungsstrecke, bei der die erste Kavitat nukleiert. Der Nu-
kleationsverlauf fiir Kavitéiten erster Art folgt, wie Abbildung 6.10 zeigt, diesem Verlauf.
Anders verhélt es sich mit den Kavitdaten zweiter Art. Sie weichen von diesem Verhalten
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ab. An dieser Stelle kann festgehalten werden, dass ein Teilbereich der Kavitédtsnukleation
den Vorhersagen des defektlimitierten Bereichs folgt, dann aber ein Ubergang zu einem
anderen Verhalten stattfindet. Im Anschluss soll im Gegensatz zu dem in der Publika-
tion [CGOO0] behandelten Nebeneinander der Kavitationsregime ein Szenario mit einem
zeitlichen Hintereinander der Regime diskutiert werden. Prinzipiell ermoglicht wird dies
aufgrund der durch Nukleation bedingten Zeitabhéangigkeit des mittleren Kavitétsabstan-
des d(t):

1. In der Kavitations Phase erster Art entstehen Kavitdten mit elastischem Einflufige-
biet fel

2. Als weitere Kavitaten erster Art nukleieren laufend neue Kavitaten aulerhalb der
Einflussgebiete &, ( defektkontrolliertes Regime d(t) > & > Eisk(t)).

3. Die Dichte der Kavitdten steigt bis zum Kraftmaximum zu d(t,4.) = & > Evisk(t)-

4. Dann findet kontinuierliche Nukleation als Kavitation zweiter Art statt. Zwi-
schen zwel bestehenden Kavitaten erster Art entsteht eine Kavitat zweiter Art. Sie
sind vor allem Folge von Scherdeformation zwischen Kavitédten erster Art und we-

niger von der in dieser Phase ja abnehmenden duBeren Zugspannung (&, > d(t) >

gm’sk (t) ) .

5. Der Nukleationsprozess stoppt, wenn der viskose Fluss ausgehend von der Defor-

mation durch die Kavititen zweiter Art die gesamte Kavitdtsfliche erreicht hat
d(tend) = gvisk (tend)-

Mit der Nukleation von Kavitidten zweiter Art beschéftigt sich Abbildung 6.11. Betrach-
tet wurde die Kavitiatsquote, das heifit der relative Anteil der aktuellen Kavitiatsanzahl
zu der maximalen Kavitdtsanzahl in der Plateauphase. Diese Grofle wurde iiber dem
zuriickgelegten Weg aufgetragen. Der funktionale Kurvenverlauf verhélt sich qualitativ,
ungeachtet der Abzugsgeschwindigkeit, ahnlich. Circa 90 % der Kavitéiten entstehen als
Kavitédten zweiter Art in einem Wegabschnitt von s < 3 pm. (Die Quote ist etwas geringer
fiir den schnellsten Abzug in 6.11.) Kurz nach dem Kraftmaximum entstehen ungefihr
10 % aller Kavititen pro um, was sich dann im letzten 0.5 um auf ca 150 % pm ™! steigert.

In Bezug auf das vorgeschlagene Szenario sind folgende Anmerkungen zu machen:

1. Da die Quote der Kavitation zweiter Art konstant ist, ist folglich die Anzahl der
Kavitiaten zweiter Art proportional zu den Kavitiaten erster Art. Dies konnte damit
erklart werden, dass sie als Folge der Scherdeformation von Kavitéiten erster Art

entstehen.
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Abbildung 6.11: Universelles Verhalten der Nukleation von Kavitéiten zweiter Art. An der
vertikalen Achse wurde die relative Kavitédtsanzahl, bezogen auf die am Ende der Enthaftung
detektierte maximale Kavitdtsanzahl aufgetragen. Der Nullpunkt der Zeitachse wurde auf das
Ende der Kavitdtsnukleation gelegt. Die Zeitachse des Experimentes ¢ wurde multipliziert mit
der zugehdrigen Abzugsgeschwindigkeit v;, was zu einer relative Strecke s fiihrt. Die aufgetra-
genen Daten wurden auf Kavitdten zweiter Art beschriankt. Die relative Anzahl der Kavitéten
erster Art lag ungefihr bei 10 %, was eine gepunktelte, horizontale Linie andeutet. Die Funktion
der relativen Kavitidtsanzahl verhélt sich unabhingig von der Abzugsgeschwindigkeit dhnlich.
Die aufgetragenen Daten entsprechen 50 ums~' (blaue, gefiillte Quadrate), 22.7 ums~' (griine,
gefiillte Dreiecke), 15.6 ums~! (rosa, offene Quadrate) und 4.4 ums~1 (rote, offene Dreiecke).
Die Steigung der Anzahl der Kavitéten, die relative Nukleationsrate kann anndherungsweise am
Anfang durch ~ 0.1 um~! und gegen Ende mit ~ 1.5 um~"! beschrieben werden. Dies ist jeweils

durch die Daten eingrenzende Geraden veranschaulicht.

2. Der relative Weg, in dem Kavitidten zweiter Art entstehen, ist ndherungsweise un-
abhéngig von der Geschwindigkeit. Falls die Relaxation 7 fiir alle Abziige in erster
Ordnung konstant ist, ist die Bedingung &,isx ~ deng fiir schnelle Abziige in kiirze-
rer Zeit erreicht als fiir langsame Abziige. Qualitativ kann dies so verstanden wer-
den, dass fiir schnelle Abziige die Kavititsdichten hoher sind und damit auch die

Abstande zwischen den Kavitéaten kiirzer.
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Punkt 2 kann folgendermaflen quantitativ formuliert werden. Nach 6.6 gilt fiir den durch

viskosen Fluss bestimmten Einflussbereich um eine Kavitidt &5 = & \/g . Fiir die Ge-

samtkavitatsdichte in der Plateauphase gilt n = d%. Diese wird zum Zeitpunkt t.,4

end
realisiert, wenn &, ~ d gilt. Damit gilt fiir die Zeit nach dem Kraftmaximum bis zum
Ende der Kavitétsnukleation t.,4 und die entsprechend Wegstrecke As:
17

tend — 35 (69)
1 ot

el

As sollte unter der Voraussetzung, dass &, und 7 jeweils konstant sind genau dann un-

abhéangig von der Abzugsgeschwindigkeit v sein, wenn gilt:

nowv (6.11)

Dieser Frage wird im folgenden Abschnitt nachgegangen.

Abhingigkeit der Kavitidtsanzahl von der Abzugsgeschwindigkeit: Wie in Ab-
bildung 6.5 schon angedeutet, wichst die Anzahl der beobachteten Kavitdten mit der
Abzugsgeschwindigkeit. Dies soll an dieser Stelle quantifiziert werden. Dazu wird in Abbil-
dung 6.12 die jeweilige maximale Kavitdtsanzahl von mehreren unabhéngigen Messungen

bestimmt und iiber der entsprechenden Dehnungsrate aufgetragen.

250 ——mMmm™——————————
: / :
200; / I ] Abbildung 6.12: Abhéngigkeit der ge-
150 7 T l , samten Kavitdtsanzahl N von der Deh-
z T/ I nungsrate de/dt. Dabei wurden sowohl
100 q /l ] Kavitéten erster Art als auch Kavitédten
50 | TE . zweiter Art gezahlt.
L 1
ob
0.0 0.5 1.0 15 2.0

de/dt [s7']
Beobachtete Kavitdtsanzahlen in der dargestellten Versuchsreihe lagen zwischen 17 und
222. Es wurde bestétigt, dass die Anzahl der Kavititen mit der Abzugsgeschwindigkeit
steigt. Allerdings konnte die Abhéngigkeit der gesamten Kavitdtsanzahl von der Deh-
nungsrate nicht vollstédndig durch einen linearen Zusammenhang angepasst werden. Fiir
hohe Dehnungsraten weicht die Kavitdatsanzahl zu kleineren Werten ab. Geringfiigig er-
niedrigte Werte der Kavitiatsanzahl konnten dadurch erklart werden, dass die Auswerte-

software erst Kavitdten einer bestimmten Grofle detektiert. Allerdings kann dies nicht die
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Abweichung von der in 6.12 eingezeichneten Geraden begriinden. Auch kann prinzipiell
die Kavitdtsanzahl nicht unbegrenzt mit der Abzugsgeschwindigkeit steigen. Die Abwei-
chung nach unten fiir hohe Dehnungsraten wiirde in Gleichung 6.10 zu einer Erhohung der
zuriickgelegten Strecke zwischen Kraftmaximum und Erreichen des Kraftplateaus fithren.

Dies widerspricht den experimentellen Beobachtungen aus Abbildung 6.11.

6.3.2.2 Kavitatswachstum

Der vorhergehende Abschnitt hat sich mit der Nukleation von Kavitéiten beschéftigt. In
diesem Abschnitt soll das Wachstum der Kavitdaten nach der Nukleation betrachtet wer-
den. Es ist anzunehmen, dass die Gréfle des Kavitatsvolumens die lateralen Ausmafle der
Einflussregion einer Kavitdt & beeinflusst, da durch zusétzliches Volumen der Dilatati-
onsstress herabgesetzt wird. In der im vorigen Abschnitt zitierten Referenz [CG00] wird
das Wachtum von Kavitdaten nur indirekt angesprochen, indem von einer Materialverschie-
bung in der Filmmitte und in der Ndhe der Kavitéit von Z—E ausgegangen wird. Ubertragen
kann dies, da ja & als konstant angegeben wird, in ein lineares Kavitatswachstum iibersetzt
werden.

Ziel dieses Abschnitts ist es, das Wachstum sowohl einzelner Kavitdten zu verfolgen, als
auch eine statistische Aussage iiber die Gesamtheit der Kavitédten zu treffen. Auch wird
wieder zwischen dem Wachstum von Kavititen erster Art und Kavitdten zweiter Art
unterschieden werden. Des Weiteren sollen auch Arbeiten aus der Literatur herangezogen
werden. Generell ist unter Wachstum eine Ausdehnung der Kavitéat zu verstehen. Um dies
zu quantifizieren wurde immer der maximale Durchmesser, der Ferret-Durchmesser, einer
Kavitédt herangezogen. Fiir verastelte Kavitdten wéchst der Ferret-Durchmesser folglich

vergleichsweise schneller als fiir runde Kavitéten gleicher Flachenzunahme.

Wachstum einzelner Kavitidten: In Abbildung 6.13 wird die laterale Ausdehnung
dreier, reprisentativer Kavitdten als Funktion der Zeit betrachtet. Der entsprechende
Tack-Test fand unter Standardbedingungen mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 50 yms~!
statt. Zur Analyse wurden 3 Kavitdten ausgewéhlt, die zu verschiedenen Zeitpunkten
sichtbar waren (vergleiche Tabelle 6.1). Allerdings kénnen die Kavitidten erst ab einer
gewissen Mindestgrofle von dem Programm erkannt werden (siehe Abschnitt 4.2.2). Als
repréisentative Kavitdten wurde dabei die erste entstehende Kavitdt (Kavitét 1), eine
mittlere Kavitit (Kavitét 2), die noch vor dem Spannungsmaximum in Erscheinung tritt
und damit noch zur Kavitation erster Art gezdhlt wird, und eine Kavitidt zweiter Art
(Kavitét 3) herangezogen. Die jeweiligen Kavitdten sind in Abbildung 6.13a-d rot hin-
terlegt, so wie sie von dem Programm erkannt wurden. Beobachtet wird fiir die Ferret-

Durchmesser der frithen Kavitdten 1 und 2 ein linearer Anstieg identischer Steigung bis
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Abbildung 6.13: Zunahme der lateralen Ausdehnung einzelner Kavitéiten mit der Zeit. Gra-
fiken a) bis d) zeigen Momentaufnahmen in zeitlicher Reihenfolge wéihrend der Enthaftung
(BildgroBen: 2 x 2mm?). In rot eingefirbt sind diejenigen Kavititen, deren Wachstum in e)
qualitativ ausgewertet wurde. Die rote Fliache entspricht dem automatisch detektierten Bereich
der Kavitét. In e) wurde jeweils die groBte Abmessung der Kavitét als Funktion der Zeit auf-
getragen. Als Vergleich wurden die synchron gemessenen Kraftwerte hinterlegt. Als Ursprung
fiir die Zeitachse wurde das Kraftmaximum gewéhlt. Dieses ist durch eine vertikale, gestrichelte
Linie gekennzeichnet. Weiterhin wurde als Abschétzung fiir den Zeitpunkt des abgeschlosse-
nen Wachstums eine weitere, vertikale Linie eingetragen. Die rote Kurve (Vierecke) entspricht
derjenigen Kavitét, die als erste entsteht (sichtbar in a - d ), die blaue Kurve (Dreiecke) wie-
derspiegelt das Wachstum einer Kavitéit, die in einem mittleren Stadium entsteht (sichtbar in
b - d ) und die griine Kurve (Kreise) bezieht sich auf eine nach dem Kraftmaximum entste-
hende Kavitét (sichtbar in ¢ und d ). Als Orientierung fiir das Auge wurden fiir die Kavitédten
mit frithem, beziehungsweise mittlerem Entstehungszeitpunkt zwei parallele Geraden mit der

Steigung 0.66 mm s~ eingezeichnet.
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Nummer der | Sichtbarkeit ab | Auswertung ab
Kavitét [ms] [ms] Tabelle 6.1: Sichtbarkeit und
1 2265 9231 Auswertbarkeit der Kavitaten 1
9 137 111 bis 3 vor dem Spannungsmaxi-
3 0.09 0.09 mum

in etwa zum Erreichen des Kraftmaximums. Die entsprechende Geschwindigkeit der loka-
len Enthaftungsfront liegt mit 0.66 & 0.15mms~! um eine GréBenordnung hoher als die
vertikale Abzugsgeschwindigkeit. In dieser Phase kann also von einem iiberwiegend late-
ralem Wachstum der Kavitédten gesprochen werden. Bemerkenswert ist dariiber hinaus
die Tatsache, dass beide Kavitédten bis zum Kraftmaximum mit gleicher Geschwindigkeit
wachsen. Nach Erreichen des Kraftmaximums beschleunigt sich das Kavitédtswachstum
betréchtlich. In dieser Phase ist auch die dritte ausgewertete Kavitat prasent, sie wéchst
mit circa fiinffacher Geschwindigkeit als die Kavitédten 1 und 2 vor dem Kraftmaximum.
Ungefdhr 40 ms nach dem Kraftmaximum ist das Wachstum abgeschlossen. Das latera-
le Kavitdtswachstum stoppt, die Kraft ist auf ca 10 % des Maximums abgefallen. Trotz
der hoheren Wachstumsrate kann die Kavitét in ihrer lateralen Ausdehnung nicht zu den
Kavitéten erster Art aufschlieflen. Der von Brown und Mitarbeitern [BC02] gefundene Zu-
sammenhang, dass sich fiir das Wachstum kurz vor dem Kraftmaximum bis zum Erreichen
der Plateauphase bei logarithmischer Darstellung des Kavitéatsradiuses ein einheitliches,

exponentielles Wachstum ergibt, konnte fiir obige Messung nicht bestétigt werden. Brown
ldr __ dlnr

rdt —dt
Im Gegensatz dazu wachsen die in Abbildung 6.13 analysierten Kavitéten erster Art nach

und Mitarbeiter identifizierten eine iiber die Zeit konstante Dehnung % =

dem Kraftmaximum iiberproportional. Das abweichende Verhalten konnte durch das Auf-
treten von Veréstelungen der Kavitédten und der damit einhergehenden schnellen Ausbrei-
tung der Aste in das polymere Material bedingt sein. Kavitiiten zweiter Art wurden in
der zitierten Studie [BC02] nicht untersucht. Die Tatsache, dass Kavitéiten, die nach dem
Kraftmaximum in Erscheinung treten, schneller wachsen als Kavitédten, die schon vor dem
Kraftmaximum vorhanden sind, wird auch bei den von Chiche durchgefiihrten Messungen
an dem Homopolymer PEHA bestétigt [CDCO5].

In der Literatur wurden verschiedene Wachstumsmodi fiir Kavitdten vorgeschlagen, deren
Auftreten abhéingig ist von der urspriinglichen Defektgrofie ro [CDC05, DCM™04]. Es wur-
de ein Ubergang von stresskontrolliertem zu energetisch aktiviertem Kavitétswachstum
berichtet. Prinzipiell wurden stationére Losungen der potentiellen Energie des Systems aus
Kavitat und dem umgebenden neo-hookeschem, elastischem Material untersucht. Beriick-

sichtigt wurden die elastische Energie, die bei der Scherung des der Kavitdat benachbarten
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Materials deponiert wird, die Energie, die fiir die Schaffung neuer Oberfliche aufzubrin-
gen ist, die durch dufleren Zug geleistete Arbeit und geometrische Effekte. Fiir kleine
urspriingliche Kavitidten rqy < G./FE (G, entspricht der fiir die Schaffung neuer Ober-
fliche, pro Fliacheneinheit aufzubringenden Energie) gibt es fiir ausreichend dufleren Zug
sowohl eine metastabile Losung, die eine kleine aktuelle Kavitdatsgrofle zur Folge hat, da
sie von der aufzubringenen Energie fiir die Schaffung neuer Oberfliche dominiert ist, als
auch eine stabile Losung, die einer groflen Kavitéit entspricht. Wird von dem umgebenden
Material geniigend elastische Energie zur Verfiigung gestellt, so kann ein Ubergang von
der kleinen, metastabilen Phase zur grofien, stabilen Phase erfolgen. Dies entspricht einem
energetisch aktivierten, schlagartigen Kavitatswachstum. Fiir Kavitéten groflen Ursprungs
ro > G./E existiert nur eine stabile Losung. Sie sagt eine kontinuierliches Wachstum der

Kavitat mit der Zeit voraus.
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Abbildung 6.14: Stabile (S), metastabile (M) und instabile Extrema (U) der potentiellen Ener-
gie, aufgetragen in einer Karte aus der Zugspannung o und dem Kavitétsradius r (Abbildung aus
[CDCO5]). Fiir groBe urspriingliche Kavitétsradien ro > G./E ergibt sich ein kontinuierliches
Wachstum der Kavitét r(o) (blaue Linie). Hingegen kommt es fiir urspriingliche Kavitétsradien
ro < G¢/E abhingig von der verfiighbaren elastischen Energie zu einem sprunghaften Wachs-
tum der Kavititen, was einem Ubergang des kleinen, metastabilen Zustands zu einem grofien,

stabilen Zustand entspricht.

Folgende Punkte sind bei einer Ubertragung dieser Erkenntnisse auf unsere experimentel-
len Ergebnisse anzumerken. Von den Autoren wurde angegeben, dass der kritische Radius
typischerweise bei r. ~ 300nm liege [CDCO05]. Da bei den betrachteten Experimenten
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am Anfang des Enthaftungsprozesses keine optisch sichtbaren Kavitéten vorliegen, kann
aufgrund der nicht ausreichenden optischen Auflosung keine Aussage dariiber getroffen
werden, ob spétere makroskopische Kavitidten an kleinen oder grofien Ursprungskavititen

nukleiert sind. Es gibt drei mégliche Szenarien der Zuordnung:

1. Bei Kavitéaten erster Art und den Kavitdten zweiter Art handelt es sich um den
Fall ro < G./E. Diese Variante wird fiir einen Teil der vorgestellten Ergebnisse in
[CDCO05] vorgeschlagen.

2. Bei den Kavititen erster Art handelt es sich um den Fall ry > G./E, bei den
Kavitaten zweiter Art handelt es sich dagegen um den Fall ry < G./FE. Dies steht
in Einklang mit der Publikation [DCM™04].

3. Bei beiden Féllen handelt es sich um initiale Defekte der Grofie o > G./E.

Die Ansétze 1 und 3 erkldaren nicht das qualitativ verschiedene Verhalten Kavitéiten erster
Art und Kavitédten zweiter Art. Gegen Ansatz 3 spricht weiterhin, dass wie in Kapitel 7
gezeigt, Hinweise auf eingeschlossene Nanokavitdaten in der Gréflenordnung des kritischen
initialen Radius r. gefunden wurden. Die in [CDCO05] angefiihrte Argumentation fiir das
Modell 1 basiert auf der Aussage, dass Kavitédtswachstum bei einer konstanten, dufleren
Energiedeposition U, = hy [; d¢’ o(¢') beginnt. Dies ist wie in Abbildung 6.6 ersichtlich
in unseren Experimenten fiir das Auftreten von Kavitation erster Art nicht der Fall. Die
Flache unter den Spannungs-Dehnungskurven bis zum Auftreten von Kavitation fiir die
verschiedenen Abzugsgeschwindigkeiten ist nicht konstant. Die Annahme, dass es sich um
Fall 2 handelt scheint daher am plausibelsten.

Unter Einbeziehung des im vergangenen Abschnitt vorgeschlagenen Modells wiirde sich

folgendes Szenario anbieten:

1. Es liegen Defekte der Grofle rqg > r. im Material vor, die bestimmt durch die

kritischen Stressschwellen n(o) als Kavitidten erster Art nukleieren.

2. Thre Deformationsregionen fangen im Bereich des Kraftmaximums an sich zu iiber-
lappen, was geniigend elastische Energie fiir das sprunghafte, energetisch aktivierte
Wachstum der Kavitdten zweiter Art ermoglicht. Diese kleinen Kavitidten r. < rq
waren im Vorfeld schon vorhanden, wurden aber durch die Oberflichenenergie an
ihrer Ausdehnung gehindert. Sie unterliegen nicht der Verteilung der Schwellener-
gien (siehe Abbildung 6.5) wie die Kavitidten erster Art, was einen quantitativen
Vergleich mit den Ergebnissen in [CGO00] verhindert.
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Statistisch gemitteltes Wachstum: Um eine Aussage fiir das statistische Wachstum
der Kavitidten zu treffen, muss eine Groéfle gefunden werden, die fiir kleine und grofle
Kavitaten vergleichbar ist. Der mittlere Ferret-Durchmesser scheint in diesem Sinne nicht
geeignet, da eine eventuelle Verdnderung hauptséachlich von grofien Kavitaten dominiert
wiirde. Im Gegensatz dazu ist die Geschwindigkeit der Enthaftungsfront, also die zeitliche
Ableitung des Ferret-Durchmessers mathematisch unbeeinflusst von der Kavitéatsgrofie.
Aus diesem Grund wurde der gemittelte Unterschied der Ferret-Durchmesser von einem
Enthaftungsbild zum n#chsten betrachtet.

Abbildung 6.15: Zeitliche Verédnderung

8 * a i : * des Ferret-Durchmessers fiir das En-
6l s ._.”".‘0 ves®® to0el% 7 semble aller Kavititen. a) Abgebildet
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w4t | e 1 den Daten im Teilbild b. b) Mittle-
2 7 ‘ \‘ 7 re Verdnderung des Ferret-Durchmessers
i %000 eed als Funktion der Zeit. Aufgeschliisselt
0 — ! ——— wurden die Daten fiir Kavitédten erster
b | Art (rote Punkte) und Kavitdten zwei-
8 i | 1 ter Art (griine Quadrate). Dem mittle-
Tﬁ | | ren Wachstum der Kavitéiten erster Art
2 wurde die Konstante ¢ = 0.68 {iberla-
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2 i b ./ zeichnet wurden durch vertikale Linien
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ol ... .‘ ‘ ' o l ‘ hungsweise der Beginn der Plateauphase

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 (gepunktelt).
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Im Teilbild 6.15b ist das durchschnittliche Wachstum des Ferret-Durchmessers (%) der
Kavitédten dem Abbildung 6.9 entsprechenden Tack-Versuchs abgebildet. Dabei wurde
die laterale Ausdehnung einer einzelnen Kavitdt mit der Ausdehnung im Bild zuvor ver-
glichen. Fiir den Fall, dass die Kavitdat in dem vorhergegangenen Bild schon detektiert
wurde, wurde sie in die Mittelung miteinbezogen. Bis ungefdhr 40 ms vor dem Spannungs-
maximum wachsen die Kavitidten gleichméfig, das heiffit mit konstanter Geschwindigkeit.
Sie konnte im Mittel mit 0.68 & 0.24 mms~! angegeben werden. Dieser Wert steht in
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guter Ubereinstimmung mit dem linearen Wachstum der Einzelkavitdten aus Abbildung
6.13. Dies bedeutet, dass die Aussage, die fiir drei reprisentative Kavitaten in Abbildung
6.13 getroffen wurde, im Mittel auch das Verhalten aller Kavitédten zusammen beschreibt.
Das Wachstum der Kavitéten ist in Abbildung 6.15 nach Kavitéten erster und Kavitéten
zweiter Art aufgeschliisselt. An dieser Stelle wird deutlich, dass die Wachstumsrate der
Kavitdten zweiter Art nach dem Kraftmaximum deutlich (um circa 45 %) gegeniiber der
Wachstumsrate der Kavitéaten erster Art erhoht ist. Dies stiitzt die Behauptung, dass das
Wachstum der Kavitiaten zweiter Art auch qualitativ verschieden zu dem Wachstum von

Kavitaten erster Art ist.

6.3.2.3 Kavitatsflachen

In diesem Abschnitt sollen statistische Aussagen iiber KavititsgroBen getroffen werden.
Dabei soll ein Enthaftungsbild aus der Plateauphase analysiert werden. Da nicht die
Vorgeschichte der Kavitédten betrachtet wird, kann auch nicht in Kavitéten erster Art und
Kavitdaten zweiter Art unterschieden werden. Fiir die zunéchst adressierte Frage nach der
Gesamtflache der Kavitéten, also dem zusétzlichen Volumen, das der Dilatation wahrend

dem Abzug entgegengesetzt wurde, ist diese Unterscheidung auch nicht notwendig.

Der Fiillgrad: Abbildung 6.16 illustriert als Funktion der Abzugsgeschwindigkeit den
Flachenanteil, der von den Kavitédten eingenommen wird. Die Daten beruhen fiir alle
Geschwindigkeiten auf mindestens 5 unabhéngigen Messungen. Die Fehler entsprechen

der Standardabweichung der Ergebnisse.

0.85 —

0.80 | T T 1 Abbildung 6.16: Abhéngigkeit des An-

0.75 | T 1 1 ] teils der Kavititen an der Gesamtfliche
go 0.70 - l ] A/Aq aller Kavitéten von der Dehnungs-
<= g E L E rate de/dt. Es wurde nicht zwischen Ka-

0.65 ’ T ’ vitdten erster Art und Kavitdten zweiter

0.60 | L‘ | . Art unterschieden.

10™ 10°

de /dt [s7']
Die Gesamtflache aller Kavitéten zusammen A, ist verglichen mit der nominellen Fléche

des Stempels immer kleiner 1. Dafiir gibt es zwei Griinde:

1. Die Kavitéten sind wahrend des Kraftplateaus voneinander isoliert, das heifit, das

umgebende, polymere Material hat einen Anteil an der Gesamtfléche.
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2. Finger, die von auflen in des polymere Material eindringen, nehmen einen Teil der

Flache ein.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass fiir alle Messungen die Kavitdten den grofiten
Teil der Gesamtfliche eingenommen haben (A/A, > 0.5). Bezogen auf die Abzugsge-
schwindigkeit steigt der Gesamtanteil der von den Kavitdten eingenommenen Fléche mit
der Dehnungsrate an. Allerdings deutet sich fiir hohere Dehnungsraten eine Séttigung
bei ungefihr A/Ay ~ 0.8 an. Punkt 1 wie Punkt 2 haben dabei gleichermafien Anteil an
der in Abbildung 6.16 gezeigten Abhéngigkeit. Wie in Abbildung 6.5 gezeigt, sinkt mit
zunechmender Rate der Anteil der von auflen eindringenden, luftgefiillten Finger an der
Gesamtfliache. Das bedeutet, dass fiir innere Kavitéten ein groflerer Anteil an der Gesamt-
fliche bereitsteht. Allerdings werden auch mit steigender Abzugsrate die polymeren Stege

diinner, die die Kavitdten voneinander trennen.

Mittlere Kavititsgrole: Wie Abbildung 6.16 zeigt, wird mit zunehmender Abzugs-
geschwindigkeit ein immer gréferer Teil der Stempelflache von Kavitédten eingenommen.
Allerdings teilen sich diese Flache mit zunehmender Abzugsgeschwindigkeit auch immer
mehr Kavitdten. Ein Vergleich dieser beiden Abhéngigkeiten ist in Abbildung 6.17 illu-

striert. Hier wurde die mittlere Kavitéatsgrofle iiber der Dehnungsrate aufgetragen.

gis 7 T ] Abbildung 6.17: Abhéngigkeit der
— ] mittleren Fléche einer Kavitét (A)
E 008 - ] von der Dehnungsrate de/dt. Die
‘X‘ 0.06 f T E Fehler wurden durch quadratische
ﬁ,’: 0.04 : 1 E . Fehlerfortpflanzung der Fehler aus
0.02 F [] [ —_— den Abbildungen 6.12 und 6.16 an-
0.00 - L ¥‘ ] gegeben.

10 10°

de/dt [s7']

Grundsétzlich sinkt die mittlere Kavitéitsgrofle mit steigender Abzugsgeschwindigkeit. Ge-
nerell bestimmt die Endgrofie einer Kavitat das Zusammenwirken aus der Geschwindig-
keit der Enthaftungsfront und der Zeitspanne, in der die Kavitéit wéchst. Beide Grofien
zeigen entgegengesetzte Abhéngigkeiten. Die Zeitspanne des Wachstums sinkt mit stei-
gender Abzugsgeschwindigkeit, die Geschwindigkeit der Enthaftungsfront steigt. Da die
Kavitiaten mit steigender Abzugsgeschwindigkeit kleiner sind, steigt die Geschwindigkeit

der Enthaftungsfront offensichtlich unterproportional. Die Rate der elastischen Energie
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U.;, die durch den &dufleren Zug in dem System deponiert wird, ist proportional zu der
Abzugsgeschwindigkeit v:

dUel
dt
Die elastische Energie ist treibende Kraft fiir das Ausbreiten der Enthaftungsfront. Aller-

(6.12)

dings sollte mit zunehmender Geschwindigkeit ein immer groferer Anteil an der Spitze
der Enthaftungsfront dissipiert werden, was zu einem unterproportionalen Zuwachs der
Geschwindigkeit der Enthaftungsfront fiithrt [BC02].

Flachenverteilung der Kavitidten: Die Tatsache, dass Kavitdten zu verschiedenen
Zeitpunkten nukleieren, fithrt zu verschiedenen Kavitiatsgroflen. Generell gilt, Kavitéten,
die zu einem frithen Zeitpunkt nukleieren, sind groflier als Kavitéiten, die zu einem spéten
Zeitpunkt nukleieren. Da wie in Abschnitt 6.3.2.1 gezeigt, die Kavitédten zweiter Art denje-
nigen erster Art zahlenméBig {iberlegen sind, wird jede Statistik von den Kavitédten zweiter
Art dominiert. Praktisch hat sich gezeigt, dass die Groflenverteilung der Kavitdten aus

einem Bild am besten in der integralen Form angepasst werden kann.

a b
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- ] 05+ .
0f | |10 -
-50 Eovoo e e 0 0.0¢L ‘ ! : !
-2.5 -2.0 -15 0.02 0.04
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Abbildung 6.18: Anpassung der GréBenverteilung der Kavitéten. a) Aufgetragen wurde die
Anzahl aller Kavitidten deren logarithmische Flédche kleiner ist als der aufgetragene Wert an
der x-Achse (rote Punkte). Diese Daten wurden mit Hilfe der Gleichung 6.13 angepasst (blaue
durchgezogene Linie). Fiir die konkreten Fitparameter gilt: ¢ = 349 b = 0.29 mm? und A log =

—1.97 mm?

Das heifit, es wurde die Kavitétsanzahl bis zu einer bestimmten Grofle aufgetragen und
mit dem Integral der Verteilungsfunktion angepasst. Aufgrund der weiten Streuung der
KavitatsgroBen wurde die Verteilungsfunktion auf der logarithmischen Skala betrachtet.
Dies beriicksichtigt auch zugleich die unsymmetrische Verteilung der Kavitatsgrofien. In

diesem Sinn wurde die Kavitatsanzahl N durch folgenden Zusammenhang gefittet:
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N(logA) =c <g\/7_Terf lAnzlog] + gﬁerf {logA _[)Am’log]) (6.13)
N 10g A — Apiog \
TlogA c exp [ ( 2 > (6.14)
dN ¢ log A — A 1og 2
dA = Am1 7P [_ ( b ) (6.15)

N(log(A)) ist die Anzahl der Kavitiaten bis zu einer Fliache A. Weitere Parameter stellen
die Skalierung c, die Breite b beziehungsweise die Mitte der Verteilung A,,;,, dar. Die
Ableitung von Gleichung 6.13 % ist eine Normalverteilung (siehe Gleichung 6.14). Auf
linearer Skala ist die Verteilungsfunktion % durch Gleichung 6.15 gegeben. Abbildung
6.18 zeigt exemplarisch die Anpassung der Groéfenverteilung an einen Tack-Versuch mit

Standard Parametern.
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Abbildung 6.19: GréBenverteilung der Kavitéiten in Abhédngigkeit der Abzugsgeschwindig-
keit. a) Aufgetragen wurde die Grofenverteilung der Kavitéten fiir verschiedene Abzugsge-
schwindigkeiten (durchgezogene Linie 50 ums~!, gestrichelte Linie 22.7 pums~! Punkt-Strich-

Linie 15.6 ums~!, gepunktete Linie 10 ums~! und Strich-zwei-Punkt-Linie 7 ums~!).

Abbildung 6.19a zeigt auf linearer Grofenordnung die Verteilungsfunktionen der Kavitéts-
groBen. Mit abnehmender Abzugsgeschwindigkeit wird die Verteilungsfunktion flacher und
das Maximum verschiebt sich zu gréfleren Werten hin. In Abbildung 6.19b ist das Maxi-
mum der Verteilungsfunktion als Funktion der Dehnungsrate angegeben. Fiir sehr langsa-
me Abzugsgeschwindigkeiten (< 7 ums™!) konnte aufgrund der geringen Kavitiitsanzahl
keine Verteilungsfunktionen angepasst werden. Im Vergleich zu Abbildung 6.17 liegen die
angegebenen Werte fiir das Maximum bis um den Faktor 3 niedriger als der Mittelwert

der KavitétsgroBe. Dies ist in der unsymmetrischen Verteilungsfunktion begriindet.
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6.3.2.4 Kavitiatsformen

Neben der Kavitéitsgrofle ist auch die Kavitdatsform von den Bedingungen des Tack-Tests
abhéangig. Neben runden Formen, fiir die der Anteil der Oberflichenspannung minimiert
ist, treten auch veréstelte Formen auf. Sie sind Folge einer Destabilisierung der Grenzfliche
zwischen Kavitdt und dem Polymer. Dabei kommt es infolge der sogenannten Saffman-
Taylor Instabilitdt zu der Ausbildung von Fingern [ST58]. Typische Formen von Struk-
turbildung wahrend der Enthaftung sind in Abbildung 6.20 zusammengestellt. Dabei sind
neben den verschiedenen Kavitédtsformen auch die luftgefiillten Finger vom Rand des po-

lymeren Materials zu sehen.

a

d

Abbildung 6.20: Verschiedene Arten der Kavitétsbildung bei Abzugsgeschwindigkeit von
a) 560 ums~! b) 50 ums—'c) , d) 0.25 ums~! . Im Gegensatz zu c lag bei d ein kleiner Defekt

vor, der als Keim fiir vergleichsweise friihe Kavitétsbildung diente. BildgréBen: 2 x 2 mm?

Veriastelungsgrad: Um den Grad der Verédstelung zu erfassen, muss eine adidquate
Grofle gefunden werden, die die Kavitdtsform unabhéngig von der Kavitéitsgrofie be-
schreibt. Charakteristisches Merkmal bei veréstelten Formen ist die Erhohung der Ober-
flache gegeniiber dem Volumen. In diesem Sinn wurde der Verdstelungsparameter R fiir

eine Kavitit wie folgt definiert:

2 2
D o ppixﬂ-

T 4rA - 644
p ist der Umfang des Querschnitts einer Kavitdt und A ist deren Flache. Wird der Um-

(6.16)

fang durch die Anzahl von Randpixeln bestimmt, so wird fiir gekriimmte Oberflichen der
Umfang iiberschéitzt. Dies wird durch den Zusammenhang p = §p,i, niherungsweise kor-
rigiert. Fiir runde Formen ergibt sich fiir den Veréstelungsparameter 1. Mit zunehmender
Veristelung steigt der Parameter weiter an. In Abbildung 6.21 ist das Mittel des inversen
Veristelungsparameters iiber alle Kavitidten in der Plateauphase als Abhéngigkeit von der

Dehnungsrate des Films dargestellt.
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Veriistelte Formen treten demnach verstarkt fiir langsame Abzugsgeschwindigkeiten auf.
Fiir schnelle Abziige dominieren rundliche Formen. Allerdings weichen auch fiir schnelle
Abziige die Kavitéitsformen von dem Grenzfall R — 1 ab. Dies liegt vor allem an den
polygonalen Formen von Kavitédten, die durch die Ausdiinnung der polymeren Stege im

Bereich des Kraftplateaus entstehen.

Selbstédhnlichkeit: Veréistelte Formen von Kavitédten, wie sie in Folge einer Destabili-
sierung der Grenzfliche Kavitéat-Polymer auftreten, erinnern an das Verhalten von Fliissig-
keiten in sogenannten lifting- Hele-Shaw-Zellen [BGGT85, RRBT99]. Geometrisch besteht
eine Hele-Shaw Zelle aus zwei planparallelen Platten mit geringem Abstand. Das Volumen
zwischen den Platten wird ausgefiillt von zwei separierten Fliissigkeiten unterschiedlicher
Viskositét. Zu einer Destabilisierung der Grenzfliche und Ausprigung von Fingern kann
es kommen, wenn die niederviskose Fliissigkeit die hochviskose verdréngt. In lifting-Hele-
Shaw-Zellen ist die experimentelle Anordnung analog zum Tack-Test. Anstatt dass das
niedrigviskose Medium die hochviskose Fliissigkeit verdrangt, wird durch die Entfernung
einer Platte ein Unterdruck im hochviskosen Medium erzeugt. Letzteres zieht sich zuriick,
und durch diese Bewegung entsteht ein analoger Effekt. Ubertragen auf den Tack-Test an
Haftklebstoffen ist das hochviskose Medium das Polymer (Viskositdt 1) und das nieder-
viskose Medium ist durch das Gas in der Kavitét (n = 0) gegeben.

Kommt es an der Grenzflache Kavitét zu einer Ausbuchtung in das Polymer hinein, so wird
der Druckgradient in der Ndhe der Ausbuchtung erhoht. Dies zieht wiederum verstarkten
Fluss nach sich, der seine Ursache, die Ausbuchtung, noch verstiarkt. Die Grenzfliche
ist instabil. Dem Prozess entgegen wirkt die Oberflichenspannung 7. Sie benachteiligt

vorallem die Ausbildung von Instabilitédten kleiner Breite [. Fiir Newtonsche Fliissigkeiten



102 KAPITEL 6. MAKROSKOPISCHE STRUKTURBILDUNG BEIM ENTHAFTEN
wurde eine kritische Mindestbreite 1, fiir die Finger [ abgeleitet [CVV59, Lin00]:

21,2
2, =0 (6.17)
77’1}

b ist der Abstand der planparallelen Platten. Finger geringer Breite sind damit in Syste-
men mit hohem Konfinement zu beobachten. Auch eine hohe Geschwindigkeit der Grenz-

fliche begiinstigt das Auftreten diinner Finger.

Wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, kommt es beim Tack-Test verstérkt bei
langsamen Geschwindigkeiten zu der Auspriagung von Saffman-Taylor Instabilitdten. Um-
so langsamer die Geschwindigkeit ist, umso stérker dominieren viskose Eigenschaften im
Polymer. Gleichzeitig wachst mit abnehmender Abzugsgeschwindigkeit auch die Grofie

der Kavitédten, was praktisch die Beobachtung von Instabilitdten erleichtert.

Experimentell wurde fiir eine Abzugsgeschwindigkeit von 0.25 yms~! eine einzige Kavitét
in der Enthaftungszone, die an einem makroskopisch sichtbaren Defekt nukleierte, erzeugt.
Abbildung 6.22 zeigt verschiedene Entwicklungsstadien der Kavitét. Sie ist hochgradig

verdstelt, wobei von Hauptésten nochmals kleinere Nebenéste ausgehen.

; *

Abbildung 6.22: Verschiedene Stadien der Entwicklung einer Kavitéit mit ausgeprégten
Saffman-Taylor Instabilitdten. Die Bilder entsprechen der von der Software erkannten Kavitéts-
fldche. Die laterale Ausdehnung (Ferret-Durchmesser) der Kavitét ist in den abgebildeten Mo-
mentaufnahmen 0.09, 0.29, 0.59, 1.24, 1.38 und 1.60 mm.
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10? e Abbildung 6.23: Fraktaler Charakter der
3 1 Kavitét. Aufgetragen ist in doppelt loga-

rithmischer Darstellung der Umfang der
5 Kavitét tiber der Kavitétsfliche. Der Zu-
£ i i sammenhang dieser Gréfien kann durch
o 10°L . ein Skalenverhalten beschrieben werden.
Ein Fit der Form nach Gleichung 6.18
L wurde den Daten iiberlagert ¢ = 1.3979 +
1073 1072 10+ 10° 10t 0.0013 und n = 0.8352 £ 0.0012
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Die Evolution der Kavitidt wurde quantitativ ausgewertet. Die Abhéngigkeit zwischen
Umfang P und Kavitétsflache A lésst sich durch ein Skalenverhalten beschreiben:

P = cA" (6.18)

Diese Tatsache zeigt die Selbstéhnlichkeit der Kavitéit. Abbildung 6.23 zeigt den Um-
fang der Kavitédt als Funktion der Kavitédtsflache, wie sie fiir verschiedene Stadien der

Entwicklung detektiert wurde.

6.4 Zusammenfassung

Der mechanische Tack-Test wurde an Filmen des Haftklebstoffsystems P(EHA-co-MMA)
durchgefiihrt und mit Hilfe optischer Mikroskopie durch das transparente Glassubstrat
beobachtet. Beim mechanischen Test wird die Kraft gemessen, die notwendig ist, um
einen Stempel mit einer bestimmten Geschwindigkeit vom Film zu enthaften. Die detek-
tierten Spannungs-Dehnungskurven weisen einen typischen Verlauf fiir Haftklebstoffe auf.
Zu Beginn der Enthaftung steigt die Spannung linear mit fortschreitender Dehnung des
Polymerfilms an. Der Anstieg der Spannung mit der Filmdehnung ist in erster Ordnung
unabhéngig von der Abzugsgeschwindigkeit. Nach dem Erreichen eines Maximums f&llt
die gemessene Kraft stark ab, stabilisiert sich aber bei von Null verschiedenen Werten.
Im Anschluss folgt die Plateauphase mit nédherungsweise konstanter Kraft. Die Enthaf-
tung ist mit dem Ende der Plateauphase abgeschlossen. Die gemessene Spannung im
Maximum liegt eine Groflenordnung iiber dem Youngschen Modul und steigt mit der
Abzugsgeschwindigkeit. Wird dieser Zusammenhang auf logarithmischer Dehnungsrate
(Abzugsgeschwindigkeit auf die Filmdicke normiert) betrachtet, ergibt sich eine lineare

GesetzméBigkeit.
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Mittels der Beobachtung der Strukturbildung beim Tack-Test durch optische Mikroskopie
konnten mehrere Enthaftungsmechanismen identifiziert werden. Das erstmalige Auftreten
von Kavitation im Volumen und das Eindringen von Luft wihrend des Tack-Tests wurde
fiir verschiedene Abzugsgeschwindigkeiten mit der Kraftkurve korreliert. Dariiber hinaus

wurde vereinzelt internes Risswachstum beobachtet.

Der Schwerpunkt der Auswertung wurde auf den dominierenden Enthaftungsprozess, die
Kavitation gelegt. In einem ersten Schritt wurde das Enthaftungsmodell von Creton und
Mitarbeitern [CLOO] {iberpriift: Bestéitigt wurde, dass in der Anfangsphase der Enthaf-
tung auf makroskopischer Langenskala das polymere Material homogen ist, und dass die
Nukleationsphase von Kavititen vor dem Kraftmaximum beginnt. Die hochste Nuklea-
tionsrate wurde allerdings in der Endphase des Kraftabfalls nach dem Kraftmaximum
beobachtet. Dies findet in dem zitierten Enthaftungsmodell keine Beachtung. Nach Cre-
ton und Mitarbeitern [CL00] wachsen bestehende Kavitdten in der Phase des Kraftabfalls
lateral. Dies wurde bestétigt, allerdings wurde auch schon vor dem Kraftmaximum la-
terales Kavitdtswachstum detektiert. Konform mit den Beschreibungen von Creton und
Mitarbeitern [CL00] wurde beobachtet, dass am Anfang der Plateauphase die gesamte
vormalig homogene Kontaktfliche von untereinander isolierten Kavitiaten {iberzogen ist,
und dass das laterale Wachstum stoppt. Bei weiter fortschreitender Enthaftung in der Pla-
teauphase werden die Kavitiaten vertikal gedehnt. Das Zusammenbrechen der Kraft geht

mit der Destabilisierung der gedehnten polymeren Winde zwischen den Kavitdten einher.

Uber die qualitative Betrachtung hinausgehend wurde die Entwicklung einzelner, sowie
der Gesamtheit aller Kavitdten quantitativ vermessen. Dies wurde ermoglicht durch eine
selbst erstellte Software zur Strukturerkennung. Erfasst wurde unter anderem die Nu-
kleation von Kavitéten als Funktion des Enthaftungsstadiums. Generell gilt, je hoher die
Abzugsgeschwindigkeit ist, umso mehr Kavitdten entstehen im Laufe des Tack-Tests. Die
Nukleation von Kavitdten beginnt vor dem Kraftmaximum und endet mit Beginn der
Plateauphase. Fiir weitere Auswertungsschritte wurden die Kavitéten, abhéngig davon,
ob sie vor oder nach dem Kraftmaximum nukleieren, in Kavititen erster und zweiter Art

eingeteilt.

Die Kavitiitsanzahl vor dem Kraftmaximum als Funktion der Zeit verliuft wie (¢t — tg)?
(to: Zeitpunkt der ersten Nukleation). Nach der theoretischen Vorhersage von Chikina und
Mitarbeitern [CGO00] ist dies fiir Nukleation im defektlimitierten Bereich zu erwarten. Ka-
vitdten nukleieren an Defekten, wenn ein defektspezifischer, kritischer Spannungswert im
Material erreicht ist. Die Anzahl der Kavitdten ist in diesem Bereich bestimmt von dem
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durch den externen Zug bedingten Anstieg der Spannung und der Verteilung der kriti-
schen Schwellen zur Nukleation. Die Tatsache, dass durch bereits bestehende Kavitédten

der Stress gemindert wird, spielt im defektlimitierten Bereich keine Rolle.

Prinzipiell abweichendes Verhalten zeigen die Kavitédten zweiter Art. Fiir ihren Fall wurde
ein steilerer Anstieg der Kavitétsanzahl mit der Zeit beobachtet als beim defektlimitier-
ten Bereich. Ferner wurde experimentell festgestellt, dass die Quote der Kavitéiten zweiter
Art, bezogen auf die maximale Kavitdtsanzahl in der Plateauphase, unabhéngig von der
Abzugsgeschwindigkeit bei ungefihr 90% liegt. Dariiber hinaus ist auch der funktionale
Verlauf der Kavitatsquote als Funktion der Abzugsstrecke nach dem Kraftmaximum uni-

versell, das heif}t, von der Geschwindigkeit unabhéngig.

Fiir die Beschreibung der physikalischen Natur von Kavitdten zweiter Art kommt der de-
fektlimitierte Bereich schon deshalb nicht in Frage, weil die &uflere Zugspannung in diesem
Bereich bereits wieder absinkt. Gestiitzt durch die experimentelle Beobachtung, dass die
Kavitatsanzahl zweiter Art proportional zur Kavitédtsanzahl erster Art ist, bietet sich zur
Interpretation an, dass diese Kavitationsart Folge der bereits bestehenden Deformation

des Materials durch den Kavitationsprozess erster Ordnung ist.

Aufgegriffen wurde diese Idee aus der theoretischen Diskussion der so genannten kontinu-
ierlichen Kavitation von Chikina und Mitarbeitern [CG00]. Demnach kénnen Kavitdten
im Einflussgebiet bereits bestehender Kavitédten aufgrund der Scherdeformation des Ma-
terials nukleieren. Abweichend von Chikina und Mitarbeitern [CGO00], die abhéngig von
Defektdichte und Abzugsgeschwindigkeit, die Nukleation entweder durch kontinuierliche
oder defektlimitierte Kavitation beschreiben, wurde in diesem Kapitel ein zeitliches Hin-
tereinander beider Nukleationsregime vorgeschlagen (defektlimitierte Nukleation bis zum

Kraftmaximum - kontinuierliche Nukleation im Anschluss).

Wird fiir den Bereich der kontinuierlichen Nukleation in d&hnlicher Weise wie fiir den de-
fektlimitierten Bereich eine Verteilung der Kraftschwellen fiir die Nukleation zugrunde
gelegt, so wird eine im Vergleich zur Kavitation erster Art erniedrigte, den experimen-
tellen Beobachtungen widersprechende Nukleationsrate erwartet. An dieser Stelle greift
ein Argument von Dofthofer und Mitarbeitern [DCM™*04]. Defekte, die kleiner als ei-
ne kritische Grofle sind, nukleieren nicht stressinduziert, sondern bediirfen aufgrund der
Oberflichenspannung zur Nukleation der Bereitstellung einer Aktivierungsenergie. Vorge-
schlagen wurde, dass sich am Kraftmaximum, dem Ende des defektlimitierten Bereiches

die Deformationsbereiche bestehender Kavitaten iiberschneiden und damit flachendeckend
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die Aktivierungsenergie fiir ein schlagartiges Wachstum der Kavitéiten zweiter Art zur

Verfiigung steht.

Das fehlende Glied in der Argumentationskette liegt in dem Nachweis der ausreichend
kleinen Defekte, die nur energieaktiviert nukleieren kénnen. Im Kapitel 7 wurde mit Hilfe
von Streumethoden eine Struktur im fraglichen Léngenbereich detektiert. Sie wurde mit

den fiir obiges Modell benétigten Nanokavitaten identifiziert.

Als weitere Punkte wurden in diesem Kapitel das laterale Wachstum von Kavitéten erster
und zweiter Art behandelt. Kavitdten erster Art wachsen bis zum Erreichen der Plateau-
phase. Vor dem Kraftmaximum liegt das laterale Wachstum ungeféahr eine Gréflenordnung
iitber der Abzugsgeschwindigkeit. Nach dem Kraftmaximum wird das Wachstum sogar

noch weiter beschleunigt. Kavitidten zweiter Art wachsen schneller als Kavitéten erster
Art.

Eine Analyse von optischen Aufnahmen nach Abschluss des Nukleationsprozesses offen-
barte weitere Zusammenhénge. Die Groflenverteilung der Kavitdaten lasst sich durch eine
Lognormalverteilung beschreiben. Die mittlere Kavitdtsgrofie sinkt mit zunehmender Ab-
zugsgeschwindigkeit, und fiir langsame Abzugsgeschwindigkeiten treten verstéarkt veréstel-

te Formen auf.

Motiviert durch letztere Feststellung wurde das Wachstum einer einzelnen Kavitét bei

sehr langsamer Abzugsgeschwindigkeit vermessen. Es wurden fraktale Formen gefunden.



Kapitel 7

Mikroskopische Strukturbildung
beim Enthaften

In Kapitel 6 wurde Strukturbildung wéahrend des Tack-Tests mit Hilfe von optischer Mi-
kroskopie auf der Lingenskala von oberhalb 4 yum untersucht. Nun soll Strukturbildung
beim Tack-Test in optisch nicht mehr zugénglichen Langenskalen im sub pym Bereich stu-
diert werden. Dazu wurden Rontgenstreumethoden verschiedenen Aufbaus verwendet.
Generell wurde also von einer Untersuchung im Realraum zu einer Untersuchung im re-
ziproken Raum {iibergegangen. Der fiir aussagekriftige Experimente benotigte Kontrast
innerhalb der Probe ist durch Dichteschwankungen gegeben. Das vorrangige Interesse
galt Strukturuntersuchungen in einem Léngenbereich, der grofl gegen die Wellenlénge der
Rontgenstrahlung ist. Aus diesem Grund wurden Kleinwinkeltechniken verwendet. Des
Weiteren wurden verschiedene Stadien des Tack-Versuchs mit verschiedenen Anforderun-

gen an das Streuexperiment untersucht.

e Der Enthaftungsprozess wurde mittels Ultra-Kleinwinkelstreuung in Transmissions-

geometrie in-situ zum Tack-Versuch studiert (siche Abschnitt 7.1).

e Fibrillen, die im Endstadium des Enthaftungsprozesses entstehen, wurden ortsauf-
gelost mit einem Rontgenstrahl mit speziell kleinem Durchmesser abgerastert (siehe
Abschnitt 7.2).

7.1 In-situ Ultra-Kleinwinkelrontgenstreuung

Friihe bis mittlere Enthaftungsstadien wurden mit Hilfe von in-situ Ultra-Kleinwinkelront-
genstreuung untersucht (in-situ ultra small angle X-ray scattering, in-situ USAX). Zentrale

Fragen waren:

107
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e Gibt es eine mikroskopische Struktur unterhalb der optischen Auflésungsgrenze?

e In welcher Phase des Tack-Tests tritt sie auf? In welcher zeitlichen Reihenfolge steht

sie mit der makroskopischen Strukturbildung, die in Kapitel 6 beschrieben wurde?
e Welchen Einfluss haben Stempelmaterial und verwendetes Haftklebstoffsystem?

Durchgefiithrt wurden die Experimente am Messplatz BW4 am HASYLAB in Hamburg.
Dieser Messplatz wurde zusammen mit dem experimentspezifischen Aufbau im Abschnitt
4.3.2.1 beschrieben.

7.1.1 Justage & Durchfiihrung

a 2D Detekfor b

Enthaftungs-
zone

Enthaftungszone

| Film

Rontgenstranl

Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau des in-situ Ultrakleinwinkelréntgenstreuexperiments: In
grau ist der Stempel als prinzipielles Element der Tack-Apparatur dargestellt. In blauer Farbe
ist polymeres Material abgebildet, das heifit sowohl die Enthaftungszone unterhalb des Stempels
als auch der Klebstofffilm. Der Rontgenstrahl ist griin illustriert. Der einfallende Strahl vor der
Tack-Apparatur ist nominell parallel zur Filmoberfliche. Die Hohe der Tack-Apparatur relativ
zum Strahl wurde so eingestellt, dass der Strahl teilweise den polymeren Film beleuchtet. Fiir
beide Teilbilder wurden Koordinatenachsen definiert. a) An der Probe gestreute Strahlung
wurde von einem zweidimensionalen, positionssensitiven Detektor gemessen. In die aktive Fléche
des Detektors wurde ein typisches Streumuster eingefiigt. b) Detailansicht der geometrischen

Anordnung von Film, Strahl und Stempel.



In-situ USAX 109

Der auf die prinzipiellen Elemente Tack-Apparatur, Detektor und Strahl reduzierte, sche-
matische Versuchsaufbau ist in Abbildung 7.1 zu sehen. Der Rontgenstrahl beleuchtet
wéahrend eines mechanischen Tack-Tests die Enthaftungszone und den polymeren Film.
Ob der Stempel ebenfalls beleuchtet wurde, hingt vom Vergleich der Abzugsstrecke mit
dem Strahldurchmesser (circa 400 um) ab.

Die Justage des Experiments erfolgt in drei Schritten:

1. Zuerst wird in ausschliefllicher Gegenwart des Haftklebstofffilms der Einfallswinkel
des Rontgenstrahls zur Filmoberfliche auf nominell 0° justiert. Um den Einfalls-
winkel des Strahls zum Substrat zu justieren, wird die Filmoberflache in Strahlhéhe
gebracht und der Film wird leicht zum Strahl angekippt. In diesem Fall ist die spe-
kulére Reflektion (Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel) auf dem Detektor zu sehen.
Der Einfallswinkel wird jetzt schrittweise verringert bis zu einem Winkel, fiir den die
Extrapolation der Position des spekuldren Peaks auf der Position des einfallenden
Strahls liegt. Damit ist ein Einfallswinkel von 0° realisiert, die Probenoberfliche

steht parallel zum Rontgenstrahl.

2. Als néchster Schritt wird unter Présenz der gesamten Tack-Apparatur die horizon-
tale und vertikale Position des Strahls zum Stempel eingestellt. Ziel ist es, sicher-
zustellen, dass bei einem spéteren mechanischen Experiment die Enthaftungszone
beleuchtet wird. Die Lage des Stempels wird durch ein Absorbtionsexperiment be-
stimmt. Dazu wird zunéchst die Tack-Apparatur um etwas mehr als die Strecke
nach unten gefahren, die dem Abstand Film zu Stempel entspricht. In dieser Positi-
on wird horizontal gescannt und die Intensitét der transmittierten Strahlung mit der
Ionisationskammer, die sich in Strahlrichtung hinter der Tack-Apparatur befindet,
bestimmt. An der horizontalen Position des Stempels wird der Strahl vollkommen
abgeschirmt. Allerdings ist durch die Présenz der Stiitzbeine der Tack-Apparatur
Verwechslungsgefahr gegeben (siche Abbildung 7.2a). Als beste Position wird die
Mitte des Stempels angefahren. Beim anschlieenden, vertikalen Scan wird die Hohe
der Tack-Apparatur so eingestellt, dass der Strahl teilweise den Film beleuchtet, aber

zu groBen Teilen parallel iiber den Film streicht.

3. Erst nach einem mechanischen Test-Experiment werden Verkippungen des Stempels
in der zum Strahl senkrechten Ebene durch eine Drehung der Tack-Apparatur um
die Strahlachse (1-Waage) ausgeglichen. Als Orientierungsgrundlage dienen seitli-
che Intensitéatsstreifen, die in Folge des mechanischen Experiments entstehen. Thre

Ausrichtung soll horizontal sein.

Sind diese Schritte beendet, kann das eigentliche in-situ Streuexperiment am mechani-

schen Tack-Test beginnen. Die Ansteuerung der Tack-Apparatur erfolgte von auflerhalb
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a b

| 4 | 4
Stempel
ﬂ Film Stempel
MorizonTale Posifion vertikale Posifion
Beine

Abbildung 7.2: Justage von Stempel und Film relativ zum Strahl. a) Mit Hilfe eines horizon-
talen Scans wird die Position des Stempels bestimmt. Betrachtet wird dabei die Intensitdt in
der Ionisationskammer nach der Tack-Apparatur als Funktion der Position. Gegenstdnde wie
Stiitzbeine der Tack-Apparatur und Stempel schirmen den Strahl ab. Die optimale horizontale
Position, in der Mitte des Stempels, ist durch die gestrichelte, vertikale Linie gekennzeichnet.
b) Nach dem horizontalen Scan wird vertikal gescannt, im eingezeichneten Fall wird die Tack-
Apparatur nach unten gefahren. Zunéchst schirmt der Film ab, spéter dann der Stempel. Auch
hier ist die gewéhlte Position durch eine gestrichelte Linie eingezeichnet. Gewdéhlt wurde ei-
ne obere Position in der Flanke des Intensitdtsanstiegs, der durch zunehmende Strahlanteile

oberhalb des Films bedingt ist.

der Messhiitte, konnte also unabhéngig von der Prasenz des Rontgenstrahls vorgenommen
werden. Unter Beleuchtung mit dem Strahl wurde ein Stempel mit einem Durchmesser
von 2mm mit einer Kraft von 6 N auf den Film gedriickt (Stempel und Filmmaterial
werden bei der Vorstellung der konkreten Ergebnisse spezifiziert). Die Annéherungsge-
schwindigkeit des Stempels betrug 50 ums~!. Nach dem der Kontakt fiir 10s aufrecht-

I von der

erhalten wurde, wurde der Stempel mit einer Geschwindigkeit von 550 pms™
Filmoberfliche abgezogen. Die Bewegung wurde bei einer bestimmten Abzugsstrecke ge-
stoppt und ein Justagebild (iiblicherweise 30s) aufgenommen. Im Anschluss wurde die
eigentliche Messung durchgefiihrt, je nach gewiinschter Statistik und Intensitéit betrugen
die Zéahlzeiten zwischen 90s und 2 h. Um weitere Messungen anzuschlielen, wurden zwei
Verfahren angewendet. Entweder wurde nach der Beendigung der Messung der Abzug
weiter fortgesetzt, oder aber das mechanische Experiment wurde an einer unbenutzten

Stelle des Films wiederholt und bei der gewiinschten Abzugsdistanz gestoppt.
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7.1.2 Qualitative Ergebnisse

Abbildung 7.3: Systematische Annédherung an die experimentelle Situation des in-situ Streuex-
periments wéahrend eines Tack-Versuchs. Wie in der oberen Bildreihe schematisch angedeutet,
werden nacheinander verschiedene Komponenten des Tack-Aufbaus im Strahl platziert. Jeweils
direkt darunter stehend wurde das zweidimensionale Streubild abgebildet (Winkelbereich in
beiden Richtungen 0.9°). a) Keine Komponenten des Tack-Aufbaus befinden sich im leeren
Strahl. Nur der direkte Strahl wurde gemessen. b) Der Polymerfilm befindet sich im Strahl und
erzeugt diffuse Streuung an der Oberfliche. ¢) Der Stempel wird an den Film herangefiihrt,
bleibt allerdings ohne Kontakt zum Polymer. Diffuse Streuung an der Stempeloberfléiche ist
zu beobachten. Die Streuung vom Film wird teilweise durch den Stempel abgeschirmt. d) Der

Tack-Versuch wurde durchgefiihrt, ein ausgeprégter horizontaler Streak erscheint im Streubild.

An erster Stelle der Auswertung der erhaltenen Streudaten steht das Versténdnis dariiber,
wie sich das zweidimensionale Streubild zusammensetzt. Dazu wurden schrittweise Kom-
ponenten des finalen Tack-Experiments unter Préasenz des Rontgenstrahls im Versuchsauf-
bau implementiert (siehe Abbildung 7.3). Als Ergebnis kann das zweidimensionale Streu-
bild als Uberlagerung mehrerer Effekte interpretiert werden. Der direkte Strahl, dessen
Zentrum vom Strahlfinger verdeckt wird, liefert einen radialsymmetrischen Intensitéts-
abfall, der nur durch die Halterung des Strahlfangers unterbrochen wird (siehe Abbil-
dung 7.3a). Die Prisenz des Polymerfilms fiihrt zu diffuser Oberflachenstreuung in den
Detektorbereich oberhalb des direkten Strahls. Aufgrund der horizontalen Orientierung

der Oberfliche wird vor allem die vertikale Komponente der ausfallenden Strahlung auf-
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gefichert. Das &uflert sich in einem in vertikaler Richtung ausgedehnten Intensitétsstreifen
(siche Abbildung 7.3b). Ahnliche Vorginge sind aufgrund von diffuser Streuung an der
Stempelunterseite zu beobachten. Der entsprechende Intensitdtsstreifen ist nach unten
orientiert ( siche Abbildung 7.3c). In Folge des mechanischen Experiments entstehen ho-
rizontale Intensitatsstreifen auf beiden Seiten des Primérstrahls. Sie stellen somit das
Signal vorrangigen Interesses dar, da sie Folge des mechanischen Experiments am Haft-
klebstofffilm sind. Im Folgenden beschéftigen wir uns ausschlieSlich mit dem horizontalen
Intensitéatsstreifen. Abbildung 7.4 zeigt neben dem gesamten zweidimensionalen Streubild
(vergleiche Abbildung 7.4a) den horizontalen (siche Abbildung 7.4b) und einen vertika-
len Schnitt (siehe Abbildung 7.4c) durch das Signal. Im Anschluss werden qualitative

Eigenschaften dieses Signals vorgestellt.

Horizontale Ausrichtung: Der Vergleich des horizontalen Schnittes (Abbildung 7.4Db)
mit dem vertikalen Schnitt (Abbildung 7.4c) quantifiziert den Grad der horizontalen Aus-
richtung des Signals. In horizontaler Richtung ist die Intensitédt auf der gesamten De-
tektorbreite, was einem Winkelbereich von ~ +0.3° entspricht, iiber dem Untergrund
erhoht. Demgegeniiber steht eine Ausdehnung der Intensitédt im vertikalen Schnitt iiber
einen Winkelbereich von lediglich ~ £0.015°. Fiir die horizontale Ausrichtung des Signals

kommen mehrere Griinde in Frage:

1. Substrat und Stempel bilden einen Spalt, der den zugénglichen Winkelbereich auf
dem Detektor begrenzt.

2. Die Anisotropie resultiert aus dem Streuexperiment. Die Korrelationsfunktion p?(r)
(vergleiche Gleichung 4.18 aus Kapitel 4.3.1) fillt in vertikaler Richtung wesentlich
langsamer ab als in horizontaler Richtung. Das heifit, in vertikaler Richtung gibt
es vergleichsweise mehr grofle Léngenskalen als in horizontaler Richtung. Riihrt die
Streuung von Objekten her, so miissen sie ausgerichtet sein und ein grofles Aspekt-

verhaltnis aufweisen.

3. Die horizontale Komponente der Rontgenstreuung wurde durch vertikal ausgerich-

tete, makroskopische Grenzflachen mittels Reflexion oder Brechung beeinflusst.

Der erste Punkt kann durch geometrische Uberlegungen ausgeschlossen werden. Der zugéng-
liche Winkelbereich fiir gestreute Strahlung hidngt davon ab, wo der Streuvorgang statt-
findet. Findet Streuung nur in dem in Abbildung 7.5 grau eingezeichneten Feld statt,
so ist der zugdngliche Winkelbereich an der Detektor abgewandten Seite des Stempels
maximal eingeschrankt. Nach unten sind die messbaren Streuwinkel durch das Substrat

(Gesamtldnge L) und nach oben durch den Stempel (Durchmesser d) eingeschrinkt. In
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Abbildung 7.4: a) Im zweidimensionalen Detektorbild (Winkelausdehnung in beide Richtungen
0.9°) ist die Intensitét durch die Farbwahl codiert. Blau bedeutet geringe Intensitét, wohingegen
rote Bereiche hoher Intensitit entsprechen. Weiterhin wurde durch Pfeile gekennzeichnet, wo
der horizontale und der vertikale Schnitt gemacht wurden. b) Dargestellt ist die Intensitét in
logarithmischer Auftragung iiber dem Streuwinkel ©. Vertikale Linien deuten den Schatten des
Strahlfingers auf dem Detektor an. c) Die Intensitét im vertikalen Schnitt wurde als Funktion
des Winkels « zur derjenigen horizontalen Ebene, in der der direkte Strahl liegt, aufgetragen.

Im kleinen Fenster ist der zentrale Ausschnitt nochmals abgebildet.

Abhéngigkeit der Abzugslédnge s und der Hohe sg, in der die Streuung stattfindet, ergibt

sich fiir den zugénglichen Winkelbereich «:

S — SR R — K K
a = a1 + a9 = arctan ———— + arctan = arctan + arctan — 7.1
! 2 d L + d C1 Co ( )
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Detektor
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Abbildung 7.5: Geometrische Verhéltnisse, die die Schattenbildung beeinflussen. Das Substrat
ist in blau abgebildet. Seine Gesamtlinge wird mit L bezeichnet. In verschiedenen Grauab-
stufungen ist der Stempel mit Durchmesser d eingezeichnet. Der Abstand zwischen Film und
Stempel ist durch s gegeben. Streuung, die in der Hohe sg stattfindet, hat einen zugédnglichen

Winkelbereich o = o1 + as.

k bezeichnet das Verhéltnis s/sg, fiir welches gilt: 0 < k < 1. Bei den Parametern, die der
Messung aus Abbildung 7.4 zugehorig sind, ergibt sich ¢; = % =2mm/0.1 mm = 20 und

¢ = £ = (76 mm+2mm)/(2-0.1 mm) = 390. Aufgrund der Tatsache, dass das Substrat

eine wesentlich groflere laterale Ausdehnung aufweist, ergibt sich der kleinste zugéngliche

Winkelbereich bei kK = 1 mit einem zugéinglichen Winkel von 0.15°. Dies ist der maxi-
male Abschattungseffekt. Sollte also die horizontale Ausrichtung des Signals durch einen
Abschattungseffekt zustande kommen, so sollte das Signal mindestens diesen Winkel auf
dem Detektor einnehmen. Tatséchlich ist die vertikale Ausdehnung des Signals iiber dem
Untergrund nur in einem um eine Gréflenordnung kleineren Winkelbereich von ungeféhr
0.015° vorhanden (vergleiche dazu Abbildung 7.4c). Abschattungseffekte kommen folglich

als Grund fiir die horizontale Ausrichtung des Signals nicht in Frage.

Punkt drei verlangt die Priisenz von vertikalen Grenzflichen. Da die Offnung der letz-
ten Spalte der Rontgenoptik wesentlich kleiner ist als der Durchmesser des Stempels
(400 pm<« 2mm), sollte nur ein sehr geringer Teil der Strahlung die Mantelfliche des
Stempels erreichen. Dies sollte keinen wesentlichen Betrag haben. Des Weiteren kom-
men Grenzflichen innerhalb des Polymers wie zum Beispiel makroskopische Kavitéten

in mittleren Enthaftungsstadien sowie Fibrillen fiir spiate Enthaftungszustéinde in Frage.
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Fiir anfangliche Enthaftungsstadien mit homogenem Polymer ist allerdings die Prasenz
makroskopischer Grenzflachen kaum denkbar. In der Literatur wurde die durch Brechung
verursachte, sogenannte Aquatorschwiirzung bei Fasern beobachtet [Hen87]. Im Abschnitt
Diskussion der Asymmetrie (vergleiche Kapitel 7.1.8) wird nochmals auf diese Thematik

eingegangen.

Allgemein wird auch aufgrund der deutlichen Présenz von Interferenzerscheinungen auf
dem horizontalen Schnitt davon ausgegangen, dass der Grund fiir die horizontale Ausrich-

tung in Punkt 2 liegt.

Modulationen: Das horizontale Signal ist, wie in Abbildung 7.4c ersichtlich, modu-
liert. Dies bedeutet, dass Interferenzerscheinungen zu beobachten sind. Folglich muss im
Realraum eine Strukturierung der Streudichte in der horizontalen Ebene vorhanden sein.
Die Tatsache, dass mehrere Ordnungen (bis zu 11 Minima) detektiert werden, ldsst auf
hochgradig geordnete Strukturen schlieen. Die Ursache der Modulationen bezeichnen wir
im folgenden als Mikrostruktur. Mogliche physikalische Quellen einer Strukturierung der
Streudichte werden im Abschnitt 7.1.7 diskutiert.

Asymmetrie: Abbildung 7.4c zeigt weiterhin, dass das horizontale Signal nicht sym-

metrisch beziiglich # = 0 ist. Die Asymmetrie beinhaltet zwei Aspekte:
1. Anzahl und Winkelposition der Modulationen sind links-rechts verschieden.
2. Die Intensitéat ist asymmetrisch.

Beide Aspekte werden im Kapitel Diskussion der Asymmetrie 7.1.8 naher erldutert.

7.1.3 Materialabhéingigkeit

In diesem Abschnitt widmen wir uns der Materialabhéngigkeit des Streusignals. Dabei

gibt es zwei entscheidende Einfliisse, die untersucht werden sollen:
e Die Abhéngigkeit der Mikrostruktur vom Stempelmaterial.
e Die Abhingigkeit der Mikrostruktur vom Haftklebstoff.

In fritheren Untersuchungen in der Polymergruppe Miiller-Buschbaum wurde das Haft-
klebstoffsystem Poly-n-butylacrylat (PnBA) mit einem Edelstahlstempel beziehungsweise
Glasstempel untersucht [MIP04, Itt00]. Darauf aufbauend wurden weitere Haftklebstoffe
und Stempelmaterialien getestet. Tabelle 7.2 zeigt die verwendeten Stempelmaterialen

auf. Wohingegen Tabelle 7.1 die getesteten Haftklebstoffe auflistet. Die Untersuchungen
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zu den verschiedenen Stempelmaterialen fanden unter Verwendung des Haftklebstoffsy-
stems P(EHA-co-MMA ) (Filmdicke 30 ym) statt, wahrend verschiedene Klebstoffe zusam-
men mit einem Glasstempel der Rauhigkeit 3 pm getestet wurden. Schnitte der beiden
Messserien sind in Abbildung 7.6 abgebildet.

wila

I [au.]
I [au.]

\\\\\\J\\‘\ TR T N T Y S N Iar L2 0 L L R B R R B R
01 00 01 02 03-02 01 00 01 02 03
dy [nm] dy [nm]

-0.2

Abbildung 7.6: Dargestellt sind Schnitte fiir g, = 0. Dabei wurde die logarithmische Intensitét
iiber dem horizontalen Impulsiibertrag aufgetragen. Die Kurven wurden entlang der logarithmi-
schen Intensitéitsachse aus Griinden der Ubersichtlichkeit verschoben. a) Die Schnitte entstam-
men Streubildern, die unter Verwendung verschiedener Haftklebstofte aufgenommen wurden.
Die Klebstoffe wurden von oben nach unten in zu Tabelle 7.1 analoger, alphabetischer Reihen-
folge aufgetragen. Als Stempelmaterial wurde Glas der Rauhigkeit 3 um benutzt. b) Die Daten
entsprechen verschiedenen Stempelmaterialien (von oben nach unten: poliertes Glas, Glas der
Rauhigkeit 3 um, Glas der Rauhigkeit 15 um, Plexiglas (PMMA), Messing, Kupfer, Alumini-
um, Edelstahl). Als Haftklebstoff wurde P(EHA-co-MMA) (Klebstoff A) verwendet. Der Abzug
wurde nach 12.5 um gestoppt. Gestrichelte, horizontale Linien zeigen fiir jede Kurve, den in

Gleichung 7.5 zugrunde gelegten Untergrund B an.

Qualitativ kann festgehalten werden, dass das gemessene Streusignal sowohl vom verwen-

deten Haftklebstoff als auch vom verwendeten Stempelmaterial stark abhéngt. Frequenz
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und Grad der Auspriagung von Modulationen werden von Materialparametern beeinflusst.

Aufgrund der Asymmetrie der Daten ist die Angabe einer einheitlichen Strukturgroéfie
schwierig. Es wurde folgendermaflen vorgegangen: Jedem Minimum wurde ein Index j
zugeordnet. Den Minima, die bei negativen Streuwinkeln auftraten, wurden absteigend
negative Indizes j zugeordnet, die Minima im positiven Winkelbereich wurden mit auf-

steigenden, positiven Nummern abgezéhlt. Die Null wurde nicht vergeben.

Fiir Kurven mit mindestens drei Minima konnte der Zusammenhang aus der Nummer des
Minimums und der horizontalen Winkelposition 6 durch eine quadratische Abhéngigkeit
angepasst werden. Die Strukturgréfie D wird aus der Steigung des Zusammenhangs j(6)
an der Stelle 8 = 0 bestimmt (vergleiche Gleichung 7.2). Der Asymmetrieparameter 7
und die Konstante ¢ flieBen nicht in die Bestimmung der Strukturgréfie D ein. Zugrun-
de liegt dem parabelférmigen Zusammenhang j(6) eine parabolische Phase. Dies wird in
dem Kapitel iiber die quantitative Datenanpassung (vergleiche Abschnitt 7.1.5) und in
dem Kapitel Diskussion der Asymmetrie (vergleiche Abschnitt 7.1.8) thematisiert. Fiir
Kurven mit genau zwei detektierten Minima kann nur ein linearer Zusammenhang an-
gepasst werden (vergleiche Gleichung 7.3). Auch hier wurde die Konstante ¢ nicht zur
Strukturbestimmung herangezogen, lediglich die relative Winkelposition der Minima be-
stimmt die Strukturgréfie D. Falls nur ein einziges Minimum detektiert wurde, so konnte
dessen Lage nur relativ zur nominellen Lage des Primérstrahls betrachtet werden. Um D

zu bestimmen, wurde angenommen, dass D = \/|0 | gelte (vergleiche Gleichung 7.4).

i) = %e(une)w (7.2)
i6) = Jote (7.3)
6 = S0 (7.4)

Die Ergebnisse sind fiir die Serie verschiedener Haftklebstoffe in Tabelle 7.1 sowie fiir die
Serie verschiedener Stempelmaterialien in Tabelle 7.2 aufgelistet. Quantitativ lagen die
bestimmten Strukturgréfien fiir die meisten der beiden Serien zugehorigen Daten zwischen
140 — 250 nm. Ausnahmen hin zu kleineren Strukturgréflen wurden fiir die Kombinationen
Haftklebstoffsystem G mit Glasstempel der Rauhigkeit 3 um beziehungsweise das Haft-
klebstoffsystem P(EHA-co-MMA) mit einem Plexiglasstempel gefunden. In beiden Fillen
lag die Strukturgrofle in der GroBenordnung von 80 pm. Sehr hochfrequente Modulatio-
nen, zugehorig zu einer Strukturgréfe von rund 1 pum, wurden nur fiir die Kombination
Klebstoff E mit dem 3um Glasstempel detektiert. Generell macht die Angabe der Struk-
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Polymer Monomere D [nm]
Klebstoff A EHA/MMA 220 £ 1(@)
P(EHA-co-MMA)
Klebstoff B | EHA/MMA/AS | 247 £ 2@

Klebstoff C EHA/MMA 247 4 20)
Klebstoff D EHA/GMA 145 + 10@
Klebstoff E EHA/S 1044 4+ 40(@)
Klebstoff F EHA/MSA 142 + 150)

Klebstoff G Industrieklebstoff | 79 + 15®
Klebstoff H Naturkautschuk | 195+ 20®
Klebstoff 1 Naturkautschuk 203 + 20

Tabelle 7.1: Verwendete Klebstoffe und Ergebnisse der Strukturbestimmung. Die Fehler
fithren im Fall (a) zu einer Verdoppelung des Abweichungsquadrats der Daten mit Glei-
chung 7.2. Im Fall (b) wurden die Fehler durch den Ablesefehler bei der Bestimmung des
q-Werts der Minima abgeschétzt.

turgrofle keine Aussage iiber die Ausgeprigtheit der Modulationen.

Die horizontalen Schnitte in Abbildung 7.6a offenbaren, dass die auf EHA basierten Haft-
klebstoffe stirker zur Ausbildung von mikroskopischen Strukturen neigen als vergleichs-
weise die auf Naturkautschuk basierten Haftklebstoffsysteme G-I. Interessant ist auch der
Vergleich der Klebstoffe A und C, die aus den gleichen Monomeren aber unterschied-
licher Gewichtung (aber auch unterschiedlicher Molekulargewichte, vergleiche Abschnitt
3.1) bestehen. Das Polymer A mit groflerem MMA Anteil ist offenbar stirker strukturiert
als das mit weniger groBem MMA Anteil (Haftklebstoffsystem C).

Qualitativ zeigt die Versuchsserie zu verschiedenen Stempelmaterialien, dass die Verwen-
dung von Glasstempeln die Ausbildung von hochgeordneten Strukturen stark fordert. Die
am deutlich ausgeprigtesten und zahlreichsten Modulationen wurden fiir Glasstempel
kleiner Rauhigkeit gefunden. Bei Verwendung metallischer Stempel hingegen wurden nur
wenige Strukturmerkmale (Kupfer, Aluminium) gefunden. Fiir die Félle des Messingstem-
pels und Edelstahlstempels wurde nur ein homogener Abfall detektiert. Folglich konnte

in diesen Féllen auch keine Strukturgréfie angegeben werden.

Im Fall der Stempelmaterialserie héingen nicht nur Lage und Ausgepragtheit der Modu-

lationen vom verwendeten Material ab, sondern auch die horizontale Ausdehnung des
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Signals. Der Streuwinkel, bei dem das Signal in den Untergrund iibergeht, ist im allge-

meinen abhéngig von:
1. der Zé&hlzeit
2. dem Untergrund B
3. der Starke des Streuprozesses, das heifit der gesamten Streuintensitéit 37
4. der Stéarke des Intensitdtsabfalls mit g,

Die Lage des Untergrunds aus Abbildung 7.6b ist fiir beide Seiten getrennt bestimmt

worden. Der Abfall der Intensitit wurde quantifiziert nach folgendem Zusammenhang:
I xq¢"+ B (7.5)

Dies wurde ebenfalls fiir beide Seiten getrennt angepasst. Die Ergebnisse sind fiir die
verwendeten Stempelmaterialen in Tabelle 7.2 aufgelistet. Diese Art der Charakterisierung
der Streudaten eignet sich, wie Abbildung 7.7 exemplarisch zeigt, besonders fiir nicht oder

kaum modulierte Daten.

10°} f
Abbildung 7.7: Anpassung von Gleichung
=) 7.5 an experimentelle Daten, exemplarisch
% 10° . vorgefiihrt fiir die Daten zum Kupferstem-
pel mit 6 < 0 (vergleiche auch Abbildung
7.6b).
10° —
10 10°

g, [nm”]
Als weitere charakteristische Grofe wurde die gesamte Intensitéit X7 des horizontalen In-
tensitétssteifens nach Abzug des Untergrunds und Normierung auf die Zahlzeit bestimmt.
Die Ergebnisse sind zusammen mit den schon angesprochenen Strukturgréfien D und den

charakteristischen Exponenten zum Intensitédtsabfall in Tabelle 7.2 gesammelt.

Als besonders ausgepriigt (groBes XI) erwiesen sich die horizontalen Intensitiitsstreifen
fiir Glasstempel und Aluminium. Allerdings war die Intensitdt im g-Raum anders verteilt.
Fiir Aluminium wurden sehr viele Photonen in der Niahe des Strahlfdngers gezéhlt, fiir
groBe |g,| fillt allerdings die Intensitidt rasch ab (grofies ny und ng). Fiir Glasstempel

war der Abfall moderater, die Intensitét ist iiber einen gréfleren, g-Bereich verteilt. Fiir
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Material nr, ng »I Dnm]
poliertes Glas | —3.74 £ 0.02 | —4.234+0.04 | 24107 | 167 £ 2@
Glas 3ym | —2.82+0.04 | —=3.294+0.03 | 1.9107 | 175 £ 5@
Glas 15 um | —2.734+0.02 | —3.38 +0.03 | 1.4107 | 189 4 20®)
Plexiglas | —3.7940.03 | —3.04 4+ 0.05 | 2.910° | 80 + 10®
Messing —4.484£0.04 | —3.84+0.06 | 6.510° —
Kupfer —3.77+£0.04 | —3.4940.05 | 1.910° | 107 & 20®
Aluminium | —5.22 £0.03 | —4.50 £ 0.05 | 1.8107 | 201 + 15®)
Edelstahl | —3.70 £0.03 | —3.20 £ 0.04 | 2.210° —

Tabelle 7.2: Verwendete Stempelmaterialien und Ergebnisse der Strukturbestimmung. An-
gegeben wurden die Exponenten n fiir beide Seiten des Streusignals (np,ng) sowie die
gesamte Intensitit I und die Strukturgréfe D bestimmt nach 7.2 oder 7.3. Die Fehler
fithren im Fall (a) zu einer Verdoppelung des Abweichungsquadrats der Daten mit Glei-
chung 7.2. Im Fall (b) wurden die Fehler durch den Ablesefehler bei der Bestimmung des
q-Werts der Minima abgeschétzt.

Plexiglas, Messing, Kupfer und Edelstahl war der horizontale Intensitétsstreifen nur gering

ausgeprigt (niedrige Geamtintensitit X7 und méBiger Abfall n).

Definition der Standardmaterialien: Als besonders aussagekriftig erwiesen sich Da-
ten, die unter Verwendung der Materialkombination P(EHA-co-MMA) und Glasstempel
gemessen wurden. Sie zeigten viele ausgeprigte Modulationen und ein horizontal weit aus-
gedehntes Streusignal. Aus diesem Grund werden alle weiteren Tests und Messserien mit
diesen Materialien durchgefiihrt. In der Serie der Stempelmaterialien wurden Glasstempel
verschiedener Rauhigkeit untersucht. Als besonders geeignet stellten sich Stempel niedri-
ger Rauhigkeit heraus. Da praktisch die Herstellung Stempel der Rauhigkeit 3 pm besser

kontrolliert werden kann, wurde diese Art des Glasstempels dem polierten vorgezogen.

7.1.4 Weiterfithrende Tests

In diesem Abschnitt werden Tests vorgestellt, anhand derer die physikalische Natur der
Mikrostruktur eingegrenzt wird. Thematisiert werden der Ort der Mikrostruktur, deren

Besténdigkeit und der Einfluss vom Temperatur und Losungsmittel.
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S | L |

Abbildung 7.8: Zweidimensionale Streubilder fiir verschiedene experimentelle Situationen. In
der oberen Reihe wird schematisch der Versuch skizziert. Zentrale Ausschnitte aus den zugehdri-
gen, zweidimensionalen Detektorbildern wurden darunter angeordnet. Blaue Fédrbung deutet auf
Regionen niedriger Intensitdt hin, wohingegen in rot hohe Intensitédt angezeigt wird. Die Win-
kelausdehnung betrégt 0.47° in horizontaler, beziehungsweise 0.27° in vertikaler Richtung.

a) Am Ende eines Standard Tack-Versuches befinden sich der vom Polymer benetzte Stempel
und die Fibrillen im Strahl. b) Nur der vom Polymer benetzte Stempel befindet sich im Strahl.
c) Der Stempel befindet sich mit Polymerresten, die bei der Reinigung nicht entfernt wurden,
im Strahl.

7.1.4.1 Bestindigkeit und Ort der Mikrostruktur

Nach Ende eines Tack-Versuchs (Abzugsdistanz 450 ym, polierter Glasstempel) wurde die
Dauerhaftigkeit der mikroskopischen Struktur in zwei Schritten iiberpriift. Dazu wurde
zuerst der polymere Film mit Fibrillen entfernt und nur der vom Polymer benetzte Stem-
pel vom Strahl beleuchtet. In einem zweiten Schritt wurde der Stempel mit einen Aceton
getrankten Tuch abgewischt, bevor ein neues Streubild aufgenommen wurde. Abbildung
7.8 zeigt die Messungen zusammen mit der Referenzmessung, die am Ende des Tack-Tests
aufgenommen wurde. Erkldarend ist jedem zweidimensionalen Detektorbild eine Skizze der
experimentellen Situation zugeordnet. Qualitativ konnen folgende Schliisse gezogen wer-

den:
e Der horizontale Intensitatsstreifen ist in allen drei Féallen sichtbar.

e Der Intensitétsstreifen ist in allen Messungen gleichgeartet moduliert. Dies wird
in Abbildung 7.9 deutlich herausgearbeitet, indem horizontale Schnitte durch den

Intensitatsstreifen betrachtet werden.
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e Die Form der diffusen Streuung verédndert sich. In den in Abbildung 7.8a und 7.8b
gezeigten Streubildern ist ein weit aufgefdchertes Biindel von diffuser Strahlung zu
sehen. Dies riihrt von der aufgrund des vorangegangenem mechanischen Experi-
ments schlecht definierten Grenzfliche Polymer-Luft. In der experimentellen Situa-
tion a ist ferner eine vom Film bedingte, vertikale Modulation detektiert worden.

Das Biindel diffuser Streuung gléttet sich nachdem der Stempel gereinigt wurde.

Abbildung 7.9: Schnitte bei q, = 0 fiir die
in Abbildung 7.8 gezeigten Streubildern.
Die Schnitte entsprechen von oben nach

unten den Teilbildern a - ¢. Aus Ubersicht-

| [a u.]

lichkeitsgriinden wurden die Intensitdten

skaliert.

In Abschnitt 7.1.2 wurde ein zweidimensionales Streubild mit einem frischen, das heif3t
nicht vom Polymer benetzten Stempel vorgestellt. In dieser Messung (vergleiche Abbil-
dung 7.3c) ist kein horizontales Signal detektiert worden. Das Signal stammt also nicht
vom Stempel selbst. Vielmehr besteht die Mikrostruktur im Polymer offensichtlich auch
nach dem Ende des Tack-Tests weiter. Auch durch einen einfachen Reinigungsschritt kann
sie nicht entfernt werden. Teile des mechanisch belasteten Materials bleiben am Stempel
und schon kleinste Mengen koénnen durch das sensible Streuexperiment detektiert werden.
Fiir das praktische Experimentieren haben diese Ergebnisse die Konsequenz, dass fiir je-
den neuen Tack-Versuch ein unbeniitzter Stempel verwendet werden muss. Falls dies nicht
befolgt wird, bleibt im Falle einer detektierten Struktur unklar, ob diese Folge des aktu-
ellen, mechanischen Experiments ist, oder ob sie von einem vorhergegangen Experiment

durch den Stempel mitgenommen wurde.

Ort der Mikrostruktur: Die oben vorgestellten Ergebnisse lassen auch Riickschliisse
iiber den Ort der Mikrostruktur zu. Da sich das horizontale Streusignal mit dem Entfernen
der Fibrillen kaum abschwécht, muss folglich die Mikrostruktur vorrangig in unmittelbarer

Nihe des Stempels lokalisiert sein.
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7.1.4.2 Einfluss von Temperatur und Losungsmittel

Abbildung 7.10 zeigt horizontale Schnitte aus einer Vergleichsmessung sowie Messungen,

die unter Temperaturerhohung beziehungsweise Losungsmitteleinfluss aufgenommen wur-

den.
10"
I ! F. ] Abbildung 7.10: Abhéngigkeit des
i | R\“ ] Streusignals von experimentellen
10° f /‘ ‘ "A ‘A — Bedingungen. Gezeigt sind Schnitte
} ,s'./" J ) 'taﬁ m 7 bei q, = 0. Die Kurven entsprechen
6l .,\’ | von oben nach unten Messungen bei
10°} ] 2
— ¥, e 1 Raumtemperatur und ohne Toluol
> B 8| °
< B ;‘T E ] Einfluss, bei Raumtemperatur und
~ 10*E : | ‘\ ] Toluol Einfluss, bei erhohter Tem-
; _-/ P \ 7 peratur ohne Toluol Einfluss und
,| ) .." H ] bei erhéhter Temperatur und Tolu-
1071 J \ ] ol Einfluss. Aus Ubersichtlichkeits-
- || \ . griinden wurden die Kurven ska-
or. . J I { R N B liert.
-03 -02 -01 00 0.1 02 03
-1
a, [nm]

Leider kann weder die entsprechende Temperaturerhohung noch die Menge des verwende-
ten Losungsmittels quantifiziert werden. Bei beiden Messungen handelt es sich sozusagen
um zufillige Beobachtungen. Die Temperaturerhhung wurde erzeugt, durch sehr hohen
Haltestrom eines Goniometers und lag in der GréfSenordnung von 10 — 20°C' iiber Raum-
temperatur. Der Losungsmitteleinfluss wurde beobachtet als ein Stempel mit dem nicht

sofort fliichtigen Toluol vor dem mechanischem Experiment geputzt wurde.

7.1.5 Quantitative Auswertung

Ziel einer quantitativen Auswertung ist die Anpassung eines empirischen Modells an die
Intensitétsverteilung des horizontalen Schnitts durch die Position des direkten Strahls
(siche zum Beispiel 7.4b). Um die Statistik in den experimentellen Daten zu verbes-
sern, wurde bei der Erstellung des Schnittes in vertikaler Richtung iiber 5 Kanéle inte-
griert (Aa = 0.0088°). In dem konkreten Fall aus Abbildung 7.4b wurde in der Nihe
des Strahlfingers der dynamische Bereich des Detektors von 2'¢ Photonen iiberschritten.

Dies wurde nachtraglich durch Addition von ganzen Vielfachen des dynamischen Bereichs
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korrigiert. Grundlage des im Folgendem vorgestellten, empirischen Modells zur Datenbe-

schreibung ist eine Quantifizierung beider Aspekte der Asymmetrie.

Die Asymmetrie beziiglich der Position der Modulationen kann erfasst werden, in dem je-
dem Minimum eine Nummer j zugeordnet wurde. Diese Vorgehensweise wurde auch schon
in Abschnitt 7.1.3 beschrieben. Der Zusammenhang aus der Winkelposition ¢ und dem zu-
geordneten Index j ist in Abbildung 7.11 dargestellt. Beschrieben kann die Abhéngigkeit

durch eine Parabel werden:

i(0) = % (b6 +a6?) = §b9(1+n0) (7.6)

n = ¢ wird als Asymmetrieparameter bezeichnet. Vollstédndigkeitshalber muss erwéhnt

werden, dass nicht alle gemessenen Streudaten diese Eigenschaft erfiillten (vergleiche zum
Beispiel Abschnitt 7.1.8.3 und Abschnitt 7.1.6.2).

Abbildung 7.11: Aufgetragen wur-
de der Index j der Minima iiber
dem Streuwinkel. Es ergibt sich ein
parabolischer Zusammenhang, der
die Phase beim Streuexperiment be-
schreibt. Als durchgezogene Linie
wurde ferner der Fit durch eine Pa-

rabel eingezeichnet.

Abbildung 7.12 behandelt die Asymmetrie beziiglich der Intensitidten. Betrachtet wur-
de die Intensitat der Maxima als Funktion des Betrages des auftretenden Streuwinkels.
Sowohl die Daten fiir negative als auch fiir positive Streuwinkel beschreiben in logarith-
mischer Darstellung einen linearen Zusammenhang gleicher Steigung aber unterschiedli-
cher Skalierung. Eine Abweichung von diesem Verhalten wurde lediglich in der Néhe des
Strahlfiangers detektiert. Mogliche physikalische Ursachen fiir beide Aspekte der Asym-
metrie werden im Abschnitt 7.1.8 erortert.

Der Ausgangspunkt fiir das im Folgenden vorgestellte, empirische Modell zur Datenan-
passung basiert auf dem parabolischen Fit nach Gleichung 7.6 [MLW'05, MLMO05]. Die
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O l Abbildung 7.12: Beidseitiger In-
4 | tensitdtsabfall: Aufgetragen wurde
10 3 N O E Intensitdt der Maxima iiber dem
i N auf den kritischen Winkel normier-

ten absoluten Streuwinkel. Positive

I [au.]
>
A

3 A AN Streuwinkel werden durch Dreiecke
10
: X\ N 1 représentiert, negative Streuwinkel
i N N i werden durch Quadrate dargestellt.
102l \A‘ L QD ‘ gung —1.15 eingezeichnet.
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Form der Modulationen wurde durch einen Formfaktorbeitrag beschrieben:
sin (Wj(Q)))Q
1(0) = (7 7.7
0= ("% (7.7)
Der in Abbildung 7.12 dargestellten Tatsache der links-rechts verschiedenen Skalierung

Ferner sind zwei Geraden der Stei-

wird durch die Multiplikation mit zwei verschiedenen Konstanten N, und Ng auf beiden
Seiten Rechnung getragen. Mathematisch kann dies durch eine Summe von Thetafunk-
tionen mit der Eigenschaft ©(x) = 0 fir + < 0 und ©(x) = 1 fir z >= 0 dargestellt
werden. Des Weiteren wurde in Abbildung 7.12 gezeigt, dass die funktionalen Abfélle der
Gesamtintensitit sich auf beiden Seiten dhneln. Der Gesamtabfall wurde durch folgenden

Ausdruck modelliert:

15(6) = 1,(0) (N2O(0) + NLO(~6)) exp [6%0] (7.8)

Um die Modulationen zu grofleren Winkeln hin auszudampfen, wurde die Konstante b aus
Gleichung 7.6 als um einen Mittelwert by normal verteilt angenommen. Die resultierenden

Intensitétsverteilungen I5(0, a) wurden mit der Verteilungsfunktion gewichtet summiert:

L [ (b— b0)2]
= — X L
V2o P 205

Die erhaltene Intensitdtsverteilung wurde in einem letzten Schritt mit dem Strahlprofil

I(0) = / L(0,b)N(b)db  mit N(b) (7.9)

gefaltet. Dazu wurde der den Daten entsprechende Schnitt in einer Leermessung durch
eine gestreckte Lorentzfunktion angefittet (siche Abbildung 7.13). Die Form des gesamten
Strahlprofils Is(#) wurde somit anhand der Form der Strahlfiile extrapoliert.

Li(0) = /dgf LO)Ig(0 —0) mit Ig(0)=B+A (4921)7-7;)72> (7.10)
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Abbildung 7.13: Form des direkten Strahls:
Aufgetragen wurde die Intensitét in logarithmi-
scher Darstellung als Funktion des Streuwinkels.
Die vertikalen Linien représentieren die laterale
Ausdehnung des Strahlfingers. Der Fit an das
Strahlprofil nach 7.10 ist in Form einer durch-

gezogenen Linie eingezeichnet. Die verwende-

ten Parameter betragen: br = 2.3 - 10™*rad,
v=1.826, A=23-10°, B=0.30

10° L Abbildung 7.14: Horizontaler Schnitt aus Ab-
c:di bildung 7.4 (rote Daten) und Anpassung (blaue,
- durchgezogene Linie) mit dem empirischen Mo-

dell beschrieben durch die Gleichungen 7.6-7.10.

’\\\\‘\\\\‘\\\1‘\\\\‘\\\\‘\\\\
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® [deg.]
Abbildung 7.14 zeigt die Anpassung des empirischen Modells an die Daten aus Abbildung

7.4. Das Modell beschreibt die Daten mit Ausnahme der Region um den Strahlfanger
gut. Dort liegen die gemessenen Daten in der Intensitét deutlich iiber dem Modell. Diese
Diskrepanz deutet sich auch schon in Abbildung 7.12 an. Die Intensitdten weichen fiir
kleine absolute Streuwinkel von dem im Modell angenommenen exponentiellen Abfall
der Intensitéit ab. Ferner ist im Modell die Amplitude der Modulation kleiner als in den
experimentellen Daten. Dies ist der Fall, obwohl fiir diesen Datensatz keine Verschmierung
des linearen Terms aus Gleichung 7.6 angenommen wurde (o, — 0). Die Dampfung riihrt
ausschliefllich aus der Faltung mit dem Strahlprofil. Eine zu starke Dampfung bedeutet,
dass das Strahlprofil durch seine Fiife als zu breit abgeschétzt wurde. Direkte Information

iiber das Strahlprofil hinter dem Strahlfanger war nicht zugénglich.

7.1.6 Abzugsphase

Bei der Untersuchung des Einflusses der verwendeten Materialien von Stempel und Haft-
klebstoff hat sich die Kombination des Haftklebstoffes P(EHA-co-MMA) mit einem Glas-
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stempel als besonders vorteilhaft erwiesen. Im Folgenden wird die Abhéngigkeit des Streu-
signals von der Lange des Abzugs beim Tack-Test untersucht. Aus den Untersuchungen in
Kapitel 6 ist bekannt, dass auf makroskopischer Ebene sich der Film bei fortschreitendem
Abzug von einer homogenen Phase zu Beginn iiber ein schaumartiges Zwischenstadium
mit einer Vielzahl von Kavitdten bis hin zu einer fibrillaren Struktur in der Endphase
entwickelt. Ziel ist es, in allen Phasen der makroskopischen Strukturierung eine mikro-
skopische Untersuchung durch Streuung anzuschlieen. Erschwert wird der Vergleich der
Enthaftungsphasen allerdings durch die Tatsache, dass sich die experimentelle Situati-
on des Streuexperiments mit der Abzugsldnge beim mechanischen Tack-Test édndert. Fiir
kleine Abziige ist das Streuvolumen durch den Stempel extrem eingeschréinkt und damit
schwierig zu realisieren. Die in diesem Kapitel vorgestellten Daten fiir kleine Abziige ha-
ben eher den Charakter einer Machbarkeitsstudie des Streuexperiments fiir kleine Abziige
und sind deshalb entgegen der chronologischen Reihenfolge beim Tack-Test an das En-
de dieses Kapitel gestellt (vergleiche Abschnitt 7.1.6.2). Die Daten fiir mittlere bis spéte
Abziige sind das Kernstiick dieses Kapitels (vergleiche Abschnitt 7.1.6.1). Sie konnten
auch durch das im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte empirische Modell angepasst

werden.

7.1.6.1 Mittlere und spite Enthaftungsstadien

Das im vorangegangenen Abschnitt beschriebene empirische Modell wird im Folgenden
auf eine Messserie verschiedener Abzugslédngen angewendet. Untersucht wurden in einem
ersten Schritt Abzugslangen grofler als 100 um. Der Vergleich mit Kapitel 6 offenbart,
dass in diesem Stadium des Tack-Tests bereits eine makroskopische Struktierung der Ent-
haftungszone zu erwarten ist. Aufgrund geometrischer Gegebenheiten am Synchrotron
konnte aber die Abzugsphase nicht zeitgleich mit optischer Mikroskopie und Roéntgen-

strahlung untersucht werden.

Das mechanische Experiment wurde unter den Standardparametern mit einem Glasstem-
pel der Rauhigkeit 3 um an einem Film des Haftklebstoffsystems P(EHA-co-MMA) der
Dicke ~ 30 um durchgefithrt. Der Abzug wurde nach 100 um gestoppt und die erste Mes-
sung aufgenommen. Dazu wurden 10 identische Messungen je 90s Zéahlzeit addiert. Im
Anschluss wurde ohne ein neues Tack-Experiment durchzufithren der Abzug fortgesetzt
und im Anschluss wieder gemessen. In Schritten von 50 um wurde die Enthaftung auf
diese Weise bis zu dem Abstand von 500 um untersucht. Fiir groflere Abstdnde wurde
die Z#hlzeit bis zu zwei halben Stunden verldngert. Mit variierendem Abstand Film zu
Stempel dndert sich die Beleuchtungssituation am mechanischen Experiment. Der Film,

da im Raum fest, wird immer zu gleichen Anteilen beleuchtet. Da die Enthaftungszone



128 KAPITEL 7. MIKROSKOPISCHE STRUKTURBILDUNG BEIM ENTHAFTEN

a b

5
S,
5
Ad 107 = E
104 AN ‘ | Zn: E9 9 T o E
. - i o 7 4 =

‘ Z 10-6* — A

- g ERNE

5 P “\“ ., W A N

10
-0.2 0.0 0.2 01 02 03 04 05
® [deg.] d [mm]

Abbildung 7.15: Serie fiir verschiedene Abzugslingen von 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400,
450 und 500 um: a) Rot sind Datenpunkte aus horizontalen Schnitten durch die Position des
direkten Strahls dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden sie entlang der y-Achse
verschoben. Als blaue, geschlossene Linien wurden zugehdrige Fits nach den Gleichungen 7.7-
7.10 tiberlagert. Vertikale Linien zeigen die lateralen Ausmafe des Strahlfingers an. Der schwarze
Pfeil illustriert die Richtung steigender Abstéinde. b) Fiir die Fits aus Teilbild a wurde Glei-
chung 7.6 an die Position der Minima angepasst. Auf der linken vertikalen Achse wurde die
StrukturgréBe D als Funktion der Abzugslinge d aufgetragen. Der aus dem Fit nach Gleichung
7.6 bestimmte Fehler ist kleiner als die PunktgréfBe. Auf der rechten vertikalen Achse ist der
Asymmetrieparameter 1 dargestellt. ¢) Rote Datenpunkte zeigen den Verlauf des Parameters
Ny, iiber dem Abstand an, wéahrend blaue die entsprechende Abhéngigkeit von N wiedergeben
(siehe Gleichung 7.8). Die Fehler wurden auf 30% geschétzt.

selbst vertikal ausgedehnt wird, beleuchten immer gewichtigere Anteile des Strahls diese
Zone. Der Stempel wird bis zu einem Film-Stempel-Abstand von ungefahr 400 pm, was

dem Strahldurchmesser entspricht, beleuchtet. Fiir Absténde dariiber wurde der Stempel
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aus dem Strahl gefahren.

Prinzipiell zeigen die horizontalen Schnitte ausgeprigte Modulationen, deren Stéarke mit
dem Abstand Film zu Stempel abnimmt (vgl. Abbildung 7.15a). Die Kurven zeigen links-
rechts Asymmetrie, sowohl in Bezug auf die Intensitét als auch in Bezug auf Zahl und
Position der Modulationen. Der Index der Minima j iiber dem Streuwinkel  konnte durch
Gleichung 7.6 angepasst werden. Die damit abgeleiteten Gréfien (Gleichung 7.2) D und 7
sind in Abbildung 7.15b dargestellt. Sie sind weitgehend unabhéngig von der Abzugslénge.

Im Gegensatz dazu dndern sich die Intensitédtsverhéltnisse als Funktion des Abstandes
(siche Abbildung 7.15¢). Generell nimmt die Intensitét mit steigendem Abstand ab. Dies
bedeutet entweder, dass die Zahl der streuenden Objekte mit fortschreitender Enthaftung
seitens des mechanischen Experiments abnimmt, oder dass immer kleine Strahlanteile die
Mikrostruktur beleuchten. Besonders drastisch ist die Intensitdtsabnahme zwischen den
Abzugsldngen 350 und 400um. Da in diesem Bereich der Stempel den Strahl verlésst,
bestétigt dies die in Abschnitt 7.1.4 aufgestellte Hypothese, dass die Mikrostruktur an
der Stempeloberfliche lokalisiert sei. Weitere Fitparameter zeigen drastische Anderungen
in diesem Abstandsbereich des Stempels vom Film. In Abbildung 7.16 sind die Parameter
o, aus Gleichung 7.8 und o, aus Gleichung 7.9 aufgetragen. Der Anstieg von o, bedeutet,
dass die Intensitét schneller zu grofleren Winkeln hin abfallt. Das heifit, die laterale Aus-
dehnung des horizontalen Intensitdtsstreifens schrumpft. Das Auftreten von einem von
Null verschiedenen o, bewirkt eine Ausdampfung der Modulationen. Dies bedeutet, dass
sich die Ausgeprégtheit der Modulationen vor allem beim Verlassen des Stempels aus dem
beleuchteten Gebiet dndert.
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7.1.6.2 Anfangsphase der Enthaftung

Im vergangenen Teilabschnitt wurden Streuexperimente fiir Abzugsldngen im Tack-Test
von 100-500 gm vorgenommen. An dieser Stelle soll die Anfangsphase eines Tack-Versuchs
charakterisiert werden. Bezogen auf das Streuexperiment birgt eine Charakterisierung
der Anfangsphase die Schwierigkeit, dass mit sinkendem Abstand zwischen Substrat und
Stempel auch das zugéngliche Streuvolumen abnimmt. Diese Problematik ist in Abbildung
7.17 thematisiert. Die vertikale Ausdehnung des Streuvolumens liegt in der Gréflenord-
nung der Filmdicke oder darunter ~ 30 ym. Damit auf dem Detektor ein signifikantes

Signal von der Probe detektiert wird, stellt dieses Experiment hohe Anforderung an:

e Die Strahlintensitit: Das Experiment konnte nur in einer kiirzlichen Messzeit

nach einer Verbesserung der Intensitdt am Messplatz BW4 durchgefiihrt werden.

e Die Justage des Strahls: Sowohl die vertikale Position als auch der Winkel des

Strahls miissen genau eingestellt werden.

e Die Justage des Stempels: Die Stempelunterseite und das Substrat miissen

moglichst parallel justiert werden.

Abbildung 7.17: Streuversuch bei sehr kleinen
Abzugslingen. Abgebildet wurde der Réntgen-

strahl im Querschnitt (griiner Kreis) der Poly-

merfilm (blau) im Kontakt mit dem Stempel
(grau) und das Substrat (schwarz). Die Mitte

des Strahlprofils muss auf der Gréfienordnung

des Filmdurchmessers ~ 30 um vertikal justiert

werden.

Abbildung 7.18 zeigt die Ergebnisse fiir Abzugsldngen von 12.5—237.5 um. Auch fiir kleine
Abzugslangen konnte schon bei einer Zahlzeit von 120 s eine gute Statistik erzielt werden.
Alle horizontalen Schnitte waren moduliert. Die Lage der Modulationen betreffend sind
alle Schnitte dhnlich. Die Ausgeprégtheit der Charakteristika in den Schnitten nimmt mit
zunehmender Abzugsldange und damit mit zunehmendem Streuvolumen zu. Dies wird am
Beispiel der ausgeprédgten Modulation fiir negative Wellenvektoriibertréige g,, beziehungs-

weise fiir den Fall der langwelligen Modulation bei ¢, > 0, deutlich.

Priméres Ziel dieser Messserie ist die Demonstration, dass Streuversuche bei kleinen Ab-

zugslangen durchgefiihrt werden konnen. Die Schlussfolgerung, dass auch schon bei ei-
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Abbildung  7.18:  Horizontale
Schnitte fiir g, = 0 fiir Ab-
zugsldngen 12.5 — 237.5um in
Abstédnden von 25 um. Die Schnitte
wurden aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit skaliert, die Abzugslédngen,

die den Messungen entsprechen,
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ner Abzugsldnge von 12.5 ym eine Mikrostruktur vorliegt, kann nur unter dem Vorbe-
halt getroffen werden, dass der beniitzte Glasstempel schon im Vorfeld fiir Justage Tests
beniitzt wurde. Im Hinblick auf die in Abschnitt 7.1.4.1 angesprochene Bestédndigkeit
der Mikrostruktur, kéonnte die Mikrostrukturierung von den Testmessungen auf die in
Abbildung 7.18 dargestellten Messungen {ibertragen worden sein. Trotzdem werden nach-
stehend Strukturgroflen angegeben. Wie in den vorangegangen Abschnitten vorgestellt,
wurden die Minima nummeriert und die Indizes j mit der Winkelposition 6 des entspre-
chen Minimums korreliert. Im Gegensatz zu den im vorangegangenen Abschnitten vorge-
stellten Daten kann diese Abhéngigkeit nicht vollstdndig durch eine Parabel beschrieben
werden. Es konnte folglich keine einheitliche Strukturgrofle angegeben werden. Fiir die
Bestimmung der Strukturgroflen wurden nur die Ergebnisse bei negativen, horizontalen
Impulsiibertragen ¢, < 0 beschréankt. Der den in Abbildung 7.18 mit Punkten hervorgeho-
benen Minima entsprechende Zusammenhang j(0) wurde durch Gleichung 7.2 angepasst.

Die daraus bestimmten Strukturgréfien sind in Tabelle 7.3 zusammengestellt.
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Abstand s [pum] D [nm] || Abstand s [um]| D [nm)]
12.5 230 £ 30 37.5 230 4+ 30
62.5 260 £ 30 87.5 260 4+ 30
112.5 270 £ 30 137.5 290 4+ 30
162.5 250 £ 30 187.5 270 £ 30
212.5 290 £ 30 237.5 270 £ 30

Tabelle 7.3: Zusammenstellung der nach Gleichung 7.2 bestimmten Strukturgréfie D fiir
verschiedene Abzugsldngen s aus Abbildung 7.18. Da lediglich drei Minima fiir die Aus-
wertung zuganglich waren, konnte der Fehler nur geschéitzt werden. Angegeben wurden

groflere Abweichungen als in Vergleichsmessungen.

7.1.7 Physikalische Ursache fiir Mikrostrukturierung

In den vorangegangen Abschnitten wurde die Abhéngigkeit des Ultra-Kleinwinkelréntgen-
streusignals von diversen Parametern untersucht. Dazu gehorten der Einfluss des Haftkleb-
stoffs und des Stempelmaterials sowie das Studium des Streubilds als Funktion der Ab-
zugslange. Dariiber hinaus wurde der Einfluss von Temperatur und Lésungsmittelprisenz
vorgestellt. Auch der Ort der Mikrostruktur wurde eingegrenzt. In diesem Abschnitt soll
ein mogliches, das heifit mit den vorgestellten Ergebnissen vertragliches Szenario fiir die

physikalische Ursache der mikroskopischen Strukturierung vorgestellt werden.

Wie in Kapitel 3.2 dargestellt, wird zur Filmherstellung der Haftklebstoff in einem Lésungs-
mittel (meist Iso-butanol) gelést. Durch einen Trocknungsprozess verschwinden grofie An-
teile des Losungsmittels. Typischerweise verbleiben aber Reste des Losungsmittels im Po-
lymer. Fiir das Haftklebstoffsystem P(EHA-co-MMA) in Kombination mit dem Losungs-
mittel Iso-butabol wurde von der BASF AG ein Losungsmittelgehalt von 14% angege-
ben. Das Losungsmittel als Minoritdtskomponente ist sozusagen in der polymeren Matrix
gelost.

In der Trocknungsphase des Herstellungsprozesses wird ein Gleichgewicht zwischen Poly-
mer und Losungsmittel eingestellt. Dieses ist bestimmt durch den Flory-Huggins Wech-
selwirkungsparameter y der Monomere mit den Losungsmittel Molekiilen [Flo41, Hug4l].

Uberschiissiges Losungsmittel verdampft.

Durch den Einfluss der Temperatur 7" oder des Drucks p kann das eingestellte Gleichge-
wicht aus Polymer und Loésungsmittel aufgrund der Abhéngigkeiten x (7, p) verschoben

werden. In Bezug auf das mechanische Experiment ist zuallererst der Einfluss des Drucks
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interessant. In der Andrucksphase wird das Material komprimiert, der Druck wird erhoht,
in der Abzugsphase hingegen ist das Polymer negativem, hydrostatischem Stress ausge-

setzt.

Abbildung 7.19 zeigt ein Phasendiagramm fiir die Loslichkeit von Polymeren in Losungs-
mitteln. Aufgespannt wird es durch die Achsen Mischungsverhéltnis und Druck. Drei

verschiedene Phasen sind fiir das System Polymer-Lésungsmittel moglich:

1. Die stabile Phase: Das gesamte Losungsmittel ist im Polymer geldst.

2. Die metastabile Phase: Beim Vorliegen von Nukleationskeimen kommt es zu einer

Entmischung von Losungsmittel und Polymer.
3. Die instabile Phase: Polymer und Lésungsmittel entmischen sich.

Die Trennlinien zwischen den Phasen werden als Binodale und Spinodale bezeichnet.

Abbildung 7.19 zeigt, dass ein Absinken des Drucks zu einem Ubergang von der homoge-
nen Phase in die metastabile Phase fithren kann. In Abbildung 7.19a ist dies durch einen
blauen Pfeil illustriert. Beim mechanischen Tack-Experiment entspricht dies der Abzugs-

phase.

Die aufgestellte These lautet in diesem Sinn, dass es sich bei der mikroskopischen Struktu-
rierung, die durch die Streuexperimente detektiert wurde, um eine Mikrophasenseparation

von Polymer und Losungsmittel in der Abzugsphase handelt.

Ist die Mikrostrukturierung durch negativen, hydrodynamischen Stress induziert, so soll-
te sie vor der Abzugsphase beim Tack-Test noch nicht vorliegen. Dies ist in Abbildung
7.20 dargelegt. Gezeigt wird ein horizontaler Schnitt durch ein Streubild, das nach der
Andrucks- und vor der Abzugsphase beim Tack-Test aufgenommen wurde. Konkret wurde
ein Glasstempel der Rauhigkeit 3 ym mit der Kraft von 6 N auf einen 30 ym dicken Film
des Polymers P(EHA-co-MMA) gepresst und der Kontakt fiir 10s aufrechterhalten. Der
horizontale Schnitt ist nicht moduliert, folglich konnte keine Mikrostruktur nachgewiesen
werden. Der Vergleich in Abbildung 7.20 mit dem entsprechenden Schnitt durch ein Streu-
bild, bei dem nur der leere, direkte Strahl aufgenommen wurde, zeigt, dass auch vor der
Abzugsphase Streubeitrige des polymeren Materials detektiert wurden, diese jedoch keine
Modulationen aufwiesen. Das Fehlen einer Mikrostrukturierung nach der Andrucksphase
ist in Abbildung 7.20 durch den Vergleich zu den modulierten Daten aus Abbildung 7.18,

die einer Abzugsldnge von 12.5 ym entsprechen, herausgearbeitet.
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Abbildung 7.19: Phasendiagramme fiir Mischungen von Lésungsmitteln und Polymeren. Die
Graphen wurden der Publikation [VMMBO04] entnommen und geringfiigig modifiziert. Es wurden
fiir die Diskussion relevanten Bereiche durch Pfeile hervorgehoben. a) Phasendiagramm aufge-
spannt durch die Achsen Mischungsverhéltnis x und Druck p. Virnau und al. [VMMBO04] geben
allerdings an, dass die funktionale Form von Spinodale und Binodale in Analogie zum Teilbild b
vereinfacht dargestellt wurde. Kompliziertere, aber in der prinzipiellen Druckabhéngigkeit &hn-
liche Formen wurden zum Beispiel in der Veréffentlichung [Miil02] mit Hilfe feldtheoretischer
Methoden berechnet. In Folge des Abzugs kann ein Phaseniibergang stattfinden (blauer Pfeil).
b) Phasendiagramm aufgespannt durch die Achsen Mischungsverhéltnis x und Temperatur T
Eingezeichnet wurde schematisch der Einfluss einer Heizung, die dem Effekt des Abzugs, der im

Teilbild a thematisiert ist, entgegenwirkt.

Die Mikrostrukturierung tritt folglich erst in der Abzugsphase auf, was die aufgestellte
These stiitzt. Nun wird ihre Vertraglichkeit mit den im Vorfeld présentierten Ergebnissen
diskutiert:

o Fine Temperaturerhéhung wirkt der Mikrostrukturierung entgegen (vergleiche Ab-
schnitt 7.1.4.2). Abbildung 7.19b zeigt, illustriert durch einen griinen Pfeil, dass eine
Temperaturerhohung dem Effekt von negativem, hydrodynamischem Druck entge-
genwirkt. Beide Einfliisse konnten sich folglich kompensieren, und das Polymer-

Losungsmittel-Gemisch kénnte in der homogenen Phase verbleiben.

o Ausgeprdgtheit und Grofie der Mikrostruktur hingen vom verwendeten Haftklebstoff-
system ab (vergleiche Abschnitt 7.1.3). Ob Mikrostrukturierung stattfindet, hangt
von dem konkreten Verlauf der Binodalen in Abbildung 7.19a ab. Dies wird wieder-
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Abbildung 7.20: Horizontale Schnitte durch die Position des zentralen Strahls (q, = 0) Auf-
getragen wurde die Intensitét tiber dem Streuwinkel 0. Blaue Datenpunkte stammen aus einer
Messung des leeren Strahls, rote aus einer Messung nach dem ein Glasstempel mit 6 N auf
den Polymerfilm gedriickt wurde ohne dass der Stempel anschliefend abgezogen wurde. Beide
erwidhnten Datensédtze wurden so skaliert, dass die Lage des Untergrunds identisch ist. Griine
Datenpunkte entsprechen einer Messung in der nach dem Andruck der Stempel 12.5 um mit

einer Geschwindigkeit von 550 ums~' wieder abgezogen wurde.

um von dem materialabhédngigen Wechselwirkungsparameter y kontrolliert.

o Die Mikrostruktur ist ausgerichtet und hat ein groffes Aspektverhdltnis (vergleiche
Abschnitt 7.1.2). Dies ist verstandlich, sollte das vom Polymer entmischte Losungs-
mittel in die Gasphase iibergehen. Im Vergleich zum Polymer héitten diese Bereiche
dann eine wesentlich erhohte Kompressibilitdt und wiirden in Folge des externen

Zugs vertikal ausgedehnt.

o Die Mikrostruktur im Polymer ist in Stempelndihe lokalisiert (vergleiche Abschnitt
7.1.4.1). Aufgrund der Viskositit des Haftklebstoffs, ist der negative, hydrostatische
Druck in Stempelndhe am gréfiten, und damit auch die Wahrscheinlichkeit einer

Entmischung am hochsten.

o Die Mikrostruktur ist bestindig und existiert auch nach der Beendigung des Tack-
Tests weiter (vergleiche Abschnitt 7.1.4.1). Die Zeitskala fiir die erneute Herstellung
der homogenen Phase nach Abbau des negativen Stresses ist grofl gegeniiber der
typischen Zeitskala auf der die in Abschnitt 7.1.4.1 vorgestellte Versuchsreihe statt-
fand (~ 1h).
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e Das verwendete Stempelmaterial spielt fiir Ausprigung der Mikrostruktur eine Rolle
(vergleiche Abschnitt 7.1.3). Die Mikrostrukturierung finden in Stempelnéhe statt.
Moglicherweise stellt die Grenzfliche Stempelmaterial-Polymer Keime fiir die Ent-
mischung von Losungsmittel und Polymer zur Verfiigung. Deren Art, Dichte und

GroBe ist sicher abhéngig vom Stempelmaterial.

Das Szenario ist folglich qualitativ mit den in den vergangenen Abschnitten dieses Kapi-

tels vorgestellten Ergebnissen vertréglich.

Fast alle in den vorangegangenen Kapiteln detektierten Strukturgrofien lagen in dem
Léngenbereich von 80 — 480 um (einzige Ausnahme Poly-2-Ethylhexylacrylat-co-Styrol
mit D = 1pum). Identifiziert wird diese Léngenskala mit der lateralen Ausdehnung der
Losungsmittelbereiche. Liegen diese in der Gasphase vor, so kann von gasgefiillten Na-
nokavitdaten gesprochen werden. Letztere konnten, wie bereits angesprochen, durch den
externen Zug gedehnt werden. Die vertikale Ausdehnung sollte aufgrund der Geschwindig-
keit des Stempels von 1 mm s~ grof gegeniiber den lateralen Abmafien der Nanokavititen
sein. (Die Geschwindigkeit wird zum Beispiel bis zum Erreichen des Kraftmaximum iiber
einen Zeitraum von ungefdhr ~ 0.1s aufrecht erhalten.) Daneben besteht, wieder unter
der Voraussetzung, dass das Losungsmittel gasformig vorliegt, die Méglichkeit einer durch
den externen Zug verursachten, aber indirekten, lateralen Expansion zum Stressabbau im
benachbarten polymeren Material. Ist die laterale Ausdehnung der Nanokavititen kleiner
als ein kritischer Wert, so wird dies durch den Einfluss der Oberflichenspannung verhin-
dert [DCM 104, CDCO05]. Die kritische Grenze fiir den Kavitéitsradius ist abhéngig von der
Oberflachenspannung und den elastischen Eigenschaften des polymeren Materials, wurde
aber von Chiche und Mitarbeitern mit ungefahr r. = 300 nm abgeschétzt [CDCO05]. Da-
mit liegt der kritische Durchmesser tendenziell etwas héher als derjenige der detektierten
Nanokavitiaten (D < 2r.). Die Présenz einer lateralen, nicht mit der Abzugslinge anstei-
genden, sondern invarianten Strukturgrofie (vergleiche Abschnitt 7.1.6.1) konnte durch

eine Unterschreitung dieser kritischen Grenze erklért werden.

Der durch die Oberflichenspannung in der lateralen Ausdehnung begrenzte Zustand der
Nanokavititen entspricht in einer von Dollhofer und Mitarbeitern [DCM*04] durchgefiihr-
ten Energiebetrachtung einer meta-stabilen Phase. Durch die Bereitstellung von elasti-
scher Energie aus dem umgebenden polymeren Material aktiviert, kann die Nanokavitét
in einen stabilen und gréfleren Zustand iibergehen. In Kapitel 6 wurde dieses Szenario fiir
die Nukleation von Kavitdten zweiter Art nach dem Kraftmaximum, die mittels optischer
Mikroskopie beobachtet werden konnten, vorgeschlagen. In diesem Sinn kénnte die detek-

tierte Mikrostruktur als gasgefiillte Nanokavitédten interpretiert werden, die wéahrend des
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gesamten Enthaftungsprozess vorhanden sind, die in ihrer lateralen Ausdehnung durch
die Oberflichenspannung begrenzt werden und von denen ein Teil aktiviert durch die

elastische Spannung im Material als Kavitdten zweiter Art nukleiert.

7.1.8 Diskussion der Asymmetrie

Der physikalische Grund fiir die Asymmetrie in den Steudaten ist schwierig zu beantwor-
ten. Im Folgenden wird zuerst erkléart, warum Kleinwinkelsignale in der Regel symmetrisch
sind. Im Anschluss daran werden einige Vorschlige ercrtert, die das offensichtlich abwei-

chende Verhalten der Streudaten erklaren konnten.

7.1.8.1 Einfithrung

In Bornscher Approximation ist die Intensitdt gegeben als das Betragsquadrat der Fou-
riertransformierten der Elektronendichte p(r) (vergleiche Kapitel 4.3.1). Ist die Elektro-

nendichte reell, so ist die Intensitéit eine gerade Funktion des Impulsiibertrags ¢

2
I(q) = ‘/d?’rp(??)e_iq? fiir alle p € R (7.11)

2 %12
~|([#roem) | =] [ oo

Der betrachtete Schnitt wurde horizontal durch die Position des direkten Strahls gemacht.

2

-7 = \ [ @rptrrer ~ 1(@)

Dies bedeutet, dass per Definition gilt: ¢, = 0. Die horizontalen Komponenten des Im-
pulsiibertrags ¢, und g, sind eine Funktion des Detektionsortes. Die horizontale Position
eines detektierten Photons auf dem Detektor sei durch p Léngeneinheiten von der Posi-
tion des direkten Strahls entfernt. Lé, sei der Vektor von der Probe zum Ursprung des
Koordinatensystems auf dem Detektor. Die aktive Flache des Detektors stehe senkrecht
auf €,. Fiir die Definition der Richtungen siehe auch Abbildung 7.1.

. 27T(pé'y+Lé}c ﬁ) 2T D - L ) e
g = —|—F/—/——F—-6|=—|——=¢ _— - €y
A \lpéy, + Lé,| A\ VL2 + p? Y VL? +p?
2 (p 1 /p\2, 2T L 0%
By (zey -5 (1) ) ~ (" =g G (7-12)
Die Nédherungen gelten fiir kleine Winkel, das heifit fiir p < L. In diesem Fall gilt so-
mit g, > ¢,. Der Effekt des endlichen Wellenvektoriibertrags in Strahlrichtung wird als

Kriimmung der Ewaldkugel bezeichnet. Wird im Gegensatz dazu der Wellenvektoriiber-

trag in Strahlrichtung vernachléssigt, so wird nur die Tangentialebene der Ewaldkugel
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betrachtet. Unter Vernachléssigung von ¢, gilt somit ¢~ ¢,€, mit Gleichung 7.12:
1(0,gy,0) = 1(0, =gy, 0) (7.13)

Obige Symmetrieeigenschaft gilt unabhéngig von etwaigen Symmetrieverletzungen im
Realraum. Dies bedeutet, selbst wenn durch die mechanische Toleranz des Tack-Versuchs
im Realraum Asymmetrien auftreten, und in Folge dessen die untersuchte mikroskopi-
sche Struktur inhomogen ist, sind im Rahmen der Vernachlédssigung der Ewaldkugel nur
symmetrische Signale zu erwarten. Abbildung 7.21 veranschaulicht den Einfluss von asym-
metrischen Strukturen im Realraum unter Vernachlassigung der Ewald-Kriimmung. Dazu
wurde analytisch der Formfaktor eines gedrehten Zylinders im Realraum berechnet. Das
Detektorbild ist zwar nicht achsensymmetrisch zur vertikalen Achse aber punktsymme-
trisch zur Position des zentralen Stahls. Jeder Schnitt durch den zentralen Strahl ist damit

in der Intensitéat zur Position des zentralen Strahls symmetrisch.

Abbildung 7.21: Simuliertes Detektorbild in der z,y —
Ebene gegeben durch den Formfaktorbeitrag eines gedreh-
ten Zylinders. Der ungedrehte Zylinder habe die Héhe 2¢ (in
z-Richtung), seine Grundflidche bestehe aus einer Ellipse in
der horizontalen Ebene mit den Halbachsen (a in y-Richtung
und b in x-Richtung), die GréBenverhéltnisse seinen durch
a:b:c=2:1:4 wiedergegeben. Der Zylinder wurde
um 30° um die y-Achse gedreht und anschlieBend um 30°

um die z-Achse. Helle Punkte entsprechen hoher Intensitiit,

wohingegen dunkle Punkte niedrige Intensitét anzeigen.

Im Anhang A wurden dariiber hinaus Formfaktorbeitrage fiir gedrehte, gescherte und

nichtlinear verzerrte Zylinder gezeigt.

7.1.8.2 Brechung und Reflexion

In diesem Abschnitt wird diskutiert, ob Brechungs- oder Reflexionseffekte fiir die Asym-
metrie des horizontalen Streusignals beziiglich Intensitdt und Lage der Minima verant-
wortlich sein konnen. Charakteristisch fiir beide Effekte ist, dass keine Notwendigkeit
fiir eine rechts-links Symmetrie der detektierten Intensitdat besteht. Vielmehr fiihrt eine
asymmetrische Anordnung von Grenzflichen relativ zum Strahl im Realraum auch zu ei-

ner asymmetrischen Intensitatsverteilung auf dem Detektor.

Der Einfluss von Brechung und Reflexion kann experimentell gepriift werden, in dem die

Position der Enthaftungszone, und damit die Lage aller vorhandenen Grenzflichen, in
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y-Richtung relativ zum Strahl verschoben wird. In diesem Abschnitt werden Ergebnis-
se einer Serie fiir verschiedene horizontale Positionen der Tack-Apparatur relativ zum
Strahl vorgestellt. Dariiber hinaus wird der Verlauf und die Ausdehnung der Intensitét in
horizontalen Schnitten mit den Vorhersagen theoretischer Arbeiten zur Rontgenkleinwin-

kelbrechung verglichen.

Generell verlangen Brechungs-und Reflexionsphdnomene in der horizontalen Richtung die
Préasenz von vertikalen Grenzflichen. Fiir mittlere bis spate Enthaftungsstadien sind diese
in Form von Kavitéts- beziehungsweise Fibrillenoberflichen présent. Fiir frithe Enthaf-
tunsstadien sind aber makroskopisch keine Grenzflachen experimentell beobachtet wor-
den. Trotzdem ist die Asymmetrie der Streudaten schon in diesem Bereich vorhanden
(vergleiche Abschnitt 7.1.6.2). Auch kommen Brechungs- und Reflexionseffekte, da sie
kontinuierliche Phénomene darstellen, nicht als Ursache der Modulationen auf den hori-
zontalen Schnitten in Frage. Falls sie das Streusignal beeinflussen sollten, dann nur als

zusétzlicher Effekt zu einem klassischen Beugungsexperiment.

Rechnerisch wurden Brechung und Reflexion von Roéntgenstrahlung an zylinderférmigen
Objekten von Hentschel et al. beschrieben [Hen87]. Im Fall des enthaftenden Klebstofffilms
kénnen durch diese Geometrie sowohl Fibrillen als auch Kavitdten beschrieben werden.
Generell gilt fiir runde Querschnitte, wie in Abbildung 7.22 dargestellt, dass die Strahlung
bei Ein-und Austritt aus dem Material um den gleichen Winkel 65 abgelenkt wird. Die
Gesamtablenkung betragt folglich 205. Die Grofle der Ablenkung héngt nach dem Snell-
schen Brechungsgesetz vom Einfallswinkel o der Strahlung auf die Grenzflache ab. Fiir
Einfallswinkel unter dem kritischen Winkel «, kommt es zur Totalreflexion. Die maximale
Winkelablenkung durch Brechung 2a.. ist gegeben, wenn der Einfallswinkel gleich dem kri-
tischen Winkel «.. ist. Fiir steileren Einfall fallt die Ablenkung 20g stark ab. Die maximale
Winkelablenkung durch Reflexion tritt ebenfalls beim kritischen Winkel auf. Zusammen-
fassend kann festgestellt werden: Kommt ein Signal ausschliefSlich durch Brechungs- oder
Reflexionseffekte zu Stande, so ist die maximale Winkelausbreitung durch 2a,. gegeben.
Abbildung 7.12 zeigt den Intensitétsabfall iiber dem Winkel # normiert auf den kritischen
Winkel a. des polymeren Materials. Dabei wurde Intensitét bis etwa zum 2.3 fachen kri-
tischen Winkel detektiert. Die Winkelausdehnung des horizontalen Signals kann folglich

nicht ausschliellich durch Brechungs- und Reflexionseffekte zustande kommen.

Der funktionale Verlauf des Intensitétsabfalls bedingt durch Brechung wurde von Hent-
schel et al. fiir einen homogen ausgeleuchteten Zylinder des Radius R angegeben durch
[Hen87]:
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al \\ 2% b

Abbildung 7.22: a) Brechung von Strahlung an einem zylinderférmigen Fibrille. Die Strahlung
wird sowohl beim Ein- als auch beim Austritt in der Grenzfliche Polymer-Luft gebrochen. Das
polymere Material ist in grau dargestellt. Beim Eintritt treffe sie im Winkel a auf die Ober-
fliche und verlasse diese im Winkel 3. Aufgrund der Zylindersymmetrie trifft der Strahl falls er
nicht abgelenkt wird mit dem gleichen Winkel 8 auf die Grenzfliche beim Austritt. Bei beiden
Brechungsvorgéngen wird der Strahl jeweils um 0p in die gleiche Richtung abgelenkt. b) Win-
kelbereiche des zylinderférmigen Objekts und Brechungs beziehungsweise Reflexionseffekte. F'iir
FEinfallswinkel kleiner des kritischen Winkels o findet Totalreflexion statt (roter Bereich). F'ir
steilere Winkel dominiert die Brechung (blauer Bereich). Die Ablenkung wéchst mit flacheren

FEinfallswinkel und wird maximal am kritischen Winkel (Verlauf der Blaufirbung).

IyR(1/5) sin® (arctan(§/0)) < 672 6 < a,
0 0 > o,
Dabei bezeichnet ¢ die Dispersion. Abbildung 7.24 vergleicht die Daten aus Abbildung

7.12 mit obiger GesetzméBigkeit. Fiir kleine Streuwinkel, in denen die exponentielle Ge-

I5(20) = (7.14)

setzmiBigkeit aus Gleichung 7.8 versagt, beschreibt die #~2 Abhiingigkeit die Daten. Fiir
grofe Streuwinkel 6 > 0.15° gilt dies nicht. Der Abfall der Intensitét ist an dieser Stelle
folglich nicht durch Brechungseftfekte bestimmt.
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Abbildung 7.23: Streubilder als Funktion der lateralen Anordnung der Tack-Apparatur zum
Strahl. In der oberen Hilfte sind zweidimensionale Detektorbilder dargestellt. Der Farbcode gibt
die Intensitét wieder (weifl keine Int., blau wenig Int., rot hohe Int.). Direkt darunterliegend be-
findet sich eine Skizze der zugehdrigen lateralen Anordnung des Stempels (grauer Kreis) relativ
zum Strahl (griin). Unterhalb des Stempels befinden sich eine Vielzahl von Fibrillen (blau). Wei-
terhin ist ein zweidimensionales Koordinatensystem eingezeichnet. Die Bewegung des Stempels

ist durch einen grauen Pfeil illustriert.

I N I Abbildung 7.24: Datenpunkte aus

104 = \E] =
— _ \D _ Abbildung 7.12 aufgetragen in dop-
g i AL \D 1 peltlogarithmischer Darstellung.
_ 10° 3 . Q \D\ E Zum Vergleich mit Gleichung 7.14
i “A DD\ E sind zwei Geraden der Steigung —3

102 N A ] eingezeichnet.
-12 -10 -08 -06 -04
log® [deg.]

Der Einfluss der relativen horizontalen Lage von Strahl und Enthaftungszone wurde un-
tersucht, um den Einfluss von Brechungs-und Reflexionseffekten einzugrenzen. Experi-
mentell wurde ein mechanisches Experiment unter Standardbedingungen an einem Film
des Haftklebstoffsystems P(EHA-co-MMA) der Dicke 30 pm durchgefiithrt und der Abzug

nach einer Distanz von 200 ym gestoppt. Die Enthaftung war soweit fortgeschritten, dass
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im polymeren Material makroskopische Strukturen mit Grenzflichen vorlagen (vergleiche
Kapitel 6). Fiir verschiedene, horizontale Anordnungen der Tack-Apparatur zum Strahl

wurde jeweils ein Streubild aufgenommen.

Das prinzipielle Ergebnis ist in Abbildung 7.23 dargestellt. Eine horizontale Verschiebung
der Tack-Apparatur dndert die Intensitatsverteilung zwischen links und rechts. Quantita-
tive Ergebnisse enthélt Abbildung 7.25. Abhéngig von der Position der Enthaftungszone
zum Strahl wiesen die horizontalen Schnitte entweder fiir positive oder fiir negative Streu-
winkel hohere Intensitdten auf (vergleiche Abbildung 7.25a). Auch anndhernd symmetri-
sche Intensitdatsverteilungen wurden detektiert. Dies trat fiir die mittige Strahlposition

sowie fiir Verschiebungen grofler als der Stempelradius auf.

In Abbildung 7.12 aus Abschnitt 7.1.5 wurde gezeigt, dass der funktionale Verlauf des
Intensitédtsabfalls mit zunehmendem Streuwinkel 6 fiir beide Seiten des horizontalen Si-
gnals dhnlich verlduft und nur in der Intensitét skaliert ist. Dies wurde ausgenutzt, um
die Relation der Intensitdaten links und rechts des direkten Strahls zu quantifizieren. Nach
Abzug eines Untergrundanteils B kann die Intensitét I, in die Intensitéit I iibergefiihrt

werden:

[n(0) — B~ A-(I(—6) — B) (7.15)

In Abbildung 7.25b wurde der Faktor A bestimmt und iiber alle zugénglichen Streuwinkel
0 gemittelt. Als Fehler wurde die Standardabweichung iiber alle Winkel angegeben. Hohe
Werte der Standardabweichung sind Folge einer ausgepriagten, asymmetrischen Modulati-
on auf dem Abfall. Die Intensitéten differieren bis zu etwa eineinhalb Grofenordnungen in
beide Richtungen. Der groBite Unterschied wurde jeweils bei einer Verschiebung um circa
0.5mm aus der Mittelposition detektiert. Bei noch weiterer Verschiebung wurden jeweils
die asymmetrischen Intensitétsverhéltnisse wieder gemildert. Dies spricht gegen einen
Reflexionseffekt an der Stempelauflenseite. Wire dies Ursache der einseitigen Intensitéts-
erh6hung, so miisste der Effekt bei einer Verschiebung von +1 mm aus der Mittelposition
maximal sein. Tatséchlich schwécht sich aber in beiden Richtungen bei einer Verschie-
bung um diese Lénge der Grad der Asymmetrie schon wieder deutlich ab (vergleiche
Abbildung 7.25b). Dagegen koénnten die Intensitdtsverschiebungen Folge von Brechung
an Grenzflichen im Polymer sein, die im Rahmen der makroskopischen Strukturbildung
beim Enthaften entstanden sind. Diese Grenzflachen weisen einen relativen Abstand auf,
der kleiner ist als der Stempeldurchmesser. Brechungseffekte an Kavitédtswanden und Fi-

brillen stehen damit nicht im Widerspruch zu den Ergebnissen aus Abbildung 7.25b.
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Abbildung 7.25: a) Schnitte bei q, = 0 fiir verschiedene, laterale Anordnungen der Tack-
Apparatur zum Strahl. Von unten nach oben wurde die Tack-Apparatur um 1.9, 1.5, 0.9, 0.5,
—0.1, —0.5, —1.0, —1.5 mm aus der nominellen Mitte (Strahl trifft Stempel mittig) verschoben.
Aus Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Kurven skaliert. b) Aufgetragen wurde der iiber
alle zugénglichen Winkel gemittelte Intensitéitsfaktor < A > (siehe Gleichung 7.15). Die Fehler
entsprechen der Standardabweichung auf logarithmischer Skala. Die Daten wurde empirisch
durch (A)(y) = 3.6y exp[—0.86 (y+0.03)?] angepasst. ¢) Eingetragen wurde fiir alle modulierten
Schnitte aus dem Teilbild a die Nummer der Minima j iiber dem entsprechenden Winkel 6.
Uberlagert wurden Fits nach Gleichung 7.6 (fiir die konkreten Parameter gilt: a = 8.2 - 10°,
b=1.3-103. Zusitzlich wurde eine additive Konstante ¢ = 0.013 hinzugefiigt).

Neben der Intensitétsverteilung zwischen den beiden Seiten ist auch der Grad der Ausge-
pragtheit der Modulationen von der horizontalen Position beeinflusst. Modulierte, hori-
zontale Schnitte wurden in einem Scanbereich von —1.0 —0.5 mm detektiert. Am deutlich-
sten ausgeprégt ist die Modulation an der Position —0.5 mm. Erklart werden kann dies

durch eine Variation der Grofie des vom Strahl illuminierten Volumens mit Mikrostruk-
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turierung. Tritt keine Modulation auf, befindet sich die Struktur aulerhalb des Strahls.

Abbildung 7.25c¢ zeigt, dass im Gegensatz zu der Auspriagung der Modulationen ihre Win-
kelposition konstant ist. Dies bedeutet, dass Brechungseffekte fiir die Strukturbestimmung
keine Rolle spielen. Da die Form der Modulationen unveréndert mit der horizontalen Po-
sition bleibt, gilt dies auch fiir die links-rechts Asymmetrie der Modulation. Folglich kann
dieser Aspekt der Asymmetrie nicht durch Brechung verursacht werden, wohl aber die

Intensitétsverteilung zwischen den Seiten.

7.1.8.3 Kriimmung der Ewald-Kugel

Im vorangegangenen Abschnitt wurde aus dem experimentellen Ergebnis der Messserie zu
verschiedenen horizontalen Positionen der Tack-Apparatur relativ zum Strahl geschlossen,
dass Brechungseffekte prinzipiell fiir die Asymmetrie beziiglich der Intensitdat verantwort-
lich sein konnten. Die Asymmetrie beziiglich der Position der Modulationen kann dadurch
nicht erklért werden. In diesem Abschnitt wird ein Modell diskutiert, das die Erklarung
der Asymmetrie beziiglich der Winkelposition zum Ziel hat. Auch dieser Ansatz wurde

experimentell durch eine Rotationsserie getestet.

Verantwortlich fiir das Auftreten von Modulationen ist die Phase ¢. Laut Gleichung 4.16
ist sie durch das Skalarprodukt ¢r’ gegeben. Daneben wurde in Gleichung 7.12 gezeigt,
dass fiir kleine Winkel néherungsweise gilt ¢, ~ 2736 und ¢, ~ 276. In diesem Winkel-
bereich fragt aufgrund von ¢, < ¢, die Phase ¢,z + ¢,y in Strahlrichtung (x-Richtung)
grofle Liangenskalen ab, wihrend senkrecht zum Strahl (y-Richtung) vergleichsweise klei-
ne Liangenskalen beitragen. Sind groffe Langenskalen statistisch hdufig vorhanden, kénnen
sie die Asymmetrie der Modulationen verursachen. Allerdings miissen sie innerhalb der
Kohérenzléinge des Strahls liegen. Die z-Abhéngigkeit wird aufgrund der Beschrinkung

auf das horizontale Signal nicht beriicksichtigt.

Im Anschluss wird das Modell des verschobenen Gitters diskutiert. Streuung geht von
Gitterpunkten aus, die in y-Richtung um die Strecke D, und in x-Richtung um D, ver-
schoben sind (vergleiche Abbildung 7.26, [MLW*05, MLMO05]). Laut [Cra89] gilt fiir die
Intensitdt I im Fernfeld in Abhéngigkeit des Phasenunterschieds A¢ zwischen benachbar-

ten Gitterpunkten und der Gesamtanzahl der Spalte n folgender Zusammenhang:

I (%) (7.16)

I N S
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Abbildung 7.26: In Strahlrichtung verzerrtes Gitter: Die Spalte sind gegeneinander um D,
senkrecht zur Strahlrichtung und um D, in Strahlrichtung gegeneinander verschoben. In griin
eingezeichnet sind exemplarisch Pfade von Réntgenstrahlung mit der Einfallsrichtung entlang
der x-Achse und dem Ausfallwinkel 0 relativ zur x-Achse. Die griinen Dreiecke zeigen dabei die
Richtung des einfallenden Strahls an. In rot eingezeichnet ist der Gangunterschied As zwischen

den Pfaden benachbarter Spalte.

Der Phasenunterschied kann durch den Wellenvektoriibertrag ¢ ausgedriickt werden:

+D, o 1

)
Die Wahl des Vorzeichens héngt von der Orientierung des Gitters im Raum ab. Die Vorzei-
chenkonvention ist in Abbildung 7.26 spezifiziert. Die Versetzung der Spalte in y-Richtung
wird als positiv definiert. Ist dann die zugehorige Versetzung in x- in Strahlrichtung (wie
in Abbildung 7.26), so wird das in Gleichung 7.17 jeweils obere Vorzeichen gewéhlt. Die
Form von Gleichung 7.17 entspricht mit der Zuordnung j = % dem experimentell beob-

achteten parabelférmigen Zusammenhang j(6) (vergleiche Gleichung 7.6) mit:

n

b= 3D, (7.18)
nD,
= F—— 7.19
« = F15 (7.19)
Fiir den Asymmetrieparameter ergibt sich folglich n = 2DDEV. Aufgrund der Tatsache, dass

Streuwinkel 6 sehr klein sind (bis ca. 0.3°) muss 7 grof§ sein, damit der Term zweiter
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Ordnung in 7.6 eine Rolle spielt. Konkret fiir einen 10% Beitrag bedeutet dies, dass
n= 071 ~ 20 gilt, und fiir einen vergleichbaren Beitrag dementsprechend 7 & 200. Ubert-
ragen auf die Realraumgeometrie miisste D, = 2nD, > D, gelten. Das Gitter miisste
folglich hochgradig in Strahlrichtung ausgerichtet sein. Eine Interpretation der Streudaten
in Abbildung 7.4b wére ein Ausschnitt aus der in Abbildung 7.27 dargestellten Kurve.
Die detektierten Modulationen entspriachen in diesem Sinn den Nebenmaxima. Weitere
Hauptmaxima neben dem zentralen Maximum wiren dann auflerhalb des Detektors. Dies
wiirde bedeuten, dass als Strukturgréfie die Léange nD, aufgelost worden wére. Die Grofie
D, selbst wire zu klein, um aufgelost zu werden. Aus der gréfiten Anzahl der Nebenmaxi-
ma C' auf einer Seite kann eine untere Abschéitzung fiir n abgeleitet werden. Da in keiner
Kurve ein Anstieg des Signals zum Detektorrand hin beobachtet worden ist, kann davon
ausgegangen werden, dass héchstens "T_z fiir geradzahlige n und "7_2%—% fiir ungeradzahlige

n Nebenmaxima beobachtet werden. Damit gilt fiir beide Félle:

n>2C+1 (7.20)

Abbildung 7.27: Theoretische Inten-
l , sitdtsverteilung nach Gleichung 7.16: Auf-

getragen wurde als schwarze, durchgezo-
gene Linie die auf Iy normierte Intensitat
in logarithmischer Skala iiber dem auf den
Quotient Diy normierten Ausfallwinkel 6.
: Fiir den Graph wurde n = 12 und n =
{ 0175 gewihlt. In rot ist die Einhiillende

an die Kurve eingezeichnet. Zu sehen sind

i
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zwischen zwei Hauptmaxima n —2 Neben-

maxima.

Das vorgestellte Modell kann experimentell getestet werden, in dem die Enthaftungszo-
ne um die durch die Symmetrieachse des Stempels laufende z-Achse gedreht wird. Falls
sich die Phase aus Beitrdgen grofier Léngen in Strahlrichtung und vergleichsweiser kurz-
er Lingen in y-Richtung zusammensetzt, sollte dieses Verhiltnis durch eine Drehung im

Realraum verandert werden.

Unter der Voraussetzung, dass der Abstand zweier Spalte im Raum mit L = /D? + D}
konstant ist, kénnen D, zu D, in Abhéngigkeit der Drehwinkels AQ) angegeben werden



In-situ USAX 147

durch:

= Lcos(Q+ AQ) ~ L(cos2 —sin QAQ) ~ L (1 — QAQ) (7.21)
= Lsin(Q+AQ) ~ L(sinQ+cosQAQ) =~ L (Q+ AQ) (7.22)
= tan(Q+ AQ) =~ tanQ +

AQ ~ Q+ AQ (7.23)

EpL@U tﬁw Ep

cos?
Fiir die Definition der Winkel Q2 und A2 siehe Abbildung 7.28. Die exakten Ausdriicke
fir D, und D, wurden in den Ausdriicken 7.21-7.23 um 2 bis zur ersten Ordnung in A€
entwickelt. Des weiteren wurden sowohl fiir €2 als auch fiir AQ Kleinwinkeln&herungen
angewendet. Im ersten Fall ist dies durch die schon diskutierte Tatsache D, > D, ge-

rechtfertigt. Im zweiten Fall ist dies nur fiir kleine experimentelle Drehwinkel zuléssig.

AQ)

Abbildung 7.28: Definition der Winkel
\ und Abmessungen: Die roten Pfeile illu-

strieren die Verschiebung zweier Spalte zu-

- Dx einander (D, in x-Richtung und D, in y-
Richtung), die relativ zur Strahlrichtung
(x-Richtung) um Q bzw. Q + AQ gedreht

sind.

o]

Zur Uberpriifung beschriebener Winkelabhéngigkeit der StrukturgréBen wurde ein me-
chanisches Tack-Experiment an einem P(EHA-co-MMA) Film der Dicke 34 gm mit einem
Glasstempel der Rauhigkeit 3 pm durchgefiihrt. Der Abzug wurde nach 500 pm gestoppt
und die erste Messung gestartet. Die Zihlzeit betrug 100s. Im Anschluss wurde die ge-
samte Tack-Apparatur, das heifit Stempel, Film und polymeres Material um den Winkel
A€ in Schritten von 0.05° gedreht. Nach 0.5° wurde die erfolgte Drehung riickgéngig
gemacht und in die entgegengesetzte Richtung mit gleicher Schrittweite bis 0.2° von der
Ausgangstellung weiter gedreht. Per Definition wurden die zur ersten Drehrichtung zu-
gehorigen Winkeldnderungen AS2 mit einem negativen Vorzeichen versehen, wihrend dem

anderen Drehsinn positive Vorzeichen zugeordnet wurden.
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Abbildung 7.29: Intensitéit I iiber
horizontalem Wellenvektoriibertrag
bei q, = 0. Die Kurven ent-
sprechen einem Film Stempel Ab-
stand von 500 um. Aus Ubersicht-
lichkeitsgriinden wurde die Inten-
sitdt skaliert. Ausgehend von der

griinen Kurve wurden absteigend

| [a ul]

Messungen mit einem Winkelver-
satz von 0.05 ° dargestellt. Oberhalb
der griinen Kurve wurden Schnit-
te aus Messungen dargestellt, die
aufgenommen wurden nachdem die
Drehung riickgédngig gemacht und in
die andere Richtung weiter gedreht
wurde. Auch hier ist der Winkelver-
satz 0.05°.

100”‘\””\”‘ PRI RS T S T RS
-02 -01 00 0.1 0.2
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In Abbildung 7.29 sind horizontale Schnitte durch die erhaltenen Streubilder dargestellt.
Alle Kurven zeigen Modulationen und sind links-rechts asymmetrisch. Schon eine Drehung
um den kleinen Winkel AQ = 0.05° zieht eine drastische Anderung von Position und
Form der Modulationen nach sich. Abbildung 7.30 beschiéiftigt sich mit der quantitativen
Veranderung der Positionen der Minima. Die zentrale Frage ist, ob die Verédnderungen
konsistent mit Gleichungen 7.21-7.23 sind.

In Abbildung 7.30a sind die zu Minima korrespondierenden Streuwinkel © fiir Schnitte
zu verschiedenen Drehwinkeln abgebildet. In Anlehnung an Abbildung 7.11 wurden auch
hier den Minima jeweils ein Index j zugeordnet. Die Zuordnung ist in den Daten oft un-
eindeutig. Generell wurde aber darauf Wert gelegt, dass in verschiedenen Messwinkeln
Q2 4+ AQ korrespondierende Minima gleiche Nummern zugeordnet werden. In Abbildung
7.30a sind Minima gleicher Nummer durch schwarze Linien verbunden. Zuné&chst wurde
festgestellt, dass sich der Zusammenhang j(©) links und rechts des direkten Strahls nicht
durch die selbe Gleichung zweiten Grades anpassen ldsst. Beide Seiten wurden folglich
getrennt angepasst. Fiir die Fits in Abbildung 7.30a wurde, da nur die relative Lage der
Minima zueinander betrachtet werden soll, Gleichung 7.6 um eine frei wihlbare Konstante

erweitert. Falls weniger als drei Minima auf einer Seite detektiert wurden, konnte keine
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Abbildung 7.30: Positionen der Minima in Schnitten aus Abbildung 7.29 zugehérig zu verschie-
den Drehwinkeln §2. Die zeitliche Reihenfolge wird zuerst durch den langen, griinen Pfeil, dann
durch den kurzen, griinen Pfeil angezeigt. a) Position der Minima im Streuwinkel © aufgetragen
iiber dem Index j. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Kurven parallel entlang der j-
Achse verschoben. Die Daten wurden links und rechts der Position des direkten Strahls getrennt
durch eine Parabel angepasst. Die Fitfunktion ist jeweils in der zu den Daten passenden Farbe
als durchgezogenen Linie eingezeichnet. Bei weniger als 3 Minima konnte keine Parabel bestimmt
werden. Weiterhin sind mit Hilfe von durchgezogenen, schwarzen Linien korrespondierende Mi-
nima in Daten zu verschiedenen Drehwinkeln verbunden. b) Aufgetragen wurden sowohl n D,
in blau als auch n D, in rot als Funktion des Drehwinkels €). Die Fehler fiihren jeweils einzeln
zu einer Verdoppelung des Abweichungsquadrats der Daten zu Gleichung 7.6 c¢) D,/D, als
Funktion des Drehwinkels. Als gestrichelte rote Linie wurde Gleichung 7.23 an die Datenpunkte
angepasst. Als Winkel ergab sich 2 = 0.21 £0.02°. Die Fehler wurden mit (AD,)/D, aus dem
Teilbild b angegeben.
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Parabel angepasst werden. Fiir die Seite positiver Streuwinkel ist eine Anpassung fiir alle
Messungen moglich. Weitere Argumentationen stiitzen sich deshalb auf die Auswertung
dieser Seite der Streudaten. In Abbildung 7.30b wurden die aus Gleichung 7.18 und 7.19
berechneten Léngen nD, und nD, aufgetragen. Wie aus Abbildung 7.28 bezichungswei-
se Gleichungen 7.21 und 7.22 zu entnehmen ist, muss falls die Hypothese des gedrehten
Gitters aufrecht erhalten werden soll, unabhéngig vom Drehsinn eine der Grofen D, oder
D, wachsen und die andere fallen. Wie in Abbildung 7.30 ersichtlich fallen beide GroéBen

nD, und nD,. Dies wire nur durch eine kontinuierliche Abnahme der Anzahl der be-
1

%7
das mit dem Asymmetrieparameter 7 korreliert ist. In Abbildung 7.30c sind die Werte

leuchteten Spalte erkldrbar. Unabhéngig von n allerdings ist das Verhéltnis D, /D, =

fir alle Drehwinkel €2 aufgetragen und mit Gleichung 7.23 verglichen. D, /D, = % sollte
demnach mit A linear ansteigen. Tatséchlich scheint der beobachtete Anstieg wesent-
lich flacher zu sein. Dies widerspricht der Hypothese eines hochgradig in Strahlrichtung

ausgerichteten Gitters.

7.1.8.4 Erweiterung der Rotationsserie

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Form der Modulationen stark
vom Drehwinkel abhéngen. Bereits eine Drehung von 0.05° fiihrt zu einer signifikanten
Veranderung von Lage und Grad der Ausgeprigtheit der Modulationen. Wie Abbildung
7.29 belegt, wurde in der im vergangenen Abschnitt vorgestellten Messserie keine links-
rechts symmetrische Intensitdatsverteilung gemessen. Ziel einer neuen, im Winkelbereich

erweiterten Rotationsserie ist die Beantwortung der Fragen:
e Kann eine symmetrische Intensitéitsverteilung durch Drehung erreicht werden?
e Wie entwickelt sich die Lage der Modulationen mit dem Drehwinkel?

Die Abbildungen 7.31 und 7.32 beschéftigen sich mit den Ergebnissen einer ausgedehnten
Rotationsserie. Experimentell wurde ein Tack-Test an einem Film des Klebstoffsystems
D mit Monomeranteilen von 90% EHA und 10% GMA durchgefiihrt. Der Abzug wur-
de nach 500 um gestoppt. Ausgehend von dieser Position wurde die Tack-Apparatur um
eine vertikale Achse durch die Stempelmitte in Winkelschritten von 0.05° gedreht und je-
weils eine Messung mit 600s Zahlzeit aufgenommen. Die Verédnderung der Modulationen
verlauft kontinuierlich, das heifit Modulationen verschiedener Messungen koénnen in ihrer
Abhéngigkeit vom Drehwinkel €2 verfolgt werden. Dies kann entweder anschaulich erfolgen
oder quantitativ. Abbildung 7.31a zeigt ein zweidimensionales Bild, das aus horizonta-
len Schnitten der Einzelmessungen zusammengesetzt wurde. Intensitdtsmaxima einzelner
Messungen bilden in der Zusammensetzung eine Art Finger, deren winkelabhéngiger Ver-
lauf grafisch gut verfolgt werden kann. Abbildung 7.31b kartiert dagegen den Verlauf
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Abbildung 7.31: Rotationsserie an einem Film Haftklebstoff D 90% EHA und 10% GMA und
einer Abzugslinge von a) Zweidimensionale Intensitétskarte, die aus horizontalen Schnitten
bei q, = 0 fiir verschiedene Drehwinkel €} zusammengesetzt wurde. Zwischen den Schnitten
wurde auf logarithmischer Skala linear interpoliert. Der vertikale, schwarze Balken liegt iiber
dem Schatten des Strahlfingers, der horizontale Balken liegt iiber Messungen, in denen der
Fluss der Rontgenquelle nicht konstant war. b) Karte der in den horizontalen Schnitten aus
a detektierten Minima. Minima in verschiedenen Schnitten wurden Ordnungen zugeteilt und

durch Linien verbunden. Der durchschrittene Winkelbereich entpricht dem in Teilbild b .

der Intensitdtsminima zwischen den angesprochenen Fingern. In dem korrespondierende
Minima von im Rotationswinkel benachbarten Messungen grafisch verbunden wurden,
wird der aus Abbildung 7.31a gewonnene Eindruck untermauert. Generell wird festge-
stellt, dass sich an einer Seite, die negativen g,-Werten entspricht, ein iibersichtliches Bild
mit klar erkennbarem Verlauf der Minima ergibt, wihrend auf der Seite mit positivem
Wellenvektoriibertrag die Situation unklarer ist. Festzuhalten bleibt, dass in Bezug auf
die Kartierung der Minima fiir keinen Rotationswinkel ein symmetrisches Bild gefunden
wurde. Der Vergleich mit Abbildung 7.32 zeigt, dass es sich auf der Seite negativer Wellen-
verktoriibertrage weitgehend um eine monodisperse Modulation handelt, wahrend auf der

positiven Seite einer langwelligen Modulation haufig (deutlich sichtbar ist dies in iiber 10



152 KAPITEL 7. MIKROSKOPISCHE STRUKTURBILDUNG BEIM ENTHAFTEN

Datensitzen) eine kurzwellige {iberlagert ist. Dies kann urséchlich fiir das vergleichsweise
komplizierte Bild in Abbildung 7.31b verantwortlich sein. Zwei Schnitte in Abbildung 7.32
erscheinen anndhernd symmetrisch, sie sind in der Darstellung in blau hervorgehoben. Bei
genauer Betrachtung zeigt sich aber, dass die Symmetrie lediglich auf die langwellige Mo-
dulation beschrankt ist. Das erste Minimum auf der Seite positiver Wellenvektoriibertrige
zum Beispiel findet auf der Gegenseite keine Entsprechung. Eine vollstéandige Symmetrie
konnte folglich auch im Rahmen einer im Rotationswinkel {2 erweiterten Drehserie nicht

erreicht werden.
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Abbildung 7.32: Intensitét iiber dem horizontalen Wellenvektoriibertrag ¢, bei ¢, = 0 fiir
verschiedene Drehwinkel Q). Aus Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Kurven skaliert und in
zwei Grafiken aufgeteilt. Die Messungen wurden ausgehend von der urspriinglichen Messung
(linke Grafik unten, griine Daten) in einem Winkelabstand von 0.05° aufgenommen. Der Dreh-
sinn wurde beibehalten. Insgesamt wurde ein Winkelbereich von 1.7° tiberschritten. Datensétze,
die anndhernd symmetrisch sind, wurden in blau eingetragen. Vertikale Linien begrenzen den

Bereich des Schattens des Strahlfdngers.
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7.2 Rontgenkleinwinkelstreuung mit kleinem Strahl-

durchmesser

Zusitzlich zur Charakterisierung des Enthaftungsprozesses mit in-situ Ultra-Kleinwinkel-
rontgenstreuung wurde der Endzustand der Enthaftung untersucht. Auf makroskopischer
Ebene ist dieser durch die Ausprigung von isolierten Fibrillen (siehe Abbildung 7.34b)
geprégt. Eine einzelne Fibrille wurde durch eine Serie von Réntgenkleinwinkelstreuexperi-
menten untersucht. Fiir eine ortsaufgeloste Charakterisierung wird ein Réntgenstrahl mit
einem relativ zur lateralen Fibrillenausdehnung kleinen Durchmesser benétigt (u-small
angle X-ray scattering, 1-SAXS). Aus diesem Grund fanden die Experimente an dem Mi-
krofokus Messplatz ID13 an der ESRF statt (vergleiche Kapitel 4.3.2.2). Die konkrete
Fibrille wurde in ihrem Durchmesser auf circa 60 ym geschétzt, was einem Strahldurch-
messer von circa b um gegeniiberstand. Wie auch im Kapitel 4.3.2.2 erldutert, wurden
die Experimente mit monochromatischer Rontgenstrahlung der Energie 12.7keV durch-
gefithrt. Der Abstand Stempelmitte-Detektor war im Vergleich zu den im Abschnitt 7.1

vorgestellten Messungen mit 49.1 cm vergleichsweise gering.

Bei dem untersuchten Haftklebstoffsystem handelt es sich um Poly-n-butylacrylat (PnbA).
Der verwendete Film hatte eine Dicke von circa 78 pm. Beim mechanischen Experiment
wurde ein polierter Glasstempel eingesetzt, die Abzugsldnge betrug 375 um. Die weiteren
Parameter waren im Vergleich zu den Experimenten aus Abschnitt 7.1 identisch (Stem-
peldurchmesser: 2 mm, Andruckskraft: 6 N, Andrucksdauer: 10s, Abzugsgeschwindigkeit:
550 ums™).

7.2.1 Justage & Durchfiihrung

Zunachst muss die Tack-Apparatur so im Raum platziert werden, dass der Strahl die
Fibrille trifft. Um dies zu bewerkstelligen wurde ein Trick zur Positionsbestimmung der
Fibrille angewandt: Eine Kupferfolie der Dicke 7.5 yum wurde unmittelbar vor der Tack-
Apparatur in den Strahl gefahren (vergleiche Abbildung 7.33). Wird diese Folie von dem
Rontgenstrahl illuminiert, so wird sie selbst Quelle isotroper Strahlung der fiir Kupfer
charakteristischen Wellenldnge 0.154 nm. Aufgrund der erniedrigten Energie wird die Ab-
sorption der Réntgenstrahlen im polymeren Material erhéht (vergleiche Gleichung 4.22).
In der Zentralprojektion sind die Schatten von Stempel und Fibrillen auf dem Detektor
erkennbar. Aus der Position der Schatten auf dem Detektor konnten die Koordinaten fiir

die Platzierung der Tack-Apparatur im Raum errechnet werden.

Nach der Justage der Strahlposition wurde die Kupferfolie wieder entfernt. Eine Serie
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Abbildung 7.33: Aufbau des Rontgenkleinwinkelstreuexperiments mit kleinem Strahldurchmes-
ser. Durch ein mechanisches Tack-Experiment werden Fibrillen erzeugt. Die Fibrillen (blaue
Féden) sind zwischen dem polymeren Film und der Stempelunterseite aufgespannt. Der unte-
re Teil des Stempels wurde stellvertretend fiir alle Elemente der Tack-Apparatur abgebildet.
Der Rontgenstrahl, eingezeichnet in griin, illuminiert eine Fibrille. Die gestreute Strahlung wird
von einem Detektor aufgefangen. An der Position des direkten Strahls wurde ein Strahlfanger
montiert, um den Detektor vor zu hoher Intensitéit zu schiitzen. Optional kann eine Kupferfo-
lie in den Strahl gefahren werden. Diese ist brdunlich abgebildet, der Pfeil zeigt die mogliche

Bewegungsrichtung an.

von Kleinwinkelrontgenstreuexperimenten wurde vorgenommen. Die Strahlposition wur-

de zwischen den Messungen versetzt. Die Zihlzeit einer Einzelmessung betrug nur 6s.

Abbildung 7.34a zeigt das Schattenbild derjenigen Fibrille, fiir die die Ergebnisse im
Folgenden vorgestellt werden. Es wurden 11 x 7 Kleinwinkelréntgenstreuversuche durch-
gefithrt. Dabei wurde durch Verschieben der Probe relativ zum Strahl eine Fliche von
100 x 60 pum? abgerastert.

7.2.2 Ergebnisse

Ein typisches Streubild ist in Abbildung 7.35a dargestellt. Es zeigt mehrere Phénomene:

1. Um den zentralen Strahl treten hochgradig gerichtete Intensitétsstreifen auf.
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Abbildung 7.34: a) Schattenbild der untersuchten Fibrille, das auf dem Detektor mit Hil-
fe einer Kupferfolie im Strahl erzeugt wird. Die beiden Teilbilder entsprechen verschiedenen
Zoomstérken. Das obere Bild zeigt einen horizontalen Winkelbereich von 4°, das untere von
1.5°. Aus dem Vergleich mit der Ausdehnung des Stempelschattens auf dem Detektor konnte
der Durchmesser der Fibrille auf 60 4+ 20 pm abgeschétzt werden. b) Optische Aufnahme einer
Fibrille. Dabei handelt es sich um eine extrem dicke Fibrille. Thr Durchmesser wurde auf 250 pm

abgeschiéitzt.

2. Stempel und Substrat schirmen jeweils einen Teil der Detektorflache ab.

3. Ein um den direkten Strahl zentrierter Intensititsring ist, soweit er nicht durch

Abschirmung verdeckt ist, detektiert worden.

Punkt 3 wurde quantitativ ausgewertet und konnte im Realraum einer Struktur von 8.9 nm
zugeordnet werden. Das primire Interesse gilt allerdings Punkt 1. Ein Uberblick beziiglich
der zentralen Ausschnitte aus den zweidimensionalen Streubildern fiir den gesamten ab-
gerasterten Bereich auf der Fibrille ist in Abbildung 7.36b gegeben. In allen Bildern ist
unterhalb des Strahlféangers ein vertikaler Streifen erkennbar. Dieser kénnte durch die To-
talreflexion von Strahlfiifen an der Stempelunterseite begriindet sein. Die unregelméfige
Form derjenigen Teile des zentralen Strahls, die den Strahlfdnger iiberragen, ist durch

Blendenstreuung in der Optik bedingt.

Das zentrale Signal stellen die ausgeprigten, zum Teil gegeniiber der horizontalen Rich-
tung ausgelenkten Intensitétsstreifen dar. IThre Winkelausdehnung ist bis zu 1°. Der kriti-
sche Winkel des polymeren Materials ist dazu mit a.(A = 0.095nm) = 0.0973° vergleichs-

weise klein.
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a b

Abbildung 7.35: a) Typisches Streubild auf dem Detektor. Die Kleinwinkelréntgenstreuung
ist in der Detektormitte um den priméren Strahl lokalisiert. Weiterhin ist ein Ring, der einer
Realraumlédnge von 8.9 nm entspricht, zentral um den priméren Strahl angeordnet. Das Sub-
strat schattet das Signal in der unteren Hilfte und den Stempel im linken, oberen Viertel ab.
Die Winkelausdehnung des Detektorbildes entspricht in beiden Raumrichtungen 15°. b) Die
zentrale Region aus dem Teilbild a wurde vergréBert dargestellt. Das Signal priméren Interesses
ist der geneigte Intensitétsstreifen, dessen Orientierung von der horizontalen Lage abweicht. Die
Methode der Auswertung wurde angedeutet. Dem vom Polymer verursachten Intensitétsstreifen
wird ein Vektor zugeordnet, dessen Lénge eine Funktion der lateralen Ausbreitung des Inten-
sitdtsstreifens ist, und dessen Richtung senkrecht auf seiner Ausrichtung steht. Die vertikale

Winkelausdehnung des Ausschnittes liegt bei ungefiahr 3°.

Die Intensitétsstreifen sind Folge von Streuung an gerichteten Objekten mit hohem Aspekt-
verhiltnis. Die ldngere Seite der Objekte steht dabei senkrecht zur Orientierung der In-
tensitatsstreifen. Wie in Abbildung 7.36b dargestellt, wurde jedem Intensitétsstreifen ein
Vektor zugeordnet, dessen Ausrichtung senkrecht auf dem Intensitétsstreifen steht. Damit
liegt der Vektor parallel zur Ausrichtung der Objekte. Die Lange der Pfeile ist proportional
zur horizontalen Ausdehnung des Intensitétsstreifens. Konkret wurde fiir die Ausdehnung
der maximale Winkelbereich veranschlagt, der zwischen zwei verschiedenen Pixeln liegen
kann, deren Intensitét iiber einem gewissen Schwellenwert 1, liegt (in Abbildung 7.36b
gilt I, = 500 bei 6 Zahlzeit).

Abbildung 7.36b zeigt das Feld der Vektoren, die den Messungen aus Abbildung 7.36a
zugeordnet wurden. Wurde kein Intensitétsstreifen in der Messung detektiert, so ist die
entsprechende Stelle nur durch einen Punkt gekennzeichnet. Sowohl die Ausrichtung als

auch die Lénge der Vektoren hiingen von der Position ab. Insgesamt wurden signifikante
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Abbildung 7.36: a) Ubersicht von Ausschnitten aus dem zentralen Bereich von zweidimen-
sionalen Streubildern. Die Anordnung der Einzelbilder entsprechen der rdumlichen Lage des
Strahls zur Fibrille. Im horizontalen Bereich wurde mit einer Schrittweite von 10 um eine Di-
stanz von 100 um, in vertikaler Richtung mit identischer Schrittweite eine Distanz von 70um
abgerastert. Blaulich eingeférbt, sind diejenigen Streubilder, die markante Intensitétsstreifen
aufweisen, rétlich unterlegt wurden diejenigen, die weniger ausgepréigte Streifen zeigen. b)
Auswertung der Streubilder aus a . Streubildern mit markantem Streifen konnte ein Vektor zu-
geordnet werden (Lénge spiegelt horizontale Ausdehnung der Intensitéit wieder, die Richtung
steht senkrecht auf dem jeweiligen Streifen). Fiir wenig ausgeprégte Streifen wurde lediglich ein

Punkt zugeordnet.

Intensitétsstreifen auf einer horizontalen Breite von 50 ym im unteren Scanbereich und
60 um im oberen Bereich detektiert. Dies passt gut zu dem durch den Schattenwurf ab-
geschétzten Fibrillendurchmesser von 60 gm. Im gesamten vertikalen Scanbereich wurden
fiir mehrere horizontale Positionen Intensititsstreifen detektiert. Dies heifit, dass die Mi-
krostruktur, die Ursprung des Signals ist, iiber dem gesamten Bereich prisent ist. Die
Richtung der Vektoren zeichnet den makroskopischen Verlauf der Fibrille nach. Die Mi-
krostruktur ist folglich parallel zur Fibrillenoberflache ausgerichtet. Die Ausrichtung der
internen Struktur folgt genau wie die makroskopische Fibrille der durch die Material-
dehnung vorgegebenen Richtung. Weiterhin ist auffillig, dass die Ausdehnung der Inten-
sitédtsstreifen im Fibrilleninneren gréfer ist. Dies kann durch das gréflere Streuvolumen
im Fibrilleninneren erkliart werden. Der Rontgenstrahl passiert im Fibrilleninneren eine
groBere Wegstrecke im Material und damit werden groflere Strahlanteile gestreut. Die
Tatsache, dass das Signal im Fibrilleninneren ausgeprégter ist, spricht deutlich dagegen,
dass die Ausrichtung der Intesitdtsstreifen durch Oberflicheneffekte wie Brechung oder

Reflexion verursacht werden konnte.
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7.3 Zusammenfassung

Erginzend zu der in Kapitel 6 vorgestellten Strukturuntersuchung der Enthaftung auf
makroskopischer Ebene wurde mittels Rontgenkleinwinkelstreuung die Strukturbildung
auf mikroskopischer Léngenskala charakterisiert. In-situ zum Tack-Test wurde Ultra-
Kleinwinkelrontgenstreuung mit einem Strahldurchmesser von 400 ym angewendet, um
statistische Aussagen iiber Strukturen in der Enthaftungszone zugénglich zu machen.
Ein im Durchmesser extrem kleiner Rontgenstrahl (5pm) kam zur ortsaufgelosten Un-
tersuchung einer Fibrille zum Einsatz (Eine Fibrille ist ein Polymerfaden, der als Rest
der makroskopischen Strukturbildung nach der Enthaftung iibrig bleibt und die frither
verklebten Oberflichen weiter lokal verbindet). Beide Experimentformen verlangten aus

Griinden der Intensitédt Synchrotronstrahlung.

Die Ultra-Kleinwinkelstreuexperimente zeigten, dass eine laterale Mikrostruktur der Grofe
200 nm wéhrend der Enthaftung im polymeren Material présent ist. Dies wurde aus dem
mit dem horizontalen Streuwinkel modulierten Intensitédtsverlauf der Kleinwinkelstreu-
ung geschlossen. Der konkrete Wert fiir die laterale Ausdehnung der Mikrostruktur hangt
vom verwendeten Haftklebstoff und vom verwendeten Stempelmaterial ab. Auch der Aus-
priagungsgrad der Modulationen und damit die Regelméfligkeit der entsprechenden Struk-

tur im Realraum héngt von den erwidhnten Materialparametern ab.

Als physikalische Ursache der Mikrostrukturierung wurde druckinduzierte Mikrophasenent-
mischung von Polymer und Losungsmittel diskutiert. Als Folge des Herstellungsprozesses
verbleiben Losungsmittelreste im Polymer. Sie konnten durch den negativen hydrostati-
schen Stress in der Abzugsphase des Tack-Tests einen druckinduzierten Phaseniibergang
von der homogenen zu einer metastabilen Phase mit Entmischung durchlaufen. Die mittels
des Ultra-Kleinwinkelstreuexperiments detektierte Léngenskala kénnte mit der lateralen
Ausdehnung der vom Polymer entmischten Losungsmittelbereiche identifiziert werden. Die
detektierte Struktur wurde als Nanokavitéten bezeichnet. Diese Bezeichnung meint nicht
dass die Bereiche leer, sondern vielmehr mit Losungsmittelgas gefiillt sind. Das Modell
der druckinduzierten Entmischung konnte gestiitzt werden, indem gezeigt wurde, dass die
Mikrostrukturierung ohne negativen hydrodynamischen Stress noch nicht besteht. Auch
der vorgestellte, die Entwicklung der Mikrostruktur hemmende Einfluss einer Tempera-

turerhohung passt in das gezeichnete Bild der Mikrophasenentmischung.

Im Kapitel 6 wurde ein Enthaftungsmodell fiir Kavitdten erster und zweiter Art vorge-
stellt. Demnach nukleieren Kavitéiten zweiter Art energieaktiviert aus Defekten in der
Groflenordnung der Nanokavitédten. Die Tatsache, dass eine Struktur dieser Gréfenord-

nung durch ein Streuexperiment nachgewiesen werden konnte, stiitzt das in Kapitel 6
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diskutierte Enthaftungsmodell.

Durch zahlreiche Tests konnte die physikalische Natur der Mikrostrukturierung untersucht
werden. Es wurde gezeigt, dass sich die Nanokavitéiten bevorzugt in Stempelnédhe ausbil-
den. Ferner konnte nachgewiesen werden, dass sie zeitlich stabil sind und auch nach dem
Ende des Tack-Tests weiterbestehen. Des Weiteren wurde beobachtet, dass der duflere

Einfluss von Losungsmitteln der Entwicklung der Mikrostruktur entgegen wirkt.

In Anlehnung an die optischen Beobachtungen auf makroskopischer Ebene wurden auch
die Nanokavititen auf mikroskopischer Ebene als Funktion der Abzugslénge untersucht.
Fiir sehr kleine Abzugslidngen (ab 12.5 um) haben die vorgestellten Ergebnisse den Cha-
rakter einer Machbarkeitsstudie. Gesicherte Ergebnisse konnten ab einer Abzugslédnge von
100 pm vorgestellt werden. Die Nanokavitdten wurden in ihrer lateralen Ausdehnung un-
verdndert bis zu einer Abzugsldnge von 400 um detektiert . Der Grad der Ausgeprigtheit
der Modulationen nahm fiir Abzugsldangen von 300-400 pm deutlich ab. Dies wurde dem
Effekt zugeschrieben, dass der Stempel in diesem Bereich aus dem Strahl wandert und
sich damit die Nanokavitdten auflerhalb des Streuvolumens befinden. Die horizontalen
Schnitte durch die Position des direkten Strahls konnten durch ein empirisches Modell

angepasst werden.

Horizontale Schnitte bei ¢, = 0 zeigen eine Asymmetrie beziiglich der Position des direkten
Strahls. Um das Wesen dieses Streuph@nomens zu studieren, wurden Tests durchgefiihrt.
Die Tack-Apparatur wurde in einer Zwischenstufe der Enthaftung in ihrer horizontalen La-
ge zum Strahl verschoben. Dies lief3 Schlussfolgerungen iiber den Einfluss von Brechungs-
und Reflexionseffekten zu. Weiterhin wurde im Versuch, ein symmetrisches Streubild zu
erhalten, die Enthaftungszone um die vertikale Achse gedreht. Kleine Drehwinkel 0.05°
fithrten zu signifikanten Anderungen der Modulationen, ein symmetrisches Streusignal
konnte nicht erreicht werden. Anhand des Modells des verschobenen Spalts wurde iiber-
priift, ob die Asymmetrie in der endlichen Kriimmung der Ewald-Kugel bedingt sein kann.
Die Abhéngigkeit der Modulationen vom Rotationswinkel passte nicht zu einer von der

Kriimmung der Ewaldkugel verursachten Asymmetrie.

Im Endstadium der Enthaftung entstehen Fibrillen. Mit einem Réntgenstrahl des Durch-
messers 5 um wurde ein dem Stempel benachbarter Teil der Fibrille in einer Serie von
Kleinwinkelstreuexperimenten abgerastert. Detektiert wurden Intensitatsstreifen, die auf
eine ausgerichtete, innere Struktur der Fibrille mit hohem Aspektverhéltnis schlieffen las-
sen. Festgestellt wurde, dass die Ausrichtung der internen Struktur parallel zur Fibrilleno-
berfliche und damit auch parallel zur Dehnungsrichtung im vorausgegangenen Tack-Test

1st.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Versagen von Haftklebstoffen studiert. Bei den untersuchten
Systemen handelt es sich um Basisklebstoffe industriell relevanter Haftklebstoffe. Der Ent-
haftungsprozess wurde experimentell durch den Tack-Test modelliert. Dabei wird unter
kontrollierten Bedingungen eine Haftverbindung zwischen der Stirnseite eines Testzylin-

ders und einem Haftklebstofffilm eingegangen und wieder getrennt.

Der Tack-Test zéhlt zu den Standardmethoden der Klebstoffforschung. Es gibt zahlreiche
theoretische und experimentelle Arbeiten, die zum Vergleich der Ergebnisse herangezogen
wurden. Ein entscheidender Vorteil des Tack-Tests liegt weiterhin in der Tatsache, dass
die Enthaftungszone raumlich fixiert ist. Dies ermdglicht in-situ Untersuchungen der Ent-
haftungszone wiahrend des Tack-Tests. Deren prinzipielles Ziel ist es, einen Beitrag zum
Versténdnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von Haftklebstoffen zu leisten. Idea-
lerweise sollte die Giite eines Haftklebstoffes mit charakteristischen Groflen der Struktur-

bildung im Klebstoff wihrend der Enthaftung korreliert werden.

In einigen Forschungsgruppen wird die Enthaftung auf makroskopischer Ebene mittels
optischer Mikroskopie durch ein transparentes Glassubstrat beobachtet. Erstmals ange-
wendet wurde in der Polymergruppe Miiller-Buschbaum die Methode der in-situ Ultra-

Kleinwinkelrontgenstreuung zur Strukturcharakterisierung wahrend der Enthaftung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgte sowohl die optische Beobachtung der Ent-
haftungszone als auch die Strukturuntersuchung durch Ultra-Kleinwinkelrontgenstreuung.
Durch die Kombination beider Methoden ist ein Léngenbereich von 25 nm bis zur makro-
skopischen Grofle der Kontaktfliche abgedeckt.

Auf makroskopischer Langenskala wurde die Strukturbildung im polymeren Material mit
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hoher zeitlicher Auflésung (100 Hz) als Funktion des Enthaftungsstadiums beobachtet.
Ohne Gegenbeispiel in der Literatur ist die quantitative, flichendeckende und zeitauf-
geloste Auswertung der optischen Daten. Ermoglicht wurde dies durch den im Rah-
men dieser Arbeit geleisteten Entwurf und die Realisierung einer Software zur semi-
automatischen Strukturerkennung in der Enthaftungszone. Damit wurde die Evolution
von Kavitédten als Funktion der Zeit erfasst.

Durch eine Korrelation des Kavitatswachstums mit der Phase des Nukleationszeitpunkts
im Tack-Test wurden zwei Klassen von Kavitéiten, die als Kavitdten erster und zweiter
Art bezeichnet wurden, nachgewiesen. Uber die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Enthaf-
tungsfront als Funktion der Zeit wurden durch Mittelung iiber das gesamte Ensemble
statistische Aussagen getroffen. Damit wurden bestehende qualitative Beschreibungen fiir

die Kavitdtsentwicklung quantitativ untermauert und verfeinert.

Die experimentell beobachtete Nukleationsrate fiir Kavitédten erster Art wurde, basierend
auf bestehenden theoretischen Arbeiten, als defektlimitiert interpretiert. Der funktiona-
le Verlauf der Nukleationsrate passt zu dem theoretisch behandelten Szenario, das die
Nukleation von Kavitédten als stressinduziert und unabhéngig von bereits bestehenden
beschreibt.

Ein qualitativ abweichendes Verhalten wurde im Fall der Kavitéiten zweiter Art detektiert.
Fiir diese Klasse wurde ein universeller, das heifit, von der Abzugsgeschwindigkeit beim
Tack-Test unabhéngiger, funktioneller Verlauf der Nukleationsquote beobachtet. Unter
anderem beinhaltet, diese bisher nicht bekannte Gesetzméafigkeit, dass die Anzahl der

Kavitéten erster Art und zweiter Art proportional zueinander ist.

Im letzten Punkt liegt die Motivation fiir den im Rahmen dieser Arbeit vorgeschlagenen
Ansatz zur Interpretation der Kavitéaten zweiter Art als Folge der Materialdeformation der
Kavitdaten erster Art. Als Nukleationsmechanismus wurde eine energieaktivierte Nuklea-
tion aus Nanodefekten vorgeschlagen. Allgemein gilt, dass Defekte unter einer kritischen
Grofle (Radius < 300nm) in ihrer stressinduzierten Ausdehnung durch die Oberflichen-
spannung limitiert werden. Erst durch die Bereitstellung von Aktivierungsenergie kénnen
sie auf eine makroskopisch sichtbare Griéfle expandieren. In der vorliegenden Arbeit wur-
de diskutiert, dass die Energie fiir die Nukleation der Kavitidten zweiter Art durch die
elastische Deformation des Materials als Folge der Kavitation erster Art geliefert wird.
Bei dieser Interpretation handelt es sich um eine neue, durch experimentelle Ergebnisse

motivierte, Kombination aus bestehenden theoretischen Ergebnissen.
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Die Prasenz einer mikroskopischen Léngenskala in der Gréfenordnung von 200 nm wurde
durch die Strukturuntersuchungen mittels Ultra-Kleinwinkelrontgenstreuung gezeigt. Ge-
testet wurde die Strukturentwicklung auf mikroskopischer Langenskala fiir eine Vielzahl
von verschiedenen Haftklebstoffen, von acrylatbasierten Systemen bis hin zu industriellen
Klebstoffen oder Naturkautschuk. Die Ausgepragtheit und die Grofle der Mikrostruktu-
rierung héngen vom betrachteten System ab, die prinzipielle Eigenschaft der Strukturent-

wicklung unter Zug wohnt aber allen untersuchten Systemen inne.

Geschlossen wurde die Existenz der Mikrostruktur aus dem horizontal modulierten Inten-
sitdtsabfall der Kleinwinkelrontgenstreuung an der Enthaftungszone. Die Modulationen
wurden mit einem Formfaktor identifiziert. Die entsprechende Grofie im Realraum wurde
folglich als laterale Ausdehnung von in grofler Anzahl prisenten Untereinheiten angese-
hen. Die detektierten Objekte wurden, in Anlehnung an die makroskopischen Kavitéten

als Nanokavitaten bezeichnet.

In den nachgewiesenen Nanokavitdten wurden Defekte derjenigen Groflenordnung gefun-
den, die fiir die energieaktivierte Nukleation als makroskopische Kavitiaten zweiter Art in
Frage kommen. Mit dem Nachweis der Nanokavititen wurde eine Briicke zwischen mikro-
skopischer und makroskopischer Strukturentwicklung geschlagen. Die bisher unbekannte
Struktur auf mikroskopischer Léngenskala bereichert die Interpretation der makroskopi-

schen Strukturentwicklung.

Als physikalische Ursache fiir die Entstehung von Nanokavititen wurde im Rahmen der
Arbeit die druckinduzierte Entmischung von Losungsmittel und Polymer diskutiert. Al-
le untersuchten Filme wurden bei der Herstellung aus einer Losung gegossen. Nach der
Trocknungsphase stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Losungsmittelresten und polyme-
rem Material ein. Dieses wird durch duflere Einfliisse wie zum Beispiel Druck beeinflusst.
Durch negativen hydrostatischen Druck, wie er in der Enthaftungsphase im Material er-
zeugt wird, kann es zur Entmischung von Polymer und Losungsmittel kommen. Entspre-

chende theoretisch berechnete Phasendiagramme sind in der Literatur publiziert.

Fiir die Zukunft wére wiinschenswert, dass der Vorschlag der druckinduzierten Entmi-
schung als Mechanismus fiir die Entstehung von Nanokavitdten nicht nur qualitativ, son-
dern auch quantitativ iiberpriift werden konnte. Als erster Schritt miisste das Phasen-
diagramm fiir das konkrete System aus Polymer und Losungsmittel vermessen werden.

Experimentell realisiert werden konnte dies in einer Druckzelle, in der ein gut definierter,
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zeitlich konstanter Druck eingestellt werden kann. Die Existenz von entmischten Berei-

chen konnte zum Beispiel durch Lichtstreuung nachgewiesen werden.

Des Weiteren sollte der Ort der Nanokavitdten weiter eingegrenzt werden. Wie in dieser
Arbeit beschrieben, wurden Hinweise auf eine Lokalisierung der Kavitédten im Bereich der
Grenzflache zum Teststempel gefunden. Erreicht werden kénnte dies durch Streuexperi-
mente mit Mikro- oder Nanostrahlen. Bereits im Laufe dieser Arbeit wurden die polymeren
Féden, die als Endform der makroskopischen Strukturbildung beim Tack-Test zuriickblei-
ben, durch Rontgenstrahlexperimente mit 5 ym Strahldurchmesser untersucht. Eine Cha-
rakterisierung des Ortes der Mikrostruktur in frithen bis mittleren Endhaftungsstadien
lasst eine Quantifizierung des Nukleationsortes der Nanokavitédten mit dieser Strahlgrofie
nicht zu. Erst ein Einsatz von Strahldurchmessern im sub-pm Bereich wére zur raumlichen
Identifizierung geeignet. Auch auf optisch zugénglicher Langenskala ist eine Lokalisierung
der Nukleationstiefe der Kavitédten interessant. Moglich wére dies mit einer neuen Optik
mit geringerer Schirfentiefe. Kénnte bestétigt werden, dass Kavitédten zweiter Art an der
Grenzflache zum Teststempel nukleieren, wére das eine schone Bestétigung des in dieser
Arbeit aufgestellten Enthaftungsmodells.

Acrylatbasierte Haftklebstoffe bestehen meist aus Copolymeren. Dies ist das Ergebnis
eines empirisch orientierten Optimierungsprozesses der Klebsstoffentwicklung. Aufgrund
der Unvertriglichkeit von Monomerkomponenten kann es in Copolymersystemen auch
im mechanisch unbelasteten Material zu Mikrostrukturierung kommen. In dieser Arbeit
wurde das mittels Rontgenreflexion und Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem
Einfall gezeigt. Interessant wére ein detailliertes Studium des Einflusses dieser schon im
Film prasenten Struktur auf die durch mechanischen Zug induzierte weitere Strukturbil-

dung auf mikroskopischer, wie auf makroskopischer Ebene.



Anhang A

Formfaktoren von gedrehten und

verzerrten Zylindern

Wir betrachten einen Zylinder Z(7) der Hohe 2¢ und mit elliptischer Grundfliche mit
den Halbachsen a und b. Innerhalb des Zylinders gelte Z = 1 auflerhalb Z = 0. Das
Koordinatensystem habe seinen Ursprung im Zentrum des Zylinders, die Stirnflichen
liegen parallel zur x-y Ebene, die Symmetrieachse des Zylinders liege in z-Richtung. Damit

gilt:

-6 (=)= () ) e (- () o

O(z) bezeichnet die Stufenfunktion, wobei gilt © = 1 fiir > 0 und © = 1 fir x < 0.
Fiir die Fouriertransformation konnen die Abhéngigkeiten von x und y getrennt von der

z-Abhéngigkeit betrachtet werden.

F() = / 07 2(7) e = Fs(q,a,) - Fu(a) (A2)

T I R (RO O E e

= ab /_ ng /_ Z dn@(m> o~ iQui—iQct (A.4)

— ab %d 1d ~i|Qlpcos ¢ A
a /O <z5/0 ppe (A.5)
1 1 Q]
- 2mb/0 d,opJo<|@!p>—2mb@/O dCChC) (A6
Ji(v/ (42 a)? + (g, )?)
= 2mab A7
V(@ a)* + (g, b)? (A1)
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xT

In Gleichung A.4 wurden die Substitutionen §{ = £ und 7 = ¥ beziehungsweise Q¢ = q.a
und @, = ¢,b durchgefiihrt. Ferner wurden £ und 7 in Gleichung A.5 durch die Polarko-
ordinaten p und ¢ ersetzt. Damit gelten die Beziehungen p = \/Wund Q&+ Qnn =
|Qlpcos ¢ mit |Q] = /QF + Q2 AuBerdem wurden die Identitéten fozﬂ df €Y = 27 Jo(z)

([ChaT73] Seite 227) in A.6 und fOX dr z Jo(z) = XJ1(X) ([Cha73] Seite 226) in A.7 ver-
wendet. In A.7 wurde ferner die Substitution ¢ = p|Q| eingefiihrt.

«@

Fr(q.) berechnet sich unter Verwendung der Identitét sina = ea_Q—Z( als
¢ Cives sin (¢ q.)
Fry(q,) = | dze ™2 =2 ——== (A.8)
—c 4q:

Abbildung A.1: Simuliertes zweidimensionales Detektorbild mit den GréBenverhéltnissen a :
b:c=2:1:4. Helle Punkte entsprechen hoher Intensitit, wohingegen dunkle Punkte niedrige

Intensitét anzeigen.

Um ein zweidimensionales Detektorbild zu simulieren, wird ein Ort am Detektor durch die
Position P = Ya €y + 24 €, beschrieben. Unter der Naherung fiir kleine Winkel (|P| < L
mit L dem Probe Detektor Abstand) und unter Vernachldssigung der Kriimmung der
Ewaldkugel gilt fiir die Wellenvektoriibertrag néherungsweise (siehe auch Gleichung 7.12):

0
2m 1 o N 2m
q(Ya, za) = NI (Ya €y + 2a€.) = 5N Ya/ L (A.9)
Zd/L

Fiir das simulierte Intensitétsbild 1(yy, z4) gilt schlielich:

I(ya, 2a) = |F(a(ya, za))|" (A.10)
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In Abbildung A.1 ist ein simuliertes Detektorbild zu sehen. Die Intensitdtsverteilung auf
dem Detektor héingt ab von den Groflenverhéltnissen yq/L und z4/ L beziehungsweise a/\,
b/ und ¢/A. Wir fiithren die Langeneinheit LE ein. Fiir folgende Abbildungen wurde a =
2LE. b=1LFE und ¢ = 4 LFE gewahlt. Die Koordinaten auf den gezeigten Detektorbildern

laufen in horizontaler Richung von —%ﬁl) <yg < %ﬁl} und entsprechend in vertikaler
. 10 A 10 A
Richtung von —5_75L < 24 < 575 L.

A.1 Drehung

Die Spiegelsymmetrie im Realraum kann durch eine Drehung der Zylinder erreicht werden.
Alternativ kann aber auch die Einfallsrichtung und damit verbunden die Orientierung des
Detektors gedreht werden. Diese Betrachtungsweise hat formal den Vorteil, dass die Fou-
riertransformation des Zylinders (siche GleichungenA.3-A.8) nicht neu berechnet werden
muss. Aus diesem Grund wahlen wir fiir weitere Berechnungen ein zu dem Zylinder festes
Koordinatensystem mit den Einheitsvektoren é,, €, und é,. Die Strahlrichtung sei durch
€., das zweidimensionale Koordinatensystem auf dem Detektor bestehe aus den Einheits-

vektoren €, beziehungsweise €.

Der Wellenvektoriibertrag ¢ kann in dem gedrehten Koordinatensystem in Abhéngigkeit
der Position auf dem Detektor z4 und y; in Analogie zu A.9 ausgedriickt werden durch:
G~ 2%% (yde:y—i—zdc;;) (A.11)
Die konkreten Einheitsvektoren sind nachstehend ausgedriickt in Abhéngigkeit der Dreh-
winkel 6 um die urspriingliche x-Achse, den Winkel v um die urspriingliche z-Achse und
£ um die urspriingliche y-Achse. Das Vorzeichen des Winkels wird als positiv betrach-
tet, wenn die Drehrichtung entlang der positiven Achsenrichtung gegen den Uhrzeigersinn
stattfindet. Neben den Winkeln héngen é,, €, und €, auch von der Reihenfolge der Dre-
hungen ab. Auflerdem muss beachtet werden, dass eine Drehung des Koordinatensystems
einer Drehung des Zylinders in einem ortsfesten System in umgekehrter Reihenfolge und

mit entgegengesetzten Winkeln entspricht.

In Gleichung A.12 sind die Einheitsvektoren des gedrehten Koordinatensystems angege-
ben, das zuerst um die x-Achse, dann um die z-Achse und schliefllich um die y-Achse
gedreht wird. Im Bild eines gedrehten Zylinders entspricht dies einem Ankippen des Zy-
linders in Strahlrichtung, dann einer Drehung um die vertikale Achse und schliefSlich einer

Drehung um die Strahlachse.
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cosy cos 3 sin § sin 3 — cos d sin 7y cos 3
€y = sin 7y €y = €oS 0 oSy
— cosysin 3 sin ¢ cos 3 + cos 0 sin ~y sin 3

cos d sin 3 + sin d sin 7y cos 3
e, = —sin d cosy (A.12)

cos 0 cos 3 — sin d sin y sin 3

Falls die Reihenfolge der Drehungen dahingehend geéndert wird, dass nach der Drehung
des Koordinatensystems zuerst um die y-Achse und dann um die z-Achse gedreht wird,
ergibt sich fiir die Einheitsvektoren Gleichung A.13.

cos (3 cosy sin 7y
€ = — cos 3siny cos d + sin #sin o €y = | cosycosd
—sin fcosd — cos (sinysind cos 7y sin o
sin (3 cos 7y
€, = —sin #sinvy cos d — cos Fsin o (A.13)

cos 3 cosd — sin 3 sinysin d

Dariiberhinaus gibt es natiirlich noch weitere Moglichkeiten die Reihenfolge von Dre-
hungen um drei Achsen zu gestalten. Diese sollen aber an dieser Stelle nicht ausgefiihrt
werden.

Wihlt man jeweils nur einen der Winkel v, § 8 als von Null verschieden, entsprechen sich
die Ausdriicke A.12 und A.13. In Abbildung A.2 wurde der Zylinder, von dem das simu-
lierte Detektorbild in seiner ungedrehten Fassung in Abbildung A.1 zu sehen ist, jeweils

nur um einen Winkel gedreht.

Nun soll nacheinander um mehrere Winkel gedreht werden. Da die Drehung des Koordi-
natensystems um die x-Achse als Erstes ausgefiihrt werden soll, beziehungsweise im Bild
der Drehung des Zylinders als Letztes, bewirkt dies lediglich eine Drehung des gesamten
Strahlbildes. Dies wird in nachfolgenden Berechnungen weggelassen.

In Abbildung A.3 sind in beiden Teilabbildungen elliptische Ringe zu erkennen. Sie sind
durch die Drehung des Zylinders um die y-Achse begriindet. Damit sind die beobachtbaren
Ausdehungen in z- und in y-Richtung gekoppelt. Wird der Zylinder zuerst um die z-Achse
gedreht und dann um die y-Achse so schneidet die y-Achse die Mantelfliche senkrecht.
Dies &uflert sich in horizontalen Seitenstreaks. Dies ist nicht der Fall, wenn der Zylinder
zuerst in Strahlrichtung angekippt wird (Drehung am die y-Achse) und dann um die
z-Achse gedreht wird.
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a

Abbildung A.2: Simulierte Detektorbilder fiir um einen Winkel gedrehte Zylinder: a) Das
Koordinatensystem wurde um ~y = 45° um die z-Achse gedreht. Nun ist die sichtbare laterale
Léngenskala eine Mischung der beiden Halbachsen a und b. Da a > b gilt, ist die sichtbare Aus-
dehnung scheinbar grofer, und damit die Modulation im Vergleich zu Abbildung A.1 schneller.
b) Das Koordinatensystem wurde um 6 = 45° um die Strahlachse gedreht. Das bedeutet, dass
der Zylinder in Strahlrichtung gesehen um 45° im Uhrzeigersinn gedreht wurde. Dies dreht ein-
fach das Streubild aus Abbildung A.1. c¢) Das Koordinatensystem wurde um 3 = 45° um die
y-Achse gedreht. Im Bild des gedrehten Zylinders bedeutet dies, dass der Deckel in den Strahl
und der Boden in Richtung Detektor gedreht wird. Im Streubild werden nun elliptische Formen
aufgrund der Sichtbarkeit der Stirnflichen beobachtbar.

Abbildung A.3: Simulierte Detektorbilder fiir um zwei Winkel gedrehte Zylinder: a) Das
Koordinatensystem wurde zuerst um den Winkel v = 30° um die z-Achse und dann um 3 = 30°
um die y-Achse gedreht. b) Die Reihenfolge der Drehung wurde im Vergleich zum Teilbild a
umgedreht.
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A.2 Lineare Verzerrung

Bei einer Verzerrung eines Zylinders blieben die Winkel im Zylinder nicht erhalten. Die
einfachste Form der Verzerrung ist die Scherung. Da die Form nicht erhalten bleibt, muss

die Fouriertransformation aus Gleichung A.2 neu berechnet werden.

2
) ) efiqz:rfiqyyfiqzz

(A.14)

Abbildung A.4: Simulierte Detektorbilder fiir verzerrten Zylinder. Die Projektion der Rotatati-
onsachse in die x-z Ebene nimmt einen Winkel von 45° zur z-Achse, und die Projektion in die z-y
Ebene zur z-Achse einen Winkel von 30° ein. a) Intensitétsverteilung des verzerrten Zylinders
ohne weitere Drehung b) Der Zylinder wurde zusétzlich in der Reihenfolge um (3 = —30° und
dann um y = —30° gedreht. ¢) Die Richtung der ersten Drehung wurde umgekehrt zu (3 = 30°.

Die zweite Drehung wurde analog zu b ausgefiihrt.

Mit Hilfe der Substitution * = z —z(z) und y* = y — y(z) kénnen die Integrationen nach

dxz* und dy* von dz separiert werden:

F(@ = FS(Q%?Qy) 'F]W((Jz;qyaq,z) <A15>
h (V@a )+ 0q,P)

Fs(qe,qy) = 2mab (A.16)
! LR
Fru(te,qy) = / dz e () i e(z) (A.17)

Unter der Annahme einer linearen Verzerrung mit y(z) = dz und z(z) = ez und unter

eX—e

27

Zuhilfenahme der Identitét sina = ergibt sich:
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sin (¢(q. + d gy + €qz))
q.+dg,+eq,

Somit gilt fiir die Projektion der Rotationsachse des Zylinders in die z-x Ebene x(z), dass
sie einen Winkel mit der z-Achse von ¢ = arctand bildet, und fiir die Projektion der
Rotationsachse in die z-y Ebene y(z), dass fiir den Winkel zur z-Richtung ¢ = arctane
gilt.

A.3 Nicht-lineare Verzerrung

Die Spiegelsymmetrie im Realraum beziiglich der x-z Ebene konnte durch Drehung oder
lineare Verzerrung gebrochen werden. Soll zusétzlich auch noch die Punktsymmetrie
beziiglich des Zylindermittelpunkts gebrochen werden, so kann nicht linear verzerrt wer-
den. In diesem Sinn kann fiir die Koordinaten der Ellipsenmittelpunkte z(z) = e; z + €5 22
und y(z) = dy z + dy 2* angenommen werden. Ist im Realraum die Punktsymmetrie ge-
brochen, so ist die Fouriertransformierte nicht mehr reel.

Durch Einsetzen der Funktionen z(z) und y(z) in Gleichung A.17 und einer Einteilung

nach Potenzen in z ergibt sich:

¢ . . = 4z d z
Fu(q) = / dz e~ ia#iaz?’ mit B = G+ Gy + g (A.19)
e qo = dQQy + €2qy
(—Die “ JTEr f@[M]
_ NG (A.20)
arctan ¢; = e; + 2eac  arctan g = e; — 2esc (A.21)

arctan ¢, = d; + 2dyc  arctan i, = dy — 2dsc
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Abbildung A.5: Simulierte Detektorbilder fiir nichtlinear verzerrte Zylinder in Analogie zu
Abbildung A.4. Die Funktion x(z) nimmt am oberen Zylinderende bei z = ¢ einen Winkel
¢1 = 45° und am unteren Zylinderende bei z = —c einen Winkel von ¢o = 30° mit der z-Achse
ein. Ferner gilt bei z = ¢ fiir den Winkel der Projektion y(z) bezogen auf die z-Achse 1)1 = 30°
und entsprechend bei z = —c gilt 19 = 45° a) Intensitétsverteilung des verzerrten Zylinders
ohne weitere Drehung b) Der Zylinder wurde zusétzlich in der Reihenfolge um (3 = —30° und
dann um v = —30° gedreht. ¢) Die Richtung der ersten Drehung wurde umgekehrt zu 3 = 30°.

Die zweite Drehung wurde analog zu b ausgefiihrt.
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