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Kurzfassung

Kohlenstofffaserverstiarkte Kunststoffe (CFK) zeichnen sich vor allem durch ihre hervor-
ragenden gewichtsspezifischen mechanischen Eigenschaften aus. Bohrlocher, welche z.B.
fiir Nietverbindungen notwendig sind, schiddigen das Material und mindern die Leichtbau-
giite, da die lasttragenden Fasern durchtrennt werden. Eine alternative und werkstoffge-
rechte Fiigemethode stellt das Kleben dar. Dabei erfolgt die Kraftiibertragung iiber die
gesamte Klebefliche und somit gleichméBiger als bei punktuellen Verbindungen.

Von besonderer Bedeutung beim Kleben ist die Adhision, d.h. die Ubertragung von
Haftkrédften an den Grenzflichen zwischen dem Klebstoff und den Fiigeteilen. Um ein
adhédsives Versagen, d.h. ein Versagen an der Grenzfliche zuverldssig ausschlieBen zu
konnen, muss insbesondere der Einfluss der Oberflacheneigenschaften des CFK auf die
Adhision beschrieben werden. Hierfiir existieren viele verschiedene Erkldrungsansitze,
was darauf zuriickzufiihren ist, dass sich bei konventionellen Prozessen die Oberfliche-
neigenschaften nur schwer getrennt voneinander betrachtet lassen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher mit speziellen Prozessen gezielt Oberflachen
eingestellt. Diese unterscheiden sich hinsichtlich ihrer um-Topographie, ihrer sub-pm-
Topographie oder ihrer Oberflichenchemie. Die Adhésion wurde auf verschiedene Arten
quantifiziert: makroskopisch, durch die zerstérende Priifung geklebter Verbunde und mi-
kroskopisch, durch mit Messung von Kraft-Abzugs-Kurven mittels AFM. Die mikrosko-
pische Messung wurde durch ein Modell zum Topographieeinfluss ergénzt.

Es konnte gezeigt werden, dass sich der Einfluss von Strukturen im pm-MaBstab
durch eine kontinuums- und bruchmechanische Betrachtung beschreiben ldsst. Dabei wirkt
sich eine Oberflichenvergroflerung positiv auf die iibertragbare Last in geklebten Verbun-
den aus. Allerdings fiihren die Strukturen auch zu Spannungsiiberh6hungen und somit
geringeren iibertragbaren Lasten. Die Oberflaichenchemie hat keinen dominanten Effekt
auf die an der Grenzfliche iibertragbaren Krifte. Versuche haben gezeigt, dass auf makro-
skopisch unpolaren Oberflichen, welche keine Mdoglichkeit fiir die chemische Anbindung
des Klebstoffs liefern, eine gute Adhédsion moglich ist. Voraussetzung dabei ist, dass ei-
ne Rauigkeit im molekularen MaBstab auf der Oberfliche vorliegt, welche die adhdsiven
Wechselwirkungen wesentlich beeinflusst. Einerseits konnen durch die Oberflichenver-
groBerung mehr Wechselwirkungsstellen zwischen Klebstoff und Oberfliche geschaffen
werden. Andererseits begiinstigt die fraktale Struktur einer molekularen Rauheit die Aus-
bildung spontaner Dipolkréfte und somit stirkerer adhésiver Wechselwirkungen.
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Abstract

Carbon fiber reinforced plastics (CFRP) are characterized above all by their excellent
weight-specific mechanical properties. Drill holes, which are for example necessary for
riveted joints, cause damage to the material and therefore reduce the lightweight quality
as the load-bearing fibers are severed. An alternative joining method that is suitable for
CFRP is adhesive bonding. Here, the force is transferred over the entire bonding surface
and thus more uniformly compared to punctual connections.

For adhesive bonding, the adhesion, that means the transfer of adhesive forces at the
interfaces between the adhesive and the parts to be joined, is of particular importance. In
order to reliably exclude adhesive failure, i.e. failure at the interface, it is necessary to
describe the influence of the surface properties of the CFRP on adhesion. Many different
explanatory approaches exist, which is due to the fact that it is difficult to consider the
surface properties separately in conventional processes.

Therefore, in this work, surfaces were generated using special processes. Thereby,
surfaces differ in terms of their m topography, their sub-pm topography or their surface
chemistry. Adhesion was quantified in several ways: macroscopically using destructive
test methods for bonded joints and microscopically using atomic force microscopy (AFM)
to measure pull-off forces. The microscopic measurement was complemented by a model
description on the topography influence.

It was shown that the effect of um-scale structures can be described by a continu-
um and fracture mechanics approach. Thereby, an increase in surface area increases the
bond strength. However, um-scale structures also lead to stress concentration and thus to
a lower bond strength. Surface chemistry does not have a dominant effect on the forces
transferred at the interface. Experiments have shown that good adhesion is possible on
macroscopically non-polar surfaces, which do not provide the possibility for chemical
bonds. Here, the prerequisite is that a roughness on a molecular scale is present on the
surface, which significantly affects the adhesive interactions. On the one hand side, an in-
crease in surface area leads to more interaction sites between adhesive and surface. On the
other hand, the fractal structure of a molecular roughness favors the formation of sponta-
neous dipole forces and thus stronger adhesive interactions.
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Kapitel 1
Einleitung

Kohlenstofffaserverstiarke Kunststoffe (CFK) werden heutzutage in vielen Bereichen ein-
gesetzt, wie beispielsweise im Automobilsektor oder der Luftfahrt. Sie zeichnen sich vor
allem durch ihre hervorragenden gewichtsspezifischen mechanischen Eigenschaften aus
und bieten daher grofles Leichtbaupotential. Insbesondere in der Luftfahrt ist der Anteil
von CFK am Strukturgewicht sehr hoch, sowohl im militdrischen (Eurofighter Typhoon:
40 % [Chal7]) als auch im zivilen Bereich (A380: 22%; Boing 787: 50%; A350XWB:
53% [SB18]). Wenngleich im Luftfahrtbereich teilweise sehr groBe Komponenten in inte-
graler Bauweise gefertigt werden, bestehen Strukturen aus mehreren Bauelementen, wel-
che miteinander verbunden werden miissen. Gerade im Bereich der Rumpfsektion kom-
men hiufig Nietverbindungen zum FEinsatz, welche beispielsweise die Hautschalenele-
mente mit den Spanten und Stringern verbinden. Die gro3e Anzahl an einzelnen Verbin-
dungsstellen macht dieses Verfahren aufwendig. Ein weiterer, grundlegender Nachteil ist
die Schidigung des Verbundwerkstoffes: CFK wie sie in der Luftfahrt eingesetzt werden
bestehen meist aus Endlos!-Kohlenstofffasern, welche in eine Polymermatrix eingebettet
sind. Werden die lasttragenden Fasern durch eine Bohrung durchtrennt, wird das Materi-
al erheblich geschwicht. Aullerdem fiihren die punktuellen Verbindungsstellen zu loka-
len Spannungsiiberhéhungen, welche die Tragfihigkeit der Verbindungsstelle zusétzlich
reduzieren. Die Notwendigkeit gewisser Mindestwandstidrken bei formschliissigen Fiige-
verfahren fiihrt hiufig zu groBBeren Wandstirken. Hierdurch wird, zusétzlich zum hohen
Gewicht der Nieten, das Gewicht der Struktur erhoht und somit die Leichtbaugiite gemin-
dert.

Eine alternative und werkstoffgerechte Fiigemethode fiir CFK stellt das Kleben dar.
Beim Kleben werden Krifte zwischen den Fiigepartnern durch den Klebstoff iibertragen,
welcher nach Norm [Deu04] ein ,,nicht-metallischer Werkstoff* ist. Die Kraftiibertragung
wird dabei bestimmt durch die innere Festigkeit des Klebstoffs (Kohdsion) und die Haft-
krifte zwischen Klebstoff und Fiigeteil (Adhésion). Diese stoffschliissige Verbindungs-
technik {iibertrdagt die Krifte auf die gesamte Klebeflache und somit gleichmiBiger als
bei punktuellen Verbindungen wie z.B. beim Nieten. Die Applikation des Klebstoffs ldsst

' Als Endlosfasern werden Fasern bezeichnet, deren Linge in der GroBenordnung der Bauteilabmes-
sungen liegen. Nach Schiirmann haben Endlosfasern eine Linge von mehr als 25 mm [SchO07].



sich gut automatisieren und ermoglicht es somit, gro3e Klebeflichen schnell und damit
giinstig zu realisieren. Insbesondere bei der Verbindung grofer, dilnnwandiger Strukturen
wie beispielsweise Hautschalenelemente von Flugzeugen, gibt es groB3es Potential fiir die
Klebtechnik.

Entsprechend hat die Luftfahrtindustrie Interesse, Klebungen im Strukturbereich zu
realisieren. Ein Beispiel fiir entsprechende Bestrebungen ist das LuFo Forschungsprojekt
,JFortschrittliche Flugzeugstrukturen* [Cal+14]. Dabei wird die Steuerklappe des Euro-
fighter mittels einer Klebeverbindung gefertigt. Die Steuerklappe ist Primérstruktur, so-
dass entsprechende Zulassungsprozesse durchlaufen werden miissen.

Die Zulassungsanforderungen fiir Klebungen im Primérstrukturbereich sind dabei re-
striktiv gehalten. So wird beispielsweise im ,,Code of Feredal Reguations (CFR14%)“ in
§23.573 fiir Flugzeugzellen aus Faserverbundwerkstoffen (FVK) gefordert, dass minde-
stens eine der drei folgenden Bedingungen erfiillt ist [U.S11]: (i) es muss eine vollstin-
dige, zerstorungsfreie Priifung erfolgen; (ii) die gesamte Struktur muss entsprechend der
Lastanforderungen getestet werden; (iii) ein lokales Versagen darf kein globales Versa-
gen zur Folge haben. Eine Methode zur vollstindigen, zerstorungsfreien Uberpriifung
von Klebeverbindungen ist derzeit nicht verfiigbar. Die Durchfiihrung zerstorender Tests
an einer geklebten Struktur ist in den meisten Fillen technisch machbar, jedoch insbeson-
dere bei groen Strukturkomponenten mit groBem Aufwand und Kosten verbunden und
daher unwirtschaftlich [Krul3]. Ein globales Versagen kann vermieden werden, wenn
durch eine zusitzliche Fiigung ein alternativer Lastpfad geschaffen wird, beispielsweise
durch Niete. Der wesentliche Vorteil einer geklebten Verbindung wird dadurch jedoch
groBtenteils zunichte gemacht.

Die rigorosen Zulassungsanforderungen in (sicherheitskritischen) industriellen An-
wendungen, lassen sich auf Negativerlebnisse und Fehler in der Vergangenheit zuriick-
fiihren. So wird beispielsweise im ,,Advisory Circular’> AC20-107B* der FAA* §6 c.(1)
genannt, dass fehlerhafte Klebungen auf ungiiltige Qualifikationen oder unzureichende
Qualititssicherung zuriickgefiihrt werden konnten [Fed]. In §6 c.(2) wird u.a. speziell
darauf hingewiesen, dass die Oberflichenvorbehandlung und die darauf folgenden Ar-
beitsschritte sorgfiltig kontrolliert werden miissen.

Die gemachten Fehler wiederum lassen sich auf fehlendes Wissen zuriickfiihren. Ins-
besondere sind die Vorginge an Grenzflichen unklar. Entsprechend ist es zur Vermeidung
zukiinftiger Fehler notwendig Wissen aufzubauen. Dabei ist es notwendig, verschiedene
Einflussfaktoren zu beriicksichtigen, welche auf eine Klebung wirken. Diese Betrachtung
muss umfangreich erfolgen, da sich die Einflussfaktoren iiber verschiedene Groflenmal-
stdbe erstrecken. Dies lédsst sich am LangenmalBstab verdeutlichen (vgl. Abbildung 1.1).

2CFR: Code of Feredal Regulations (Amerikanisches Bundesgesetzbuch)
3Advisory Circular (Rundschreiben)
4FAA: Federal Aviation Administration (Amerikanische Luftfahrtbehdrde)



1 Einleitung
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Abbildung 1.1. Lingen in verschiedenen Grolenordnungen bei einer strukturellen Klebung.

Die zu iibertragenden Lasten werden durch die Struktur und die Art der Fiigung be-
stimmt. Die GroBe der Struktur liegt im Bereich von Metern. Die Gestaltung der einzelnen
Fiigeteile bzw. der Klebefldche hingegen liegt in der Gré3enordnung von Zentimetern. In
der GroBenordnung von Millimetern liegen die Bauteil- oder Klebeschichtdicken. Sie be-
einflussen maf3geblich die Steifigkeit der geklebten Struktur und die Spannungsverteilung
im geklebten Bereich. Die Oberflachenrauigkeit, die (lokale) Spannungsverteilung inner-
halb der Klebeschicht, ebenso wie Fiillstoffe im Klebstoff liegen im Bereich von Mikro-
metern. Durch Vorbehandlungsverfahren wie beispielsweise Plasma-Prozesse, wird die
Rauigkeit im sub-pm-MalBstab verdndert. Die Chemie oder Polaritét, welche beispiels-
weise das Benetzungsverhalten beeinflusst, wird durch die grenzflachennédchsten Mole-
kiile bestimmt.

Fiir die Vorgédnge an den Grenzflichen und somit die Kraftiibertragung im gekleb-
ten Verbund sind insbesondere die Oberflacheneigenschaften von zentraler Bedeutung.
Sie beeinflussen die Wechselwirkungen zwischen Klebstoff und Fiigeteilen und somit die
daraus resultierenden Haftkrifte an der Grenzfliche. Um diese Haftkrifte zu verstehen,
ist es notwendig, bis in den Bereich der Molekiilstruktur vorzudringen, da sie auf mole-
kularen Wechselwirkungen beruhen.

Bei der Klebung metallischer Werkstoffe liegen langjéhrige Erfahrungswerte vor. Trag-
fahige geklebte Verbunde konnen beispielsweise erreicht werden, wenn Oberflachen nass-
chemisch behandelt werden (Chrom- oder Phosphor-sdureanodisierung). Dabei wird eine
Struktur auf der Oberflache erzeugt, in welche der Klebstoff eindringen und entsprechend
viele Wechselwirkungen ausbilden kann [Bro+09] [GF19].



Auch bei faserverstirkten Kunststoffen (FVK) konnen hohe Festigkeiten geklebter
Verbunde erreicht werden, sofern ein Versagen an der Grenzflaiche vermieden werden
kann. Die Polymeroberfliche eines FVK-Bauteils weist infolge der Herstellungs- und
Vorbehandlungsprozesse bestimmte Eigenschaften auf. In der Luftfahrt werden hiufig
Abreiflgewebe eingesetzt, um ein Entformen des FVK-Bauteils zu ermdglichen. Diese
hinterlassen einerseits eine raue und strukturierte Oberfliche, andererseits verbleiben nach
dem Entfernen des Abreilgewebes Trennmittelriickstdnde auf der Oberfliche [Hol+13a].
Je nach verwendetem Vorbehandlungsverfahren werden sowohl die Oberflichenchemie,
als auch die Topographie in verschiedenen GroB3enordnungen verdndert.

Um ein adhisives Versagen zuverlédssig ausschlieen zu konnen, muss der Einfluss der
Oberflichen des FVK auf die Adhésion beschreiben werden. Dabei finden sich verschie-
dene Erkldrungsansitze hinsichtlich der dominanten Wechselwirkung auf molekularem
Malstab. Sie beinhalten chemische Verbindungen zwischen funktionellen Gruppen des
Klebstoffs und der Oberfldache, polare Wechselwirkungen, ein formschliissiger Kraftiiber-
trag aufgrund der Rauigkeit der Oberflache oder eine Verklammerung auf molekularen
MaBstab.

Ein wesentlicher Grund fiir die Vielzahl an Erkldrungsansétzen liegt darin, dass sich
bei konventionellen Prozessen die Oberflicheneigenschaften nur schwer voneinander ge-
trennt betrachten lassen. Folglich kommen verschiedene Theorien als plausible Erklidrung
in Frage, welche nicht ohne weiteres tiberpriift werden konnen.

Ziel dieser Arbeit ist es daher, verschiedene Oberflicheneigenschaften wie die Rau-
igkeit oder die chemische Zusammensetzung der Oberfliche moglichst getrennt vonein-
ander zu betrachten. Hierfiir werden Polymer-Oberflichen derart erzeugt und modifiziert,
dass sie sich moglichst nur hinsichtlich ihrer pm-Struktur, ihrer sub-pum-Struktur oder ih-
rer Oberflichenchemie unterscheiden. Geklebte Probekorper werden zerstorend gepriift,
um den Einfluss der Oberflacheneigenschaften auf die Festigkeit zu betrachten.

Die quantitative Untersuchung der molekularen Wechselwirkungen, welche die Grund-
lage fiir adhisive Krifte darstellen, erfolgt anhand der Messung von Kraft-Abzugs-Kurven.
Hierfiir werden mittels der Rasterkraftmikroskopie (AFM) anziehende Krifte zwischen
einer sehr kleinen Spitze (einige Nanometer Spitzenradius) und der Oberfliche gemes-
sen. Durch die Variation der verwendeten Messspitzen und die Betrachtung verschiedener
Oberflichenchemie, konnen hierbei bestimmte Arten molekularer Wechselwirkung zuge-
lassen bzw. unterbunden werden. Da Oberflichen eine erhebliche Topographie im sub-
um-Bereich aufweisen konnen, werden die Kraft-Abzugs-Messungen iiber eine, im Rah-
men dieser Arbeit entwickelte, Modellbeschreibung zum Topographieeinfluss ergénzt.

Durch die Kombination aus der getrennten Betrachtung der Oberflicheneigenschaften
sowie der Bewertung anhand zerstorender Tests und ,,direkter* Adhdsionsmessung, soll
das grundlegende Verstindnis adhésiver Wechselwirkungen in geklebten Verbunden ver-
bessert werden.
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Eine Klebung wird bestimmt durch die Form und GroBe der Fiigeteile und den Klebstoff.
Dabei beeinflusst die Oberfliche der zu klebenden Struktur die Adhisionskréfte im Be-
reich der Grenzflache und somit die Festigkeit der Klebeverbindung. Die Oberfldche kann
mit oberflichenanalytischen Verfahren charakterisiert und durch Vorbehandlungsprozesse
modifiziert werden. Ein Kriterium zur Bewertung der Adhésion ist dabei die Ermittlung
der (makroskopischen) Bruchlast mittels zerstorender Priifung. Eine quantitative Untersu-
chung molekularer Wechselwirkung kann durch die Messung von Abzugskriften mittels
AFM erfolgen. Die Beschreibung dieser (mikroskopischen) Adhésionsmessung basiert
auf Ansédtzen aus der Kontaktmechanik.

2.1 Kohlenstofffaserverstirkte Kunststoffe

2.1.1 Grundlagen zu CFK

Kohlenstofffaserverstiarkte Kunststoffe (CFK) stellen einen Verbund aus hochfesten Koh-
lenstofffasern und einer die Fasern umgebenden Matrix aus Kunststoff dar [Sch07]. Die
hochfesten Kohlenstofffasern tragen im Verbund den gréBten Teil der mechanischen La-
sten. Die Matrix stiitzt und fixiert die Fasern in ihrer Position. Bei einem unidirektionalen
Faser-Kunststoff-Verbund sind die Fasern im Verhiltnis zu ihrem Durchmesser endlos
lang und prézise ausgerichtet.

Giingige Fasermaterialien von FVK fiir technische Anwendungen sind Glas, Aramid,
Bor und Kohlenstoff, wobei Kohlenstofffasern die hochste Festigkeit und Steifigkeit auf-
weisen. Neben dem Material beeinflusst auch der Faserdurchmesser die Festigkeit ei-
ner Einzelfaser, was sich teilweise auf den statistischen Grofleneffekt zuriickfithren lasst
[Sch07]. Kohlenstofffasern (C-Fasern) werden aus Polyacrylnitril-(PAN-)Fasern herge-
stellt und weisen Elastizitdtsmodule von bis zu 450 GPa, Zugfestigkeiten von bis zu 7000



MPa und eine Bruchdehnung von bis zu 3% auf [Sch07]. Gegeniiber Glas- und Aramid-
fasern besitzen C-Fasern eine geringe Dichte von pc_gaser ~ 1, 8% und weisen zudem
eine exzellente Ermiidungsfestigkeit auf. Der Durchmesser eines konventionellen C-Faser
Filaments betridgt etwa Spum bis 10pum [Sch07], wobei mehrere tausend Filamente zu Ro-
vingen (Garnen) zusammengefasst werden.

Rovinge werden hiufig zu sogenannten Faser-Halbzeugen verarbeitet, in welchen sie
zu einem fldchigen Halbzeug zusammengefasst vorliegen. Gingige Halbzeuge sind Gele-
ge und Gewebe. Bei Geweben sind die Fasern in mindestens zwei Richtungen orientiert
und weisen Ondulation auf. Bei Gelegen sind die Fasern streng parallel zueinander aus-
gerichtet und durch gewirkte Maschen miteinander verbunden. Vliese oder Matten, bei
denen die Fasern regellos vorliegen stellen eine kostengiinstige Alternative dar, weisen
jedoch schlechtere mechanische Eigenschaften auf. In speziellen Fillen konnen die Fa-
sern auch in Form von 3D-Geweben oder Gelegen vorliegen, bei welchen ein Teil der
Fasern in Dickenrichtung angeordnet ist.

Die Matrix eines FVK-Bauteils besteht aus einem Polymer, wobei grundsitzlich zwi-
schen einer duroplastischen und einer thermoplastischen Matrix unterschieden werden
muss. Duroplaste sind durch ihre enge, raumliche Netzstruktur gekennzeichnet und wei-
sen eine gute thermische und chemische Bestidndigkeit auf. Sie besitzen ein hohes Ela-
stizitdtsmodul und eine geringe Kriechneigung. Allerdings weisen sie auch ein sprodes
Werkstoffverhalten auf [Ehr06]. In vielen duroplastischen Matrixsystemen kommen Fiill-
stoffe zum Einsatz, um gezielt bestimmte Eigenschaften zu verbessern [Sch07]. Unter
anderem werden hierfiir Thermoplaste eingesetzt, um die Bruchzihigkeit des sproden Du-
roplasten zu verbessern [Sch07]. Fiir FVK-Bauteile konnen auch thermoplastische Matri-
ces eingesetzt werden. Diese sind rdumlich nicht vernetzt und haben daher eine hohere
Kriechneigung [Ehr06]. Hochleistungsthermoplaste wie Polysulfon (PSU), Polyethersul-
fon (PES), Polyphenylsulfid (PPS), Polyetherimid (PEI) und Polyetheretherketon (PEEK)
weisen vergleichbare Festigkeiten und Steifigkeiten wie Duroplaste bei einer ebenfalls gu-
ten thermischen Bestindigkeit und hoher Einsatztemperatur auf [Ehr06].

Ein FVK-Bauteil ist in der Regel als Laminat aus mehreren Einzellagen aufgebaut.
Die mechanischen Eigenschaften des Verbunds werden hierbei wesentlich durch die Ori-
entierung der orthotropen Einzellagen bestimmt und konnen je nach Lagenaufbau eben-
falls stark orthotrop bis hin zu quasi-isotrop gestaltet werden. Die Kraftiibertragung zwi-
schen den einzelnen Lagen erfolgt hierbei, ebenso wie zwischen den Rovingen bzw. Ein-
zelfasern, durch die Matrix. Gleiches gilt fiir auftretende Lasten normal zur Laminatebe-
ne. Da in dieser Richtung keine Fasern liegen werden die Lasten iiber die Matrix iibertra-
gen, ebenso wie dies innerhalb einer unidirektionalen Einzelschicht bei Lasten quer zur
Faserrichtung der Fall ist. Entsprechend muss, bei bestimmten Spannungszustidnden, auch
die Matrix einen Teil der Lasten aufnehmen.

Bei der Herstellung von CFK Bauteilen miissen die Faserbiindel von der Matrix um-
schlossen werden. Es gibt verschiedene Herstellungsverfahren bei welchen dafiir gesorgt
wird, dass die (zdh-)fliissige Matrix die als Laminat aufgebauten Fasern infiltriert. Dies



2 Grundlagen, Stand der Technik und Forschung

kann iiber Infusions- oder Injektionsprozesse geschehen. Eine alternative Methode ist der
Einsatz von Prepregs. Hier sind die Einzellagen bereits mit einem nur teilweise vernetz-
ten Reaktionsharz vorimprigniert, dessen weitere Vernetzung durch Tiefkiihlung weitest-
gehend unterbunden werden kann. Durch einen Autoklavzyklus wird die Viskositit des
Harzes durch steigende Temperaturen zunéchst reduziert, bevor es anschlieend vollstin-
dig vernetzt. Zur Fertigung eines CFK Bauteils wird eine Form oder ein Vakuumaufbau
benotigt, aus welchem das Bauteil nach der Aushértung wieder entnommen werden muss.

2.1.2 Oberflacheneigenschaften von CFK

Um ein Anhaften des CFK in der Form zu verhindern, kommen Fertigungshilfsmittel
zum Einsatz, wie fliissige Trennmittel, Trennfolien oder Abreilgewebe. Gerade in der
Luftfahrt werden hiufig Abrei3gewebe eingesetzt, da diese zunichst auf dem Bauteil ver-
bleiben und somit eine Schutzschicht bei Transport, Lagerung und Bearbeitung darstellen
[Hol+13a] [HSRD9Y6].

Abreilligewebe bestehen hidufig aus einem Glas- oder Nylongewebe, dessen Fasern
mit einer trennend wirkenden Schicht {iberzogen sind. Diese Schicht kann beispielsweise
aus Wachsen, Silikonen oder Kunststoffen wie Polydimethylsiloxan (PDMS), Ethylen-
Tetrafluorethylen (ETFE) oder Polytetrafluorethylen (PTFE) bestehen. Beim Entfernen
des Abreilgewebes oder der Trennfolie, ebenso wie bei der Entnahme eines Bauteils
aus der Form, verbleiben Riickstinde des Trennmittels auf der Oberfliche [Hol+13a].
Diese Riickstinde konnen flachig als diinne Schicht, aber auch ungleichmiBig z.B. in
Form von Fluorfidden auf der Oberfliche vorliegen [Hol+13a] [Kor+15]. Die Oberflachen-
Topographie ergibt sich als Abdruck der Form bzw. des Gewebes in der Harzschicht, wel-
che die duBersten C-Fasern bedeckt (siche Abbildung 2.1).

Reinharzanhaufung
Faserabdriicke 78

Bruchflache

Abbildung 2.1. Mikroskopische Aufnahme eines Schliffes einer mit Abreilgewebe erzeugten
CFK-Oberflache. Die Fasern des Abreilgewebes erzeugen Abdriicke mit einem Druchmesser
von ca. 50pum im Polymer und somit eine raue Oberfliche [Miil15].

Die Oberflache eines CFK- Bauteils wird somit beeinflusst durch die Struktur des Ab-



reiBgewebes oder die Struktur der Trennfolie sowie dem verwendeten Trennmittel. Es ist
also zwingend notwendig, dies bei Klebungen von CFK-Bauteilen mit zu beriicksichtigen.

2.2 Kleben

Das ,,Kleben* ist definiert als ,,ein stoffschliissiges Fiigeverfahren, bei dem zwei Korper
durch einen nicht metallischen Werkstoff (den Klebstoff) durch Oberflachenhaftung und
innere Festigkeit (Adhdsion und Kohésion) miteinander verbunden werden, ohne dass
sich das Gefiige der Korper wesentlich veridndert* [Deu04].

Klebstoffe sind Polymere, welche z.B. anhand ihres Verfestigungsmechanismus klas-
sifiziert werden konnen [Bro05] [dOA11] [Hab09]. Sie konnen in Haftklebstoffe, physi-
kalisch und chemisch hirtende Klebstoffe unterteilt werden. Die Hértung kann bei letzte-
ren durch Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition erfolgen. Géngige Vertre-
ter von Polyadditionsklebstoffen, welche im Strukturbereich zum Einsatz kommen, sind
Epoxidharz-Klebstoffe (EP-Klebstoffe), welche sich unter anderem durch eine hohe Fe-
stigkeit auszeichnen [Bro+09].

EP-Klebstoffe bestehen aus zwei Komponenten, einem Harz welches Epoxidgruppen
am Ende trigt und einem Hérter, welcher hdufig Amin-Gruppen aufweist [Bro+09]. Bei
der (Polyadditions-)Reaktion von Harz und Hirter bildet sich dann ein quervernetzter Du-
roplast. Neben den Polymer Bausteinen (Harz und Hérter) und den Aushirtebedingungen
(v.a. Temperatur und Zeit), beeinflussen héufig Fiillstoffe die physikalischen und mecha-
nischen Eigenschaften des Klebstoffs [Bro+09].

2.2.1 Kohision

Die in der Definition genannte innere Festigkeit, die Kohésion, stellt hierbei eine der
wichtigsten Eigenschaften dar. Bei festem Mischungsverhiltnis und definierten Aushir-
tebedingungen ist die Kohision, fiir einen gegebenen Klebstoff, eine feste Grofle. Im Fal-
le von EP- Klebstoffen ist sie durch die Zahl der Vernetzungen und vorliegender Defekte
vorgegeben [Fro13] [dOA11]. Die Zugfestigkeit von EP-Klebstoffen liegt im Bereich von
bis zu ca. 80 MPa [dOA11]. Hiufig werden die Zugscher- und Schiilfestigkeit angegeben,
welche bei ca. 20 MPa bis 35 MPa und ca. 20 N/25mm bis 100 N/25mm liegen [Hen09]
[Henl3a] [Hen13b].

Hiufig genannte Nachteile einer Klebeverbindung bei metallischen Fiigeteilen sind
die Neigung zum Kriechen, der begrenzte Einsatztemperaturbereich und die geringe Schil-
festigkeit [Bro+09] [Ehr11]. Die Einsatztemperatur wird durch die Glasiibergangstempe-
ratur bestimmt. Sie liegt bei EP-Klebstoffen jedoch in einem dhnlichen Bereich wie die
Glasiibergangstemperatur der Kunststoff-Matrix. Die Schilfestigkeit von EP-Klebstoffen
ist ebenfalls vergleichbar mit der eines FVK. Bei FVK ist ein zentraler Vorteil, dass die
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lasttragenden Fasern bei einer geklebten Verbindungen nicht durchtrennt werden, da kei-
ne Bohrungen notwendig sind. Kleben als Fiigemethode ermoglicht es, unterschiedliche
Werkstoffe miteinander zu verbinden. Eine Klebung kann gleichzeitig als Dichtung fun-
gieren, und es ist moglich, (je nach Einsatz von Fiillstoffen) die Verbindung elektrisch
leitend oder isolierend zu gestalten [Bro+09] [dOA11] [Hab09]. Im Vergleich zu punktu-
ellen Verbindungen (wie z.B. das Nieten) werden die Lasten in Klebeverbindungen iiber
eine groBere Flache und somit gleichmiBiger iibertragen.

Eine Uberpriifung der Klebstoffaushirtung kann z.B. iiber Prozessbegleitproben er-
folgen. Eine Kontrolle auf Lufteinschliisse und Poren, ebenso wie eine Uberpriifung der
Klebespaltdicke ist beispielsweise mittels Ultraschall moglich. Eine Quantifizierung der
ibertragbaren Last hingegen kann derzeit nur iiber zerstorende Tests erfolgen.

2.2.2 Adhasion

Allgemein kann Adhésion als ,,die Anziehung zwischen zwei Korpern aufgrund von
Wechselwirkungen* beschrieben werden [BP83]. Bezogen auf eine Klebung besteht eine
Haftwirkung zwischen Klebstoff (Korper 1) und Fiigeteil (Korper 2).

Wie bereits erwéhnt, steht derzeit kein zerstorungsfreies Priifverfahren zur Verfiigung,
mit welchem die Kraftiibertragung an der Grenzfldche, also die Adhésion, tiberpriift wer-
den kann [dOA11]. Ein Grund hierfiir ist die Tatsache, dass die Kraftiibertragung zwi-
schen Klebstoff und Fiigeteiloberflache auf molekularer Ebene stattfindet. Dieser Mal3-
stab kann in einem geklebten Verbund nicht durch die derzeitig bekannten ZfP-Verfahren
aufgelost werden.

Die physikalischen (oder chemischen) Vorginge, auf Grund derer die attraktiven Wech-
selwirkungen zustande kommen, lassen sich nicht einfach und allgemeingiiltig beschrei-
ben. Vielmehr existieren eine Vielzahl an verschiedenen Ansitzen und Theorien [Isr12]
zur Beschreibung der Adhision. Diese werden im Folgenden beschrieben, wobei die fiir
Klebungen auf Polymeroberflichen relevanten Theorien in Abbildung 2.2 zusammenge-
fasst sind.

Die thermodynamische Betrachtung unter Verwendung der (freien) Oberflachenener-
gie beschreibt die Interaktion zwischen Fliissigkeiten, Fliissigkeiten und Gasphasen oder
einer Fliissigkeit und einer (festen) Oberflache. Sie findet aber auch bei kontaktmecha-
nischen Beschreibungen zwischen zwei festen Korpern Verwendung. Sie eignet sich vor
allem zur Beschreibung von Be- und Entnetzung und ist die Grundlage von Kontaktwin-
kelmessungen zur Bestimmung der Oberflichenenergie (vgl. Kapitel 2.3.1).

Die Modelle zur mechanischen Adhésion beschreiben die Kraftiibertragung zwischen
Klebstoff und Substrat als eine (formschliissige) Verklammerung [dOA11]. Hierbei dringt
der (fliissige) Klebstoff in Hohlrdume ein oder fiillt Hinterschnitte und sonstige Konturen
auf. Diese Konturen konnen Ausdehnungen von mehreren um aufweisen, wie beispiels-



weise bei aufgerauten (geschliffenen) Oberflachen oder mittels Abreilgewebe erzeugten
CFK- Oberflichen [HSRD96] [Hol+13a] [Kor+15] [Miill5].

Die Diffusionstheorie beschreibt das Durchdringen (Diffundieren) auf molekularer
Ebene. Hierfiir ist es notwendig, dass die beiden Korper Atome oder Molekiile enthal-
ten, welche mobil genug sind, um in den jeweils anderen Korper eindringen zu kdnnen
[Voj63]. Bei amorphen Strukturen aus kettenférmigen Molekiilen kann somit Diffusion
stattfinden. CFK mit duroplastischer Matrix hingegen weist einen hohen Grad an Querver-
netzungen auf. Folglich ist ein Eindringen der Klebstoffmolekiile eingeschriankt [NikO5]
[HBO4]. Die Diffusionstheorie eignet sich daher nur eingeschrinkt zur Beschreibung der
Vorginge beim Kleben von CFK mit duroplastischer Matrix.

Mit Hilfe der Donator-Akzeptor-Theorie sowie der Polarisationstheorie konnen Séure-
Base- und Wasserstoftbriickenbindungen sowie polare Wechselwirkungen beschreiben
werden [Bru39]. Erstere erfordern eine Sdure und eine Base, welche bei Duroplasten im
Allgemeinen nicht vorliegen. Wasserstoffbriickenbindungen hingegen konnen dann auf-
treten, wenn Sauerstoff- oder Stickstoffbindungen vorliegen, wie dies bei Duroplasten im
Allgemeinen, und bei Epoxiden im Speziellen, der Fall ist. Polare Wechselwirkungen er-
fordern lokale Ladungsunterschiede, beispielsweise aufgrund von Sauerstoff- und Stick-
stoffbindungen. Diese sind sowohl im EP-Klebstoff, als auch in der EP-Matrix vorhan-
den. Wechselwirkungen infolge polarer Gruppen konnen somit bei einer Klebung eines
Duroplasten mittels EP auftreten. Aufgrund von Vorbehandlungen (beispielsweise mittels
Plasma) konnen zusitzliche polare Gruppen erzeugt und somit derartige Wechselwirkun-
gen verstirkt werden [Ach09] [Fril2] [Hol+13a].

Die Adsorptionstheorie beschreibt weitere intermolekulare Wechselwirkungen die auf
Van-der-Waals-Kriften (VdW-Krifte) beruhen. Hierbei handelt es sich um einen physi-
kalischen Prozess, weshalb diese Form der Adsorption auch als physikalische Adsorpti-
on oder Physisorption bezeichnet wird. Der Fall der chemischen Adsorption, auch Che-
miesorption genannt, beschreibt eine chemische Bindung zwischen zwei Stoffen [Isr12].
Chemische Bindungen, wie kovalente Bindungen oder Ionenbindungen, setzen reaktive
Stellen voraus, welche auf der zu klebenden Oberfliche und im Klebstoff vorhanden sein
miissen. Ein (noch nicht vollstindig vernetzter) EP-Klebstoff weist reaktive Epoxy- und
Aminogruppen auf und ist somit prinzipiell in der Lage, chemische Bindungen einzu-
gehen. Die Oberflache eines Duroplasten kann, insbesondere nach einer Vorbehandlung,
ebenfalls reaktive Gruppen aufweisen wie beispielsweise Alkohol-, Carbonyl-, oder Car-
boxylgruppen [Zal+10].

Die vorangegangenen Theorien bieten Erkldrungsansitze fiir die Haftung infolge an-
ziehender Wechselwirkungen. Einen Spezialfall stellt die weak boundary layer theory1
dar, welche keine Adhisionstheorie im eigentlichen Sinne ist. Sie postuliert die Exi-
stenz einer schwachen Grenzschicht, die das Versagen einleitet [Bik67]. Beispiele fiir
solch schwache Grenzschichten sind Verunreinigungen, Trennmittelriickstande, adsor-
bierte Fremdstoffe oder niedermolekulare Riickstinde (z.B. infolge einer zu intensiven

Iweak boundary layer (schwache Grenzschicht)
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Vorbehandlung) [WRH11] [Sch15]. Diese Riickstinde konnen eine Dicke von wenigen
Atomlagen (z.B. Adsorbate) bis hin zu Millimetern (z.B. Olriickstinde) aufweisen. Die
verringerte Haftwirkung kann tiber Defekte beschreiben werden, welche an der Oberfla-

che vorliegen [Fro13].
Adhdsion
: s weak
mechanische spezifische Bistindui
Adhasion Adhéasion ¥
layer
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Abbildung 2.2. Ansétze und Theorien zur Adhésion auf Polymeroberflachen.

Der makroskopische Effekt der Haftung kann prinzipiell mit den vorgestellten An-
sdtzen beschreiben werden. Dabei sind insbesondere die Oberflicheneigenschaften von
zentraler Bedeutung, da sie die Art moglicher Wechselwirkungen bestimmen. Fiir ei-
ne mechanische Verklammerung spielt die Struktur eine entscheidende Rolle. Kovalente
Bindungen benétigen reaktive Stellen an der Oberfliche des Fiigeteils. Fiir Wasserstoff-
briickenbindungen und polare Wechselwirkungen sind Ladungsunterschiede infolge po-
larer Gruppen notwendig. Van-der-Waals Krifte werden dadurch beeinflusst, in wie weit
sich zwei Oberflachen einander nahe kommen konnen und in welchem Mafle induzierte
Dipole erzeugt werden.

2.3 Charakterisierung und Modifikation von Oberflichen

Somit ist die Charakterisierung von Oberfldchen eine grundlegende Voraussetzung zur
Beschreibung der Adhision. Die fiir klebtechnische Anwendungen relevanten Oberfl-
cheneigenschaften sind die chemische Zusammensetzung der Oberfliche [Bd16] sowie
die Topographie und Morphologie in verschiedenen GroBenordnungen [dOA11].

2.3.1 Charakterisierung von Oberfliichen

Um eine Oberflache moglichst ganzheitlich zu charakterisieren ist eine Kombination ver-
schiedener Verfahren (siehe Tabelle 2.1) notwendig [dOA11].
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Tabelle 2.1. Verfahren zur Charakterisierung von Oberfldchen.

Verfahren Art der Information | qualitativ/ | Informations- | Auflosung
quantitativ | tiefe lateral
(vertikal)
konfokale Morphologie/ quantitativ | sub-pm  bis | sub-pum
Laserscanning Topographie (3D) pwm bis pm
Mikroskopie (sub-pm)
(cLSM)
Rasterelektronen- || Morphologie/ qualitativ nm bis sub- | sub-um
mikroskopie Topographie (2D) pm
(REM)
Rasterkraft- Morphologie/ quantitativ | nm bis sub- | sub-pum
mikroskopie Topographie (3D) pm (nm)
(AFM)
Kontaktwinkel- Oberflichenenergie/ | quantitativ | sub-pm mm
messung (KW) Benetzung/
(Chemie)
Rontgenphoto- chemische quantitativ. | nm pwm bis mm
elektronen- Zusammensetzung
spektroskopie
(XPS)

Die konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie (cLSM?) basiert auf dem Abrastern einer
Oberfliche mit einem fokussierten Laserstrahl [Wel0]. Die Reflektion des Laserstrahls
wird Punkt fiir Punkt {iber den gesamten abzubildenden Bereich in mehreren Ebenen er-
fasst. Fiir jeden Bildpunkt kann, iiber die maximale Intensitit der Reflektion, die Hohe
ermittelt und somit ein dreidimensionales Bild erzeugt werden. Durch Uberlagerung der
Signale aus mehreren Ebenen konnen weiterhin zweidimensionale Bilder mit grofler Tie-
fenschirfe erzeugt werden [WelO] [Paw(07]. Die Auflésung (bei starker Vergroferung)
liegt im Bereich bis hundert Nanometer, sodass mittels cLSM die Morphologie und To-
pographie (3D) im pum-Bereich untersucht werden kann.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die Oberfliche mit einem Elek-
tronenstrahl abgerastert [Gol+03]. Der Elektronenstrahl erzeugt Wechselwirkungen mit
der Oberfliche wodurch u.a. Sekundirelektronen (SE), Riickstreuelektronen (BSE?) und
charakteristische Rontgenstrahlung (EDX%) emittiert werden. Die SE treten hierbei aus
den oberflachennichsten Bereichen aus und eignen sich daher am besten zur Betrachtung
der Topographie und Morphologie. Je geringer die Spannung des Primérelektronenstrahls
(Beschleunigungsspannung) ist, desto geringer die Informationstiefe und die Aufladung

2¢LSM: confocal Laser Scanning Microscopy (konfokale Laserscanning Mikroskopie)
3BSE: Backscatter Eclectrons (Riickstreuelektronen)
4EDX: Energy Dispersive X-Rays (charakterisitsche Rontgenstrahlung)
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der Probe [Hol+13b]. Um (nicht leitende) Polymere ohne zusitzliche Beschichtung be-
trachten zu konnen, werden Beschleunigungsspannungen unter 1 keV eingesetzt. Durch
diese niedrigen Beschleunigungsspannungen vermindern sich die Aufladungseffekte und
es konnen feine Details aufgelost werden [Hol+13b]. Die VergroBerung kann stufenlos
verdandert werden. Die laterale Auflosung moderner REM liegt bei ca. 1 nm bei Beschleu-
nigungsspannungen von lkeV. Mittels REM ist es somit moglich, die Morphologie und
Topographie (2D) vom mm- iiber den pm- bis in den sub-pm-Bereich zu betrachten.

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM5 ) beruht auf dem Abrastern einer Oberfliche mit
einer Spitze (z.B. Spitzenradius r = 7nm). Diese ist an einer Blattfeder — dem canti-
lever — befestigt [BQG86]. Ein AFM kann in verschiedenen Modi betrieben werden,
z.B. zur Topographiemessung oder zur Messung von Abzugskriften [DiN94]. An die-
ser Stelle wird zunéchst auf Betriebsmodi zur Messung der Topographie eingegangen.
Bei der Wechselwirkung der AFM-Spitze mit der Oberfliche wird die Auslenkung (Bie-
gung) des cantilever verindert. Diese Anderung wird iiber einen reflektierten Laserstrahl,
der auf eine Photodiode trifft, erfasst. Der cantilever (bzw. dessen Aufhdngepunkt) wird
iber einen Manipulator verschoben; ggf. wird das dort integrierte Piezoelement auch zur
Schwingungsanregung verwendet. Die zum Abtasten verwendeten Spitzen weisen sehr
kleine Kriimmungsradien (z.B. r = 7nm) auf. Die Auslenkungen des cantilevers kon-
nen bis in den Pikometer-Bereich (1 - 10_12m) erfasst werden. Abzugskrifte konnen bis
in den Pikonewton-Bereich (1 - 10712N) gemessen werden [BQG86]. Die Topographie-
messung kann entweder auf den abstoBenden oder den anziehenden Kriften zwischen
Spitze und Oberfliche basieren [DiN94] [Rub02]. Im Falle des Contact-Mode, bei wel-
chem sich die Spitze in direktem mechanischem Kontakt mit der Oberfldche befindet,
wird die Auslenkung des cantilever aufgrund der AbstoBung erfasst. Im Non-Contact-
oder Intermittent-Mode hingegen wird der cantilever zu einer Schwingung angeregt, de-
ren Frequenz, Amplitude oder Phasenverschiebung von anziehenden Kriften beeinflusst
wird [Wiel2] [Rub02]. Die (laterale) Auflosung liegt im nm-Bereich, sodass prinzipi-
ell einzelne Molekiile dargestellt werden konnen. Bei nicht ideal-glatten Proben ergeben
sich jedoch Einschriankungen aufgrund der Ausdehnung der Spitze. Daher ist eine Mes-
sung der Topographie lediglich im sub-pm-Bereich moglich [Rub02] [Wiel2].

Bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS®) wird ein Probekorper im Ultra-
hochvakuum mittels Rontgenstrahlung angeregt, sodass Photoelektronen emittiert werden
[MC92]. Mittels elektrostatischer Linsen, einem Halbkugelanalysator und einem Detektor
kann ein Spektrum der kinetischen Energie der Photoelektronen aufgezeichnet werden.
Dieses weist charakteristische Peaks je nach Elementzusammensetzung der Probenober-
flache auf. Hieraus ist es moglich die atomare Zusammensetzung der Oberfliche quanti-
tativ zu erfassen. Die Nachweisgrenze liegt, je nach Element, im Bereich von 0,1% bis
1% [Tas18]. Die Informationstiefe liegt bei ca. 3 nm bis 5 nm und somit im Bereich eini-
ger Atomlagen [dOA11]. Lateral liegt der Messbereich, je nach System und verwendeten
Blenden, oberhalb mehrerer Dutzend umz bis hin zu einigen mm?.

> AFM: Atomic Force Microskopy (Rasterkraftmikroskopie)
6XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Réntgenphotoelektronenspektroskopie)
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Bei der Kontaktwinkelmessung (KW) wird der Randwinkel eines Fliissigkeitstropfen,
welcher auf der zu untersuchenden Oberfliche abgelegt ist, vermessen. Die Interpretati-
on der KW-Messungen basiert auf der Young ‘schen Gleichung. Diese beschreibt fiir eine
ideal glatte Oberfliche den Zusammenhang zwischen dem Winkel 6, der Oberflichen-
spannung der Fliissigkeit v}, der Grenzflichenspannung ~, (zwischen Fliissigkeit und
Festkorper) und der freien Oberflichenenergie des Festkorpers vs:

Vs = Vsl + mc0s(d) 2.1)
Die Oberflichenspannung oder —energie kann nach Young [YouO5] in einen dispersen
Anteil yid und einen polaren Anteil %p aufgeteilt werden:

%= +F (22)

Die Grenzflichenspannung kann nach dem Modell von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
(OWRK) [OW69] [Rab71] [Kae08] als geometrisches Mittel der dispersen und polaren
Anteile gebildet werden:

251 =7+ =24/ 1898 - 24/ 2.3)

Nach dem Einsetzen von Gleichung 2.2 und Gleichung 2.3 in Gleichung 2.1 kann die
Gleichung in Form einer Geradengleichung umgestellt werden:

1 0 i
7( +coz( ) _ \/% 7_h+\/% (2.4)
2ﬁ N

Unter Verwendung von mindestens zwei Testfliissigkeiten mit bekannten dispersen und
polaren Anteilen konnen der disperse und polare Anteil der Oberflachenenergie des Fest-
korpers tiber die Steigung und den y-Achsenabschnitt einer Regressionsgerade ermittelt
werden.

Die Interaktion zwischen Fliissigkeit und Oberfliche beruht auf molekularen Wechsel-
wirkungen; entsprechend ist die Methode sehr oberflichenempfindlich. Die Durchmesser
der applizierten Tropfen liegen allerdings im Bereich eines Millimeters, sodass die late-
rale Auflosung der Methode gering ausfillt. Weiterhin muss die Oberfldche als ideal glatt
und homogen angenommen werden, was bei realen Proben nicht der Fall ist. Die Beriick-
sichtigung der Topographie — also einer Abweichung von der Annahme einer ideal glatten
Oberfliche — ist beispielsweise nach Wenzel [Wen36a] [Wen36b] fiir Rauigkeiten im pm-
oder mm-MaBstab moglich. Demnach dndert sich der Kontaktwinkel in Abhédngigkeit des
Verhiltnisses von tatsidchlicher zu projizierter Oberflache AAO’ wobei gilt:

A
05(frau) = 5 -c0S B 2.5)
Lokale Unterschiede und der Einfluss einer Topographie im sub-pm-Bereich kdnnen je-

doch auch mit Wenzel nicht beschrieben werden. Der Grund hierfiir ist, dass die Durch-
messer der Tropfen um mehrere Grolenordnungen iiber den charakteristischen Langen
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liegen, welche die Rauigkeit beschreiben (wie z.B. ,,Amplitude* und ,,Wellenldnge*).
Dennoch ermdglicht die quantitative Erfassung der Oberflichenenergie, mit dispersem
und polarem Anteil, Riickschliisse auf die chemische Zusammensetzung der Oberfldche.

Mit den zuvor beschriebenen Verfahren ist es moglich, Oberflachen zu charakteri-
sieren. Riickschliisse auf die Oberflichenchemie sind mittels XPS und KW-Messungen
moglich. Die Topographie und Morphologie kann mittels cLSM, REM und AFM sowohl
im pm- als auch in sub-pum-Bereich betrachtet werden.

2.3.2 Modifikation von Oberflichen

Um Zusammenhinge zwischen Oberflacheneigenschaften und adhidsiven Wechselwirkun-
gen untersuchen zu konnen, ist neben der Charakterisierung auch eine Veridnderung der
Oberflichen notwendig. Zum Einen werden die Oberflicheneigenschaften von CFK we-
sentlich durch den Herstellungsprozess beeinflusst (vgl. Kapitel 2.1). Zum Anderen kon-
nen durch Behandlungsverfahren die Oberflacheneigenschaften veridndert werden.

Zur Modifikation der Oberflacheneigenschaften stehen eine Reihe von Verfahren zur
Auswahl, welche eine Veridnderung der Oberfldchen in Bezug auf Chemie, Morphologie
und Topographie bewirken. Im Hinblick auf klebtechnische Anwendungen soll hierbei im
Allgemeinen die Klebbarkeit der Oberflache verbessert und eine Ausbildung hoher adha-
siver Krifte gewihrleistet werden [Enc+14] [Bd16] [Hab(09] [dOA11]. Eine Auswahl an
moglichen Verfahren, die zur Behandlung von CFK geeignet sind, ist in Abbildung 2.3
gegeben.

Oberflachenvorbehandlung

Reinigung Mechanisch Physikalisch
» Losungsmittel ¥ Frasen » Laser

# Strahlen > Plasma

# Schleifen # Strahlung

Abbildung 2.3. Einteilung von Verfahren zur Oberflichenvorbehandlung.

Durch die Reinigung einer Oberfliche sollen Schmutzpartikel, Stiube, Ole oder Fette
sowie Riickstinde von Bearbeitungs- oder Trennmitteln von der Oberfldache entfernt wer-
den [Hab09] [dOA11]. Durch die Entfernung der Verunreinigung werden zuvor bedeckte
Bereiche der Oberfliache freigelegt. Folglich liegt nun eine verdnderte Topographie und
Oberflachenchemie vor. Eine vollstindige Entfernung der (fertigungsbedingt vorhanden-
den) Trennmittelriickstdnde ist mit einer Reinigung im Allgemeinen jedoch nicht moglich
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[dOA11] [Hol+13a].

Bei einer mechanischen Vorbehandlung wird Material von der Oberfldche abgetragen.
Beispiele hierfiir sind das Schleifen (abrasiv), das Frisen (zerspanend) oder das Vakuum-
saugstrahlen. Dabei werden lose anhaftende Partikel entfernt. Es werden allerdings auch
Teile des Materials geschnitten oder gebrochen. Hierdurch wird die Topographie mitunter
erheblich verdndert, wobei in der Regel die Rauigkeit vergroflert wird [Hol+13a]. Durch
die Freilegung von ,frischem* Material wird zudem die Oberflichenchemie verindert
[Hol+13a].

Physikalische Vorbehandlungsverfahren wie eine Laserbehandlung, die Verwendung
hochenergetischer Strahlung (UV- oder VUV-Strahlung) sowie Niederdruck- oder Atmo-
sphidrendruckplasma Verfahren stellen weitere Moglichkeiten zu Vorbehandlung von CFK
dar. Wesentliche Vorteile dieser Verfahren liegen in den vergleichsweise niedrigen laufen-
den Kosten sowie der guten Automatisierbarkeit bzw. der Moglichkeit, sie in laufenden
Fertigungsstralen zu integrieren. Da sie im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt werden, wird
im Folgenden auf die Laser-, die Niederdruckplasma- und die Atmosphérendruckplasma-
behandlung eingegangen.

Bei der Laservorbehandlung erfolgt eine Veridnderung der Oberflichenmorphologie
und -topographie durch die Einbringung einer hohen Strahlungsenergie. Die Folge ist ein
Ablationsprozess, durch welchen Material entfernt wird [Fis+13]. Aufgrund der lokal auf-
tretenden hohen Temperaturen erfolgt zudem eine chemische Modifikation der Oberfld-
che. Durch die Reaktion mit der umgebenden Atmosphire (z.B. Luft), konnen die Ober-
flache oxidiert und somit sauerstoffhaltige Gruppen erzeugt werden [Bén+06] [Fis+13]
[dOAT11].

Bei Plasmaverfahren unterscheidet man zwischen Niederdruck- und Atmosphéren-
druckplasmen. Bei Niederdruckplasmen (NDP) wird aus einem Gas (oder Gasgemisch),
bei niedrigem Druck (ca. 0,1 bis 5 mbar [Hab09]) durch Energiezufuhr mittels elektrischer
Felder ein Plasma erzeugt. Im Plasma liegen freie Ladungstriger wie Ionen und Elek-
tronen sowie, je nach verwendetem Gas, geladene Molekiile und Radikale vor [Str11].
Diese reaktiven Teilchen konnen nun mit der zu behandelnden Oberfliche reagieren, was
zu einem Materialabtrag (Plasmaitzen), zu einer Anlagerung von funktionellen Gruppen
(Aktivierung), zu einer Vernetzung des behandelten Polymers oder zum Aufbau einer
Beschichtung (Plasmapolymerisation) auf der Oberfliche fiihrt [FG80] [Fri12] [dOA11]
[RPB10] [Junl5] [TM13] [D’A08]. Welche Prozesse bei der Behandlung dominieren
hingt wesentlich vom verwendeten Gas ab. Wird beispielsweise Sauerstoff (O;) als Pro-
zessgas verwendet, so fithrt die oxidative Atmosphire zu einem Reinigungseffekt auf-
grund des Abtrags von Verunreinigungen. Dieser Materialabtrag verindert ebenso die To-
pographie im sub-um-Bereich [Hol+13a]. Gleichzeitig werden sauerstofthaltige Gruppen
wie Alkohol-, Carbonyl- oder Carboxylgruppen erzeugt, wodurch die Oberflichenener-
gie, insbesondere der polare Anteil, stark erhoht wird [BRP10]. Das Aufbrechen der Poly-
merketten kann auch dazu fihren, dass auf der Oberfldche eine Schicht von stark oxidier-
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ten, kurzkettigen Polymerfragmenten (LMWOM?) entsteht [Lah11]. Diese Schicht weist
ebenfalls eine hohe Oberflachenenergie auf, kann jedoch aufgrund ihrer geringen Tragfa-
higkeit zu einer niedrigeren Haftfestigkeit fithren. Wird anstelle des Sauerstoffs hingegen
Octafluorzyklobutan (C4Fg) als Prozessgas eingesetzt, so wird die Oberflichenenergie
durch eine NDP-Behandlung deutlich reduziert. Der Ring des C4Fg wird im Plasma auf-
gebrochen, sodass reaktive Fluor-Kohlenwasserstoff Molekiile vorliegen, welche mit der
Oberfliche reagieren und so eine Fluorschicht auf der Oberfliche ausbilden konnen.

Bei dem Atmosphérendruckplasma (ADP)-Verfahren wird das Plasma durch eine
Hochspannungsentladung erzeugt und anschlieBend iiber eine Luftstromung auf die zu
behandelnde Oberfliche geleitet (vgl. Abbildung 2.4) [Kno(09]. Im Gegensatz zum Nie-
derdruckplasma ist die mittlere freie Weglidnge so gering, dass sich das Plasma kaum
durch StoBionisation ausbreiten kann [Str11]. Entsprechend muss die Plasmaanregung
sehr stark sein, damit im austretenden Plasmastrahl noch geniigend reaktive Teilchen vor-
handen sind, um eine Modifikation der Oberflache hervorzurufen. Mit Luft als Prozessgas
konnen mittels ADP Kontaminationen wie Trennmittelriickstinde entfernt werden. Eben-
so wird die Morphologie und Topographie im sub-pum-Bereich verdndert und es werden
sauerstoffhaltige Gruppen an der Oberflache angelagert [Kno0O9] [Sch15] [Hol+13a]. Eine
zu intensive Behandlung kann zu einer thermischen Schidigung oder zur Erzeugung von
LMWOM fiihren [Sch135].

Spannungsversorgung Gasversorgung (Luft, Stickstoff)

-\

Blende mit Bohrungen \'lt

s

. Isolator

|| Elektrode

Edelstahlgehause
Entladungszone —_— | —

Plasma (potentialbehaftet)

Diisenkopf

/ Plasma (je nach Diisenkopf
potentialfrei)

Substrat

Abbildung 2.4. Aufbau der Diise einer Atmosphirendruckplasma-Anlage [KnoQ9].

Alle zuvor genannten Vorbehandlungsverfahren fiihren zu einer veridnderten Oberfla-
chenchemie. Bei einer mechanischen Vorbehandlung oder Reinigung wird dies durch das
Entfernen von Material und die Freilegung von ,,frischem‘ Material erreicht. Bei Laser-
und Plasmaverfahren kann infolge chemischer Reaktionen (z.B. mit Luft) eine Anlage-
rung sauerstoffhaltiger Gruppen erreicht werden.

"LMWOM: Low Molecular Weight Oxidized Material (kurzkettige, oxidierte Polymerfragmente)
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2.4 Oberflacheneigenschaften und Festigkeiten

Mit sdmtlichen zuvor genannten Verfahren ist es prinzipiell moglich, die Festigkeit ge-
klebter Verbunde zu verbessern [dOA11] [Hab09] [Bro05]. Dies lisst sich mit zerstoren-
den Tests auf Probekorperebene nachweisen.

2.4.1 Zerstorende Priifung geklebter Verbunde

Diese zerstorenden Tests dienen der Bestimmung der Festigkeit eines geklebten Verbun-
des. Je nach Belastungsart und Geometrie der geklebten Struktur werden verschiedene
Festigkeiten ermittelt [dOA11]. Dies resultiert aus der Vielzahl an Verfahren und Pro-
bekorpern zur zerstorenden Priifung geklebter Verbunde, wie einige in Abbildung 2.5
nach Habenicht [Hab(09] dargestellt sind. Nicht nur die Form und Grof3e der verwendeten
Probekdrper unterscheiden sich, sondern auch die Art der Belastung. Dabei kann hiufig
zwischen einer Schubbelastung, einer Normalbelastung und einer Schélbelastung unter-
schieden werden.

Die in einer Klebung iibertragbare Kraft ergibt sich aus dem Zusammenwirkung von
Adhision und Kohésion, wie bereits in der Definition des Klebens (vgl. Kapitel 2.2) er-
kennbar. Des Weiteren miissen die Fiigeteile eine ausreichend hohe Tragfdhigkeit aufwei-
sen, um die entsprechenden Krifte aufnehmen zu konnen. Ein geklebter Verbund besteht
folglich aus mehreren ,,Kettengliedern®. Die Verbundfestigkeit overhung €rgibt sich daher
im Allgemeinen als Minimalwert aus kohdsiver Festigkeit, adhésiver Festigkeit und der
Festigkeiten der Fiigeteile. Unter Beriicksichtigung des definierten Kraft-Transfers ergibt
sich fiir einen geklebten CFK-Verbund somit:

OVerbund = Min {‘7 kohisiv> Padhisivs PMatrix > O Faser—Matrix } (2.6)

Liegt beim zerstorenden Test ein Versagen der Grenzfldche vor, so kann experimentell die
adhisive Festigkeit ermittelt werden. Oft kommt es bei der zerstorenden Priifung von CFK
jedoch zu einem Versagen der Faser-Matrix-Haftung [Kor+15] [Miill5] [Sch19]. Die C-
Fasern konnen sich bei Belastungen normal zur Faserrichtung als strukturelle Schwi-
chung auf den Verbund auswirken. Um aus zerstorenden Tests Riickschliisse auf die Ad-
hision ziehen zu konnen, ist daher die Beurteilung des Bruchbildes von essentieller Be-
deutung.

Zerstorende Tests liefern prinzipiell einen makroskopischen Wert fiir die Festigkeit.
Diese Festigkeit wird durch die Belastungsart und die Spannungsverteilung in der Kle-
bung bestimmt. Sie hidngt daher von der verwendeten Priifmethode sowie der Probeko-
pergeometrie und -steifigkeit ab [Hab(09] [dOA11] [Bro05].

Geeignete Varianten fiir CFK-Klebungen sind beispielsweise der Zugscherversuch
[Deu09a], der Rollenschilversuch [Deu93a] [Deu93b], der DCB-Versuch [Deul3] und
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der Kopfzugversuch [Deu09b].

Verschiedene Belastungsarten, Probengeometrien und Materialeigenschaften, fithren
zu unterschiedlichen Spannungsverteilungen im geklebten Bereich. So treten beispiels-
weise bei Zugscherproben (vgl. Abbildung 2.5 a) Spannungsiiberhohungen an den En-
den der Uberlappung auf. Daraus resultieren Spannungsgradienten die wiederum Nor-
malspannungen bewirken. Angegeben wird hédufig die integrale (mittlere) Festigkeit. Bei
Schub-/ Scher- oder Zugbelastung ergibt sich diese im Allgemeinen als Quotient aus an-

greifender Last und geklebter Fliche: 7 = %, o= % [Deu07] [Deu09a] [Deu06]

[Deu09b]. Bei Versuchen mit reiner Schilbelastung wird der Schélwiderstand in % er-
mittelt [Deu93a] [Deu93b]. Ebenfalls werden energetische bzw. bruchmechanische Be-

trachtungen herangezogen, die zur Bestimmung der Energiefreisetzungsrate G [#] fiih-
ren. Diese kann z.B. iiber den DCB® - Versuch ermittelt werden [Deul3] [Deu96].

- -
a) mt o 4 d) 0|
My
| |
Ml
i ] . P
i] l] a) | Zugscherversuch DIN EM 1465
b} | Schubspannung-Gleitung 150 11003-2
{ , ¢) | Verdrehscherfestigkeit  15010033-1
d) | Druckscherung DIM 54452
k] e] | Torsionsscherfestigheit DIN 54455
f) | Zugfestigkeit DIN EN 26922
; 4 gl | Winkelschalversuch DIN EM 28510
L] Ty h} | Rollenschalversuch DIMN EN 1464
i} | Folienschilversuch DIN EM 28510
i} | Biegeschilversuch DIN 54461
k) | Keiltest DiM 65448

Abbildung 2.5. Standard-Verfahren zur zerstdrenden Priifung geklebter Verbunde nach
[Hab09].

8DCB: Double Cantilever Beam (Doppelbalken)
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2.4.2 Einfluss der Oberflichen auf die Festigkeiten

Es existieren eine Vielzahl von Arbeiten, welche sich mit dem Einfluss von Oberfldche-
neigenschaften auf die Festigkeit geklebter Verbunde aus (faserverstirkten) Polymeren
beschiftigen. Eine Auswahl soll im Folgenden vorgestellt werden, welche sich verschie-
dener Erkldrungsansétze zur Beschreibung der Adhision bedienen.

Wetzel et al. [WRH11] beschreiben die reduzierte Festigkeit von Klebeverbindungen
infolge haftmindernder Kontaminationen. Sie zeigen anhand von Zugscherversuchen auf,
ab welchen Mindest-Konzentrationen von verschiedenen (luftfahrtspezifischen) Fliissig-
keiten ein signifikanter Festigkeitsabfall autritt. Schlecht klebbare Oberfldchen sind durch
ein adhisives Bruchbild und Festigkeiten von etwa 5 MPa im Zugscherversuch gekenn-
zeichnet (fiir Norm-Proben nach DIN EN 1465 [Deu09a]). Nicht kontaminierte Referenz-
proben weisen hingegen ein kohédsives Bruchbild und Zugscherfestigkeiten von etwa 27
MPa auf. Nicht alle Fliissigkeiten wirken gleich haftmindernd. So fiihrt ein Kraftstoff
nicht zu verringerten Festigkeitswerten, wohingegen bereits bei sehr geringen Mengen an
Trennmittel (ab O, 0002g/m2) die Haftung reduziert wird. Dieser Effekt kann mit der weak
boundary layer- Theorie beschrieben werden, denn die Riickstidnde stellen eine haftmin-
dernde Schicht dar.

Achereiner [Ach09] untersuchte die Haftungsverbesserung von Polyethylen (PE), Po-
lyocymethylen (POM) und Polybutylenterephthalat (PBT) durch Gasphasenfluorierung
mit einem Gemisch aus Ny und F,. Im Zugscherversuch wird eine Festigkeitssteigerung
von ca. 0,4 MPa auf ca. 2 MPa Zugscherfestigkeit erreicht. Mikromechanische Verklam-
merung wird als Erklirung ausgeschlossen, da die Anderungen in der Topographie als zu
gering bewertet werden. Die erhohte Polaritit und die Zunahme der Oberflichenenergie
werden als wesentliche Griinde fiir die verbesserte Adhésion genannt. Der Oberfldchen-
chemie wird also ein domianter Einfluss zugesprochen, wobei verschiedene Adhésions-
theorien als Erkldrungsansatz dienen.

Banea und da Silva [Bd16] beschreiben eine Reihe von Einflussfaktoren, die auf ge-
klebte FVK-Verbindungen wirken. Dabei benennen sie die Erzeugung einer geeigneten
Oberflichenchemie als wichtigstes Merkmal. Die Funktion der meisten Klebstoffe fithren
sie auf die Ausbildung kovalenter Bindungen zuriick, welche die Last zwischen den Fiige-
teilen iibertragen. Fiir thermoplastische Matrices nennen sie eine veridnderte Topographie
und Chemie als notwendige Voraussetzungen fiir hohe Festigkeiten, wobei insbesondere
die Oberflichenenergie so stark wie moglich erhoht werden sollte. Sie fiihren allerdings
auch auf, dass fiir EP-Matrices keine chemische Verdnderung notwendig ist, wenn mit
EP-Klebstoffen gefiigt wird, sodass eine mechanische Vorbehandlung (Strahlprozess) ei-
ne geeignete Vorbehandlungsmethode darstellt. Dies widerspricht jedoch der Dominanz
kovalenter Bindungen.

Budhe et. al. [Bud+17] nennen in ihrer Zusammenfassung als Einflussfaktoren fiir die
Festigkeit die Kontaminationsfreiheit, eine gute Benetzung, eine hohe Oberflichenener-
gie und eine Aktivierung der zu klebenden Oberfliche. Diese Aspekte miissen durch eine
Oberflichenvorbehandlung geschaffen werden, um feste, zuverldssige Klebungen zu rea-
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lisieren. Der Oberflachenchemie wird also ein groBer Einfluss zugesprochen. Ebenso wei-
sen sie darauf hin, dass ein signifikanter Einfluss der Rauigkeit hinsichtlich dynamischer
Lasten unter mix-mode Beanspruchung erkennbar ist, nicht jedoch bei Mode I Belastung.
Der Einfluss der Oberflachentopographie auf die Festigkeit des geklebten Verbundes ist
also von der verwendeten Priifmethode abhéngig.

Die DCB-Tests von Encinas et al. [Enc+14] zeigen eine hohere Energiefreisetzungsra-
te G, wenn das CFK vor dem Kleben vorbehandelt wird. Mit einem Strahl- und einem
ADP-Prozess, sowie mit einer Kombination aus beiden, werden die Oberflichen modi-
fiziert. Die folgenden Effekte kommen dabei zum Tragen: ein Entfernen von Trennmit-
telriickstdnden, eine erhohte Rauigkeit durch den Strahlprozess, eine Strukturierung im
sub-pum-Bereich sowie eine Anlagerung von sauerstoffhaltigen Gruppen durch das Plas-
ma. Fiir verschiedene Vorbehandlungen werden vergleichbar hohe Festigkeiten bei koha-
sivem Bruchbild erzielt.

Gao [Gaol 1] zeigt fiir plasmabehandeltes Polyamid 6 anhand von Winkelschélversu-
chen (T-Peel), eine verbesserte Schilfestigkeit infolge der Vorbehandlung. Er weist auf
eine erhohte Oberflachenrauigkeit, die Anlagerung von Sauerstoff oder Fluor als polare
Gruppen und eine bessere Benetzung infolge der Plasmabehandlung hin. Die Steigerung
der Festigkeit geht also mit der Verdnderungen verschiedener Oberflicheneigenschaften
einher.

Gleich [Gle04] untersuchte in seiner Dissertation den Zusammenhang zwischen ,,Ober:
flachenenergie und Adhidsionsvermdgen* von Polypropylen (PP) und Polybutylentereph-
thalat (PBT), wobei die Oberflichen durch Niederdruckplasma (NDP) modifiziert wur-
den. Er nennt die ,,Polaritit als Ausdruck der molekularen Verinderungen, welche mit
relativ hoher Sicherheit als Kenngrée der erreichbaren Giite von PP- und PBT- Verkle-
bungen benutzt werden kann*. Allerdings stellt er auch fest, dass ,,die optimale Verbund-
festigkeit und die hochste Polaritit nicht immer zusammenfallen®. Weiterhin benennt er
chemische Bindungen, mechanische Verankerungen und Molekiildiffusion zur Erkldrung
gesteigerter Festigkeiten.

Holtmannspotter et. al. [Hol+13a] beschreiben detailliert den Einfluss von Trennmit-
telriickstanden und deren haftmindernde Wirkung. Nach einer ADP Behandlung werden
im Zugscher- und Rollenschilversuch hohe Festigkeiten gemessen und ein kohésives
Bruchbild beobachtet. Als wesentliche Verdnderungen infolge der Behandlung werden
die Entfernung der Trennmittelriickstéinde, die Erzeugung von C-OH-Gruppen und die
Erzeugung einer Rauigkeit im sub-pum-MaBstab genannt. Es wird allerdings auch darauf
hingewiesen, dass in zwei Fillen (in denen keine ADP Behandlung erfolgte) ebenfalls
hohe Festigkeiten erreicht werden, obwohl die Oberflichen ein schlechtes Benetzungs-
verhalten und eine gro8e Anzahl CF,-Gruppen aufweisen. Als mogliche Erkldarung wird
genannt, dass beim Abziehen des AbreiBgewebes C-OH Gruppen geschaffen und eine
Rauigkeit im sub-pum-MaBstab erzeugt wird.

Igbal et. al. [Igb+12] untersuchen die Haftungsverbesserung von PEEK mittels ADP.
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Genannt wird u.a. die erhohte Rauigkeit im sub-pum-MaBstab und die daraus resultierende
mechanische Verklammerung, welche zu einer Festigkeitssteigerung im Zugscherversuch
fiihrt. Als wichtiger wird jedoch die signifikante Steigerung der freien Oberflichenener-
gie bezeichnet, welche insbesondere durch die Schaffung polarer, funktioneller Gruppen
erreicht wird und folglich die Adhésion verbessert.

Kim et. al. [KKLO9] untersuchen die Wirkung von ADP auf CFK mit EP-Matrix. Sie
stellen fest, dass eine Verdnderung der Mikrostruktur und eine chemische Verinderung
gleichzeitig auftreten und schwer voneinander zu trennen sind. Anhand ihrer Ergebnisse
dufern sie jedoch die Vermutung, dass die verbesserte Adhésion weniger auf eine mecha-
nische Verklammerung infolge der Topographieinderung als auf die chemische Funktio-
nalisierung (z.B. durch Carboxyl-Gruppen) zuriickzufiihren sei.

Korwien et. al. [Kor+15] zeigen anhand der Untersuchungen von CFK Oberfldchen,
welche mit verschiedenen, fluorbasierten, Abreilgeweben hergestellt wurden, einen mog-
lichen Zusammenhang zwischen Rauigkeit im pum-Bereich und Festigkeit auf. Bei nicht
vorbehandelten Proben zeichnet sich ein Trend ab, dass die Rauigkeit eine Festigkeits-
steigerung im Kopfzugversuch bewirkt. Nach Vorbehandlung mittels Plasma wird dieser
Effekt nicht mehr beobachtet.

Matsuzaki et. al. [MTT16] untersuchen den Einfluss mechanischer Verklammerung
zur Haftungsverbesserung von Polypropylen. Durch eine strukturierte Walze werden Struk-
turen mit etwa 500 pm Breite und Tiefe erzeugt, die teilweise eine Hinterschneidung auf-
weisen. Sie erzielen eine etwa 1,7-fach hohere Festigkeit im Kopfzugversuch bei maxi-
maler Hinterschneidung. Sie weisen auB3erdem darauf hin, dass eine Strukturierung unter
Schubbelastung noch effektiver wirkt.

Schifer [Sch135] fiihrt in seiner Dissertation Vorbehandlungen von PA6 mittels ADP
und VUV durch. Als Griinde fiir eine verbesserte Adhésion fiihrt er u.a. die Erzeugung
sauerstoffhaltiger Gruppen und die damit einhergehende Moglichkeit zur Ausbildung ko-
valenter Bindungen sowie die Erzeugung einer Struktur im sub-pm-Bereich auf. Er be-
wertet die Adhédsion anhand von Zugscherversuchen, bei welchen nach Behandlung er-
hohte Festigkeitswerte erreicht werden konnen. Des Weiteren zeigt er anhand exempla-
rischer Abzugskraftmessungen mittels AFM eine verstirkte attraktive Wechselwirkung
infolge der ADP-Behandlung auf. Er weist auBerdem darauf hin, dass bei intensiver ADP-
Behandlung entstandene Carboxylgruppen als Indiz fiir Kettenbriiche interpretiert werden
konnen. Diese fithren zu einer verringerten Tragfdhigkeit und folglich zu einer reduzier-
ten Festigkeit.

Wetzel et. al. [Wet+13] stellten die Empfindlichkeit des DCB Tests auf haftungsmin-
dernde Kontaminationen fest. Unter anderem fiihren sie einen Vergleich zwischen einer
mit Abreilgewebe erzeugten und daher strukturierten und einer mit Trennfolie herge-
stellten und daher (makroskopisch) glatten Oberfliche durch. Beide Oberflachen weisen
dhnlich schlechtes Benetzungsverhalten auf, zeigen jedoch signifikante Unterschiede im
Zugscherversuch und in der Mode I Energiefreisetzungsrate. Somit muss der topographi-
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schen Struktur der Oberflache ein groBerer Einfluss als dem Benetzungsverhalten zuge-
ordnet werden.

Zaldivar et. al. [Zal+10] zeigen bei ihren Untersuchungen zu Prozessparametern einer
ADP Behandlung von CFK einen Zusammenhang zwischen der chemischen Verdnderung
— im speziellen dem Carboxyl-Anteil — und der Festigkeit, welche im Zugscherversuch
ermittelt wird. Dieser Zusammenhang wird von Zaldivar et. al. auch in weiteren Arbeiten
zur ADP-Behandlung von CFK genannt [Zal+09] [Zal+12]. Es wird die Vermutung ge-
duflert, dass die Verbindung der Carboxylgruppen mit den funktionellen Epoxy-Gruppen
diese Festigkeitssteigerung bewirkt. Weiterhin wird der chemischen Verdnderung ein gro-
Berer Effekt als der mechanischen Verklammerung infolge der erzeugten Mikrostruktur
zugeordnet. Allerdings wird ebenfalls darauf hingewiesen, dass die chemische Veridnde-
rung und die Erzeugung einer Mikrostruktur gleichzeitig geschehen.

In Bezug auf eine Separation verschiedener Oberflicheneigenschaften weist auch Lom-
matsch [Lom05] darauf hin, dass der ,,Einfluss auf die Klebfestigkeit aufgrund der gleich-
zeitig stattfindenden chemischen Modifikation und Topologiednderung nur schwer zu be-
urteilen® ist.

Die hier explizit genannten Beispiele, welche sich mit dem Zusammenhang von Ober-
flacheneigenschaften und Festigkeiten beschiftigen, zeigen dass eine Vielzahl an mogli-
chen Erklidrungsansidtzen zur Verfiigung stehen. Eine verringerte Festigkeit kann durch
Kontaminationen und somit eine Verminderung der Tragfdhigkeit der Oberfliche verur-
sacht werden. Die wesentlichen Mechanismen, welche einer verbesserten Festigkeit zu-
grunde gelegt werden, sind ein formschliissiger Kraftiibertrag aufgrund einer Rauigkeit
im um-MaBstab oder Hinterschneidungen, eine verbesserte mechanische Adhésion durch
Strukturen im sub-pm-MaBstab und eine Verbesserung der spezifischen Adhision infol-
ge erhohter Wechselwirkungen im molekularen MaB3stab. Festigkeitssteigerungen werden
zuriickgefiihrt auf: ein verbessertes Benetzungsverhalten, eine erhohte Polaritit und die
Schaffung funktioneller Gruppen, durch welche die Zahl kovalenter Bindungen erhoht
wird.

Allerdings wird den verschiedenen Mechanismen unterschiedlich starke Bedeutung
beigemessen. Hiufig finden sich aber auch widerspriichliche Erkldrungsansitze. Ein mog-
licher Grund hierfiir ist, dass verschiedene Aktivierungsmechanismen der Oberflichen
nicht ohne weiteres getrennt voneinander betrachtet werden konnen. Daher ist derzeit
keine allgemeingiiltige Aussage hinsichtlich der Zusammenhiénge zwischen Oberfliche-
neigenschaften, dominanten Wechselwirkungsmechanismen und erreichbaren Festigkei-
ten moglich.

2.5 Adhisionsmessung mittels Rasterkraftmikroskopie

Bisher wurden makroskopisch ermittelte Festigkeiten zur Charakterisierung der Adhésion
herangezogen. Eine Alternative stellen Abzugskraftmessungen mittels AFM dar, wie sie
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schon von Schifer [Sch15] genutzt wurden. Der Abstand, in welchem hierbei anziehen-
de Krifte gemessen werden konnen, liegt in der Gro8enordnung einiger Nanometer. Die
Messung von solchen kurzreichweitigen Kriften ist mit der in Kapitel 2.3.1 vorgestellten
Methode der Rasterkraftmikroskopie (AFM) moglich.

2.5.1 Grundlagen

Die Krifte resultieren dabei aus der anziehenden Wechselwirkung zwischen Messspit-
ze und Oberfldche. Durch die Verwendung verschiedener Messspitzen (z.B. Spitzen mit
funktionellen Gruppen) konnen hierbei unterschiedliche attraktive Wechselwirkungen ge-
messen werden. So konnen beispielsweise funktionelle Gruppen der Messspitze polare
Wechselwirkungen mit der Oberflache eingehen. Werden hingegen nicht funktionalisierte
Spitzen verwendet, ist im Wesentlichen mit Debye-Wechselwirkungen zu rechnen.

Der Aufbau eines AFM wurde bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben. An dieser Stelle
soll auf das Funktionsprinzip der Messung von Kraft-Abstands-Kurven eingegangen wer-
den. In Abbildung 2.6 ist ein schematischer Verlauf dieser Kurven dargestellt.
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Abbildung 2.6. Schematischer Verlauf der auf die Messspitze wirkenden Krifte bei einer
Kraft-Abzugs-Messung mittels AFM.

Die Messspitze wird, gesteuert iiber einen Manipulator, an die Oberfliche heran ge-
fahren. Anfangs ist sie so weit entfernt, dass keine Krifte wirken (1). Mit zunehmender
Annidherung treten erste Wechselwirkungen mit der Probenoberfliche auf (2), d.h. die
Spitze wird angezogen und der cantilever ausgelenkt. Diese Anziehungskrifte nehmen
weiter zu (3) und erreichen ein Maximum (4). Ein weiteres Absenken bewirkt verstiarkt
repulsive Wechselwirkungen. Dadurch verringert sich die (anziehende) Kraft, bis sich An-
ziehung und AbstoBung ausgleichen (5). Bei weiterem Absenken iiberwiegt der repulsive
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Anteil, sodass die Spitze abgestoBen wird. In der Regel wird der cantilever weiter ab-
gesenkt, bis ein vorgegebener Schwellwert fiir die abstoende Kraft erreicht ist (6). Nun
wird die Spitze von der Oberflache abgezogen. Hierbei verringert sich der repulsive Anteil
und der attraktive Anteil nimmt erneut zu. Es wird nun ein Punkt maximaler Anziehung
(7) durchlaufen. Mit weiter zunehmender Entfernung von der Oberflidche verringern sich
die attraktiven Krifte solange (8), bis die Spitze kriftefrei ist (1).

Anhand der Kraft-Abstands-Kurven aus Abbildung 2.6 lassen sich eine Reihe charak-
teristischer Gréen ermitteln:

e Uber den Punkt, an welchem sich Anziehung und AbstoBung aufheben (5) lisst sich
die Hohe der Probenoberfliche bestimmen. Hierbei wird definiert, dass in dieser
Hohe die Spitze gerade die Oberfldache bertihrt.

e Die maximale Anziehungskraft beim Abziehen der Spitze (7) stellt ein Maf fiir
Adhiésionskrifte dar.

e Uber die Integration der Kraft-Abstands-Kurve kann die Adhisionsarbeit ermittelt
werden.

e Uber die Steigung der Kurve %I—Z: im Bereich abstoBender Krifte (Bereich 5 - 6),
kann die Steifigkeit in Oberflichennihe der Probe ermittelt werden.

2.5.2 Grundlegende Theorien der Kontaktmechanik

Die Kontaktmechanik beschreibt die Vorginge bei der Beriihrung zweier Korper (z.B.
Platte/Kugel). Ein Kontakt fiihrt zu anziehenden und abstoenden Kriften, zu daraus re-
sultierenden Spannungen innerhalb und auBerhalb der eigentlichen Kontaktzone, zu Ver-
schiebungen und Deformationen [Joh85]. Kontaktmechanische Theorien beinhalten ge-
wisse Vereinfachungen oder Vernachldssigungen, um die komplexen Vorgidnge einfacher
beschreiben zu konnen. Daraus resultieren dann allerdings auch grundlegende Einschrin-
kungen in der Giiltigkeit.

Die Grundlage zur klassischen Kontaktmechanik wurde 1881 von Heinrich Hertz ge-
schaffen [Her81]. Seine Theorie beschreibt den Kontakt zwischen zwei festen elastischen
Korpern und ermoglicht die Bestimmung der Verformung der Korper, der Grofle und
Form der sich ausbildenden Kontaktfliche und der Spannungsverteilung infolge des ela-
stischen Kontakts mittels eines analytischen Ansatzes. Anziehende Krifte zwischen den
Korpern werden nicht beriicksichtigt. Ein adhésiver Kontakt, wie er beim Kleben oder ei-
ner Abzugskraftmessung mittels AFM auftritt, kann damit also nicht beschrieben werden.

Adhisive Wechselwirkungen werden in den Theorien nach Bradley (1932) [Bra32],
sowie nach Johnson, Kendall und Roberts (1971) [JKR71] oder nach Derjaguin, Miil-
ler und Toporov (1975) [DMT75] beriicksichtigt. Diese Theorien unterscheiden sich im
Wesentlichen anhand ihres Giiltigkeitsbereiches bzgl. der Grofle und der Elastizitit der
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betrachteten Korper. Tabor konnte die Diskrepanz zwischen JKR und DMT dadurch er-
kldren, dass die beiden Theorien Grenzfille des allgemeinen Problems darstellen [Tab77].
Das Regime zwischen diesen Grenzféllen kann beispielsweise nach Schwarz [Sch05] tiber
ein analytisches Modell beschrieben werden. Ergiinzend zur Theorie nach Hertz, kann
somit auch der Adhédsion Rechnung getragen werden. Dabei werden hiufig folgende An-
nahmen getroffen:

e Die Materialien sind isotrop, werden nur elastisch verformt und weisen konstante
mechanische Eigenschaften (z.B. konstantes E-Modul) auf

e Die Kontaktfliche zwischen den Korpern ist klein verglichen zur Ausdehnung der
Korper

e Es werden spezielle Geometrien betrachtet, z.B. der Kontakt zwischen Zylinder und
Platte (Alternative Theorien werden in Kapitel 2.5.4 vorgestellt)

e Die anziehenden Krifte werden mittels vereinfachter Potentiale beschrieben.

Wenn Messspitzen mit Radien im Bereich einiger Nanometer verwendet werden, lie-
gen die geometrischen Grofen (Spitzenradius, Durchmesser der Kontaktfldche etc.) in
derselben GroBenordnung wie die Reichweite der molekularen Wechselwirkung. Folglich
ist eine genauere Betrachtung der anziehenden Krifte, insbesondere deren Abhingigkeit
vom Abstand der wechselwirkenden Bereiche, notwendig.

2.5.3 Beschreibung von Adhisionskriften

Die Adhision beim Kontakt zweier Korper resultiert aus (attraktiven) Wechselwirkungen,
welche im allgemeinen Fall iiber van-der-Waals-Krifte und Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen beschrieben werden konnen. Das Lennard-J ones-Potential”:

U@ = e (%“)6 {(%m)é—z] 2.7)

beschreibt neben den anziehenden London-Kriften auch die abstolenden Krifte, wenn
sich die Atombhiillen zweier Atome zu nahe kommen (Pauli-Prinzip). Das Potential hingt
dabei stark vom Abstand der wechselwirkenden Atome zueinander ab. Diese Abstands-
abhingigkeit wird von den kontaktmechanischen Theorien nur bedingt beriicksichtigt,
wie der Vergleich in Abbildung 2.7 zeigt. Dargestellt ist die Kraft pro Fldche als Funktion
des Abstandes in Anlehnung an Schwarz [Sch05]. Die Theorie nach Hertz beriicksich-
tigt keine Adhésion, entsprechend ist die (anziehende) Kraft null. Nach JKR [JKR71]
wirkt die Adhision nur zwischen Flichen, welche in Kontakt stehen, woraus sich eine
Delta-Funktion fiir die attraktiven Krifte ergibt. Das DMT-Modell [DMT75] hingegen
beriicksichtigt zusitzlich Krifte auBerhalb der Kontaktfliche. Dem Modell nach Schwarz
liegt eine Kombination aus JKR und DMT zu Grunde. Bei numerischen Berechnungen

9In der hier verwendeten Darstellung, gibt r den Abstand zur Oberfliche, € die ,,Tiefe* der Potential-
mulde und ry, den Abstand mit minimalem Potential U an.
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wird héufig auch eine Sprungfunktion (Maugis-Dugdale-Modell) angesetzt [Mau92]. Ei-
ne weitere Moglichkeit stellt die Verwendung des Lennard-Jones-Potentials dar. Bei einer
numerischen Umsetzung wird hierbei die Anziehungskraft fiir weit entfernte Bereiche
vernachlissigt.
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Abbildung 2.7. Kraft in Abhingigkeit des Abstands zur Oberfliache in Anlehnung an [SchO05].

2.5.4 Kontaktmechanik auf rauen Oberflichen

Viele kontaktmechanische Theorien bringen erhebliche Einschrinkungen bzgl. der be-
schreibbaren geometrischen Verhéltnisse mit sich. Berechnungen sind moglich fiir den
Kontakt eines Korpers (Kugel, Zylinder etc.) mit einer ebenen Flidche, mit einer Kugel
oder zwischen (gekreuzt angeordneten) Zylindern. Eine beliebige unebene Oberflidche
kann im Allgemeinen jedoch nicht mit den in Kapitel 2.5.2 genannten Theorien beschrie-
ben werden. Daher werden im folgenden zwei Ansitze vorgestellt, welche eine kontakt-
mechanische Betrachtung von periodisch strukturieten Oberflachen ermoglichen.

Eine allgemeine strukturierte Oberflidche stellten 1966 Greenwood und Williamson
(GW) [GW66] vor. Sie betrachten den Kontakt mit einer ebenen Flidche auf der sich Un-
ebenheiten mit annidhernd kugelformigen Spitzen befinden. Die Hohe der Unebenheiten
unterliegt der Statistik und kann beispielsweise iiber eine Gaul3-Verteilung beschrieben
werden. Der Radius dieser Spitzen wird im GW-Modell mit einem festen Wert beschrie-
ben. Weiterhin wird angenommen, dass nur die hochsten Erhebungen einen Kontakt zu-
lassen. Fiir diese Erhebungen wird die JKR-Theorie angewandt. Folglich werden adhisive
Krifte beim Kontakt beriicksichtigt.

Das Modell von Persson verzichtet auf die Annahme, dass lediglich die hochsten Er-

hebungen einen Kontakt zulassen. Unter Verwendung der Variable , welche als Vergro-
Berungsfaktor angesehen werden kann, wird der Kontakt in verschiedenen Maf3stédben
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betrachtet. Die Rauigkeit wird mit Hilfe der PSD!0_Funktion beschrieben, welche man
durch die Fourier-Transformation der Kreuzkorrelationsfunktion der Hohendaten erhalt.
Grundlage des Modells nach Persson [Per0O1] ist die Berechnung der Spannungsverteilung
P(o, (), welche im Kontaktbereich iiber die Differentialgleichung

5P 2P

5" f(C)&j2 (2.8)
beschrieben werden kann. Eine Beriicksichtigung der Adhésion erfolgt iiber entsprechen-
de Randbedingungen, welche zur Losung der Differentialgleichung verwendet werden.
Diese Randbedingung hat die Form P(-o,((), () = 0, wobei 04(¢) die hochste Zugspan-
nung an der Grenzfliche, infolge der Adhésion, angibt. Der Wert von 04(() wird dabei
u.a. iiber die freie Oberflichenenergie v ermittelt.

Die Losung eines adhisiven Kontakts stellt somit ein sehr komplexes Problem dar.
Neben den beiden vorgestellten (grundlegenden) Theorien, gibt es eine Vielzahl weiterer
Losungsansitze und Modelle. Das in 2017 veroffentlichte Paper ,,Meeting the contact-
mechanics challenge* [MD15] [Miis+17], in welchem ein (mathematisch konstruiertes)
kontaktmechanisches Problem mit (vorgegebener) Adhésion von einer Vielzahl an inter-
nationalen Wissenschaftlern bearbeitet wurde, gibt einen guten Uberblick iiber einen Teil
aktuell vertretener Ansitze.

Die Komplexitit der verwendeten Ansitze und die Unterschiede in den Losungsstrate-
gien machen deutlich, wie schwierig sich eine kontaktmechanische Beschreibung zweier
Korper in Kontakt gestaltet. Allerdings fiithren die verschiedenen Ansitze zu teilweise
sehr dhnlichen Ergebnissen im Hinblick auf die Verformung der Korper bzw. den Ab-
stand zwischen ihnen. Diese ,,Ahnlichkeit” beschrinkt sich jedoch auf den um-MaBstab.

Dies macht deutlich, dass eine ,,vollstindige* kontaktmechanische Beschreibung er-
hebliche Schwierigkeiten mit sich bringt, wenn die Adhésion — im Sinne molekularer
Wechselwirkungen im Nanometer-Bereich — betrachtet werden soll. Folglich ist es not-
wendig, zur Beschreibung attraktiver Wechselwirkungen — mit charakteristischen Léngen
im Nanometer Bereich — einschrinkende Annahmen im Hinblick auf die Verformung der
Korper oder die Spannungsverteilung innerhalb der Korper in Kauf zu nehmen.

10pSD: Power Spectral Density (spektrale Leistungsdichte)
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Kapitel 3

Methodik zur Betrachtung der
Adhésion

Fiir die (ingenieurmiBige) Anwendung sind die makroskopischen Festigkeiten geklebter
Verbunde entscheidend. Die Ubertragung von Kriiften an der Grenzfliche basiert jedoch
auf Wechselwirkungen im molekularen MaBstab. Die Betrachtung der Adhision erfolgt
daher im Rahmen dieser Arbeit auf verschiedenen Skalenbereichen. Im Folgenden wer-
den verschiedene Oberflicheneigenschaften betrachtet und die Adhédsion makroskopisch
und mikroskopisch gemessen. Daraus wiederum werden Aussagen hinsichtlich der do-
minanten Wechselwirkungsmechanismen (Adhésionstheorien) abgeleitet. Des Weiteren
werden die fiir diese Arbeit verwendeten Materialien, Priif- und Analyseverfahren sowie
die Methoden zur Modifikation von Oberflachen genannt.

3.1 Problemstellung und Zielsetzung

Die adhisive Festigkeit in Klebeverbindungen wird wesentlich durch die Oberflachenei-
genschaften des zu klebenden Fiigeteils beeinflusst (vgl. Kapitel 2.2.2). Eine grundlegen-
de Voraussetzung zum Verstdndnis ist daher die Charakterisierung der Oberflichen. Ver-
fahren wie REM, AFM und XPS (vgl. Kapitel 2.3.1) ermoglichen oberflichensensitive
Messungen. Allerdings ist es selbst mit diesen Methoden nicht moglich, die Topographie,
Morphologie und Chemie einer (ggf. vorbehandelten) Polymeroberfliche bis in den mo-
lekularen MaBstab aufzulosen.

Bei der Betrachtung von Oberflicheneigenschaften miissen auch die Vorbehandlungs-
verfahren beriicksichtigt werden. Sie konnen die Chemie und die Topographie beeinflus-
sen (vgl. Kapitel 2.3.2). Werden beispielsweise iiber einen Vakuumsaugstrahl-Prozess
Trennmittelreste entfernt und eine ,,frische‘ Harzschicht an der Oberfliche freigelegt, so
geht mit der verdnderten Chemie infolge des Materialabtrags auch eine verinderte Rau-
igkeit im pm-Bereich einher [Sch19]. Bei einer Plasma-Behandlung, wird neben der che-
mischen Veridnderung durch Oxidation auch eine Rauigkeit im sub-pum-Bereich erzeugt
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[Hol+13a] [Sch15] [Zal+09] [Zal+12] [LomO05].

Die gleichzeitige Verdnderung mehrerer Oberflacheneigenschaften, z.B. Chemie und
Topographie, bestimmt die adhésive Festigkeit. Eine Separation der verschiedenen Me-
chanismen ist zunédchst nicht moglich. Somit bleibt erst einmal unklar, welche der Ober-
flacheneigenschaften dominanten Einfluss bei der Klebung von (duromerem) CFK haben.
Daraus resultieren die teils widerspriichlichen Aussagen der Literatur, wie eine Oberfld-
che beschaffen sein muss, um hohe Festigkeiten im geklebten Verbund zu ermdoglichen
(vgl. Kapitel 2.4.2).

Im Bereich hochfester Klebungen, lésst die zerstorende Priifung eine eindeutige Aus-
sage zu, ob rein adhisives Versagen vorliegt (vgl. Kapitel 2.4.1). Nach einer Vorbehand-
lung versagt jedoch oft die Faser-Matrix-Haftung. Folglich ist der Bereich, in welchem
die adhisive Festigkeit der Klebung ermittelt werden kann, sehr begrenzt [Sch19].

In Bezug auf die adhisive Festigkeit werden in der Literatur verschiedene Ansich-
ten hinsichtlich der Wechselwirkungsmechanismen zwischen Klebstoff und Oberfliche
vertreten (vgl. Kapitel 2.4.2). So werden einerseits kovalente Bindungen [Sch15] und po-
lare Wechselwirkungen [Gle04] [Igb+12] als wesentliche molekulare Wechselwirkungen
genannt. Andererseits werden Beispiele aufgefiihrt, in welchen diesen Wechselwirkungs-
mechanismen eine untergeordnete Rolle zugesprochen wird [Hol+13a]. Ebenso weisen
manche Autoren auf eine Festigkeitssteigerung infolge einer Strukturierung hin [Wet+13]
[Hol+13a] [Zal+12], welche sich als Form der mechanischen Verklammerung interpre-
tieren ldsst. Dieser Erkldrungsansatz wird jedoch teilweise auch ausgeschlossen [Ach09].
Ohne eine Trennung von ,,Chemie* und ,,Topographie lassen sich diese Widerspriiche
nicht auflosen.

Wie bereits angesprochen, lassen sich die verschiedenen Wechselwirkungsmecha-
nismen (kovalente Bindung, polare WW, Physisorption, mechanische Verklammerung)
in einer geklebten Verbindung nicht direkt nachweisen. Haufig konnen mehrere WW-
Mechanismen auftreten. Als Beispiel sei hierfiir eine Oberflache genannt, welche Car-
boxylgruppen aufweist. Diese ermdglichen chemische Bindungen ebenso wie polare Wech-
selwirkungen. Nebenvalente Bindungen sind jedoch ebenso moglich. Weist die Oberfla-
che auch noch eine raue Struktur auf, so wire zusitzlich auch eine mechanische Verklam-
merung denkbar.

Adhisionskrifte lassen sich im geklebten Verbund nicht zerstorungsfrei nachweisen.
Auf einer Oberflache hingegen konnen mittels AFM kurzreichweitige Kréfte gemessen
werden (vgl. Kapitel 2.5). Herausforderungen bzgl. der AFM-Messungen im Fall von
CFK-Oberflachen ergeben sich aus lokalen Materialunterschieden (z.B. Trennmittelriick-
stande; vgl. Kapitel 2.1) und Rauigkeiten im sub-pm-MaBstab (vgl. Kapitel 2.3.2). Wenn
die Rauigkeiten in der gleichen Grofenordnung wie die Messspitze liegen, ist eine Be-
schreibung iiber kontaktmechanische Theorien (vgl. Kapitel 2.5.4) erschwert. Der Fokus
wird hdufig auf Spannungen und Verformungen der beiden in Kontakt befindlichen Kor-
per gelegt. Die adhiisiven WW hingegen werden hiufig vereinfacht betrachtet [Bar(08].
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, das grundlegende Verstdndnis fiir adhédsive Wechselwir-
kungen in geklebten CFK-Verbunden zu verbessern. Damit kann der Frage nachgegangen
werden, welche Krifte (z.B. VdW-KTrifte, kovalente Bindungen etc.) die Adhésion in ge-
klebten Verbunden bestimmen. In diesem Zusammenhang sind zwei zentrale Fragen zu
beantworten:

e Ist eine Aktivierung (chemische Veridnderung) der Oberflidche vor einem Klebepro-
zess notwendig?

e Welchen Einfluss hat die Rauigkeit der Oberfliche auf die Adhédsion?

Das technisch relevante Ziel dieser Arbeit liegt dann darin, eine hohe adhisive Festig-
keit des geklebten Verbunden zu erreichen. Zur Beantwortung der eben genannten Fra-
gen miissen Oberflachen mit gezielt erzeugten Eigenschaften betrachtet werden, was eine
Trennung in Bezug auf die Oberflichenchemie und die Rauigkeit zulésst. Der Einfluss
der Rauigkeit auf die adhisive Festigkeit wird hierbei sowohl im pm-MalBstab als auch
im sub-um-MafRstab betrachtet. Zur Separation der WW-Mechanismen werden bestimm-
te Moglichkeiten molekularer Wechselwirkungen gezielt unterbunden. Die Bewertung der
Adhision erfolgt dabei einerseits iiber die makroskopische Festigkeit geklebter Verbun-
den, andererseits liber die mikroskopische Messung von Abzugskriften (vgl. Abbildung
3.1).

Die Untersuchungen konzentrieren sich dabei auf CFK mit duroplastischer (EP) Ma-
trix. Um bei zerstorenden Priifungen ein Versagen der Faser-Matrix-Haftung auszuschlie-
Ben, werden Reinharzproben verwendet. Wichtig ist hierbei, dass die Oberflicheneigen-
schaften dieser Reinharzproben denen entsprechen, welche bei der CFK-Fertigung er-
zeugt werden. Es werden daher sowohl Abreilgewebe als auch Trennfolien zur Herstel-
lung der Reinharzproben verwendet.

. Sub-pm- .
[um-Topograpme} [ Topographie ] [ Chemie ]

Ansatz A Kraft-Abstands Ansatz B
makros!«)pl.sche [Zerstorender Test} [ Kurven (AFM) ] mikroskopische
Festigkeit Abzugskraft

adhasives
Versagen?

Adhasion

Abbildung 3.1. Im Rahmen dieser Arbeit verfolgte Ansétze hinsichtlich der Adhision bei
Klebeverbindungen.
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Zu Beginn soll der makroskopischen Betrachtung nachgegangen werden. Dazu sol-
len anhand bestimmter Probengeometrien, Zusammenhénge zwischen Oberflicheneigen-
schaften und der Festigkeit geklebter Verbunde hergestellt werden (Ansatz A). Oberfld-
chen werden derart modifiziert, dass sie sich hinsichtlich ihrer pm-Struktur, ihrer sub-
pum-Rauigkeit oder ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden. Anhand von Kle-
beproben werden Festigkeiten ermittelt, aus welchen dann Riickschliisse auf die Adhésion
abgeleitet werden.

Im zweiten Schritt wird anhand von Kraft-Abzugs-Kurven die Adhédsionskraft auf
mikroskopischer Ebene gemessen (Ansatz B). Zur Beriicksichtigung der teilweise sehr
heterogenen Oberflachen, beinhaltet dieser Ansatz ein Modell zur Beschreibung des To-
pographieeinflusses bei Kraftabzugsmessungen mittels AFM. Die beiden Ansitze sollen
nun in den folgenden Kapiteln genauer erldutert werden.

3.2 Korrelation von Oberflicheneigenschaften und Festig-
keiten

Um Proben zu erzeugen, welche sich im Wesentlichen in Bezug auf nur eine Oberfla-
cheneigenschaft voneinander unterscheiden, werden verschiedene Priparations-Prozesse
angewendet. Bei gezielter Variation der Topographie sollte sich im Idealfall die Oberfla-
chenchemie nicht dndern. Im Gegensatz dazu bedingt die Variation der Oberflachenche-
mie, dass (hdufig) auch die Topographie mit verdndert wird. Durch die gezielte Kombina-
tion verschiedener Herstellungs- und Vorbehandlungsprozesse ist es allerdings moglich,
Oberflichen mit dhnlicher Topographie und signifikant unterschiedlicher Chemie zu er-
zeugen.

3.2.1 Variation der um-Topographie

Um definierte pm-Topographien zu erzeugen, kommt eine Laserbehandlung, kombiniert
mit einem Niederdruckplasma (NDP) Prozess, zur Anwendung. Der Laser entfernt da-
bei Material (Ablation) und erzeugt somit eine reproduzierbare Struktur; der folgende
NDP-Prozess erzeugt eine definierte Chemie der Oberflache, ohne die pwm-Topographie
zu beeinflussen.

Eine weitere Variante zur Erzeugung definierter pm-Topographien ist die Verwendung
einer strukturierten Trennfolie bei der CFK-Fertigung. In die Folie wird mittels Laser ein
periodisches Rauigkeitsprofil eingebracht, d.h. es werden verschiedene Muster an Vertie-
fungen erzeugt. Diese fiillen sich bei der Herstellung (mit dem als Matrix verwendeten
Polymer) auf. Somit entsteht ein definierter Abdruck auf der Oberfliche. Da zur Herstel-
lung kein Trennmittel zum Einsatz kommt, wird die Oberfldche nicht kontaminiert, d.h.
die ,,Chemie’ der Oberfldche bleibt unverindert.
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

Fiir den ,,Laser+NDP*- Prozess werden zunichst Probekorper aus RTM6 gefertigt.
Hierbei wird eine PEEK-Folie als Trennfolie im Herstellungsprozess eingesetzt, sodass
die Probekorper nach der Fertigung eine (im pm-MalBstab) glatte Oberfldche aufweisen.
Mittels eines gepulsten NdYag-Lasers (1064 nm Wellenldnge) wird nun Material entfernt.

Ein einzelner Laserpuls erzeugt einen Krater mit ca. Ah; = 3um Tiefe und einem
Durchmesser d von etwa 40puum mit einer parabelféormigen Kontur (siehe Abbildung 3.2,
links). Durch mehrfachen Laserbeschuss auf derselben Stelle kann die Tiefe des Kraters
vergroert werden. Man erkennt einen anndhernd linearen Zusammenhang zwischen der
Anzahl an Behandlungen N und der Tiefe h, wobei der Krater einen nahezu konstanten
Durchmesser d ~ konst. behilt (sieche Abbildung 3.2, rechts). Fiir die Tiefe eines Kraters
bei Mehrfachbeschuss (N > 1) gilt somit:

h ~ Ah;N 3.1)

In Probenlingsrichtung kann, tiber das Verhiltnis von Pulsfrequenz f und Geschwin-
digkeit v, der Abstand a zwischen einzelnen Laserpunkten eingestellt werden:

= — 3.2
a=< (3.2)
Der Abstand b der Laserspuren voneinander, kann iiber die Geritesoftware eingestellt
werden.

Durch Variation von N, a und b ist es somit méglich, periodische Kratermuster mit ver-
schiedenen Abstinden und Tiefen zu erzeugen. Wird als Abstand zwischen zwei Punkten
a < d gewihlt, so konnen zeilenférmige Riefen im Material erzeugt werden. Eine gleich-
méBige Tiefe Ahg kann dabei ab % < 1 erreicht werden. Die Tiefe Ahgr einer solchen

Riefe fiir % = 1 betrigt ca. 10 um. Durch Mehrfachbeschuss kann die Riefe noch vertieft
werden. Hierbei gilt:

h ~ AhgN (3.3)

Aufgrund der hochenergetischen Laserstrahlung und des Materialabtrags kann es al-
lerdings auch zu einer Veridnderung der Oberflichenchemie kommen, beispielsweise durch
Oxidation. Entsprechend weisen die Proben nach der Laserbehandlung zwar eine vorge-
gebene pm-Topographie auf, konnen sich jedoch hinsichtlich ihrer Oberflachenchemie
unterscheiden. Im nédchsten Schritt wird daher die Oberflichenchemie ,,vereinheitlicht®.
Hierzu folgt, nach einer Reinigung mittels Ethanol, ein NDP-Prozess unter Verwendung
von Octafluorcyclobutan (C4Fg). Hierdurch wird die Oberflichenchemie aller Proben
egalisiert, ohne dass ihre pm-Topographie beeinflusst wird.
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Abbildung 3.2. Materialabtrag bei der Laserbehandlung von RTM6 infolge eines einzelnen
Laserpunktes (links) und bei mehrfacher Behandlung derselben Stelle (rechts).

Bei Verwendung der strukturierten Trennfolie zur Schaffung der Topographie wird die
Oberfliche ohne Anderung der Chemie modifiziert. Zunichst wird die Folie aus PEEK
mit dem gepulsten NdYag-Laser behandelt. Die einzelnen Laserpulse fithren zu einem
Materialabtrag und erzeugen parabelformige Krater. Der Materialabtrag féllt im Vergleich
zum RTM6 etwas geringer aus und betriagt Ah ~ 2, Sum pro Laserpuls.

Nach der Strukturierung mittels Laser wird die PEEK-Folie mit Ethanol gereinigt und
bei der Laminatherstellung auf die oberste Lage des Prepregs aufgelegt. Sie ersetzt nun
die Trennfolie bzw. das Abreilgewebe. AnschlieBend erfolgt die Aushirtung des Lami-
nats im Autoklaven, wobei sich die Krater in der Folie wihrend der Aushédrtung mit der
Matrix des CFK auffiillen. Wird die (strukturierte) PEEK-Folie vom Laminat abgezogen,
so bleibt ein Abdruck auf der Oberfliche zuriick. Die Vertiefungen in der PEEK-Folie
fiihren somit zu Erhebungen auf der CFK-Oberfliche. Da die verwendete Folie immer
aus dem gleichem Material (PEEK) besteht, dndert sich die Oberflichenchemie nicht.

3.2.2 Variation der sub-pum-Topographie

Mittels Laser konnen periodische Strukturen mit Wellenldngen und Amplituden > 1um
erzeugt werden. Die Erzeugung einer sub-pm-Rauigkeit ist hingegen mit einer ADP-
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

Behandlung moglich. Diese verdndert die Topographie im sub-pum-MaBstab, fiihrt aller-
dings auch zu einer Verinderung der Oberflichenchemie [Sch15] [Sch19] [Hol+13a].

Der Grad der Verdnderung von Chemie und sub-pm-Rauigkeit wird wesentlich durch
die Prozessparameter der ADP-Behandlung beeinflusst. Sehr starken Einfluss haben da-
bei der Abstand zwischen Diise und Substrat, die Behandlungsgeschwindigkeit und die
Anzahl an Behandlungen [Miil15]. Je geringer der Behandlungsabstand, je langsamer die
Behandlungsgeschwindigkeit und je hoher die Anzahl an Behandlungen, desto stirker ist
die Verinderung der Chemie und Rauigkeit.

Durch Variation der genannten Prozessparameter konnen also Oberflichen mit ver-
schiedener sub-pum-Rauigkeit erzeugt werden. Diese sind jedoch, anders als bei den mit-
tels Laser erzeugten pm-Strukturen, nicht periodisch sondern unregelméfig. Verdnderte
Prozessparameter fithren aulerdem zu einer Veridnderung der Oberflachenchemie. Im An-
schluss an den ADP-Prozess folgt daher ein NDP-Prozess mit C4Fg als Prozessgas. Dieser
vereinheitlicht die Oberflachenchemie.

3.2.3 Variation der Oberflaichenchemie

Bei der Variationen in der Oberflichenchemie muss immer in Kauf genommen werden,
dass die pm- und sub-pm-Topographie prozessbedingt mit veridndert wird. Mechanische
Verfahren erzeugen zwar ,,frisches® Polymer an der Oberflidche, aber der Materialabtrag
beeinflusst auch die um-Topographie. Eine Laserbehandlung hat (unter sauerstoffhalti-
ger Atmosphire) eine Oxidation der Oberfliche zur Folge, allerdings wird dabei die pm-
Topographie ebenfalls erheblich veridndert (vgl. Kapitel 3.2.1). Plasma-Prozesse wie ADP
oder NDP mit Luft oder O, als Prozessgas erzeugen eine deutlich verdnderte Chemie in-
folge einer Sauerstoffanlagerung. Sie fiithren allerdings auch zu einer verdnderten Rauig-
keit im sub-pum-Bereich.

Lediglich der in den beiden vorangegangenen Kapiteln genannte NDP-Prozess mit
C4Fg ermoglicht eine erhebliche Verdnderung der Oberflichenchemie, ohne dass die Rau-
igkeit im pm- und sub-pum-MaBstab wesentlich verdndert wird (wie in Kapitel 4.1 gezeigt
wird).

Die Plasma-Prozesse fiihren grundsitzlich zu groen Unterschieden in der Oberfli-
chenchemie. Dabei werden zwei Kategorien betrachtet:

e aktivierte Oberflichen mit einem erhGhten Anteil an Sauerstoff, welche iiber einen
ADP-Prozess oder einen NDP-Prozess mit O, als Prozessgas erzeugt werden. (ver-
dnderte sub-pm-Rauigkeit muss in Kauf genommen werden)

e fluorhaltige, niederenergetische Oberflichen, welche iiber einen NDP-Prozess mit
C4Fg als Prozessgas erzeugt werden. (Idealfall, d.h. keine nennenswerte Anderung
der Topographie)
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Zusitzlich werden reine Polymeroberflichen betrachtet, welche durch mechanischen
Abtrag (Frisen) erzeugt werden. Hierbei muss die verdnderte pum-Rauigkeit infolge des
Materialsabtrags in Kauf genommen werden.

Die zuvor genannten Prozesse ermoglichen die getrennte Betrachtung von pm-Struktur,
sub-pm-Rauigkeit und Oberflichenchemie. Dabei werden spezielle Oberflicheneigen-
schaften erzeugt und Klebeproben gefertigt. Anhand der zerstérenden Priifung dieser Kle-
beproben kann die Adhésion —im Sinne der makroskopischen Festigkeit — bestimmt wer-
den. Somit sollen dominante Einfliisse identifiziert und beschrieben werden.

Die beschriebenen Prozesse zur Erzeugung spezieller Oberflicheneigenschaften sind
in Abbildung 3.3 zusammengefasst dargestellt.

nm- .
. Chemie
Topographie
Strukturierte Verschiedene
ADP +NDP
‘ Laser+ NDP ‘ ‘ Trennfolie ‘ * Prozesse

pm
Topographie

Fertigung Laser Fertigung Fertigung Fertigung
(Trennfolie) (auf Folie) (Trennfolie) (Abrel@gewebe (Trennfolie)
Laser Fertigung ADP
(auf Probe) (strukt. Folie)
NDP NDP NDP NDP Frisen
CaFg CaFs CsFg 0,

Abbildung 3.3. Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Prozesse zur Erzeugung spezieller
Oberflicheneigenschaften.

3.3 Mikroskopische Adhisionsmessung mittels AFM

Anstelle (makroskopischer) Festigkeiten, wird bei der Adhédsionsmessung mittels AFM
die Anziehungskraft zwischen einer Messspitze und der Polymeroberfliche gemessen
(vgl. Kapitel 2.5). Durch die Verwendung von Messspitzen mit Radien in der Gréenord-
nung von Nanometern erfolgt eine Messung der Adhésion im sub-pm-Bereich. Sie wird
tiber die maximale Anziehungskraft zwischen Messspitze und Probenoberflache quantifi-
ziert.

3.3.1 Experimenteller Ansatz zur Adhisionsmessung

Die Anziehungskraft zwischen der AFM-Spitze und der Polymeroberfliche kann durch
verschiedene Arten molekularer Wechselwirkungen hervorgerufen werden. London’sche
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

Wechselwirkungen kénnen immer auftreten, auch zwischen zwei nicht-polaren Oberfld-
chen. Weist eine Oberfldche polare Gruppen auf, so konnen zusétzlich Debye-Wechsel-
wirkungen auftreten. Im Falle polarer Gruppen auf beiden Oberflichen sind Keesom-
Wechselwirkungen denkbar. Zusitzlich zu diesen VdW-Wechselwirkungen sind Wasser-
stoftbriicken und kovalente Bindungen zwischen Messspitze und Polymeroberfliche mog-
lich, sofern die zur Ausbildung notwendigen chemischen Gruppen vorhanden sind.

Durch die Verwendung verschiedener Messspitzen, konnen spezielle Wechselwirkun-
gen aktiviert werden. In dieser Arbeit werden daher zwei verschiedene Arten von Messspit-
zen eingesetzt: nicht funktionalisierte Spitzen aus Silizium und COOH-funktionalisierte
Spitzen. Die Spitze aus Silizium weist auf ihrer Oberfliche keinerlei polare Gruppen auf.
Die messbaren Krifte beruhen also dominant auf den London’schen Wechselwirkungen.
Wird hingegen eine COOH-funktionalisierte Spitze verwendet, so konnen zusitzlich po-
lare Wechselwirkungen zwischen permanenten und induzierten Dipolen auftreten; auch
die Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen oder kovalenten Bindungen ist denk-
bar.

Die WW-Krifte werden naturgeméll auch durch die Eigenschaften der Polymerober-
flache bestimmt. Um die Chemie der Polymeroberfliche zu variieren, werden Proben in
einem ADP-Prozess (vor-)behandelt. Durch die Prozessparameter kann die Chemie ver-
dndert werden [Miil15]. Dariiber hinaus kann iiber einen NDP-Prozess mit C4Fg als Pro-
zessgas eine niederenergetische, aus Fluor und Kohlenstoff bestehende, Oberfliache er-
zeugt werden.

Allerdings darf der Einfluss der Topographie auf die mikroskopische Messung der Ad-
hision mittels AFM, nicht vernachldssigt werden. Die maximale Anziehungskraft, wel-
che anhand der Kraft-Abstands-Kurven ermittelt wird, resultiert aus der Wechselwirkung
zwischen Messspitze und Oberflache. Die Reichweiten zwischenmolekularer Wechsel-
wirkungen liegen in der Groenordnung von Nanometern [Isr12]. Die Radien der ver-
wendeten Messspitzen liegen ebenfalls in dieser Grolenordnung (rpicht—funkt = 7nm bzw.
TCOOH-funkt = 39nm). Die Polymeroberflachen weisen eine Topographie im dhnlichen
Malstab auf (nach einer Plasma-Behandlung).

3.3.2 Ansatz zur Beschreibung von Adhésionskriften

Zur Beschreibung des Einflusses einer Rauigkeit auf die Wechselwirkungen im mole-
kularen MaBstab, soll ein Modellansatz verfolgt werden. Dieser Ansatz basiert auf der
Abstandsabhéngigkeit der repulsiven und attraktiven Kréfte zwischen AFM-Spitze und
Oberflache. Die Kraft F,4;,, welche zwischen einer Teilfliche der Polymeroberfliche A
und der als Kugel idealisierten AFM Spitze wirkt, wird dabei beschrieben iiber:

Fadn = KagnAv(a) (3.4)

Dabei stellt v(a) eine dimensionslose GroBe dar. Die Konstante K,qp, hat folglich die Ein-
heit [%] . Die Variable a beschreibt den (mittleren) Abstand zwischen der Teilfliche A
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und der Kugeloberfliche. Die Abstandsabhiingigkeit wird iiber v(a) beschrieben, wobei
eine dem Lennard-Jones-12-6-Potential dhnliche Funktion angesetzt wird. Die in Glei-
chung 3.5 enthaltene GroBe ay; stellt einen Grenzwert dar, bis zu welchem Abstand
anziehende Krifte beriicksichtigt werden miissen.

Akrit 6 Akrit 6 20 fii < .
v(a) = ¢ \akirt2a agi+2a ) Ut a = At (3.5)
0 fur a > ay;

Gleichung 3.4 konzentriert sich auf anziehende Krifte; eine Verformung von Spitze
oder Polymeroberfliche wird nicht beriicksichtigt. Die Oberflache wird iiber Dreiecke be-
schrieben, die Berechnung erfolgt numerisch. Somit ist es moglich, die Wechselwirkung
der Spitze mit einer beliebigen, z.B. einer gemessenen, Topographie zu beschreiben. Eine
detaillierte Beschreibung ist in Kapitel 6.5 gegeben.

Die Validierung des Ansatzes erfolgt durch einen Vergleich zwischen den mittels Glei-
chung 3.4 berechneten Kriften und gemessenen Abzugskriften. Die Berechnung erfolgt
dabei anhand der gemessenen Topographie.

Weiterhin werden Berechnungen fiir periodische Modell-Topographien durchgefiihrt.
Somit ist eine systematische Betrachtung verschiedener Geometrien (Radius der Messspit-
ze und Topographie der Oberfliche) moglich. Das gilt besonders fiir periodisch wieder-
kehrende Erhebungen und Senken mit vorgegebenen geometrischen Abmalen.

Um das Verstindnis fiir die Adhédsion — im Sinne molekularer Wechselwirkungen —
zu verbessern, werden Modellrechnungen und Abzugskraftmessungen fiir verschiedene
Oberflichen in Kombination durchgefiihrt. Durch die Beriicksichtigung der Topographie
(anhand der Modellrechnung) werden weitere Riickschliisse auf die Art und Stéirke der
Wechselwirkung (anhand der Abzugskraftmessungen) gezogen. Eine schematische Dar-
stellung des Ansatzes zur mikroskopischen Adhisionsmessung mittels AFM ist in Abbil-
dung 3.4 gegeben.
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

Einfluss der Adhasion / Einfluss der
Topographie Wechselwirkung J Oberflaichenchemie

F 3

Modellansatz Abzugskraftmessung |

~
Periodische . . Hochaufgeldste I
. Statistisch/ Verteil
(Modell—Topographlen atistischy/ Vertei ungJ [ Messungen
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Abbildung 3.4. Ansatz zur Betrachtung der Adhision auf mikroskopischer Ebene.

3.4 Verwendete Materialien und Verfahren

3.4.1 Materialien und deren Herstellung

CFK-Laminate wurden aus dem Prepreg 8552/IM7 der Fa. Hexcel [Hex] gefertigt. Die
Laminate wurden quasi-isotrop aufgebaut [(0/45/90/ —45),]s. Die insgesamt 16 Einzella-
gen mit einer Dicke von jeweils 125um, ergeben Laminate mit einer Stirke von 2 mm.
Die Aushirtung erfolgte, gemédll den Herstellerangaben, mit dem in Abbildung 3.5 skiz-
zierten Autoklavzyklus.

Reinharzproben wurden aus HexFlow RTM6 der Fa. Hexcel [Hex] gefertigt. Hierbei
handelt es sich um ein Zweikomponentensystem, bei welchem Harz und Hirter bereits
miteinander vermischt vorliegen, weshalb eine Lagerung bei —18°C notwendig ist, um ei-
ne Polymerisation weitgehend zu unterbinden. RTM6 ist ein Infusionsharz, welches nach
Herstellerangaben auf 80°C erwérmt, anschlieBend in die Form injiziert und dann bei
180°C ausgehirtet werden soll.
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Abbildung 3.5. Autoklavzyklus des 8552/IM7 Prepregs [Hex].

Die Fertigung der Reinharzplatten erfolgte in Anlehnung an diese Herstellerangaben.
Anstelle einer (mit Faserhalbzeugen gefiillten) geschlossenen Form, wird jedoch eine of-
fene Form mit einer Grundfliiche von 120x120mm? verwendet. Diese Form wird mit ca.
100g Harz gefiillt, welches zuvor auf 80°C erwiarmt und somit verfliissigt wurde. Zusétz-
lich wurde es fiir mindestens 5 min bei einem Unterdruck (statischer Druck von maximal
50mbar) entgast. AnschlieBend erfolgte die Aushirtung fiir 2 Stunden bei 180°C nach
einer ca. 30-miniitigen Aufheizphase von 80°C auf 180°C. Die Platten wiesen nach der
Herstellung eine Dicke von ca. 3 mm bis 5mm! auf, wurden jedoch vor dem Probekor-

perzuschnitt auf eine Dicke von 2 mm gefrist.

Der Herstellungsprozess unter Verwendung eines Abrei3gewebes unterscheidet sich
leicht von dem unter Verwendung einer PEEK-Folie als Trennfolie.
Das Abreilgewebe wird beim Zusammenbau der zweiteiligen Form zwischen Rahmen
und Grundplatte fixiert. Das ,,Gieen‘ der Platte erfolgt in einem im Ofen positionierten
Exsikkator. Das erwdrmte und entgaste Harz wird bei einem Druck von unter 50 mbar in
die Form (auf das Abreilgewebe) gegossen. AnschlieBend wird der Exsikkator beliiftet,
die Form entnommen und das Harz wird bei Atmosphirendruck im Ofen ausgehirtet (vgl.

Abbildung 3.6).

Bei der Fertigung mit einer PEEK-Folie wird eine Form mit modifizierter Grundplat-
te verwendet. Diese Grundplatte weist eine umlaufende Nut unterhalb des Rahmens auf,
in welcher die PEEK-Folie mittels Klebeband befestigt ist. Uber eine Bohrung kann ei-
ne Vakuumpumpe angeschlossen werden, sodass ein Unterdruck in der Nut die Folie auf
der Grundplatte fixiert. Dieser Unterdruck (ca. 200 mbar statischer Druck) wird vor dem

! Aufgrund der Verwendung einer offenen Form, kann die Plattendicke variieren, wenn die Form nicht

horizontal ausgerichtet ist.
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

Einfiillen des Harzes erzeugt und wird wihrend des gesamten Aushértezyklus konstant
gehalten. Das Harz, welches auf die Folie gegossen wird, hértet bei Umgebungsdruck aus.
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Abbildung 3.6. Prozess zur Fertigung von Reinharzplatten mit Abreilgewebeoberfliche.

Zur Messung von Abzugskriften wurde aulerdem eine Probe in einer Form aus PTFE
hergestellt. Hierbei wurde eine Tasche in das PTFE gefrist, welche dann (bei Atmosphi-
rendruck) mit Harz ausgegossen wurde. Bei der Entnahme der Platte bleibt dann eine
grofle Menge an PTFE Riickstinden auf der Oberfliche zuriick.

Als Klebstoff wird eine Mischung aus Hysol EA9395 [Henl3a] und Hysol EA9396
[Hen13b] der Firma Henkel verwendet. Der EA9395 Klebstoff ist eine mit Silikatpar-
tikeln gefiillte Variante des Klebstoffs EA9396. Durch die Mischung im Verhiltnis von
80:20 ergibt sich ein pastoser Klebstoff, der gut zu verarbeiten ist. Der Klebstoff wird
aufgetragen und die Fiigeteile unmittelbar danach gefiigt. Die Aushértung erfolgt max.
10 Minuten nach dem Fiigen fiir eine Stunde bei 66°C.

3.4.2 Zerstorende Priifung

Die zerstorende Priifung geklebter Verbunde erfolgt entweder im Kopfzug- oder im Zug-
scherversuch. Reinharzproben (RTM6) werden im Kopfzug getestet, CFK-Proben im
Kopfzug- und Zugscherversuch. Damit ist gewéhrleistet, dass sowohl Scher- als auch
Zug-Krifte auf die geklebte Struktur einwirken konnen.

Die Kopfzugproben werden mit dem LUMiFrac Adhesion Analyzer der Firma LUM
GmbH in Anlehnung an DIN EN 15870 [Deu09b] gepriift. Bei diesem Priifverfahren wird
ein Priifstempel auf den Probekorper geklebt, auf welchen bei der Priifung ein Gewicht
aufgeschraubt wird. Der umliegende Teil wird iiber eine Hiilse gestiitzt, wenn der Probe-
korper zur Priifung in die Zentrifuge eingelegt wird. Durch die sich erhohende Drehzahl
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und der daraus resultierenden groer werdenden Zentrifugalkraft wird die Probe senk-
recht zur Klebefliche immer stédrker belastet. Beim Versagen 10st sich der Stempel samt
Gewicht von der Probe und fliegt in radialer Richtung davon. Nach ca. 1 mm trifft das Ge-
wicht auf ein Sensormodul, wo es ein Signal auslost und gestoppt wird. Anhand der Mas-
se des verwendeten Priifgewichts m, dem Abstand zur Rotationsachse r und der Drehzahl
beim Versagen n, kann die Last beim Versagen ermittelt werden. Uber die Klebefliche
des Stempels kann hieraus eine Festigkeit o ermittelt werden:

F 3 mw?r mn2r

= 16— (3.6)

o=—=——=
2 2
A~ Id d

Praktisch handelt es sich um einen Kopfzugversuch, wobei sich der Probekorper infolge
der Zentrifugalkraft verformen (biegen) kann. Um diesen Anteil gering zu halten, werden
die Probekorper, vor der eigentlichen Klebung mit 5 mm dickem Aluminium verstirkt
und somit erheblich versteift.

Die eigentliche Klebung wird mit einer Fiigevorrichtung ausgefiihrt. Auf die laserbe-
handelten Aluminiumstempel mit 10 mm Durchmesser wird mit einer Spritze der Kleb-
stoff dosiert (ca. 20 bis 30 mg). AnschlieBend gleitet der Stempel samt aufgeschraubtem
Gewicht auf die Probe. Durch das Gewicht (ca. 35 g) wird wihrend der Aushértung ein
Druck von ca. 4000 Pa auf die Klebefldche aufgebracht. Die sich ergebende Klebeschicht-
dicke liegt bei ca. 100 pm.

Die Zugscherproben werden mit einer Zwick Z020 Universalpriifmaschine der Fir-
ma Zwick Roell nach DIN EN 1465 [Deu09a] Weg-geregelt mit einer Priifgeschwin-
digkeit von 2 mm/min gepriift. Die Proben werden mit einer Uberlappungslinge von
l;j = 12,5mm gefertigt. Die oberste Faserlage der beiden CFK-Fiigeteile liegt in Bela-
stungsrichtung. Klebstoff wird auf beide Fiigeteile aufgetragen, die Teile werden gegen-
einander gedriickt und mit einer Klemme fixiert. Vor der Aushértung wird tiberschiissiger
Klebstoff mit dem Spatel entfernt. Die Klebeschichtdicke liegt bei ca. 100 um; die Breite
der Probekorper betrigt b = 25mm. Die (mittlere) Zugscherfestigkeit der Probekorper
ergibt sich als Quotient aus der Last beim Versagen und der Klebefliche:

F F

T:K:bTﬁ (37)

3.4.3 Oberflichenanalytik

Die mikroskopischen Untersuchungen erfolgen mit einem konfokalen Laser-Scanning-
Mikroskop VK-X200 der Firma Keyence. Die Laserintensititsbilder zeichnen sich durch
eine grofle Tiefenschirfe aus und werden daher bevorzugt zur qualitativen Bewertung
verwendet. Die Hohenbilder werden iiber ein Abrastern in verschiedenen Hohenebenen
erzeugt. Die Auflosung (der Abstand zweier Messpunkte) ist vom verwendeten Objektiv
abhingig, wobei im Rahmen dieser Arbeit ein 20x und ein 50x Objektiv verwendet wur-
den. Die GroBe der erfassbaren Messbereiche sind in Tabelle 3.1 gegeben, ebenso wie die
Auflosungen und Wiederholgenauigkeiten (Herstellerangaben).
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

Tabelle 3.1. Messbereiche und Auflosungen der verwendeten Objektive am cLSM.

Messbereich Auflosung (Wiederholgenauigkeit)
Lénge  Breite Lateral Vertikal

20x 675um  506pum
50x 270um  202pum

Objektiv

Inm(20nm) 0, 5nm(12nm)

Anhand von Profilen, welche beliebig durch die erfassten Hohendaten gelegt werden
konnen, werden Abstinde und Tiefen, z.B. der mittels Laser erzeugten Strukturen erfasst.
Diese Auswertung der Laserstrukturen ist schematisch in Abbildung 3.7 dargestellt.

100,00um

Abbildung 3.7. Schematische Darstellung der Auswertung von cLSM- Aufnahmen.

Das in dieser Arbeit verwendete Rasterelektronenmikroskop ist ein FE-REM Zeiss Ul-
tra+ der Firma Zeiss. Die Beschleunigungsspannung wurde meist im Bereich von 0,7 kV
bis 1kV eingestellt. Somit konnten die nicht leitenden Polymerproben ohne Aufbringung
einer leitfihigen Schicht betrachtet werden. Detektiert wurden aus der Probe austretende
Sekundirelektronen, um Aufnahmen mit hoher lateraler Auflosung bei hoher Oberfla-
chensensitivitit zu erzeugen. Die Proben wurden an unterschiedlichen Stellen betrachtet,
um sicher zu stellen, dass eine moglichst reprisentative Stelle fiir die Aufnahmen gewéhlt
wird. Die VergroBerungen wurden sukzessive erhoht, um schlieflich Details bis in den
sub-um-Maf3stab auflésen zu konnen.

Die Topographiemessungen im sub-pm-MalBstab erfolgen mit einem Cypher Raster-
kraftmikroskop der Firma Asylum Research. Die Topographiemessungen wurden im non-
contact mode durchgefiihrt. Vor der Aufnahme des eigentlichen Topographiescans wurde
ein Bereich mit 10 pm Kantenldnge bei geringerer Auflosung betrachtet. Diese Proze-
dur wurde an verschiedenen Stellen durchgefiihrt, um einen mdoglichst reprisentativen
Bereich auswihlen zu konnen. AnschlieBend erfolgte die Aufnahme des eigentlichen To-
pographiescans mit einer Kantenldnge von 3pum bzw. 500nm. Als Messspitzen wurden
der AC160TS cantilever oder AC240TS cantilever von Olympus verwendet, deren Eigen-
schaften in Tabelle 3.2 angegeben sind.
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Die Kraft-Abzugs-Kurven wurden mit demselben AFM durchgefiihrt. Verwendet wur-
den zwei Arten von Messpitzen: (i) der AC240TS cantilever von Olympus, welcher auch
zur Topographiemessung verwendet wird, mit einer Silizium Spitze; (i1) der TNCOOH.010
cantilever von NanoCraft, mit einer COOH-funktionalisierten Spitze. Die Messungen
wurden mit einer vertikalen Geschwindigkeit von 400 nm/s mit einem Anfangsabstand
von 100 nm durchgefiihrt. Hieraus ergibt sich eine Aufnahmefrequenz von 2 Hz, was
der maximal moglichen Aufnahmerate entsprichtz. Der Umkehrpunkt ist mit einer Kraft-
schwelle von 10 nN vorgegeben. Nach einer Kraft-Abzugs-Messungen wurde eine Refe-
renzmessung auf einer Goldfolie durchgefiihrt, um eventuelle signifikante Verdnderungen
an der Messspitze erkennen bzw. ausschlieen zu konnen.

Tabelle 3.2. Verwendete AFM-Spitzen.

Bezeichnung cantilever Spitze

(Hersteller) Linge Breite Dicke Resonanz- Feder- Radius Funktiona-
frequenz  konstante

[um] [wm]  [um] [kHz] [N/m] [nm] lisierung

AC160TS —
(Olympus) 160 40 37 300 26 ~T (Silizium)
AC240TS .
(Olympus) 2020 : 70 14 T (Silizium)
TNCOOH.010

(NanoCeraft) 125 225 1 65 0,5 ~ 35 COOH

Ein ESCA+ der Firma Omicron Scienta wurde fiir die Rontgenphotoelektronenspek-
troskopie eingesetzt. Zur Anregung wurde eine diffuse MgKaRontgenquelle (1253,6 eV)
verwendet, durch welche die gesamte Probenoberfliche angeregt wird. Die Probekorper
wurden mit einem Manipulator in den Fokuspunkt des Analysators positioniert, wobei
sich durch die verwendete Blende ein Messbereich mit ca. 16 mm Durchmesser ergibt,
aus welchen die Photoelektronen erfasst werden. Der Winkel zwischen Rontgenquelle
und Analysator betrug 54,7 ©, der Winkel zwischen Probe und Analysator 42 ©. Am De-
tektor wurde das Signal iiber alle 128 Kanile aufsummiert um die Zihlrate zur jeweiligen
Bindungsenergie zu ermitteln. Der Halbkugelanalysator wurde im CAE3-Modus betrie-
ben, mit einer CAE von 100 eV bzw. 50 eV bei den Ubersichts- bzw. Detailspektren. Die
Ubersichtspektren wurden mit einer Schrittweite von 0,5 eV im Bereich von 1253,6 eV
bis 0 eV aufgenommen; die Detailspektren mit einer Schrittweite von 0,05 eV, wobei die
Bereiche fiir die jeweiligen Elemente angepasst wurden.

Die Auswertung erfolgte mit der CASA XPS Software. Um die Aufladung der Proben
zu kompensieren, wurden die Spektren in der Auswertung hinsichtlich der Bindungsener-
gie verschoben. Im Allgemeinen wurde hierfiir das Maximum des C4 peaks auf 285 eV

2Fiir einen Messpunkt legt die Spitze 100nm bei der Anniherung und nochmals 100nm beim Abziehen
zuriick, sodass sich fiir eine Messung ein Weg von 200nm ergibt.
3CAE: Constant Analyzer Energy
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

gesetzt, bei Proben mit einem groBen Anteil an CF, Bindungen, wurde jedoch das Ma-
ximum des F{¢ peaks verwendet, welches auf 685 eV gesetzt wurde. Die Elementzusam-
mensetzung wurde anhand der Detailspektren ermittelt, wobei ein linearer Untergrund
angenommen wurde.

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem DSA100 System von Kriiss durch-
gefiihrt. Die Messungen werden mit ,,liegenden* Tropfen (sessile drop-Methode) durch-
gefiihrt. Als Testfliissigkeiten wurden Wasser und Diiodmethan verwendet. Je Fliissigkeit
wurden als Stichprobe 8 Tropfen auf der Oberflache platziert und der Mittelwert des Kon-
taktwinkels berechnet. Aufgrund von Problemen in der automatischen Konturerkennung,
konnten teilweise nicht alle 8 Tropfen vermessen werden. Die Stichprobe umfasste aller-
dings mindestens 5 giiltige Versuche.

Die Oberflachenenergien wurden nach der OWRK-Methode berechnet. Rauigkeiten
und Strukturen im pm-Bereich wurden mit der Methode nach Wenzel beriicksichtigt. Da-
bei gilt fiir den Zusammenhang zwischen dem gemessenen Winkel 6y, und dem korrigier-
ten Winkel 6., unter Verwendung des Verhiltnisses aus realer und projizierter Oberfliche

r= AAO nach Gleichung 2.5:

cos(0)r = cos(fm) (3.8)

3.4.4 Verfahren zur Oberflaichenmodifikation

Als Losungsmittel zur Reinigung wurde Ethanol verwendet. CFK- und Reinharzproben
wurden nach dem Zuschnitt von Hand gereinigt. Lediglich bei Proben, welche mit einem
AbreiBlgewebe versehen waren, konnte diese Reinigung entfallen. Nach der Laserbehand-
lung von RTM6 Proben, erfolgte eine Reinigung in einem Ultraschallbad. Bei PEEK-
Folien erfolgte die Reinigung von Hand, nachdem die Proben mittels Laser strukturiert
wurden. Bei Proben, welche mit einem Plasmaprozess (ADP oder NDP) behandelt wur-
den, unterblieb eine Reinigung nach dieser Behandlung.

Die Atmosphidrendruck-Plasmabehandlung erfolgte auf einer PT400 Anlage der Fir-
ma Plasmatreat. Als Prozessgas wurde Druckluft verwendet. Die in Tabelle 3.3 ange-
gebenen Prozessparameter stellen die Standardwerte zur Behandlung dar. Behandlungs-
abstand und -geschwindigkeit sowie die Anzahl an Behandlungen wurden variiert, um
unterschiedlich intensive Behandlungen zu realisieren.
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Tabelle 3.3. Standardparameter der ADP-Behandlung.

Prozessgas Druckluft
Gasdurchfluss 2400 I/h
Spannung (priméirseitig) 90% (311V)
Frequenz 21 kHz
Bahnversatz 3 mm
Anzahl Behandlungen 1
Austrittsdurchmesser (Einzellochdiise) 5 mm
Behandlungsabstand 10 mm
Behandlungsgeschwindigkeit 20 m/min

Die Laserbehandlung erfolgte mit einem TruMark 6400 System von Trumpf. Die
Probekorper wurden innerhalb des 80x80mm? groflen Bearbeitungsfelds4 platziert; der
NdYag-Laser (1064 nm Wellenlidnge) wurde auf die Probenoberfliache fokussiert. Die Pro-
ben wurden so platziert, dass der bearbeitete Bereich mindestens 2 mm iiber den Probe-
korperrand hinausragt. In Tabelle 3.4 sind die verwendeten Parameter zur Vorbehandlung
der Aluminiumstempel sowie die Standardparameter fiir die Behandlung von RTM6 und
PEEK angegeben. Die Bearbeitungsgeschwindigkeit, der Zeilenabstand und die Anzahl
an Behandlungen wurden bei Letzteren in den angegebenen Bereichen variiert, um die in
Kapitel 4.1 genannten Punkt- und Linienmuster zu erzeugen.

Tabelle 3.4. Standardparameter bei der Laserbehandlung.

| Aluminium | RTM6 und PEEK

Leistung 100%(10W) 100%(10W)
Pulsdauer 6us 6us
Anzahl Pulse 1 1
Frequenz 20kHz 40kHz
Geschwindigkeit 300mm/s | 250mm/s...2000mm/s
Zeilenabstand 50um 25um...500pum
Anzahl Behandlungen 1 1..4

Zur Niederdruckplasmabehandlung wurde eine Nano SL PC Anlage der Firma Diener
electronic GmbH eingesetzt. Als Prozessgase wurden Sauerstoff (Atemsauerstoff der Lin-
de AG [Lin08]) oder Octafluorcyclobutan (Octafluorcyclobutran 4.8 (R C318) der Linde
AG [Lin17]) verwendet. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 3.5 angegeben.

4Das Trumark System verfiigt iiber einen automatisch verfahrbaren Tisch, wodurch ein Bereich von
300x300mm? abgedeckt werden kann. Ohne Tischbewegung, kann durch die (optische) Auslenkung des
Laserstrahls ein Bereich von 80x80mm? bearbeitet werden
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3 Methodik zur Betrachtung der Adhision

Tabelle 3.5. Standardparameter bei der NDP-Behandlung.

H O,-Prozess ‘ C4Fg-Prozess
Prozessgas Sauerstoff(O,) | Octafluorcyclobutan(Cy4Fg)
Druck 0, 25mbar 0, 2mbar
Leistung 30%(300W) 30%(300W)
Pulsrate bzw. Burst® 100/0 100/0
Dauer Smin Smin

Bei der Messung von Abzugskriften mittels AFM wurde unter anderem eine Probe
mit einer Goldbeschichtung verwendet, um eine einheitlich Oberflichenchemie zu er-
zeugen. Diese Goldbeschichtung erfolgte mit einem Automatic Sputter Coater der Firma
Agar Scientific. Die Schichtdicke wurde mit einem Thickness Controller MTM-20 der
Firma Cressington gemessen, dessen Mikroquarzwaage neben der Probe im Coater plat-
ziert 1st.
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Kapitel 4

Betrachtung von gezielt
eingestellten
Oberflacheneigenschaften

Um den Einfluss der Rauigkeit und der Oberflichenchemie auf die adhésive Festigkeit zu
testen, wurden spezielle Oberflichen erzeugt. Dabei handelt es sich um Oberflichen mit
definiert erzeugten, periodischen Strukturen im pm-Mafstab, Oberflachen mit Rauigkei-
ten in sub-um-Mafstab und Oberflaichen mit unterschiedlicher chemischer Zusammenset-
zung. Somit ist eine getrennte Betrachtung der um-Topographie, der sub-pum-Topographie
und der Oberflichenchemie mdoglich, wie bereits in Kapitel 3.2 beschrieben wurde. Die
Ermittlung der Adhésion erfolgt dabei anhand der Festigkeit geklebter Verbunde.

4.1 Periodische um-Strukturen

Es werden verschiedene Arten definierter, periodischer um-Strukturen betrachtet. Einer-
seits Vertiefungen, in Form von Kratern und Rillen. Diese Vertiefungen werden durch
eine Laserbehandlung von Epoxidharzproben (RTM6) erzeugt. Andererseits werden Er-
hebungen betrachtet, welche durch die Verwendung einer strukturierten Trennfolie er-
zeugt werden. Diese Erhebungen resultieren daher, dass sich mittels Laser erzeugte Krater
(,,negativ-Form*) in der Trennfolie bei der Laminatherstellung mit Harz auffiillen. Wird
dann die Trennfolie abgezogen, ergeben sich Erhebungen (,,positiv-Form*) auf dem CFK
(8552/IM7).

4.1.1 Laserstrukturierung + NDP-Prozess

Die Geometrien, ebenso wie die zur Erzeugung dieser pm-Strukturen verwendeten La-
serparameter sind in Tabelle 4.1 angegeben. Die Kratermuster unterscheiden sich in der
Flachendichte (Abstand zwischen den Kratern) und der Tiefe. Ebenso werden Rillen mit
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verschiedenen Tiefen und Abstinden betrachtet.

In Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 sind exemplarische Aufnahmen eines Krater-
und eines Rillenmusters dargestellt. Die gemessenen Tiefen und Abstinde sind in Tabelle
4.2 angegeben. Der horizontale Abstand stimmt fiir alle Parameter gut mit den nominellen
Werten iiberein. Die Tiefe zeigt leichte Abweichungen von den nominellen Werten nach
Gleichung 3.1 und 3.3.

Tabelle 4.1. Nominelle Geometrie der Krater- und Rillenmuster sowie die entsprechenden
Laserparameter.

Topographie Laserparameter
Muster Tiefe h Abstand a Geschwindig- | Linien- | Anzahl
(nominell)| (Laserpunkte) | keit abstand | Behandlungen
2,5 um 25 um 1000 mm/s 25um | 1
Krater 2,5 um 50 um 2000 mm/s S0 um |1
5 um 50 um 2000 mm/s S50 um |2
10 um 50 pm 2000 mm/s S0um | 4
10 um 100 pm | 1
. 10 wm 200 um | 1
Rillen 10 um 6,25 um 250 mm/s 500 um | 1
20 um 200 pm | 2
In Tabelle 4.2 ist zusitzlich das Verhéltnis AAO aus strukturierter Oberfliche A und

projizierte Oberfliche A angegeben. Zur Berechnung von A wurde ein Durchmesser von
d = 40um fiir die einzelnen Krater angenommen. Die Form wird iiber Paraboloiden bzw.
parabelféormige Rillen angenihert, deren Tiefen und Abstinde den gemessenen Werten
entsprechen. Die Berechnungen ergeben eine Oberflachenvergroerung durch die Struk-
turierung von ca. 1% bis max. 10 %.

14. 2pm 24. lpm

285. 9 285.7

200.0 200.0

0.0pm O:Opm 0. Oum 0.Opm

Abbildung 4.1. Exemplarische Hohenbilder fiir Krater- und Rillenmuster der RTM6-Proben.
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften

Abbildung 4.2. Exemplarische Mikroskopaufnahmen der mittels Laser erzeugten Krater- und
Rillenmuster auf Epoxidharzoberflichen (RTM6).

Tabelle 4.2. Vergleich der erzeugten Krater- und Rillenmuster auf Epoxidharzoberflichen
(RTM6) mit den nominellen Werten.

Muster Tiefe h[um] Abstand a[pm] Al
nominell ‘ gemessen ‘ nominell ‘ gemessen ‘ (mit: d = 40pm)

2,5 2,7£0,2 25 24,9+ 0,4 1,035

Punktmuster 2,5 2,9£0,2 50 49,8 +0,3 1,011

5 4,2+0,3 50 50,0+0,3 1,022

10 8,0£0,4 50 50,0+0,3 1,073

10 11,5+0,8 100 99,7+0,4 1,076

Linjenmuster 10 12,1+0,7 200 207,7£0,3 1,040

10 11,9+0,9 500 521,0£0,5 1,015

20 21,8 +0,4 200 208,1£1,2 1,105

In Abbildung 4.3 sind REM-Aufnahmen mittels Ionenstrahl préiparierter Querschliffe
einer mittels Laser erzeugten Rille zu erkennen. Dabei wurde die Probe mit einer diin-
nen Goldschicht iiberzogen und anschlieBend in eine Epoxidharzmatrix eingebettet. In
diesen Schliffen ist die glatte Oberfliche der Kraterwand erkennbar. Dabei sind keine
Verdnderungen in Tiefenrichtung sowie Risse oder sonstige Beschiddigungen infolge der
Laserbehandlung erkennbar.
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Diinne Goldschicht zur
Markierung der Grenzflache

Einbettharz

Vertiefungen (Linien)

m 20KX o nal A = SE2 Brote= 1 ¢ KX Hochsp.= 100KV Signal A= SE2 Brefto =301 2 pm
| a— Arbotsabstand = 34 mm_Slendengrofie = 30.00 pm _Hone = 5 i — Atbeitsabstand = 36mm _Blendengrobe = 30.00 um _Hohe = 2259 ym

Abbildung 4.3. REM Aufnahmen mittels Ionenstrahl préparierter RTM6- Proben mit Linien-
muster. Es sind keine Verianderungen oder Beschddigungen neben oder unterhalb des struktu-
rierten Bereichs infolge der Laserbehandlung erkennbar.

In Abbildung 4.4 ist dieselbe Stelle einer Probe vor und nach der NDP-Behandlung
mit C4Fg abgebildet. Es sind keine topologischen Verdnderungen im pm-MalBstab durch
den NDP-Prozess erkennbar.

Nach NDP
_(Fluor-
beschichtet)

Vor NDP
(nicht
beschichtet)

Hochsp. = 0.700 kv ign: Breite = 95,06 um  WWeB GF 310
Arbeitsabstand = 3.9 mm__Blendengrofie = 30.00 ym _Hohe = 71.97 ym

10 pm 250KX  Hochsp. = 0.700 KV Signal A = SE2 o
uuuuuu
L — Arbeitsabstand = 3.9 mm _Blendengrofie = 30.00 ym _Hohe = 71.97 pm _1aunzorr

Unra Pl
120 2017

Abbildung 4.4. REM Aufnahmen einer RTM6-Probe mit Rillenmuster vor und nach dem
NDP-Prozess. Es sind keine Verdnderungen erkennbar die darauf hindeuten, dass die Topo-
graphie durch den NDP-Prozess verdndert wird.

Neben der Topographie muss auch die Oberflichenchemie betrachtet werden. Sie soll-
te sich fiir diese verschiedenen pm-Strukturen moglichst geringfiigig unterscheiden. Ein
MaB hierfiir stellt aus gemessenen Kontaktwinkeln berechnete Oberflachenenergie dar,
welche in Abbildung 4.5 dargestellt ist. Da die strukturierten Proben keine ideal glatte
Oberfliche aufweisen, muss eine Korrektur nach Wenzel [Wen36a] durchgefiihrt werden:

©, = arccos Ecos(@m)] 4.1

Aus den gemessenen Kontaktwinkeln ©p, und dem Verhiltnis aus realer zu projizierter
Oberfliche r = AAO’ kann der neue Kontaktwinkel ©. berechnet werden. Anhand von ©,

wurden dann die Oberflichenenergien nach der OWRK-Methode (vgl. Kapitel 2.2.2) be-
rechnet.
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften

Die gemessenen Kontaktwinkel ©p, aller Proben liegen im Bereich von 119° bis 133°
fiir Wasser und im Bereich von 96° bis 108° fiir Diiodmethan. Die Oberflichenenergie
der nicht strukturierten Proben betrégt ca. 8mJ/m?. Oberfliichen mit einer Rillenstruktur
weisen eine dhnliche, teils leicht hohere Oberflichenenergie von 8mJ/m? bis 10mJ/m?
auf. Die mit einem Kratermuster strukturierten Oberflichen haben eine etwas niedrigere
Oberflichenenergie im Bereich von 4mJ/m? bis 7mJ/m?2. Bei allen Proben ist der polare
Anteil der Oberflachenenergie nahezu null.

gesamt mdispers mpolar

=
(%)
|

Rillen «— Krater ——

I
I
l l |
T T T L
h=20 h=10 h=10 h=10 h=0 h=2,5 h=2,5 h=5 h=10
a=200 a=500 a=200 a=100 a—>ee a=25 a=50 a=50 a=50

=
o

Oberflachenenergie [mJ/m?]

o N B o0

Abbildung 4.5. Oberflichenenergien (griin) sowie disperser (blau) und polarer (rot) Anteil
der strukturierten RTM6-Proben im Vergleich zu einer nicht strukturierten Oberfliche. Die
Berechnung erfolgte anhand von ©~ nach der OWRK-Methode. Angaben von h und a in
[pm].

Um die Variation in der Oberfldchenchemie analysieren zu konnen, wurde die chemi-
sche Zusammensetzung der unterschiedlich strukturierten Proben mittels XPS charakte-
risiert. In Abbildung 4.6 ist die Elementzusammensetzung fiir verschieden strukturierte
Oberflichen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Oberflachen jeweils zur Hélfte aus
Kohlenstoff und Fluor bestehen (die y-Achse ist zweifach unterbrochen, um Unterschie-
de erkennbar zu machen). Geringe Anteile an Sauerstoff und Stickstoff (Bestandteil der
Matrix) konnten ebenfalls nachgewiesen werden, sie liegen jedoch im Bereich unter 1%.
Die nicht strukturierte Probe weist einen leicht hoheren Anteil an Fluor im Vergleich zu
den strukturierten Proben auf. Zwischen verschieden strukturierten Proben ist kein signi-
fikanter Unterschied erkennbar.

In Abbildung 4.6 ist ebenfalls ein exemplarisches C1s-Detailspektrum dargestellt. Ne-
ben dem fiir C-C und C-H Bindungen charakteristischen Peak bei 285 eV ist ein stark
ausgepragter Peak bei 290-292 eV zu erkennen. Dieser kann CF,- Bindungen zugeordnet
werden.
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Abbildung 4.6. Chemische Zusammensetzung (XPS) fiir RTM6-Oberflichen mit unter-
schiedlicher pm-Topographie (links) und Cls-Detailpeak (rechts) nach dem NDP-Prozess.
Die Oberfliche besteht nahezu ausschlieBlich aus Fluor (F) und Kohlenstoff (C), mit einer
grofBen Menge an CF,-Bindungen. Angaben von h und a in [pum)].

Die Quantifizierung der Adhision erfolgt mittels (geklebter) LUMiFrac-Proben. So-
mit lassen sich makroskopische Festigkeitswerte ermitteln. Diese Festigkeiten sind in
Abbildung 4.7 fiir verschiedene strukturierte Proben dargestellt. Die nicht strukturierte
Referenz weist eine mittlere Festigkeit von 42MPa auf. Die Festigkeit fiir Proben mit
Kratermuster liegt bei 42MPa (h = 2, 5um; a = 25um), 40MPa (h = 2, 5um; a = 50um),
38MPa (h = S5um; a = 50um) und 35MPa (h = 10um; a = 50um). Bei den Rillenmustern
liegen die Festigkeiten im Bereich von 32MPa bis 35MPa.

&5 B Mittelwert + Standardabweichung — Minimalwert - Maximalwert

Rille Krater

1l

h=20 h=10 h=10 h=10 h=0 h=2,5 h=2,5 h=5 h=10
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Abbildung 4.7. Kopfzugfestigkeiten (LUMiFrac) der strukturierten RTM6-Proben im Ver-
gleich zu einer nicht strukturierten Oberfliche. Rillen- und Kraterabstinde werden durch a
charakterisiert, die Tiefe durch h (Werte in [pum]).
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften

Die mittels Kratermuster strukturierten Oberflichen weisen gegeniiber der Referenz
eine niedrigere Festigkeit auf, wobei mit zunehmender Kratertiefe die Festigkeit stédrker
reduziert ist. Die Festigkeit der mittels Rillenmuster strukturierten Proben liegt grundsétz-
lich unterhalb des Referenzwertes und ist innerhalb der Messwertstreuung unabhéngig
von der Tiefe und dem Abstand der Rillen.

Exemplarische, makroskopische Bruchbilder der strukturierten RTM6-Proben sind in
Abbildung 4.8 dargestellt. Auf der Polymerseite der Bruchfliche sind zunéchst keine
Klebstoffreste erkennbar. Ebenso konnen keine Reste des Polymers auf der klebstoff-
seitigen Bruchfliche (Klebstoff mit Aluminiumstempel) erkannt werden. Es scheint also
ein adhdsives Versagen an der Grenzfliche zwischen Klebstoff und Polymeroberfliche
vorzuliegen.

nicht
strukturiert

bt g

a 10 a =10 d 10 a7 20
h~ 100 h ~ 200 h ~ 500 h ~ 200

verschiedene Linienmuster

Abbildung 4.8. Exemplarische Bruchbilder der strukturierten RTM6- Proben. Angaben von
hund a in [pm].

Bei einer Betrachtung der polymerseitigen Bruchflachen unter dem Mikroskop (vgl.
Abbildung 4.9) weisen die nicht strukturierten Bereiche eine charakteristische Linien-
struktur senkrecht zur Rillen-Richtung auf. Diese resultiert aus der zur Herstellung der
Proben verwendeten PEEK-Folie (vgl. Abbildung 4.2). Da sich die Bruchfliche und die
Oberfliche vor der Verklebung stark dhneln, scheint in diesen Bereichen ein adhisives
Versagen vorzuliegen.

Teilweise ist bei der mikroskopischen Betrachtung allerdings auch erkennbar, dass
Teile des Polymers ausgerissen sind. Diese Bereiche liegen nahe bei den mittels Laser er-
zeugten Rillen wie in Abbildung 4.9 (rechts) zu sehen. Dieses Versagen des Polymers ist
jedoch lokal begrenzt. In anderen Teilen, innerhalb der strukturierten Bereiche, scheint die
Klebung an der Grenzfliche zwischen Klebstoff und Polymeroberfliche versagt zu haben.

Bei hoherer VergroBerung (REM Aufnahmen in Abbildung 4.10) erkennt man, dass
innerhalb des strukturierten Bereichs jedoch ebenfalls eine Art kohésives Versagen vor-
liegt. Dargestellt ist sowohl die klebstoffseitige Bruchfliche (oben) als auch die polymer-
seitige Bruchflache (unten). Innerhalb der Rillenstruktur sind Bereiche mit ausgerissenem
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Abbildung 4.9. Mikroskopaufnahmen der Bruchflache einer mit Rillenmuster strukturierten
Probe. Die Bruchflichen erscheinen in weiten Bereichen adhisiv (links), weisen jedoch teil-
weise lokales Materialversagen nahe der Rillen auf (rechts).

Polymer (RTM6) erkennbar, welches auf der klebstoffseitigen Bruchflache anhaftet.

Klebstoff y

anhaftendes Material

=
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Abbildung 4.10. REM Aufnahmen der klebstoffseitige Bruchfliche (oben) sowie der Pro-
benoberflache (unten), einer mit Rillenmuster strukturierten Probe. Dabei ist erkennbar, dass
im Bereich der Rillenstruktur ein lokales Materialversagen des RTM6 vorliegt.

4.1.2 Strukturierte Trennfolie

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung definierter, periodischer Strukturen ist die Ver-
wendung der strukturierten Trennfolie (vgl. Kapitel 3.2.1). Anstelle lokaler Vertiefungen,
wie sie sich mittels Laser auf der RTM6 Oberfliche erzeugen lassen, werden nun lokale
Erhebungen auf einer CFK-Oberfldche betrachtet.

Diese Topographien sind in Tabelle 4.3 dargestellt. Die nominellen Werte der Tiefe
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften

ergeben sich aus der Anzahl an Behandlungen mittels Laser zur Erzeugung von Vertie-
fungen in der PEEK-Folie. Die nominellen Abstinde resultieren aus den verwendeten
Laserparametern (vgl. Kapitel 3.2.1).

Die Topographie auf dem CFK entsteht dadurch, dass die Vertiefungen in der PEEK-
Folie im Herstellungsprozess mit Harz aufgefiillt werden. Nach dem Abziehen der PEEK-
Folie ergibt sich dann ein entsprechender Abdruck. Wie zu erkennen ist, stimmen die ge-
messenen Werte gut mit den nominellen Abstidnden iiberein. Die Hohe liegt jedoch bei
den ausgeprédgten Strukturen unter den nominellen Werten.

Tabelle 4.3. Vergleich der betrachteten Topographien bei der Verwendung einer strukturier-
ten PEEK-Folie. Dargestellt sind die nominellen Werte sowie die mittels cLSM erfassten
Messwerte der auf dem CFK erzeugten Topographien.

Tiefe bzw. Hohe Abstand
h[pm] a[pm]
nominell | CFK || nominell | CFK
2,5 2,5+0,3 100 98,3 +3,2
5 4,24+0,3 100 98,0+0,7
20 15,2+0,3 150 148,4 +0,4
20 14,6 +0,1 200 200,0 0,9

In Abbildung 4.11 sind exemplarische REM Aufnahmen dieser auf dem CFK erzeug-
ten Topographien zu sehen. Deutlich sind die einzelnen Erhebungen erkennbar, welche
nach dem Abziehen der Folie auf dem CFK verbleiben. AuBlerhalb dieser Erhebungen ist
der fiir die PEEK-Folie typische Abdruck von Lingsriefen zu erkennen, wie dies auch bei
reinen Polymerproben der Fall war (vgl. Abbildung 4.2).

T
| — = 18 mm groBe = 3000 um  Hohe = 451 8 pm i | — Arbotsabstend = JAmm  Blendengrole = 30.00 um  Hahe = 45 18 gm R

Abbildung 4.11. Exemplarische REM- Aufnahmen der auf dem CFK erzeugten Erhebungen.

Die Elementzusammensetzung der CFK-Oberflachen ist in Abbildung 4.12 darge-
stellt. Die identifizierten Elemente (Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel) sind
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Bestandteile der EP-Matrix bzw. des als Zihmodifikator enthaltenen PES. Zwischen den
unterschiedlichen, strukturierten Proben sind keine signifikanten Unterschiede erkennbar.
Die Chemie ist also bei allen Proben nahezu identisch. Lediglich bei der nicht strukturier-
ten Oberflidche liegt der Anteil an Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel etwas hoher.
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Abbildung 4.12. Elementzusammensetzung mittels strukturierter PEEK-Folie erzeugten
CFK- Oberflichen. Angaben von h und a in [um].

Die Adhéision wurde fiir die strukturierten CFK-Oberflichen (ebenso wie bei den rei-
nen Polymerproben) anhand der Festigkeit geklebter Probekorper bewertet. Die im Kopf-
zugversuch (LUMiFrac) ermittelten Festigkeiten sind in Abbildung 4.13 dargestellt. Die
Referenzprobe (a — oo, h = 0) weist eine mittlere Festigkeit von 47MPa auf. Die struk-
turierten Proben weisen gegeniiber der Referenz niedrigere Festigkeiten im Bereich von
34MPa bis 40MPa auf. Mit zunehmender Hohe der Strukturen wird die Festigkeit leicht
verringert (OChasum < Oha2,5um < ORef)- Mit kleiner werdendem Abstand, ist die Festig-

keit hoher (03=000um < Ta=150um < ORef)- Mit zunehmender Strukturierung scheint die
Kopfzugfestigkeit also stirker verringert.
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften
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Abbildung 4.13. Kopfzugfestigkeiten (LUMiFrac) der mit verschieden strukturierten PEEK-
Foliene erzeugten CFK-Oberflachen. Angaben von h und a in [pm].

Im Gegensatz zu RTM6-Proben, ist mit strukturierten CFK-Proben ein Zugscherver-
such moglich. Die Zugscherfestigkeiten der strukturierten CFK-Proben sind in Abbil-
dung 4.14 dargestellt. Die Referenz weist eine mittlere Festigkeit von 21MPa. auf. Die
Zugscherfestigkeiten der strukturierten Proben liegen im Mittel im selben Bereich bei
21MPa -+t 1, 5MPa. Im Gegensatz zu den Kopfzugfestigkeiten ist im Falle einer Zugscher-
belastung also kein signifikanter Unterschied in der Festigkeit fiir strukturierte Oberfli-
chen, im Vergleich zur Referenz, erkennbar.
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Abbildung 4.14. Zugscherfestigkeiten der mit verschieden strukturierten PEEK-Folien er-
zeugten CFK-Oberflachen. Angaben von h und a in [um].
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In Abbildung 4.15 sind exemplarische Bruchflichen der zerstérend gepriiften Proben
abgebildet. Bei den Kopfzugproben ist auf dem CFK ein ringférmiger Wulst aus Kleb-
stoff zu erkennen. Dieser resultiert daher, dass der Klebstoff im Bereich der Kehlnaht
(um den aufgeklebten Aluminiumstempel) kohésiv versagt und somit ein Teil des Kleb-
stoff auf dem CFK verbleibt. Innerhalb der geklebten Fliche, sind teilweise Klebstoffreste
auf dem CFK erkennbar. Uberwiegend liegt die CFK-Oberfliiche jedoch frei. Folglich er-
scheint die Bruchflache der Kopfzugproben makroskopisch betrachtet dominant adhisiv.

Bei den Zugscherproben liegt ebenfalls ein dominant adhisives Versagen vor. Dieses
ist teilweise wechselseitig adhésiv ausgeprigt, d.h. dass auf beiden Fiigeteilen Bereiche
mit Klebstoff zu finden sind, wobei immer die gegeniiberliegende Seite (des anderen Fii-
geteils) frei von Klebstoff ist. Ausgeprigte Bereiche mit Versagen im Klebstoft sind nicht
erkennbar.

Ergiinzend zu den makroskopischen Bruchbildern aus Abbildung 4.15 sind in Ab-
bildung 4.16 Mikroskopaufnahmen der Bruchflichen nach der Kopfzugpriifung darge-
stellt. Dabei ist auch die Oberflache der Probekorper vor der Verklebung abgebildet. Auf
der Oberflache vor der Verklebung ist aulerhalb der Erhebungen der charakteristische
Abdruck der zur Herstellung verwendeten PEEK-Folie erkennbar (vgl. Abbildung 4.11).
Diese Struktur ist auch auf der CFK-seitigen Bruchflache und auf der Klebstoff-seitigen
Bruchfldache erkennbar. Dies deutet auf ein adhidsives Versagen an der Grenzfliche zwi-
schen CFK und Klebstoff hin.

Allerdings sind nun auch Klebstoffreste erkennbar. Es liegen somit Bereiche mit koha-
sivem Versagen (im Klebstoff) vor. In den erzeugten Harz-Erhohungen sind in den mikro-
skopischen Bruchbildern auBBerdem Risse erkennbar. Folglich liegt ein lokales Material-
versagen im Polymer vor, welches als kohisives Versagen gedeutet werden kann.
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften

a =200 nicht a = 150
h=20 strukt. ho=20
a =100 a =100

h=25

Abbildung 4.15. Exemplarische Bruchbilder der mittels strukturierter PEEK-Folie erzeugten
CFK-Oberflichen der Kopfzugproben und Zugscherproben. Angaben von h und a in [pm)].

nicht a=150pm a=100um
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Abbildung 4.16. Exemplarische cLSM Aufnahmen der mittels strukturierter PEEK-Folie er-
zeugten CFK- Oberflachen. Oben ist die erzeugte CFK-Oberfliche zu sehen, in der Mitte die
Bruchfliche des CFK und unten die Bruchfliche (Klebstoffseite) nach der Kopfzugpriifung.
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4.2 Rauigkeiten im sub-pm-Bereich

Im Folgenden werden nun Rauigkeiten im sub-um-MaBstab betrachtet. Diese werden un-
ter Verwendung eines ADP-Prozesses erzeugt. Dabei wird allerdings die Oberflichenche-
mie veridndert. Durch eine zusitzliche NDP-Behandlung mit C4Fg als Prozessgas, kann
die Chemie auf der Probenoberflache jedoch egalisiert werden. Als variable Grofle ver-
bleibt somit lediglich die Rauigkeit im sub-pm-MaBstab.

Variiert werden im ADP-Prozess die Behandlungsgeschwindigkeit, der Behandlungs-
abstand und die Anzahl an Behandlungen; die verwendeten Parameter sind in Tabelle 4.4
angegeben. Durch die Variation dieser Parameter entstehen unterschiedliche Rauigkeiten
im sub-pm-Bereich. Als Referenz wird eine nicht ADP-behandelte Oberfliche betrachtet,
deren Oberflache ebenfalls in einem NDP-Prozess mit C4Fg als Prozessgas in Bezug auf
die Chemie vereinheitlicht wird.

Tabelle 4.4. Verwendete ADP Parameter zur Erzeugung unterschiedlicher sub-pm-
Topographien. Alle Oberflichen wurden mit einem NDP-Prozess mit C4Fg als Prozessgas
hinsichtlich ihrer Chemie vereinheitlicht.

Behandlungs- Behandlungs- Anzahl an
Bezeichnung abstand geschwindigkeit | Behandlungen
[mm] [m/min] (-]
ADPO Referenz (keine ADP Behandlung)
ADP 1 16 50 1
ADP 2 16 30 1
ADP 3 16 10 1
ADP 8 16 10 4
ADP 4 10 30 1
ADP 5 10 20 1
ADP 6 10 10 1
ADP 7 10 10 2

Zuerst wird die ,,Vereinheitlichung® der Oberflachenchemie mittels XPS iiberpriift.
Alle Oberflichen bestehen nahezu ausschlieBlich aus Kohlenstoff und Fluor, lediglich
ein sehr geringer Anteil an Sauerstoff (0,9 % bis 1,1 %) konnte nachgewiesen werden,
wie Abbildung 4.17 zeigt. Der Fluoranteil variiert zwischen den Proben im Bereich von
51,3% bis 53,7%, der Kohlenstoffanteil von 46,3% bis 47,8%:; die Unterschiede zwischen
den Proben sind also sehr gering. Bei allen Proben ist ein stark ausgeprigter CF, Peak
im Cls Detailspektrum erkennbar, wie dies auch bei den pwm-strukturierten und NDP-
behandelten Proben der Fall war (vgl. Abbildung 4.6 rechts).
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften
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Abbildung 4.17. XPS-Analyse der Proben mit verschiedener sub-pm-Topographie nach ei-
nem Fluorierungsprozess mittels NDP.

Als nichstes soll die plasmainduzierte Rauigkeit betrachtet werden. Bei der Betrach-
tung der Oberflachentopographie mittels REM (Abbildung 4.18) ist zunidchst das cha-
rakteristische Léingssteifen-Muster erkennbar, welches sich durch die in der Herstellung
verwendete Trennfolie ergibt. Zwischen der Referenz und den ADP-behandelten Proben
sind keine Unterschiede hinsichtlich der Oberflachentopographie im pm-MaBstab sicht-
bar. Unterschiede in den Rauigkeiten im sub-pum-Bereich sind zunédchst nicht zu erkennen.

2 watEa  Hohap =0 NV B & v 5E2 Boate = 0 1
— Abatiabitasd 8 )Y e Wianderyale® 3000 m Wihe 8 2280 pm oo

Keine ADP Behandlung h =16 mm, v = 30 m/min h =10 mm, v = 30 m/min

Abbildung 4.18. Exemplarische REM Bilder der ADP-behandelten Proben. Im Vergleich zur
nicht ADP behandelten Referenz (links) ist nach der ADP Behandlung weder bei 16mm Be-
handlungsabstand (Mitte), noch bei 10mm Behandlungsabstand ein signifikanter Unterschied
erkennbar (fiir v = 30m/min).

Im Gegensatz zur REM-Analyse, sind mittels AFM-Messungen Unterschiede hin-
sichtlich der Rauigkeit im sub-um-MalBstab erkennbar, wie Abbildung 4.19 zeigt. Bei
der ADP-Behandlung mit der geringsten Intensitit (ADP 1) erscheint die Topographie
noch nahezu unveridndert zur unbehandelten Referenzprobe. Mit geringer werdender Be-
handlungsgeschwindigkeit (ADP 2 und ADP 3) und nach einer Mehrfachbehandlung mit
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16mm Behandlungsabstand (ADP 8), ist eine Veridnderung in der Topographie sichtbar.

Auch bei 10mm Behandlungsabstand und v = 30m/min Behandlungsgeschwindig-
keit (ADP 4) sind Unterschiede zur Referenz erkennbar. Mit geringer werdender Behand-
lungsgeschwindigkeit (ADP 5 und ADP 6) bzw. nach Mehrfachbehandlung (ADP 7),
erscheint die Topographie zunehmend glatter. Dies deutet auf einen stirkeren Abtrag von
Material infolge eines Atzprozesses hin, welcher relativ gleichmiiBig zu erfolgen scheint
und somit die Oberflache planar einebnet.

kein ADP

ADP 1 .. ADP2 ... ADP3 .. ADPS

0

[ ] [ [] o [

h = 16mm; h= 16mm; h = 16mm; 4x h = 16mm;
v = 50m/min v = 30m/min v = 10m/min v = 10m/min

ADP4 g ADP 5 R ADP 6 midm ADP 7

h = 10mm; h = 10mm; h = 10mm; 2x h = 10mm;
v = 30m/min v = 20m/min v = 10m/min v = 10m/min

Abbildung 4.19. Topographie (AFM) der Proben mit unterschiedlicher ADP Behandlung.
Die Kantenlidnge betrigt 500nm, die Hohenachse ist 1:1 skaliert.

Die ermittelten Kopfzugfestigkeiten sind in Abbildung 4.20 dargestellt. Die mittle-
re Festigkeit der Referenzoberfliche liegt bei ca. 31MPa. Da die Probe adhisiv versagt
(siche Abb. 4.21), entspricht dies einem adhésiven Festigkeitswert. Die ADP-behandelten
Proben weisen eine signifikant hohere Festigkeit von ca. 41MPa auf. Bei den beiden Kom-
binationen aus 10mm Behandlungsabstand und 30m/min bzw. 20m/min Behandlungsge-
schwindigkeit (ADP 4 und ADP 5) liegt die mittlere Festigkeit mit ca. 47 MPa noch hoher.
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften
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Abbildung 4.20. Kopfzugfestigkeiten (LUMiFrac) der Proben mit unterschiedlicher ADP Be-
handlung.

In Abbildung 4.21 sind charakteristische Bruchbilder der Kopfzugproben dargestellt.
Bei der Referenzprobe liegt adhdsives Versagen vor. Bei den ADP-behandelten Proben
hingegen liegt entweder ein kohisives Versagen im Klebstoff oder ein Materialversagen
(im RTM6) vor. Bei manchen Proben werden dabei linsenférmige Bereiche aus dem Po-
lymer herausgerissen; bei anderen ist das Materialversagen begrenzt auf Teilbereiche in-
nerhalb der Klebung.

Die adhisive Festigkeit der ADP-behandelten Proben ist somit hoher als die Festig-
keit des Klebstoffs bzw. des RTM6-Polymers. Die Festigkeitswerte in Abbildung 4.20
sind fiir die ADP-behandelten Proben daher als Minimalwert fiir die adhésive Festigkeit
zu betrachten.
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kein ADP

Abbildung 4.21. Bruchbilder der Proben mit unterschiedlicher ADP Behandlung.

4.3 Oberflaichenchemie

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Oberflaichenchemie der Proben verein-
heitlicht, um eine Variation der pum-Topographie (Kapitel 4.1) und eine Variation der sub-
um-Topographie (Kapitel 4.2) betrachten zu konnen. Im Folgenden werden nun Proben
vorgestellt, bei welchen die Oberflichenchemie variiert wurde. Prozessbedingt gelingt es
jedoch nicht, die Rauigkeit konstant zu halten. Unterschiede in der Rauigkeit miissen also
in Kauf genommen werden.

Die Oberflichenchemie der verwendeten Proben sollte sich moglichst stark unter-
scheiden, um den Einfluss der Chemie auf die adhisive Festigkeit zu betrachten. Es wer-
den daher verschiedene Prozesse genutzt, um die Oberflichen zu modifizieren. Die Ober-
flacheneigenschaften der betrachteten Probekorper sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.
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4 Betrachtung von gezielt eingestellten Oberflicheneigenschaften

Als Referenz dient eine gefriaste RTM6 Probe. Durch den mechanischen Abtrag (Frisen)
wird frisches Polymer freigelegt.

Eine Verdnderung der Oberflachenchemie, in Form einer zusitzlichen Sauerstoffanla-
gerung, wird durch eine ADP-Behandlung erreicht. Dabei wird infolge des Atzprozesses
auch die sub-pm-Rauigkeit verdndert (Atzstruktur).

Des Weiteren werden RTM6-Proben betrachtet, welche mit Abreilgewebe (UTT) ge-
fertigt wurden. Im Gegensatz zu gefridsten Proben, liegt nach dem Abziehen des Abreif3-
gewebes keine reine Polymeroberfliche vor. Vielmehr wird die Oberflichenchemie durch
die verbleibenden Wachsriickstinde des Trennmittels bestimmt.

Durch ADP-Behandlung werden diese Riickstidnde entfernt und Sauerstoff angelagert.
Je nach verwendeten Prozessparametern kann die ADP-Behandlung zu einer schwachen
oder starken Verdanderung fiihren. Ein dhnlicher Effekt (Entfernung der Wachsriicksténde,
Atzstruktur im sub-um-Bereich und Sauerstoffanlagerung) wird auch durch eine NDP-
Behandlung mit O, als Prozesgas erreicht. Wird hingegen C4Fg als Prozessgas im NDP-
Prozess verwendet, so lassen sich niederenergetische Oberflichen erzeugen und es liegen
nahezu ausschlielich Kohlenstoff und Fluor an der Oberfldche vor.

Tabelle 4.5. Oberflacheneigenschaften der Proben mit unterschiedlicher Oberflichenchemie.

Name Vorbehandlung | pum-Struktur plasmainduzierte ,Chemie*
sub-um-Struktur
gefrist Reinieun ra B Reines
unbeh. gung " RTM6
gefrist ADP mit )
ADP h = 10mm rau Atzstruktur Sﬁ; ers;oflf
(stark) v = 10m/min gerung
UTT Reinigun rau - Wachs-
unbeh. gung riicksténde
UTT ADP mit Saverstoff
ADP h = 12mm rau Atzstruktur a;l;; © Srlc;n i
(schwach) || v =30m/min & g
UTT ADP mit S toff.
ADP h = 10mm rau Atzstruktur arellllil erzn(;n i
(stark) v = 10m/min & &
UTT .
NDP NDP mit O, rau Atzstruktur Sauerstoft-
(0,) als Prozessgas anlagerung
2
uTt NDP mit C4Fg Kohlenstoff
NDP rau -
(C4Fy) als Prozessgas und Fluor
4Fg
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Um die Auswirkung der Oberflichenchemie auf den geklebten Verbund zu bewerten,
wurden die Proben zerstorend gepriift. In Abbildung 4.22 sind die ermittelten Kopfzugfe-
stigkeiten fiir diese Proben dargestellt.

B Mittelwert + Standardabweichung = Minimalwert == Maximalwert
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Abbildung 4.22. Kopfzugfestigkeiten (LUMiFrac) der Proben mit unterschiedlicher Ober-
flichenchemie. Als Referenz dient die gefridste Probe, bei welcher frischen Polymer an der
Oberflache vorliegt.

Die mittlere Festigkeit liegt fiir alle Proben im Bereich von 42 MPa bis 47 MPa. Al-
lerdings weisen ausschlieBlich die ,,UTT unbeh* Proben ein adhisives Versagen auf. Das
makroskopisch adhisive Bruchbild ldsst sich anhand der Wachsriickstinde erkldren. Die-
se Riickstinde weisen eine niedrige Tragfihigkeit auf und leiten daher das Versagen ein.

Bei allen anderen Proben hingegen liegt ein kohésives Versagen im Klebstoff oder
ein Materialversagen (ausgerissenes RTM6) vor. Die Proben versagen also nicht an der
Grenzflache. Folglich kann die adhésive Festigkeit nicht direkt ermittelt werden. Die Fe-
stigkeiten in Abbildung 4.22 geben somit lediglich den Minimalwert der adhésiven Fe-
stigkeit wieder.

Somit ldsst sich festhalten, dass fiir diese Proben, die adhdsive Festigkeit iiber der
Festigkeit des Klebstoffs bzw. des RTM6 liegt. Dies gilt fiir die plasmabehandelten Pro-
ben, mit unterschiedlich stark ausgeprigter Sauerstoffanlagerung, fiir die Referenzproben
mit ,.frischem* Polymer an der Oberfliche und ebenso fiir die Fluor-beschichteten Pro-
ben. Eine Aussage iiber Unterschiede zwischen diesen Proben in Bezug auf die adhisive
Festigkeit ldsst sich daher nicht treffen. Die Ergebnisse zeigen jedoch, dass eine Sau-
erstoffanlagerung nicht zwingend notwendig ist, um hohe Krifte an der Grenzfliche zu
ibertragen.
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Kapitel 5

Quantitative Adhisionsmessung
mittels AFM

Im vorangegangenen Kapitel wurden die Einfliisse von Rauigkeiten und Chemie auf die
Adhision anhand zerstorender Tests bewertet. Die adhédsiven Wechselwirkungen zwi-
schen Klebstoff und Oberfliche wurden dabei makroskopisch betrachtet. Nun sollen die
Adhisionskrifte mittels AFM gemessen werden (vgl. Kapitel 3.3). Die Abstdnde in wel-
chen diese Krifte gemessen werden, liegen im Bereich weniger Nanometer.

5.1 Einfithrung

Die Messungen der Kraft-Abzugs-Kurven erfolgt einerseits — im Sinne einer Stichpro-
be — an zufillig ausgewihlten Stellen!. Die lateralen Abstinde zwischen den einzelnen
Messpunkten sind dabei so groB3, dass sich die Teilbereiche, welche mit der Spitze wech-
selwirken, fiir mehrere Messpunkte nicht iiberschneiden. Betrachtet wird dann die Vertei-
lung der gemessenen Abzugskrifte.

Andererseits werden hochaufgeloste Kraft-Abzugs-Messungen durchgefiihrt, um den
Einfluss der lokalen Topographie auf die Abzugskrifte erfassen zu konnen. Hierbei lie-
gen die lateralen Abstdnde zwischen den einzelnen Messpunkten im Bereich eines Na-
nometers und somit unterhalb der Radien der verwendeten Messspitzen (r = 7nm bzw.
r = 35nm). Entsprechend iiberschneiden sich die wechselwirkenden Teilbereiche der
Oberfliche fiir verschiedene Messpunkte.

Durch die Abzugskraftmessungen mittels AFM werden verschiedene Arten mole-
kularer Wechselwirkungen erfasst. Dazu gehdren London- und Van-der-Waals-Krifte,
ebenso wie Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipolen und Wasserstoffbriicken-

ITypischerweise werden Kraft-Abzugs-Kurven in einem vorgegebenen Raster mit Hquidistanten
Schrittweiten aufgenommen. Die Positionen sind somit nicht willkiirlich verteilt, liegen sie allerdings weit
voneinander entfernt, so sind die (lokalen) Eigenschaften der Oberflidche als zufillig anzusehen.
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bindungen. Um verschiedene Wechselwirken zu erfassen, werden dabei zwei Arten von
Messspitzen verwendet: eine Spitze aus Silizium und eine COOH-funktionalisierte Spit-
ze. Letztere reagiert sensitiv auf polare Gruppen, welche an der Oberfliche vorliegen
konnen. Die Abzugskraftmessungen mittels AFM werden daher durch die Topographie
und die Chemie der Probenoberfldche beeinflusst.

Die Bewertung des Topographieeinflusses erfolgt anhand eines Modellansatzes (vgl.
Kapitel 3.3.2). Dieser Ansatz basiert auf einer Abstandsabhédngigkeit der zwischenmole-
kularen Wechselwirkungen. Er ermoglicht die Beschreibung des Topographieeinflusses
auf die Wechselwirkungen zwischen Messspitze und (Proben-)Oberfldche.

5.2 Grundlegende Messungen

Die Krifte, welche infolge der Wechselwirkung von Spitze und Oberfliche wirksam sind,
werden in Bezug auf die Spitze von deren Funktionalisierung sowie deren GroB3e bzw.
Form bestimmt. Insbesondere spielt auch die tatsdachliche Form der Spitze eine wichtige
Rolle [JT16]. Der Einfluss der Geometrie der verwendeten Messspitze muss nach Mog-
lichkeit minimiert werden. Aus diesem Grund werden die Messungen auf verschiedenen
Proben, welche miteinander verglichen werden, immer mit derselben Messspitze durch-
gefiihrt.

Um sicher zu stellen, dass wihrend einer Messreihe keine Verdnderungen an der Spit-
ze auftreten® erfolgt nach jedem Versuch eine Messung auf einer Referenzprobe. Wenn
bei diesen Referenzmessungen keine signifikanten Unterschiede auftreten, kann davon
ausgegangen werden, dass die Spitze intakt und unveridndert bleibt.

5.2.1 Parameter, welche die Messung beeinflussen

Nicht nur die Messspitze und die Oberflache konnen die Abzugskrifte beeinflussen, son-
dern auch die Parameter, welche zur Messung verwendet werden. Bei der Messung von
Kraft-Abzugs-Kurven wird die Spitze mit einer bestimmten Geschwindigkeit an die Ober-
flache angenihert und nach Erreichen einer bestimmten Kraftschwelle wieder abgezogen
(vgl. Kapitel 2.5). Die beiden Parameter (die Kraftschwelle und die vertikale Geschwin-
digkeit) sind einstellbare und kontrollierbare Parameter.

Die Kraftschwelle konnte Einfluss auf die Abzugskrifte haben, da die Probe infolge
der Druckkraft (am Umkehrpunkt driickt die Spitze auf die Oberfliche) verformt werden
kann. Dies konnte beispielsweise zu einer Vergroerung der Abzugskrifte fithren, wenn
sich die mit der Spitze wechselwirkende Fliche vergroBert. Die vertikale Geschwindig-
keit hingegen kann den Effekt einer sich ausbildenden Uberbriickung aus Wasser (Was-

ZDenkbare Verinderungen sind beispielsweise der Abbrechen eines Teils der Spitze oder das Anhaften
von Partikeln oder Molekiilen an der Spitze.
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5 Quantitative Adhédsionsmessung mittels AFM

serbriicke) zwischen Spitze und Oberfliche beeinflussen. Diese Wasserbriicke kann wie-
derum die Abzugskrifte beeinflussen [LM17].

Da die Abzugskraftmessungen mittels AFM das Ziel verfolgen, den Einfluss von To-
pographie und Oberflaichenchemie auf die adhisiven Wechselwirkungen zu untersuchen,
sollten die beiden Parameter (Kraftschwelle und vertikale Geschwindigkeit) so gewihlt
werden, dass sie die Abzugskrifte moglichst nicht beeinflussen.

Hierfiir muss zunidchst der Einfluss der Parameter auf die Abzugskrifte betrachtet
werden. Daher wurden Kraft-Abzugs-Messungen auf einer Goldfolie durchgefiihrt. Aus
den Messungen wurde die maximale Anziehungskraft Fy,x ermittelt. Dabei wird die ver-
tikale Geschwindigkeit und die Kraftschwelle am Umkehrpunkt variiert. Um auerdem
den Verlauf der Kraft-Abzugs-Kurven betrachten zu konnen, werden verschiedene cha-
rakteristische Abstéinde ermittelt (vgl. Abbildung 5.1). Einerseits der Abstand ag_, beim
Erreichen der maximalen Anziehungskraft. Andererseits der Abstand as5¢, bei welchem
die anziehende Kraft 5% der maximalen Anziehungskraft entspricht (F5q, = 0,05Fyax),
bevor die Spitze dann kriftefrei und weit von der Oberfliche entfernt ist.

Fnax -

a=0 aFmax A5y

Abbildung 5.1. Charakteristische GroBen bei Kraft-Abzugs-Kurven.

Die Krifte Fiyax der Messungen auf Goldfolie sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Sie
liegen beim Abziehen etwas hoher als bei der Anndherung der Spitze. Die Variation der
Kraftschwelle (Abb. 5.2, rechts) im Bereich von 10nN...100nN hat dabei keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Abzugskraft. Dies deutet darauf hin, dass die Oberfliche bei der
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Messung nicht nennenswert plastisch verformt wird.

Die Variation der vertikalen Geschwindigkeit im Bereich von v = 10nm/s...400nm/s
(Abb. 5.2, links) zeigt eine leichte Zunahme der Anziehungskrifte mit langsamerer Ge-
schwindigkeit, wenn sich die Spitze der Oberfliche annihert. Die Abzugskrifte hingegen
werden nicht signifikant beeinflusst. Dies deutet darauf hin, dass der Effekt einer sich
ausbildenden Wasser-Briicke zwischen Spitze und Oberfliche keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Abzugskrifte hat. Dies deckt sich mit den Ergebnissen von Lai und Meng
[LM17]. Sie konnten zwar fiir Variationen von Annédherungsgeschwindigkeit und Halte-
zeit teilweise signifikante Unterschiede in den Abzugskriften nachweisen. Bei geringer
Kontaktzeit ergaben sich jedoch keine nennenswerte Effekte. Die hier vorgestellten Mes-
sungen wurden ohne Haltezeit und somit kurzer Kontaktzeit durchgefiihrt. Entsprechend
ist der Effekt des Wasserfilms auf die Abzugskrifte vernachlédssigbar.
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Abbildung 5.2. Abzugskraft fiir verschiedene vertikale Geschwindigkeiten (links) und Kraft-
schwellen des Umkehrpunkts (rechts). Beide Parameter zeigen kaum Einfluss auf die Abzugs-
kréfte im betrachteten Parameterbereich.

Die charakteristischen Abstinde ag_ . und asg, welche zur Bewertung der Form der
Kraft-Abzugs-Kurven herangezogen werden konnen, sind in Abbildung 5.3 dargestellt.
Wie auch bei der Abzugskraft (vgl. Abb. 5.2) werden die Abstinde im betrachteten Pa-
rameterbereich nur geringfiigig durch die Kraftschwelle und vertikale Geschwindigkeit
beeinflusst.

Abbildung 5.3 zeigt auerdem, dass die maximale Anziehungskraft (Fyax) bei einem
Abstand von ag . = Inm...1, 5Snm erreicht wird. Erste Anziehungskrifte (F5¢,) hinge-
gen konnen bereits in einem Abstand von asg, = 5nm...6nm gemessen werden. Dieser
Abstand von bis zu 6nm erscheint hoch, im Vergleich zu den in der Literatur genann-
ten Reichweiten zwischen-molekularer Krifte. Dort werden teilweise Reichweiten von
unter 1nm angegeben, wie beispielsweise von Brockmann [Bro+09]. Allerdings finden
sich auch Beispiele in der Literatur, in welchen deutlich groere Reichweiten adhésiver
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5 Quantitative Adhédsionsmessung mittels AFM

Wechselwirkungen aufgezeigt werden, wie beispielsweise Jiang und Turner [JT16] oder
Griersson et. al. [Gri+13]. Sie zeigen, dass adhiisive Wechselwirkungen Reichweiten von
2nm bis zu 6, Snm aufweisen konnen. Diese Angaben wiederum decken sich mit den in
Abbildung 5.3 gezeigten Ergebnisse. Folglich konnen die gemessenen Abstidnde als plau-
sibel bewertet werden.
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Abbildung 5.3. Reichweiten der adhdsiven Wechselwirkungen fiir verschiedene vertikale Ge-
schwindigkeiten und Kraftschwellen des Umkehrpunkts.

Da beide Parameter (Kraftschwelle und vertikale Geschwindigkeit) im betrachteten
Parameterbereich nur sehr geringen Einfluss auf die messbaren Abzugskrifte haben, kon-
nen beide Parameter frei gewéhlt werden. Als Kraftschwelle wurde eine abstoende Kraft
von 10nN festgelegt. Diese ist so gering wie moglich gewihlt, jedoch ausreichend hoch
um die aufgenommenen Kraft-Abzugs-Kurven noch automatisch auswerten zu konnen.
Die vertikale Geschwindigkeit wurde auf 400nm/s festgelegt. Somit kann bei einem An-
fangsabstand der Messspitze zur Oberflidche von 100nm? die maximal mogliche Aufnah-
merate des verwendeten Gerites von 2Hz ausgenutzt werden. Der Anfangsabstand wie-
derum wurde zu 100nm gewéhlt, um die vorhandenen sub-um-Rauigkeiten abbilden zu
konnen (z.B. auf Oberflichen wie sie in Abb. 4.19 gezeigt wurden).

5.2.2 Abzugskrifte bei unterschiedlicher sub-pum-Topographie

Der Einfluss von Rauigkeiten im sub-um-MalBstab auf die Festigkeit geklebter Verbunde
wurde in Kapitel 4.2 mittels Kopfzugversuchen betrachtet. Nun soll der Einfluss derarti-
ger Rauigkeiten auf die mittels AFM messbaren Abzugskrifte untersucht werden. Hierfiir
werden Proben mit unterschiedlicher Rauigkeit im sub-pm-MaBstab betrachtet. Die Un-
terschiede konnen dabei durch eine ADP-Behandlung mit verschiedenen Prozessparame-

3Bei der Messung einer Abzugskurve wird die Spitze angenihert und abgezogen, muss also um 200nm
bewegt werden.
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tern erzeugt werden, wie bereits in Kapitel 4.2 gezeigt wurde. Zur Vereinheitlichung der
Oberflichenchemie erfolgt im Anschluss an die ADP-Behandlung eine NDP-Behandlung
mit C4Fg als Prozessgas (analog zu Kapitel 4.2). Die zur Erzeugung verschiedener sub-
um-Rauigkeiten verwendeten ADP-Parameter sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Die Mes-
sung der Abzugskrifte erfolgt mit zwei Arten von Messspitzen (nicht-funktionalisiert
und COOH-funktionalisiert), um verschiedene Arten von Wechswelwirkungen erfassen
zu konnen.

Tabelle 5.1. Verwendete ADP Parameter zur Erzeugung unterschiedlicher sub-pm-
Topographien (erneute Darstellung von Tabelle 4.4, da dieselben ADP-Parameter verwendet
wurden).

Behandlungs- Behandlungs- Anzahl an
Bezeichnung abstand geschwindigkeit | Behandlungen
[mm] [m/min] -]
ADP 0 Referenz (keine ADP Behandlung)
ADP 1 16 50 1
ADP 2 16 30 1
ADP 3 16 10 1
ADP 8 16 10 4
ADP 4 10 30 1
ADP 5 10 20 1
ADP 6 10 10 1
ADP 7 10 10 2

Die Messung erfolgt in Form einer Stichprobe, wobei in vier 1 x 1 nm? groflen Berei-
chen, jeweils 16 x 16 Kraft-Abzugs-Kurven aufgenommen werden. Der Stichprobenum-
fang betrdgt somit fiir jede Probe 4 - 16 - 16, also 1024 Einzelmessungen. Die Stichproben
wurden fiir jede Messpositionen um die zehn hochsten und niedrigsten Messwerte ge-
stutzt, um eventuell auftretende Mess- und Auswertefehler zu minimieren. Aus den (ver-
bleibenden) 944 Abzugskriften ergibt sich die Hiufigkeitsverteilung fiir Fqp,.

Um sicher zu stellen, dass wihrend einer Messreihe die verwendete Spitze nicht ver-
dndert wird (z.B. durch Kontakt mit der Oberflidche), wurden wie bereits erwéhnt nach je-
dem Versuch Messungen auf einer Referenzprobe durchgefiihrt. Hierfiir wurde eine Gold-
folie verwendet. Die Goldfolie weist keine nennenswerte Rauigkeit im sub-pum-MaRstab
(nahezu ideal glatt) und eine einheitliche Oberflachenchemie auf.

Die Ergebnisse der Referenzmessungen fiir die nicht-funktionalsierte Spitze sind in
Abbildung 5.4 dargestellt. Nach den Proben ,,ADP 0-5“ und der Probe ,,ADP 7* werden
sehr dhnliche Abzugskrifte gemessen. Nach der Probe ,,ADP 6 sind die Abzugskrif-
te leicht hoher. Die leichte Verbreiterung der Verteilung der Messungen nach der Probe
,ADP 8 ist ein Anzeichen fiir leichte Verdnderungen an der Messspitze. Da die Probe
,ADP 8 als letztes vermessen wurde, werden diese ersten ,,Verschlei3spuren* jedoch als
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unkritisch bewertet. Insgesamt sind die Unterschiede zwischen den Abzugskriften der
Referenzmessungen sehr gering. Folglich kann davon ausgegangen werden, dass keine
wesentlichen Verdnderungen an der Messspitze aufgetreten sind.

Die Héufigkeitsverteilungen der Referenzmessungen lassen sich ndherungsweise iiber
eine Normalverteilung beschreiben. Die hinsichtlich Topographie und Chemie homogene
Oberfliche der Goldfolie fiihrt also dazu, dass an jeder Stelle eine nahezu gleich starke
Abzugskraft gemessen wird — wie zu erwarten, ist eine Goldfolie also als Referenzprobe
geeignet. Die Abweichungen von einer idealen Messung mit einer §-Verteilung hin zu
einer Normalverteilung lassen sich auf experimentelle Schwankungen zuriickfiihren.

04 Referenz
. nach
| “
=02 »ADP 0 Referenzmessung
nach Messung der
0 letzten Probe
0 20 40
Fm(u:["N]
04l Referenz 0.4 Referenz 0.4 Referenz 0.4 Referenz
nach nach nach nach
0.2 »ADP 1 0.2 »ADP 2 J'”L 0.2 ,ADP 3 0.2 »ADP 8
0 0 0 0
0 20 40 0 20 40 0 20 40 0 20 40
Referenz Referenz Referenz Referenz
0.4 nach 0.4 nach 0.41 nach 0.4 nach
,ADP 4“ »ADP 5 ,ADP 6“ »ADP 7
0.2 0.2 0.2 0.2
0 0 0 0
0 20 40 0 20 40 0 20 40 0 20 40

Abbildung 5.4. Haufigkeitsverteilungen der gemessenen Abzugskrifte auf der Referenzpro-
be (Goldfolie), die nach jeder der in Abbildung 5.5 dargestellten Messungen durchgefiihrt
wurden.

Nun sollen die Proben mit unterschiedlicher sub-pm-Rauigkeit betrachtet werden. Die
mit nicht-funktionaliserter Spitze (r = 7nm) auf diesen Proben gemessenen Abzugskrifte
sind in Abbildung 5.5 dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass neben mono-modalen Ver-
teilungen zum Teil auch bi- oder multi-modale Verteilungen auftreten. Dies gilt fiir die
nicht ADP-behandelte Probe, ebenso wie fiir die mit h = 16mm Abstand ADP behandel-
ten Proben ,,ADP 1,2,3 und 8“. Bei den beiden mit h = 10mm behandelten Proben ,,ADP
4 und 5% nidhert sich die Verteilung zunehmend einer Normalverteilung an. Bei den am
intensivsten behandelten Proben ,,ADP 6 und 7* (ADP-Behandlung mit h = 10mm und
v = 10m/min), liegt niherungsweise eine Normalverteilung vor.
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Abbildung 5.5. Hiufigkeitsverteilung der gemessenen Abzugskrifte der Proben mit verschie-
dener sub-pum-Struktur (vgl. Kapitel 4.2) unter Verwendung einer nicht-funktionalisierten
Spitze.

Im Gegensatz zu den intensiv behandelten Proben (,,ADP 4-7°) weisen die Vertei-
lungen der nicht- oder schwach ADP-behandelten Proben keine ausgeprigten Maxima
auf. Die mittleren Abzugskrifte werden daher fiir alle Proben als arithmetische Mittel-
werte bestimmt. Sie sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Die mittleren Abzugskrifte liegen
im Bereich von 10nN bis 30nN. Im Vergleich zur nicht ADP-behandelten Probe weisen
die mit h = 16mm ADP behandelten Proben (,,ADP 1,2,3 und 8*) eine leicht niedrige-
re, mittlere Abzugskraft auf. Unter Beriicksichtigung der Standardabweichungen, konnen
die Abzugskrifte jedoch als vergleichbar bewertet werden. Proben, welche bei h = 10mm
Abstand ADP behandelt wurden (,,ADP 4,5,6 und 7*) weisen im Vergleich zur Referenz
hohere mittlere Abzugskrifte auf. Unter Beriicksichtigung der Streuung sind die Abzugs-
krifte der Proben ,,ADP 6 und ,,ADP 7* als signifikant hoher zu bewerten.
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Abbildung 5.6. Mittlere Abzugskrifte der Proben mit unterschiedlicher sub-pum-Struktur, ge-
messen mit einer nicht funktionalisierten Spitze (Spitzenradius 7 nm).

Um die Abzugskrifte (Abbildung 5.5) in Bezug auf die Streuung bzw. die Form der
Verteilung zu bewerten, erfolgt zunichst ein Vergleich mit der Topographie der Proben.
Hierfiir ist die Topographie der Proben ,.kein ADP*, , ADP 3“und ,,ADP 6 in Abbildung
5.7 dargestellt; die Topographie aller Proben wurde bereits in Abbildung 4.19 in Kapitel
3.2.2 gezeigt. Es fillt auf, dass bei ausgeprigter Rauigkeit im sub-pum-MaBstab (z.B. ,.kein
ADP* und ,,ADP 3*) Abzugskrifte mit multi-modaler Verteilungen und hoher Streuung
im arithmetischen Mittel gemessen werden. Ist die Topographie im sub-pm-Mafstab hin-
gegen eben (z.B. ,,ADP 6%), so liegt eine Normalverteilung und eine geringe Streuung vor.
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Abbildung 5.7. Topographie ausgewdhlter Proben (alle Proben mit unterschiedlicher sub-
pum-Topographie wurden bereits in Abbildung 4.19 dargestellt).

Bei den bisher betrachteten Abzugskraftmessungen kam die nicht-funktionalisierte
Spitze zum Einsatz. Diese Spitze weist keine polaren Gruppen auf. Um polare Wechsel-
wirkungen (seitens der Spitze) zu ermoglichen, wurden auf denselben Proben Messungen
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mit einer COOH-funktionalisierten Spitze (r = 35nm) durchgefiihrt. Die Ergebnisse die-
ser Messungen sind in Abbildung 5.8 und Abbildung 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.8. Hiufigkeitsverteilung der maximalen Abzugskrifte der Proben mit unter-
schiedlicher sub-pum—Struktur, gemessen mit einer COOH-funktionalisierten Spitze (Spitzen-
radius 35nm).
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Abbildung 5.9. Mittlere Abzugskrifte der Proben mit unterschiedlicher sub-pum-Struktur,
gemessen mit einer COOH funktionalisierten Spitze (Spitzenradius 35nm).

Dabei zeigt sich erneut, dass fiir die beiden Proben ,,ADP 6* und ,,ADP 7* annéhernd
eine Normalverteilung vorliegt. Bei allen anderen Proben ist die Hiufigkeitsverteilung bi-
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oder multi-modal ausgeprigt. Die mittleren Abzugskrifte sind bei der Referenzprobe am
niedrigsten. Bei den mit h = 16mm schwach ADP-behandelten Proben ,,ADP 1,2,3 und
8 liegen die Mittelwerte hoher im Vergleich zur Referenz. Allerdings liegt bei diesen
Proben auch eine grof8e Streuung vor. Die Proben ,,ADP 4‘ und ,,ADP 5 (h = 10mm)
weisen ebenfalls eine hohe Streuung auf; die Mittelwerte liegen jedoch deutlich hoher.
Die hochsten Mittelwerte bei geringer Streuung ergeben sich bei den Proben ,,ADP 6
und ,,ADP 7% (h = 10mm). Sie liegen etwa beim 4- bis 5-fachen Wert der nicht ADP-
behandelten Referenzprobe.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass Unterschiede in der sub-pm-Topographie zu Un-
terschieden in den mittels AFM messbaren Abzugskrifte fithren. Dies gilt sowohl fiir
Messungen mit nicht-funktionalisierter wie auch mit funktionalisierter Spitze. Bei den
bisher betrachteten Proben konnte dabei ein Einfluss der Oberflichenchemie der Probe
auf die Abzugskrifte gezielt vermieden werden, da die Oberflichenchemie mit Hilfe des
NDP-Prozesses vereinheitlicht wurde.

5.2.3 Abzugskrifte bei unterschiedlicher Oberflichenchemie

Um aufzuklédren, ob die chemische Zusammensetzung der Oberfliche einen Einfluss auf
die Abzugskrifte hat, werden nun Proben betrachtet, bei welchen die Chemie der Ober-
flache gezielt veridndert wurde.

Als Referenz dient eine unbehandelte Polymerprobe mit nur wenigen polaren Grup-
pen, welche Teil des Epoxidharz-Netzwerkes sind. Zur Verdnderung der Oberflichenche-
mie erfolgt eine ADP Behandlung. Hierdurch wird Sauerstoff an der Oberfliche ange-
lagert, sodass mehr polare Gruppen an der Oberfliche vorliegen. Die ADP-Behandlung
erfolgte bei einem Abstand von h = 10mm und h = 16mm bei einer Behandlungsge-
schwindigkeit von v = 10%. Im Vergleich zur Referenz weist die mit 10mm Abstand
behandelte Probe eine stéirker veridnderte Oberflaichenchemie und -topographie auf als die
mit 16mm Abstand behandelte Probe.

Analog zum vorangegangenen Kapitel wurden auf den Proben Abzugskraftmessungen
mit nicht-funktionalisierter und COOH-funktionalisierter Spitze durchgefiihrt4. In Abbil-
dung 5.10 sind die gemessenen Abzugskrifte dargestellt.

47ur Messung der Proben mit unterschiedlicher Oberflachenchemie wurden zwar gleiche Spitzenty-
pen, jedoch nicht genau dieselben Spitzen verwendet, wie bei den Proben mit unterschiedlicher sub-pm-
Topographie.
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Abbildung 5.10. Abzugskrifte unter Verwendung einer nicht-funktionalisierten Spitze mit
r = 7nm (links) und einer COOH-funktionalisierten Spitze mit r = 35nm (rechts) fiir eine un-
behandelte Probe, eine ADP-behandelte Probe (h = 16mm und v = 10%) und eine intensiver
ADP-behandelte Probe (h = 10mm und v = 10).

Fiir die nicht funktionalisierte Spitze liegen die Abzugskrifte fiir die unbehandelte
Referenzprobe bei ca. 37nN. Fiir die schwach ADP-behandelten Proben werden niedri-
gere Abzugskrifte von ca. 16nN gemessen und fiir die intensiv ADP-behandelte Probe
hohere Abzugskrifte von ca. 44nN. Qualitativ dhnlich sind auch die Ergebnisse fiir die
Messungen mit COOH-funktionalisierter Spitze. Die Kriéfte liegen fiir die unbehandelte
Referenz bei ca. 80nN. Bei der schwach ADP-behandelten Proben werden niedrigere Ab-
zugskrifte von ca. 60nN und bei der intensiv ADP-behandelten hohere Abzugskrifte von
ca. 100nN gemessen. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den Abzugskriften und
der Oberflachenchemie der Proben ist zunéchst nicht erkennbar. Die ADP-Behandlung
geht einher mit der Anlagerung sauerstofthaltiger Gruppen an der Oberfldche. Bei schwa-
cher ADP-Behandlung werden jedoch niedrigere Abzugskrifte gemessen. Erst nach in-
tensiver ADP-Behandlung sind die Abzugskrifte gegeniiber der Referenzprobe erhoht.

Prozessbedingt wird bei einer ADP-Behandlung auch die sub-pm-Topographie verén-
dert. Die hier betrachteten Proben mit unterschiedlicher Oberflichenchemie unterschei-
den sich somit auch in ihrer sub-pum-Topographie. Die relativen Unterschiede in den Ab-
zugskriften der hier betrachteten Proben sind allerdings vergleichbar zu den (relativen)
Unterschieden der Proben aus dem vorangegangenen Kapitel (vgl. Kapitel 5.2.2). Dort
wurde jedoch nur die sub-pum-Topographie, nicht aber die Chemie variiert. Hieraus ldsst
sich schlieBen, dass die Oberflachenchemie im Vergleich zur Topographie keinen domi-
nanten Einfluss auf die Abzugskrifte hat.

5.3 Hochaufgeloste Kraftabzugsmessungen

Bei der bisherigen Betrachtung, wurden Abzugskraftmessungen auf einer Oberfliche im
Sinne einer Stichprobe durchgefiihrt. Dabei konnte ein Einfluss der Topographie im sub-
um-MaBstab auf die adhédsiven Krifte aufgezeigt werden. Um diesen Einfluss genauer
verstehen zu konnen, miissen lateral hochaufgeloste Messungen durchgefiihrt werden.
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Dies bedeutet, dass der Abstand zwischen zwei Messpositionen in der GroBenordnung
von einigen Nanometern liegt. Somit konnen Erhebungen und Vertiefungen oder lokale
Materialunterschiede wie z.B. Trennmittelriickstéinde beriicksichtigt werden.

5.3.1 Oberflichen mit sub-pum-Rauigkeit und Materialunterschied

Eine Oberfliche mit deutlich ausgepridgter Topographie im sub-pum-MaBstab ist in Ab-
bildung 5.11 dargestellt. Es handelt sich um die Oberfldche einer Polymerprobe (RTM6),
welche in einer Teflon-Form gefertigt wurde. Beim Entnehmen der Probe aus der Form
ist Teflon auf der Oberfldache haften geblieben. Dieses liegt in Form fadenformiger Riick-
stinde vor. AuBBerdem wurde die Probe in einem ADP-Prozess behandelt (h = 10mm,
v = 10m/min). Infolge des dabei stattfindenden Atzprozesses wurde Material abgetra-
gen, die Fluor-Riickstinde wurden jedoch nicht vollstiandig entfernt. Des Weiteren wurde
durch den Plasma-Prozess die Polymeroberfliche aufgeraut. Dies ist an den Bereichen
zwischen den fadenformigen Riickstdnden zu erkennen, welche eine erhohte Rauigkeit
im sub-pum-Mafstab aufweisen.

%vz(

,;, ) \] r fadenformlge

WFluor-R/t:;{clqstande
\ .

1um noxX Hochsp. = 1.00 kV Signal A = SE2
WiWeB-31
|—' Arbeitsabstand = 3.9 mm BlendengroBe = 30.00 ym 08-310

Abbildung 5.11. REM Aufnahme einer Polymeroberfldche. Die Probe wurde in einer Teflon
Form gefertigt und in einem ADP-Prozess behandelt. Zwischen den fadenférmigen Fluor-
Riickstinden, weisen die Zwischenbereiche eine Atzstruktur mit charakteristischen Lingen
im Bereich von ca. 50nm auf.

In Abbildung 5.12 sind neben der Topographie auch die Abzugskrifte, welche aus
Kraft-Abstands-Kurven ermittelt wurden, in ,,Falschfarben* dargestellt. Die Abzugskrif-
te sind als Farbskala auf der gemessenen Topographie abgebildet. Wie in Abbildung 5.11
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sind auch in Abbildung 5.12 die fadenférmigen Fluor-Riickstinde und Atzstrukturen in
den Zwischenbereichen zu erkennen. Die Atzstrukturen sind gekennzeichnet von einer
Vielzahl lokaler Erhebungen deren charakteristische Lidnge im Bereich von ca. 50nm liegt.

Die Abzugskrifte variieren von wenigen nN bis hin zu Werten von ca. 70nN. Die
hochsten Krifte werden im Bereich der Atzstruktur zwischen den lokalen Erhebungen ge-
messen. Auf den Erhebungen sowie an den Flanken der fadenférmigen Riickstinde wer-
den hingegen sehr niedrige Krifte gemessen. Auf den Fluor-Riickstinden werden eben-
falls verhiltnisméBig hohe Krifte bis ca. 60nN gemessen.
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Abbildung 5.12. Gemessene Adhisionskrifte mit einer COOH-funktionalisierten Spitze auf
der in Abbildung 5.11 dargestellten Oberflache. Die Abzugskrifte sind in der Farbskala der
Topographie iiberlagert dargestellt.

In vielen Bereichen der Atzstruktur liegen keine Fluorriickstinde vor. Die Harzober-
flache weist dort also keinen Materialunterschied auf. Dennoch variieren die gemessenen
Abzugskrifte deutlich. Offenbar fiihrt die Topographie zu erheblichen Unterschieden in
den Abzugskriften. Auf den Fluor-Riickstinden werden Abzugskrifte gemessen, welche
im Vergleich zu den Epoxidharz-Bereichen zwar unter den Maximalwerten, jedoch tiber
den Minimalwerten liegen. Offenbar bewirken die fadenformigen verbleibenden Fluor-
riickstinde keine ausgeprigte Verminderung der adhidsiven Wechselwirkungen. Die Ab-
zugskraft ist daher weniger von der Oberflichenchemie sondern eher von der Topographie
beeinflusst.

5.3.2 Oberflichen mit sub-pum-Rauigkeit ohne Materialunterschied

Um den Einfluss der sub-pm-Topographie anhand hochauflosender Abzugskraftmessun-
gen zu bewerten, miissen lokale Unterschiede in Material und Oberflichenchemie mog-
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lichst ausgeschlossen werden. Hierzu wurde auf eine ADP-behandelte Probe aus RTM6
eine wenige nm dicke Goldschicht aufgebracht.

Die Messung der Abzugskrifte erfolgte mit einer nicht funktionalisierten Spitze mit
einem Radius von r = 7nm. Zwischen Spitze und goldbeschichteter Oberfliche treten
somit dominant London’sche Wechselwirkungen auf. Der Messbereich hat eine Kanten-
lange von 200nm, in welchem 256 x 256 mal die Abzugskrifte gemessen wurden. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5.13 dargestellt. Dabei sind die gemessenen Abzugskrifte
in ,,Falschfarben* der topographischen Oberfliche iiberlagert.
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Abbildung 5.13. Gemessene Abzugskrifte mit einer nicht funktionalisierten Spitze (r = 7nm)
auf einer ADP-behandelten Polymerprobe (RTM6) nach Goldbeschichtung.

Die Abzugskrifte variieren in einem Bereich von ca. 2nN bis ca. 12nN. In den Ebenen
werden Abzugskrifte von ca. 8nN bis 10nN gemessen. Die niedrigsten Abzugskrifte lie-
gen in den konvexen Regionen (Berge) vor. Die hochsten Krifte werden in den konkaven
Bereichen (Téler) gemessen. Da durch die Goldbeschichtung eine einheitliche Oberfli-
chenchemie erzeugt wurde, lassen sich die Unterschiede in den Abzugskriften allein auf
die Topographie zuriickfiihren.

5.4 Modell zum Topographieeinfluss

Qualitativ lassen sich die Unterschiede iiber die Grofle der verwendeten Messspitze (r =
7nm) und die Reichweite adhdsiver Wechselwirkungen erkldren. Diese Reichweite liegt
im Bereich weniger Nanometer (vgl. Kapitel 5.2.1). Wechselwirkungen mit der Poly-
meroberfliche treten folglich nur fiir den Anteil der Spitzenoberflache auf, welcher der
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Oberfliche moglichst nahe kommt. Trifft die konvexe Spitze auf eine konvexe Topogra-
phie (,,Kugel auf Berg*), so ist nur ein kleiner Anteil der Spitze nahe an der Polymerober-
flache. Bei einer konkaven Topographie hingegen (,,Kugel in Tal*) ist ein groerer Anteil
der Spitzenoberfliche nahe an der Oberfliche. Entsprechend ist die (attraktiv) wechsel-
wirkende Fliche bei konkaver Topographie grofer und die Abzugskrifte hoher, als bei
konvexer Topographie.

Dieser Einfluss der sub-um-Topographie auf Abzugskraftmessungen soll nun quan-
titativ beschrieben werden. Hierfiir wird der in Kapitel 3.3.2 vorgestellte Modellansatz
verwendet.

5.4.1 Beschreibung des Modells

Dem Modell liegt zu Grunde, dass sich die (anziehende) Kraft F, 4y, proportional zur einer
GroBe V? verhilt, welche die verinderte Wechselwirkungen in Abhingigkeit der Topo-
graphie beschreibt.

Fadh = KaanV (5.1)

Die GroBe K, g, kann iiber kontaktmechanische Theorien, wie beispielweise JKR [JKR71]
oder DMT [DMT?75], ermittelt werden (vgl. Kapitel 2.5.3). Dabei wird die Kraft Fy Theorie
zwischen der als Kugel idealisierten Spitze und einer ideal ebenen Oberflidche berechnet.
Weiterhin wird eine Grofle V(y ermittelt, ebenfalls unter der Annahme einer ideal ebenen
Oberflache. Fiir K, 4, gilt dann:

F .
Kadh = =2 (5:2)

Die Grundlage zur Berechnung von V ist die Annahme, dass die Kraft zwischen den
wechselwirkenden Fldachen von Spitze und Oberfliche eine Abstandsabhingigkeit auf-
weist. Das ,,normierte, flichenspezifische Potential* v(a) wird mit zunehmendem Abstand
kleiner und ist dimensionslos.

v =v(a) (5.3)

Im vorgestellten Modell soll jeder Teil der Oberfldache eine gleich starke Anziehungskraft
bewirken. Die Oberflidche ist also hinsichtlich ihres flaichenspezifischen Adhisionspoten-
tials homogen.

Die Abstandsabhingigkeit wird iiber das normierte Potential und eine dem Lennard-
Jones-12-6-Potential dhnliche Funktion beschrieben:

rm \° rm \°
V(a):_<a+rm> [(a+rm) _2] 5-4)

SFiir V wird im Rahmen dieser Arbeit die Bezeichnung Adhisionspotential verwendet. V ist allerdings

streng genommen kein Potential, fiir welches ein Zusammenhang der Form F = % gelten wiirde.
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Diese Funktion hat einen Maximalwert bei a = 0, und somit gilt:

via=0)=1 (5.5)
1,

Unter der Bedingung, dass rm6 positiv ist, hat v(a) eine Nullstelle bei ag = —rmz(’—], d.h.:
26

v(ag =~ -0, 109ry) =0 (5.6)

Wie schon erwihnt, liegt das maximale anziehende Potential zwischen zwei Teilflichen
vor, wenn sich diese gerade beriihren. Eine abstoBende Wirkung tréte auf, wenn sich Ober-
flache und Kugel durchdringen, d.h. die Spitze dringt in die Oberfldche ein.

Dieser theoretische Grenzfall des Durchdringens begriindet sich anhand der Messung
der Kraft-Abstands-Kurven. Zur Potentialberechnung wird eine gemessene Topographie
verwendet. Die Oberflidche ist hierbei definiert als der Punkt, an welchem sich anziehende
und abstoflende Krifte autheben. Diese Definition kann aufgrund des Pauli-Prinzips al-
lerdings nicht der realen Oberflache entsprechen. Tatsidchlich muss die Spitze noch einen
gewissen Abstand zur realen Oberflidche aufweisen’. Bei der Messung wirken abstoBBende
Krifte also bereits bevor die Spitze die reale Oberflache tatsdchlich beriihrt (vgl. Abbil-
dung 5.14).

reale Oberflache
gemessene Oberflache

- a = 0 (Modell)

Kraft

h, .. <0 (Modell)

max

Abstand

\

Abstand Tiefe innerhalb
zur realen der Spitze
Oberflache (Maodell)

Abbildung 5.14. Anziehende und abstoBende Krifte als Funktion des Abstandes zweier Fla-
chen. AbstoBBende Kernkrifte sorgen dafiir, dass sich ein Abstand zwischen gemessener und
der bei der Potentialberechnung verwendeter Oberfliche ergibt.

6y gibt den Abstand an, in welchem anziehende und abstoBende Kriifte gleich groB sind.
77ur Abschiitzung des Hohenunterschieds, sei exemplarisch die Wechselwirkung zweier Argon-Atome

betrachtet. Unter Verwendung des Lennard-Jones-12-6 Potentials: U(r) = 4¢ [(%)]2 - (%)6} wirkt zwi-

schen den Atomen ab einem Abstand geringer als ry ~ 0,1220 eine abstofende Kraft. Fiir Argon
ist o = 3,40510_]0m und somit ry ~ 0,38nm. Zum Vergleich: Maximale Anziehung herrscht bei
'max =~ 1,2440 = 0,42nm.
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Das flachenspezifische Potential v beschreibt die Wirkung zwischen Teilflichen dA
von Kugel und Oberfliche. Es gilt:

V= / nvdA (5.7)
A

Das Potential V beschreibt dabei die Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfliche A.
Der Normalenvektor n impliziert, dass die Anziehungskraft normal zur Oberfliche wirkt.

Um das Modell fiir eine beliebige, iiber diskrete Datenpunkte beschriebene, Topogra-
phie verwenden zu kénnen, wird die Oberfldche in zusammenhéngende Dreiecke zerlegt.
Eine detaillierte Beschreibung ist in Anhang A.1 gegeben. Das Adhésionspotential be-
rechnet sich dann numerisch zu:

V=> iinjvaiAa; fiiri €N (5.8)
i
wobei n A den Normalenvektor und A ; die Fliche des Dreiecks mit den Eckpunkten

PA.i.1» PAi2s PA i3 beschreibt. Dabei ist v ; das spezifische Potential im Abstand des
Fldchenschwerpunkts des Dreiecks:

vai = Vv(aai)
mit : ap j = ‘sAl—k’—r (5.9)

B L
und : SA § = 3 (PA,i,l TPAi2t PA,i,3)

hierbei gibtk = [xx yk 2] T den Mittelpunkt der als Kugel mit dem Radius r idealisier-
ten AFM Spitze an. Auf diese Weise wird das abstandsabhingige, spezifische Potential
um den Abstand des Flachenschwerpunktes linearisiert.

Da bei der Messung nur die vertikale Kraftkomponente gemessen wird, ist insbeson-
dere die z-Komponente der Kraft bzw. des Potentials von Interesse. Anstelle einer vekto-
riellen Rechnung kann in Gleichung 5.8 die in z-Richtung projizierte Fliche des Teildrei-

ecks Apn, = [O 0 1} A j verwendet werden. Alternativ ldsst sich Ap j , tiber die x-
und y-Koordinaten der drei Eckpunkte des Dreiecks berechnen:

1 1 1
1 1
Apjiz = 3K X2 x31=3 |(x2 = x1)(y3 —y1) — (x3 = x)(y2 = ¥1)| (5.10)
Y1 Y2 ¥3

Zur numerischen Berechnung des Potentials aus (Teil-)Dreiecken kann nur eine endli-
che Reichweite der anziehenden Wechselwirkung beriicksichtigt werden. Hierfiir wird
die kritische Adhisionsreichweite ay;; eingefiihrt. Fliachen, die weiter als ayj; von der
AFM Spitze entfernt sind, werden vernachlissigt, d.h. es gilt:

v(a > aygi) = 0 (5.11)
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5 Quantitative Adhédsionsmessung mittels AFM

Wird in Gleichung 5.4 ry, = % ari¢ gesetzt, so ergibt sich:
_ Akrit Akrit - < .
v(a) = akrlt+2a |: akrlt+2a :| fur a < agi (5.12)

fur a> ay;

Fiir den Grenzwert gilt v(ay;) ~ 0,0027.

Mit den oben genannten Formeln ist es moglich, das Adhisionspotential zwischen der
Oberfliche und einer beliebigen Position X, yi, zx der als Kugel modellierten Spitze zu
berechnen. Fiir eine gegebene Stelle xi, yi in der Ebene, kann das Potential fiir eine be-
liebige Hohe h der Spitze iiber der Oberfliche berechnet werden.

Ist die Spitze noch weit von der Oberfliche entfernt (h > ayy), gilt v.— 0. Wird
h verringert, bis die kritische Adhisionsreichweite ayj; gerade iiberschritten wird (h ~
ayrit) sind erste Bereiche der Oberflache nahe genug, um einen Beitrag zum Potential zu
leisten. Nihert sich die Spitze weiter an (0 < h < ay), so vergroBern sich die wechsel-
wirkenden Flidchen und V nimmt zu. Wird die Hohe weiter verringert (h < 0), liegt ein
Teil der (gemessenen) Oberfldche innerhalb der als Kugel modellierten Spitze. Somit wird
das flachenspezifische Potential v fiir Teile der Oberflache negativ. Teile der Oberflidche
wirken also abstofend, andere Bereiche wirken anziehend, sodass V noch zunimmt. Bei
einer weiteren Verringerung von h iiberwiegt der abstoBende Anteil. In einer bestimmten
Hohe hpax wird hierbei das maximale Potential Vg4, erreicht. hyax kann dabei iiber ein
Trisektionsverfahren numerisch ermittelt werden; eine Beschreibung ist in Anhang A.2
gegeben.

Die Berechnung des Potentials V,q;, kann nun fiir beliebige Stellen x, y auf der ge-
messenen Topographie erfolgen. Da zur Berechnung die umliegende Topogaphie benétigt
wird, muss der Randbereich ausgeschlossen werden.

Vadh(X, y) = V(X, ¥, hmax) (5.13)

Analog zur Berechnung von V, 4, (X, y) bei einer beliebigen Topographie, kann auch das
Potential V(y zwischen Spitze und einer ideal ebenen Oberfldche berechnet werden. Wird
nun das Verhiltnis

Vadh(Xa y)
Vo

gebildet, so ldsst sich die Verteilung der anziehenden Wechselwirkungen durch das nor-
mierte Potential V41, (X, y) beschreiben.

Vadn(x, y) = (5.14)

Um aus dem berechneten Potential die entsprechende Kraft F, g, herleiten (berechnen)
zu konnen, wird die Anpassungsgrofie K, 4, (vgl. Gleichung 5.1) benotigt. Alternativ zur
Berechnung iiber kontaktmechanische Theorien, kann K,4, auch iiber eine Naherungs-
rechnung aus gemessenen Abzugskriften F,q ; bestimmt werden:

n

dh.i Fadh,i
Kogp = — Faahi _ 1 - (5.15)
! g Vadni 1 ; Vadh,i
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Zur Berechnung von K, 4, nach Gleichung 5.15 wird angenommen, dass die gemessenen
Abzugskrifte Fygp ; nur durch die Topographie beeinflusst werden. Anstelle der Nihe-
rungsrechnung ist es auch moglich, fiir jeden einzelnen Messpunkt den Quotienten aus
gemessener Kraft und berechnetem Potential zu bestimmen:

F.qn; F.qn;
Kadh,i = adhl _ vy 2dd (5.16)

Vadh.i Vadh.i

Hierdurch kann iiberpriift werden, ob systematische Fehler (in Messung oder Modell)
vorliegen. Die berechneten Werte K,qp, ; konnen dabei als Stichprobe interpretiert wer-
den. Fiir Messwerte einer Oberflache mit ideal einheitlicher Oberflichenchemie (und so-
mit konstanter, flichenspezifischer Adhésion) sollte sich ein konstanter Wert fiir Kygp ;
ergeben. Die Haufigkeitsverteilung p(Kygp i) wire im Idealfall -normiert. Anhand der
Haufigkeitsverteilung p(Kyqp i) kann somit beurteilt werden, in wie weit der idealisierte
Fall vorliegt. Im Realfall treten jedoch in jedem Fall experimentelle Schwankungen auf.
Dann wiire p(K,gp ;) normalverteilt.

Der Einfluss einer Topographie auf die Abzugskraftmessung mittels AFM kann jedoch
auch direkt, ohne die Bestimmung von K,qp, ermittelt werden. Nach Gleichung 5.1 und
5.14 gilt:

Fadhz(X,¥) ~ Vadn z(X, y) (5.17)

wobei Fygp ,(X,y) die gemessene Kraft in z-Richtung darstellt und Vadh,z(X, y) den be-
rechneten Wert des normierten Adhisionspotentials.

Somit ist der Vergleich unterschiedlicher Teilbereiche innerhalb einer Messung, eben-
so wie ein Vergleich verschiedener Topographien zueinander, anhand des relativen Ad-
hisionspotentials moglich. Fiir lokale Unterschiede wird Vg, (X, y) betrachtet. Zum Ver-
gleich verschiedener Topographien kann auch die Hiufigkeitsverteilung des relativen Ad-

~ —_ n ~
hisionspotentials p(V,qp) oder das mittlere relative Adhésionspotential Vg4, = % > Vadhii
i

herangezogen werden.

5.4.2 Betrachtung von periodischen Modelltopographien

Mathematisch betrachtet konnen Rauigkeiten durch die Hohe der Berg- und Talregionen
(Amplitude) und den Abstand (Wellenldnge) charakterisiert werden. Sie besitzen dann
eine periodische Struktur. Es werden daher nun Modelltopographien betrachtet, welche
eine Periodizitit in x- und y-Richtung aufweisen. Somit lassen sich durch die Verdanderung
zweiler Parameter (Wellenlinge und Amplitude) systematisch verschiedene Rauigkeiten
untersuchen. Die Oberflachentopographie lésst sich beschreiben als:

h s T
z(X,y) = = [Sin (—X) + sin (— )} (5.18)
=3 A Ay
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5 Quantitative Adhédsionsmessung mittels AFM

Hierbei definiert h die Amplitude. Die laterale Ausdehnung in x- und y-Richtung wird
liber die Wellenlinge A = Ax = Ay beschrieben.

Im Hinblick auf die Rauigkeit konnen unter Verwendung des zuvor beschriebenen
Modells drei geometrische Groflen variiert werden:

e der Spitzenradius r der als Kugel idealisierten AFM Spitze
e die Hohe bzw. Tiefe h einer einzelnen Erhebung bzw. Vertiefung

e die Wellenldnge A, bzw. die laterale Ausdehnung der Erhebungen und Vertiefungen
d=2A\

Ein weiterer Parameter im Modell ist die kritische Adhésionsreichweite ay;. Fiir sie
wird ein Wert von ay,i; = 2nm angenommen, welcher auf den Ergebnissen der grundle-
genden Messungen aus Kapitel 5.2 basiert (vgl. Abbildung 5.3). Die Berechnungen fiir
Variationen bzgl. ayi; ergibt nur geringe Unterschiede, wie Tabelle 5.2 zeigt. Dort ist das
maximale relative Adhisionspotential V gy, in einer Vertiefung (h = 10nm und d = 40nm)
fiir a4 = 1nm...3nm dargestellt; die Unterschiede betragen unter 1 %.

Tabelle 5.2. Maximales relatives Adhidsionspotential in einer Vertiefung fiir verschiedene kri-
tische Adhésionsreichweiten.

aglnm] | 1 | 15 | 2 | 25 | 3
Vadn[-1 || 1,269 | 1,267 | 1,264 | 1,261 | 1,258

Aufgrund der Berechnung des Potentials aus Teilflichen der Oberfliche muss zusitz-
lich noch eine weitere, numerische Einflussgrofle betrachtet werden. Dies ist die GroBe
AX. Sie beschreibt den lateralen Abstand zwischen zwei Datenpunkten, bei dquidistanten
Schritten in x- und y- Richtung. Der numerische Einfluss sollte moglichst gering gehalten
werden und daher Ax hinreichend klein gewihlt werden. Der Einfluss von Ax, sowie die
notwendige Auflosung werden in Anhang A.3 erliutert.

Um nun zu beurteilen, wie stark sich die geometrischen Parameter auf das Adhésions-
potential auswirken, wird erneut das maximale relative Adhisionspotential V g, in einer
Vertiefung betrachtet (beschrieben iiber Gleichung 5.18). Der Spitzenradius r wird hierbei
zwischen r = 5Snm...10nm variiert. Dieses Intervall schlie3t den nominellen Spitzenradius
von 7nm der nicht-funktionalisierten Spitze mit ein. Die Werte fiir h und d werden im
Bereich h = 2nm...15nm und d = 40nm...150nm gewdhlt, sodass Topographien im sub-
um-Malstab beschrieben werden konnen.

In Tabelle 5.3 ist das relative Adhisionspotential V 4}, fiir Variationen von r bei Wer-
ten von h = 10nm, d = 40nm, ay; = 2nm und Ax = 0, 5nm, gegeben. In Abbildung
5.15 ist Vg fiir Variationen von h und d, bei Werten von r = 7nm, ay; = 2nm und
Ax = 0, 5nm, dargestellt.
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Tabelle 5.3. Maximales relatives Adhésionspotential in einer Vertiefung fiir verschiedene
Spitzenradien.

rfom] | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10
Vaanl-1 || 1174 | 1,217 | 1,264 | 1,313 | 1,367 | 1,425

¢ d=40nm ®d=60nm A d=80nm ¢ d=100nm A d=150nm

1,5 4
L 2
1,4 -
13 -
<= 2
E
= 1,2 A .
e |
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1 1 2 : : - £
0 4 8 12 16
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Abbildung 5.15. Maximales relatives Adhésionspotential in einer Vertiefung mit unterschied-
lichen Tiefen und Ausdehnungen.

Die Variationen von r fiihren zu Werten zwischen Vg, = 1,174 (bei r = 5nm) und
Vaan = 1,425 (bei r = 10nm). Mit groer werdendem Radius nehmen die Werte zu. Der
Unterschied zwischen grofStem und kleinstem betrachteten Wert betrigt ca. 20%. Varia-
tionen von h und d fiihren teilweise zu noch gréferen Unterschieden im betrachteten Para-
meterbereich. Die Werte liegen zwischen V,an = 1,003 (bei h = 2nm und d = 150nm) und

Vadnh = 1,452 (bei h = 15nm und d = 40nm). Variationen in der Rauigkeit der Oberfliche
bewirken folglich erhebliche Unterschiede in der Wechselwirkung mit der Messspitze.

Neben der Betrachtung einzelner Vertiefungen ist es — wie im vorangegangenen Ka-
pitel beschreiben — mit dem Modell auch moglich, ortsaufgeldste Verteilungen Vygp (X, y)
zu bestimmen. Hieraus ldsst sich die Verteilung des Adhisionspotentials fiir verschie-
dene Rauigkeiten ermitteln. Auflerdem kann bestimmt werden, ob durch die Rauigkeit
im Mittel mehr oder weniger Wechselwirkung stattfindet, als dies bei einer ideal glatten
Oberflache der Fall wiire.

Aufgrund der Periodizitit der betrachteten Topographien ergeben sich periodische
Verteilungen von V,gp(x,y). Diese sind in Abbildung 5.16 fiir verschiedene Topogra-
phien z(x,y) dargestellt. Ebenso ist V g, in Form einer Hiufigkeitsverteilung p(V,qp)
dargestellt. Variiert wurde hierbei die Amplitude h im Bereich h = 3nm...7nm, mit vor-
gegebenen Werten von d = 40nm, ayj; = 2nm, Ax = 0, 5nm und r = 7nm (entsprechend
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dem Radius der fiir Messungen verwendeten Spitze).

h =3nm h =5nm h=7nm
5
100 " 100 100 0 E
0 0 4 0 <
-100 y [nm] -100 y [nm] 100 y [nm] 5
x [nm] ~ x [nm] > X [nm]
100 -100 100 -100 100 -100

14—

Vaar

0.8
0.6

Vaan[-] Vaan[-] Vadn[-]

Abbildung 5.16. Berechnetes relatives Adhisionspotential fiir verschiedene Modelltopogra-
phien. Das relative Adhésionspotential ist ortsaufgelost (Mitte) und als Haufigkeitsverteilung
(unten) dargestellt. Die Topographien (oben) unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Amplitude
h (links: h = 3nm; Mitte: h = 5Snm; rechts: h = 7nm) bei konstanter Wellenldnge d = 40nm.

Vadh(X, y) weist Werte von Vg, < 1 in den konvexen Bereichen auf und Werte von
Vadh > 1 in den konkaven Bereichen. Mit zunehmenden h wird die Verteilungen brei-
ter. Die Verteilung p(V,qp) weist zwei deutlich ausgeprigte Maxima fiir h = 3nm auf.
Bei h = 5nm ist das zweite Maximum nur noch gering ausgeprigt und fiir h = 7nm
kaum noch erkennbar. Im Falle von h = 7nm hat die Héufigkeitsverteilung die Form ei-
ner log-Normalverteilung, deren Maximum bei Werten deutlich unter 1 liegt. Das mittlere

relative Adhisionspotential V 4, liegt bei allen in Abbildung 5.16 dargestellten Modell-

topographien bei Werten von V,g, < 1. Das mittlere Adhésionspotential ist also fiir die
hier betrachteten Topographien geringer, als das Adhésionspotential auf einer ideal ebe-
nen Oberflédche.

Vergleichbare Ergebnisse ergeben sich auch fiir Variationen der Wellenldnge d, bei
konstanter Amplitude h, wie in Abbildung 5.17 zu sehen ist. Bei geringeren Werten von d
weist die Haufigkeitsverteilung die Form einer log-Normalverteilung auf. Die Mittelwerte
liegen deutlich unter eins. Mit groBer werdendem d prigt sich ein zweites Maximum in

der Verteilung aus, die Werte fiir V4, nehmen zu, sind aber immer noch kleiner als eins.
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Abbildung 5.17. Berechnetes relatives Adhidsionspotential fiir verschiedene Modelltopogra-
phien. Das relative Adhidsionspotential ist ortsaufgelost (Mitte) und als Hiufigkeitsverteilung
(unten) dargestellt. Die Topographien (oben) unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Wellenlén-
ge d (von links nach rechts: d = 30nm; d = 40nm, d = 50nm, d = 60nm) bei konstanter
Amplitude h = 5Snm.

Die Betrachtungen der periodischen Modelltopographien zeigen, dass die Wechsel-
wirkungen zwischen Spitze und Oberflidche erheblich von der Rauigkeit der Oberfliche
beeinflusst werden. Einerseits ergeben sich deutliche lokale Unterschiede, je nachdem ob
sich die Spitze in einer Vertiefung oder auf einer Erhebung befindet. Andererseits wird
auch die Verteilung des Adhisionspotentials und folglich das mittlere Adhédsionspotential
durch die Rauigkeit bestimmt.

5.4.3 Betrachtung gemessener Topographien

Anstelle der periodischer Modelltopographien soll nun eine gemessene Topographie be-
trachtet werden. Die Hohendaten wurden anhand einer hochaufgeldsten Kraftabzugsmes-
sung ermittelt und entsprechen der in Abbildung 5.13 dargestellten Topographie. Das be-
rechnete relative Adhisionspotential Vg, (X, y) ist in Abbildung 5.18 dargestellt.

Entsprechend der zur Messung verwendeten Messspitze AC240TS wurde fiir die Mo-
dellrechnung ein Radius von r = 7nm verwendet; als kritische Abhisionsreichweite wur-
de ein Wert von ay;; = 2nm festgelegt. Der laterale Abstand zweier Messpunkte betrigt
dabei AXMessung = é%OTIH{I) ~ 0, 78nm und entspricht der Auflosung bei der Modellrech-

nung Ax = AXMessung-

Zur Berechnung des normierten Adhédsionspotentials an einer bestimmten Position
wird die Topographie im umliegenden Bereich bendotigt. Folglich kann im Randbereich
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Abbildung 5.18. Berechnetes (ortsaufgelostes) Adhédsionspotential auf der Oberfliache aus.
Abbildung 5.13. Ein Wert von Vg, = 1 entspricht dem Potential einer ideal ebenen Ober-
fliche. In den konkaven Bereichen ergeben sich Werte V,g, > 1, wohingegen in konvexen
Bereichen Vg, < 1 ist.

kein Potential berechnet werden. Daher ist im Randbereich von Abbildung 5.18 die To-
pographie nur als Gitternetz abgebildet.

Das normierte Potential V,g, weist Werte von unter 0,5 im Bereich steiler Flanken
auf. Hohe Werte von Vg, > 2 ergeben sich fiir die konkaven Bereichen an den Ubergiin-
gen von Erhebungen zu flachen Bereichen. In den flachen Bereichen liegt das Potential
bei Werten zwischen etwa 0,8 und 1,2. In konvexen Bereichen ist V,q;, < 1. Weiterhin
sind streifen-formige Linien erkennbar, welche in y-Richtung verlaufen. Die Messung
der Kraft-Abzugs-Kurven erfolgte ebenfalls in y-Richtung. Folglich kénnen die Linien
als Folge von messbedingten Abweichungen der Topographie interpretiert werden.

Vergleicht man die Modellrechnung (Abbildung 5.18) mit den gemessenen Abzugs-
kriften (Abbildung 5.13), so zeigt sich eine qualitative Ubereinstimmung; Experiment
und Modell passen also zusammen. Die gemessenen Abzugskrifte unterscheiden sich
um den Faktor 8 zwischen hochstem und niedrigstem Wert. Die normierten Werte des
berechneten Potentials unterscheiden sich um den Faktor 5. Dies zeigt, wie stark sich ei-
ne sub-pum-Rauigkeit auf die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche auswirkt.
Dadurch wird deutlich, dass der Einfluss der sub-um-Topographie bei Kraftabzugsmes-
sungen beriicksichtigt werden muss.

Die (mikroskopisch gemessenen) Abzugskrifte zeigen also einen deutlichen Einfluss
der sub-pum-Rauigkeit auf die adhidsiven Wechselwirkungen. Es ist folglich naheliegend,
dass auch makroskopische Messungen der Adhésion anhand zerstorender Tests, durch
entsprechende Rauigkeiten beeinflusst werden. Eine Rauigkeit im sub-pm-MaBstab sollte
daher auch die adhisive Festigkeit eines geklebten Verbundes signifikant beeinflussen.

93



94



Kapitel 6
Diskussion

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die adhdsiven Wechselwirkungen von den Eigenschaf-
ten der Probenoberfliche stark beeinflusst werden. Dafiir sprechen sowohl die zerstéren-
den Tests (vgl. Kapitel 4) als auch die Abzugskraftmessungen (vgl. Kapitel 5). Im Fol-
genden soll nun der Frage nachgegangen werden, welche Eigenschaften eine Oberflidche
aufweisen sollte, um moglichst hohe adhésive Krifte zu ermdglichen. Des Weiteren soll
fiir die untersuchten Werkstoffkombination geklédrt werden, welcher Art der Wechselwir-
kung (Adhiésionstheorie) in der Phiinomenologie des Klebens eine dominante Rolle zuzu-
schreiben ist.

Offenkundig kann sich insbesondere die sub-um-Topographie einer Probenoberfliche
positiv auf die Adhisionskrifte auswirken. Dies beweisen sowohl die mikroskopische Ad-
hisionsmessungen und die Modellierung zur Beschreibung des Topographieeinflusses auf
die Messung von Kraft-Abzugs-Kurven als auch die zerstorenden Tests geklebter Probe-
korper.

6.1 Benetzung

Eine grundlegende Voraussetzung zur Ausbildung adhisiver Wechselwirkungen (z.B.
VdW-Krifte) in einem geklebten Verbund ist, dass der Klebstoff der Oberflache ,,nahe
genug® kommt. Um zwischenmolekulare Krifte mit Reichweiten im Bereich von Nano-
metern iibertragen zu konnen, muss der Klebstoff im makroskopischen Sinne die Oberflé-
che benetzen. Der (fliissige, noch nicht vernetzte) Klebstoff muss dabei in der Lage sein,
vor der Aushirtungsphase, in Hohlrdume und Kavititen eindringen zu kdnnen.

Die kleinstmogliche Struktur, in welche ein Klebstoff eindringen kann ist dabei durch
die GroBe der Klebstoff-Monomere vorgegeben und liegt im Bereich von 0, 5... Inm!.
Bei Kavititen deren Ausdehnung iiber diesem Wert liegt ist ein Eindringen dann méglich,
wenn die auf den fliissigen, gummielastischen Klebstoff wirkenden Krifte groer sind, als

IDer ,Durchmesser* eines Benzol-Rings, welcher Bestandteil von EP-Harzen ist, betrdgt etwa 0, Snm.

95



die zur Verformung notwendige Kraft. Neben dufleren Kriften (Fiigedruck, Schwerkraft
etc.) wirken hierbei einerseits Kapillarkréfte, andererseits zwischenmolekulare Krifte.

Die Kapillarkrifte konnen dabei anziehend (Kapillaraszension) oder abstoend (Ka-
pillardepression) wirken. Fiir den Kapillardruck gilt dabei pgapijiar ~ cos(f). D.h. bei
einem Kontaktwinkel von 6 < 90 wirkt eine Kapillarkraft, welche den Klebstoff in die
Kavitit hinein zieht, bei § > 90 wirkt die Kraft entgegengesetzt, also dem Eindringen
entgegen.

Unter Verwendung der sog. ,,Wetting Envelopez“, lasst sich der makroskopische Kon-
taktwinkel des fliissigen Klebstoffs # anhand der Oberflichenenergie abschitzen. In Ab-
bildung 6.1 ist die ,,Wetting Envelope® fiir eine Fluor-beschichtete Oberfliche darge-
stellt. Hierfiir wurden die gemessenen Oberflachenenergien von 7;1 = 10mJ/m? und AP =
2mJ/m? verwendet. Diese resultieren aus der makroskopischen Kontaktwinkelmessung
(vgl. Kapitel 4.1). Der fiir fliissiges EP-Harz eingezeichnete Bereich entspricht einer
(Gesamt-)Oberflachenenergie von 35 + 7mJ/m? [KE10], mit unterschiedlichen dispersen
und polaren Anteilen.

o)’ eses 100° eeses 110 fliissiges EP-Harz
35 5
€ 30 -
=
E:25.4
T 20 -
= Lesttetteoe, .,
f 15, = ..o;—----- . ooo.n.....
o X - - gl
5 10 - ~——o ‘oo,
o° X - Sess
Q 5 “ ..‘o.
| - £
0 - ‘ T : - - asaa®
0 5 10 15 20 25 30 35

disperser Anteil [mJ)/m?]

Abbildung 6.1. ,,Wetting Envelope* fiir Fluor-beschichtete Oberflichen bei verschiedenen
Kontaktwinkeln.

Demnach ergibe sich ein makroskopischer Kontaktwinkel von 6 > 90° und basie-
rend auf diesem makroskopischen Kontaktwinkel somit eine Kapillardepression. Im Falle
Fluor-beschichteter Proben wiirden die Kapillarkrifte somit einem Eindringen des Kleb-
stoffs entgegen wirken. Folglich miissten — bei einer Dominanz des Kapillareffekts —
niedrige Festigkeiten resultieren. Dies ist jedoch nicht der Fall: Auf niederenergetischen,
Fluor-beschichteten Oberflichen konnen hohe Festigkeiten geklebter Verbunde erreicht
werden (vgl. Kapitel 4.2). Der fliissige Klebstoff ist also in der Lage die Oberfliche zu
benetzen und (im ausgehirteten Zustand) Wechselwirkungen aufzubauen.

2Wetting Envelope (Benetzungskurve)
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6 Diskussion

Die Benetzung niederenergetischer Oberflichen durch den Klebstoff ldsst sich iiber
omniprisente Wechselwirkungen, wie z.B. VdW-Krifte erkldren. Sie wirken nicht erst
nach der Aushértung, sondern bereits auf den fliissigen Klebstoff. Sie wirken anziehend
und fithren somit dazu, dass der Klebstoff die Oberfliche benetzt und in Kavititen ein-
dringt. Hinsichtlich der Benetzung scheinen diese zwischmolekularen Wechselwirkungen
dominant gegeniiber dem Kapillareffekt zu sein. Die Polaritit einer Oberflache — im Sin-
ne einer makroskopischen Bestimmung des statischen Kontaktwinkels — spielt daher nur
eine untergeordnete Rolle.

6.2 Einfluss der pum-Topographie

Die Experimente aus Kapitel 4.1 haben gezeigt, dass fiir Oberflichen mit unterschiedli-
chen Strukturen im pm-MaBstab Unterschiede in der Festigkeit geklebter Verbunde er-
mittelt werden.

Wie die REM Aufnahmen von Ionenstrahl priparierten Schliffen gezeigt haben (vgl.
Abbildung 4.3), wird bei der Laserstrukturierung kein Schaden in tiefer liegenden Be-
reichen erzeugt, sondern lediglich die Topographie der Oberflache verdndert. Durch den
NDP-Prozess mit C4Fg als Prozessgas wurde eine einheitliche Oberflichenchemie sicher-
gestellt (vgl. Abbildung 4.6). Mittels strukturierter Trennfolie wurden CFK-Laminate mit
verschiedener pm-Topographie erzeugt, ohne dass signifikante Unterschiede in der Ober-
flachenchemie vorliegen (vgl. Abbildung 4.12). Im Vergleich zu den Unterschieden und
Schwankungen bei konventionellen Fertigungs- und Vorbehandlungsmethoden [Kor+15],
kann die Oberflachenchemie fiir die pm-strukturierten Proben als einheitlich angesehen
werden.

Die vereinheitlichte Chemie wirkt sich auf die Adhision immer gleich auf. Die Che-
mie kann also kein MaB fiir Unterschiede in der Adhésion sein. Die Ergebnisse der zer-
storenden Tests (vgl. Abbildung 4.7 und 4.13) zeigen jedoch gewisse Unterschiede in der
Festigkeit geklebter Strukturen. Also muss die makroskopische Oberflachentopographie
als Grund fiir die Unterschiede in den Festigkeiten herangezogen werden. Eine Struktur
kann sich positiv auf die Festigkeit auswirken, beispielsweise aufgrund einer mechani-
schen Verklammerung wie z.B. von Matsuzaki et. al. beschrieben [MTT16]. Dieser Effekt
konnte bei den strukturierten Proben, welche auf Scherung (Zugscherversuch) belastet
wurden, jedoch nicht beobachtet werden (vgl. Abbildung 4.14). Bei einer Zugbelastung
(Kopfzugversuch) ist keine mechanische Verklammerung moglich, da die betrachteten
um-Strukturen keine Hinterschneidungen aufweisen.

Die Kopfzugfestigkeiten der RTM6- Proben zeigen sogar eine deutlich reduzierte Fe-
stigkeit bei strukturierter Oberfldche. Diese Art der Oberfldchenrauigkeit hat offenbar kei-
nen positiven Einfluss auf die Festigkeit. Ein direkter Zusammenhang zwischen der Fe-
stigkeit und dem Anteil der strukturierter Flidche ist nicht erkennbar. Nahezu vollstindig
strukturierte Proben mit 25 wm Abstand zwischen den 2,5 um tiefen Punkten weisen eine
vergleichbare Festigkeit zu den nicht strukturierten Proben auf.
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Betrachtet man nun die vertikale Ausdehnung der erzeugten Strukturen, so lésst sich
eine Verringerung der Kopfzugfestigkeit mit zunehmender Tiefe bzw. Hohe erkennen.
Dies gilt sowohl fiir Krater- als auch fiir Rillenmuster. Eine vergleichbare Abnahme der
Festigkeit mit zunehmenden Hohenunterschied ist sowohl fiir die RTM6-Proben, als auch
fiir die CFK-Proben mit Erhebungen erkennbar, wie in Abbildung 6.2 zu sehen ist.
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Abbildung 6.2. Normierte Kopfzugfestigkeit (LUMiFrac) der strukturierten Proben als Funk-
tion der Tiefe. Die Proben wurden dabei jeweils auf die nicht strukturierte Referenzprobe nor-
miert, d.h. die RTM6-Proben wurden auf einen Wert von 42MPa, die CFK-Proben auf einen
Wert von 47MPa bezogen. Das Quadrat [] gibt den Wert von RTM6-Proben mit Abreilgewe-
beoberfliche (UTT) an, wobei h ~ 22, 5um angenommen wurde. Die Ndherungskurve wurde
anhand der RTM6-Proben mit definiertem Krater- und Rillenmuster bestimmt (gefiillte Sym-
bole).

Eine mogliche Erkldrung fiir die verringerte Festigkeit liefern Spannungsiiberhéhun-
gen im Bereich der Vertiefungen. Dieser Ansatz kann anhand der Bruchbilder bestirkt
werden. Die nicht strukturierten RTM6-Proben versagen komplett adhisiv. Strukturierte
Proben hingegen weisen ein lokales, kohisives Versagen im Material auf, wie die Bruch-
bilder in Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10 gezeigt haben. Dieses Versagen tritt an den
tiefsten Stellen der erzeugten Topographien auf. Folglich liegt dort eine erhohte Spannung
VOr.

Bei einer mittels Abreilgewebe erzeugten Oberflédche ist jedoch ein deutlicher Unter-
schied im Vergleich zu den mittels Laser erzeugten, periodischen Strukturen erkennbar.
GemiB der vorangegangenen Uberlegungen sollte aufgrund der rauen Topographie eine
Spannungsiiberhohung vorliegen. Die Festigkeit miisste folglich niedriger liegen. Dies ist
jedoch nicht der Fall; die ermittelte Festigkeit liegt hoher als bei der nicht strukturierten
Referenz (LJ-Symbol in Abbildung 6.2).
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6 Diskussion

Ein deutlicher Unterschied zwischen den mittels Laser oder Abreilgewebe erzeugten
Strukturen liegt in der VergroBerung der Oberflidche. Das Verhiltnis von Oberflache zu
projizierter Fliche liegt bei den mittels Laser erzeugten Strukturen im Bereich von AAO =

1,01...1, 113. Beim AbreiB3gewebe ergeben sich rechnerische Werte von AAO =1, 5..24.

Die Messungen mittels cLSM bestétigen diese Werte mit ebenfalls AAO = 1,5..2°. Die

mittels AbreiBgewebe erzeugte Oberfldche ist im Vergleich zu den mittels Laser struktu-
rierten Proben also deutlich grofer.

In einer klassischen kontinuums-mechanischen Betrachtung, bewirkt eine Vergrof3e-
rung der Oberfliche bei gleicher Last eine geringere Spannung. Bezieht man die Kraft
beim Versagen auf die Oberfliche erhilt man die Festigkeiten 0. Diese ist fiir die struk-
turierten RTM6-Proben in Abbildung 6.3 iiber der Tiefe der Strukturen dargestellt. Fiir
die Laserstrukturen sind hierbei die nominellen Tiefen angesetzt. Fiir die AbreiBgewebe-
struktur ist eine Tiefe von h = 22, 5Sum angenommen. Diese Annahme basiert auf Mes-
sungen einzelner (AbreiBgewebe-)Faserabdriicke mittels cLSM, bei welchen Werte von
h = 20pum...25um gemessen wurden.

Bei laserstrukturierten Oberflichen nimmt oq mit zunehmender Tiefe h ab. Auch fiir
die Abreilgewebestruktur ergibt sich nun — im Gegensatz zu Abbildung 6.2 — ein ver-
gleichbarer Effekt.

Die Abnahme der Festigkeit ldsst sich nun in einer kontinuums-mechanischen Be-
trachtung mit Hilfe von Kerbfaktoren beschreiben. Diese beschreiben die Auswirkung
lokal vorliegender, erhohter Spannungen, beispielsweise infolge von Kerben. Je groBer
der Kerbfaktor, desto hoher die lokale Spannungsiiberhohung bzw. desto geringer die Fe-
stigkeit. Wenn fiir die betrachteten Topographien der Kerbfaktor mit der Tiefe h zunimmt,
versagen die Proben bei geringeren dufleren Kréften.

Zur Beschreibung einer reduzierten Festigkeit aufgrund der pm-Struktur kann auch ei-
ne bruchmechanische Betrachtung herangezogen werden. In der Bruchmechanik gilt fol-
gender Zusammenhang zwischen der Spannung o, der Lidnge eines Risses a, der Bruch-
zihigkeit K und einem Formparameter f (%), welcher die Probengeometrie beinhaltet
[Fro13]:

K=ovmaf (<) 6.1)

a
W

3Das Verhiltnis zwischen Oberfliche und projizierter Fliche kann fiir die mittels Laser erzeugten Struk-
turen anhand der nominellen Tiefen und Abstinde zwischen Kratern und Rillen berechnet werden. Ange-
nommen werden hierfiir die Form eines Rotationsparaboloids bzw. ein parabelférmiger Querschnitt.

4Unter der Annahme, dass ca. 90 % der Oberflache durch das Abreilgewebe strukturiert und die Ab-
driicke im Mittel eine Tiefe von ca. 40 % bis 60 % des Faserdurchmessers aufweisen, kann die Oberfla-
chenvergroflerung unter Annahme zylinderformiger Abdriicke berechnet werden.

>Vor der Berechnung des Oberflichenverhiiltnisses wurde ein Rauschen in den Hohendaten entfernt und
es wurde fiinffach eine Gaufigldttung mit einem 3x3 kernel durchgefiihrt, um Messfehler und Unterschiede
im sub-pum-Bereich zu entfernen.
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Abbildung 6.3. Auf die Oberfliche bezogene Festigkeit o der pm-strukturierten RTM6-
Proben. Fiir die mittels Abrei3gewebe (UTT) hergestellten Proben wurde eine Tiefe von h ~
22, 5pm angenommen.

Ein Versagen, also ein instabiler Rissfortschritt, tritt dann auf wenn K > K. ist, wobei
Kjc der kritischen Bruchzihigkeit entspricht. Gleichung 6.1 lédsst sich umstellen, sodass
die kritische Spannung o berechnet werden kann:

o= Re 1
CVmat(g)

Wie zu erkennen ist nimmt die Festigkeit (bzw. die kritische Spannung o) bei konstanter
Bruchzihigkeit mit zunehmender Risslidnge ab.

(6.2)

Analog zu dieser Betrachtung eines Defekts (eines Risses der Linge a), soll die Struk-
tur der Oberflidche tiber einen ,,virtuellen Defekt* a. beriicksichtigt werden. Dabei wird
angenommen, dass sich a¢ dhnlich auf die Festigkeit des geklebten Verbundes auswirkt
wie ein Riss der Linge a senkrecht zur Belastungsrichtung und dass Gleichung 6.2 auch
auf geklebte Strukturen angewandt werden kann. Dabei beschreibt o, die Struktur in Be-
zug auf die Ausdehnung d und die Tiefe h. Da sich die im Rahmen dieser Arbeit betrach-
teten wm-Strukturen im Wesentlichen in ihrer Tiefe h unterscheiden® dndert sich a mit h.

Unter der Annahme eines konstanten Formfaktors’ f (%) ergibt sich dann der folgende

Zusammenhang:

1
V Q¢

5Die erzeugen Strukturen weisen eine Paraboloid- oder Halbkugel-dhnliche Form auf, wobei der Durch-
messer nahezu konstant, die Tiefe jedoch variabel ist (es handelt sich folglich nicht um affine Strukturen).

"Die Tiefe der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Strukturen ist deutlich kleiner als die Breite w
und Dicke t der Probekorper (h < t; h < d), sodass der ,,virtuelle Defekt* als klein angesehen werden
kann.

(6.3)

O-CN
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6 Diskussion

Die Eignung dieser Betrachtung der wm-Strukturen als ,,virtuelle Defekte* kann an-
hand der Werte aus Abbildung 6.2 bewertet werden. Dort ist eine Kurvenanpassung der
Form o) := Aoz? + C an die Werte der definiert strukturierten RTM6-Proben dargestellt.
Entsprechend der Bruchmechanik sollte B = -0, 5 gelten (vgl. Gleichung 6.3). Die Na-
herung zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten. Dabei ergibt sich fiir den

Exponenten ein Wert von B = —0,432. Der Zusammenhang o, ~ \/% aus Gleichung
C
6.3 kann somit bestitigt werden, denn ago’432 7 La. Die Beschreibung iiber ,,virtuelle
C

Defekte* scheint somit geeignet, die verringerte Festigkeit infolge der definierten Struk-
turierung zu beschreiben.

Im Sinne der klassischen Mechanik fiihrt eine Strukturierung der Oberfldche dazu,
dass die Last auf eine groBere Flache verteilt wird, entsprechend sinkt die nominelle Span-
nung. Dieser — kontinuumsmechanische — Ansatz beschreibt also eine erhohte Festigkeit
in Folge der Oberflachenvergroferung.

Des Weiteren fiihren die Strukturierung der Oberflache zu lokalen Spannungsiiberho-
hungen, welche sich iiber Kerbfaktoren beschreiben lassen. Deren Wirkung kann wieder-
um, in Analogie zur Bruchmechanik, iiber ,,virtuelle Defekte* beschrieben werden. Somit
lasst sich eine verringerte Festigkeit in Folge einer Strukturierung beschreiben.

Die Beriicksichtigung beider Ansidtze ermdglicht (innerhalb der im Rahmen dieser
Arbeit betrachteten Strukturen) eine Beschreibung der im Kopfzugversuch ermittelten
Festigkeiten fiir verschiedene, periodische Strukturen im pm-MaBstab.

Im Gegensatz zu den normal-belasteten (Kopfzug-)Proben, weisen die schub-belaste-
ten CFK-Proben keine verringerte Festigkeit bei zunehmenden Strukturierung auf (vgl.
Abbildung 4.14). Im Sinne der vorangegangenen Uberlegungen bedeutet dies, dass die
,virtuellen Defekte* bei einer Schubbelastung nicht wirksam sind.

Es ergibt sich ein grundlegender Unterschied aufgrund der verdnderten Belastungsart
hinsichtlich einer moglichen formschliissigen Kraftiibertragung. Wihrend bei einer Kopf-
zugbelastung keine Verklammerung moglich ist, konnen bei einer Schubbelastung durch
einen Formschluss Krifte iibertragen werden. Daher konnen trotz ggf. bereits vorhande-
ner Risse (Defekte), Krifte iibertragen werden, sodass die strukturelle Integritit der Probe
noch erhalten bleibt.

Abbildung 6.4 zeigt diesen Effekt anhand einer Probe mit Abrei3gewebeoberfliche.
Diese wurde unter Schubbelastung (Zugscherversuch) mittels cLSM betrachtet. Bereits
vor dem globalen Versagen des Probekorpers ist lokal die adhisive Festigkeit erreicht,
wobei Risse entstehen (gekennzeichnet durch rote Pfeile in Abb. 6.4).
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EP-Klebstoff Komplett-Versagen

Abbildung 6.4. Mikroskopaufnahmen des Uberlappungsendes einer Zugscherprobe mit Ab-
reiBgewebeoberflache. Die vollstindig intakte Klebung (links) weist bei hohen Lasten ein
lokales Versagen auf (Mitte), wobei die Probe noch intakt bleibt. Nach dem Versagen (rechts)
ist deutlich die Abreil3gewebestruktur erkennbar.

6.3 Einfluss der sub-um-Topographie

Bei den zuvor diskutierten Proben, wurden Strukturen im pm-MalBstab betrachtet. Thr
Einfluss auf die Versagensmechanismen konnte iiber kontinuums- und bruchmechani-
schen Betrachtungen beschreiben werden. Im Folgenden sollen nun Oberfldchen betrach-
tet werden, welche eine Struktur im sub-pm-MaBstab aufweisen (vgl. Kapitel 4.2). Die
charakteristischen Lingen der Topographie (laterale Ausdehnung und Hohe bzw. Tiefe
von Erhebungen bzw. Vertiefungen) liegen im Bereich bis etwa 100 Nanometer.

Wie die in Kapitel 4.2 vorgestellten XPS Ergebnisse gezeigt haben, liegt infolge des
NDP-Prozesses mit C4Fg eine einheitliche Oberflaichenchemie vor. Die Unterschiede in
den Festigkeiten (vgl. Abbildung 4.20) konnen daher nicht durch die Chemie der Ober-
flache verursacht werden. Beziiglich der Topographie im sub-pm-Bereich liegen jedoch
deutliche Unterschiede zwischen verschieden ADP-behandelten Proben vor (vgl. Abbil-
dung 4.19). Folglich muss die Festigkeit durch die Topographie beeinflusst werden.

Hinsichtlich ihrer Topographie unterscheiden sich schwach ADP-behandelte Proben
nur sehr geringfiigig von der unbehandelten Referenz. Mit zunehmender Intensitit der
Behandlung wird die Oberflache allerdings immer stirker modifiziert. Bei schwach be-
handelten Proben (h = 16mm) kann dabei zunichst eine Zunahme der sub-pm-Rauigkeit
mit intensiverer (langsamerer) Behandlung beobachtet werden. Eine sehr intensive Be-
handlung (h = 10mm und v = 10m/min) hingegen fiihrt zu einer weniger stark ausge-
prigten (ebeneren) sub-pum-Struktur.
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6 Diskussion

Hinsichtlich der Kopfzugfestigkeit, konnte fiir die Referenzproben ein Wert von 31MPa
ermittelt werden. Das Bruchbild ist adhisiv, d.h. es liegt ein Versagen an der Grenzfliche
zwischen Klebstoff und Oberfldche vor. Bei allen ADP-behandelten Proben hingegen liegt
die Festigkeit mit 41MPa signifikant hoher im Vergleich zur Referenz. Das Versagen tritt
im Polymer (RTM6) oder im Klebstoff auf. Dies gilt sowohl fiir intensiv behandelte Pro-
ben mit glatter Oberflache im sub-pm-MalBstab, als auch fiir schwach behandelte Proben
mit stiarker ausgeprégter sub-um-Rauigkeit (vgl. Abbildung 4.19). Offenbar lisst sich die
erhohte Festigkeit also nicht direkt auf die Topographie im sub-pm-Malstab zuriickfiih-
ren.

Dabei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass eine detailliertere Analyse der To-
pographie nicht moglich ist, da die Auflosung des AFM durch die GroBe der Messspitze
begrenzt ist. Insbesondere Vertiefungen oder Hinterschneidungen konnen nicht aufgelost
werden. Somit wird die wahre Topographie im nm-MaBstab bzw. im molekularen Mal3-
stab nicht erfasst. Dieser Effekt ist in Abbildung 6.5 schematisch fiir verschiedene Szena-
rien darstellt.

Abbildung 6.5. Schematische Darstellung einer messbaren und realen Topographie einer EP-
Oberfliche. Aufgrund der GroBe der Messspitze (r > 7nm), kénnen Strukturen im Molekiil-
maBstab nicht erfasst werden.

Sollten an der Oberfliche des EP-Polymers weitestgehend unverzweigte Molekiil-
ketten vorliegen, so ergeben sich nur geringe Unterschiede zwischen der messbaren und
der realen Oberfliche (Fall a). Liegen jedoch kurze Seitenketten vor (Fall b), bspw. infol-
ge einer Plasma-Behandlung, so kann die Messspitze (mit r > 7nm) die reale Oberflidche
nicht mehr abbilden. Fiir die AFM-Spitze erscheint die messbare Oberflache im sub-pm-
MaBstab dhnlich zu Fall a). Selbst wenn Vertiefungen in der Groenordnung mehrerer
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Monomere vorliegen, konnen diese bei der Messung nicht erfasst werden (Fall c). Erst
wenn die Vertiefungen so grof3 sind, dass die Messspitze teilweise in sie eindringen kann,
erscheint die messbare Topographie verdndert (Fall d). Jedoch kann auch in diesem Fall
die VergroBerung der realen Oberfliche nur bedingt durch die Messung abgebildet wer-
den.

Es darf angenommen werden, dass die Topographie durch eine ADP-Behandlung wie
in den Fillen b) und c) in Abbildung 6.5 beschrieben, verdndert werden kann. Allerdings
konnen die Strukturen bei einer Topographiemessung mittels AFM nicht eindeutig detek-
tiert werden, weil die Messspitze zu groB3 ist, um diese abbilden zu konnen.

Eine Veridnderung der Rauigkeit im molekularen MaBstab lésst sich jedoch iiber eine
Verdnderung der Oberflachenchemie indirekt nachweisen. Die chemische Verdnderung
der Oberfliche kann erfolgen, indem Atome an der Oberfliche substituiert, zusitzliche
Molekiile angelagert oder Atome bzw. Molekiile abgetragen werden. Folglich muss bei
verdnderter Chemie die Rauigkeit im molekularen MaBstab verdndert werden. Derartige
Veridnderungen der Oberflachenchemie lassen sich mittels XPS nachweisen.

In Abbildung 6.6 die chemische Veridnderung (Sauerstoffanlagerung) gemeinsam mit
der gemessenen sub-pm-Topographie fiir eine linienhafte ADP-Behandlungsspur darge-
stellt. Im Bereich von +6mm ist eine deutliche Erhthung des Sauerstoff-Kohlenstoft-
Verhiltnisses (O/C) erkennbar. Folglich muss in diesem Bereich eine verdnderte mo-
lekulare Struktur vorliegen. Eine signifikante Anderung der mittels AFM gemessenen
sub-pum-Topographie ist jedoch lediglich in Bereich von £3mm erkennbar. Im Randbe-
reich (zwischen +3mm und +6mm) kann keine Verdnderung der Topographie quantifi-
ziert werden. Dies zeigt, dass dort die Verdnderung der molekularen Struktur nicht mittels
AFM abgebildet werden kann.
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Abbildung 6.6. Verinderung der Oberfliche quer zu einer einzelnen ADP Behandlungsspur.
Die Oberflichenchemie (XPS-Messungen) wird auf einer Breite von mehr als 12 mm verin-
dert, wie anhand des O/C-Verhiltnisses (oben) erkennbar ist. Eine Veridnderung der Topogra-
phie (unten) ist jedoch nur in einem deutlich kleineren Bereich (ca. 6 mm) erkennbar. Die
Kantenlidnge der AFM-Aufnahmen betrigt 3 um, die z-Achse ist 3-fach iiberhoht dargestellt.

Die zur Erzeugung unterschiedlicher sub-pum-Rauigkeiten genutzte ADP-Behandlung,
verindert also die Struktur der Oberflache im molekularen MaBstab. Die Kopfzugproben
geben nun Hinweise auf die Wirksamkeit einer verdnderten molekularen Struktur hin-
sichtlich adhésiver Wechselwirkungen. Bei der nicht ADP behandelten Referenz liegt kei-
ne zusitzliche Rauigkeit im molekularen Mafstab vor. Eine ADP-Behandlung hingegen
erzeugt eine zusitzliche Rauigkeit im molekularen Maf3stab. Dadurch wird die wirksame
Oberflache fiir VAW-Wechselwirkungen vergroB3ert. Daher konnen bei ADP-behandelten
Proben erhohte adhiésive Festigkeiten erwartet werden und folglich hohere Lasten tiber-
tragen werden als bei der Referenz.

6.4 Einfluss der Chemie

Im Folgenden soll nun betrachtet werden, in wie weit sich Unterschiede in der Oberfld-
chenchemie auf die erzielbaren Festigkeiten auswirken.

Wie in Kapitel 2.2.2 vorgestellt, konnen zwischen den Klebstoff- und Substratoberfli-
chen verschiedene inter—molekulare Krifte wirken. Denkbar sind: kovalente Bindungen,
Wasserstoffbriickenbindungen, polare Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipo-
len sowie Van-der-Waals-Krifte.

Bei einer ADP- oder NPD- (O,) behandelten Oberflache sind alle zuvor genann-
ten Wechselwirkungen moglich. Auf einer gefristen, ,.frischen®, Oberflache sind jedoch
weniger reaktive/ polare Gruppen vorhanden, sodass die Anzahl moglicher chemischer
Bindungspartner reduziert ist. Im Falle fluorbeschichteter Proben ist sogar eine chemi-
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sche Anbindung nahezu ausgeschlossen. Bei diesen Proben liegen permanente Dipole
ebenfalls nicht vor, wie anhand der Oberflichenenergien (Abbildung 4.5) erkennbar ist.
Entsprechend erschwert ist die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen und per-
manenten Dipolkriften (Keesom-WW). Aufgrund des groen Elektronegativitdtsunter-
schieds zwischen Fluor und Kohlenstoff sind induzierte Dipole (Debye-WW) moglich.
Dispersionskrifte (London-WW) kdnnen grundsitzlich auftreten.

Die Vorbehandlung mit Fluor schlieft also dominante kovalente Bindungen, Was-
serstoffbriickenbindungen und auf Keesom-Kriften beruhende Wechselwirkungen aus.
Die Untersuchungen haben nun aber gezeigt, dass bei Klebungen auf Fluor-beschichteten
Oberflichen ausreichend hohe adhiésive Festigkeiten erreicht werden, wenn zuvor mittels
ADP eine Rauigkeit im molekularen MaB3stab erzeugt wurde. Folglich scheinen Debye-
und die allgegenwértigen London-Krifte in der Lage, adhisive Festigkeiten zu gewihrlei-
sten, welche der kohiésiven Festigkeit (des Klebstoffs bzw. Polymer-Substrats) ebenbiirtig
bzw. liberlegen sind. Dieses Verhalten der Klebung und die Aktivierung der VdW-Krifte
beruht dann allerdings auf einer ausgeprigten nm-Rauigkeit, wie bereits im vorangegan-
genen Kapitel gezeigt worden ist.

Die Fluor-beschichteten Referenzproben ohne ADP-Behandlung aus Kapitel 4.2 wei-
sen ein adhdsives Bruchbild auf. Bei ADP behandelten Proben wurde eine Rauigkeit im
nm-MaBstab erzeugt. Folglich wurde die adhisive Festigkeit gesteigert. Daher liegt die
Festigkeit dieser Proben deutlich hoher und das Bruchbild ist kohédsiv (Materialversagen
im Polymer). Bei gefridsten Proben, wurde Material rein mechanisch abgetragen. Hierbei
brechen Molekiilketten, sodass — neben einer Rauigkeit im pm-MaBstab — auch partiell
eine Rauigkeit im nm-Mafstab entsteht. Folglich wird die adhésive Festigkeit durch die
erzeugte Rauigkeit gesteigert, sodass die zerstorenden Test hohe Festigkeiten und ein Ma-
terialversagen im RTM6 zeigen.

Wenn die Oberfliche der zu klebenden Probe also eine Rauigkeit im nm-Ma@stab
aufweist, dann konnen durch nebenvalente Wechselwirkungen an der Grenzfliche hohere
Krifte tibertragen werden als durch kovalente Bindungen innerhalb des (EP-)Polymers.
Somit ldsst sich das folgende Fazit ziehen:

e Hohe Adhisionskriifte® auf Oberflichen kénnen ohne kovalente Bindungen ausge-
bildet werden.

e Permanente Dipolkrifte und Wasserstoffbriickenbindungen sind nicht notwendig,
um hohe Adhisionskrifte® auszubilden.

e Hohe Festigkeiten® sind moglich auf (makroskopisch) unpolaren Oberflichen mit
einer sehr niedrigen Oberflachenenergie, wenn die Oberfliche eine Rauigkeit im
nm-MaBstab aufweist

8Hohe Adhisionskrifte bzw. hohe Festigkeiten sind so zu verstehen, dass die adhisive Festigkeit im
geklebten Verbund iiber der Festigkeit des Materials bzw. des Klebstoffs liegt. Das schwichste Glied ist
also nicht die Grenzflache auf molekularer Ebene.
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Somit ist eine ,,Oberflichenaktivierung* — im Sinne einer Verdnderung der Oberfli-
chenchemie und -energie, zur Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen Klebstoff und
Probenoberflache — nicht notwendig, um hohe Festigkeiten an der Grenzfldche zu erzeu-
gen.

6.5 Modellbeschreibung des Topographieeinflusses

Die Quantifizierung der Adhésion basiert auf der makroskopischen Bewertung zerstéren-
der Tests. Diese Tests haben gezeigt, dass VdW-Wechselwirkungen von entscheidender
Bedeutung sind, da auch ohne kovalente Bindungen hohe Festigkeiten erreicht werden
konnen. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass die adhisive Festigkeit von der Rauigkeit
der Oberflache beeinflusst wird. Eine differenzierte Aussage zur adhésiven Festigkeit ist
jedoch haufig nicht moglich, da bei hohen Adhédsionskriften die Festigkeit des Verbundes
durch ein kohisives Materialversagen bestimmt wird.

Daher soll der Einfluss der Rauigkeit auf adhiisive Wechselwirkungen nun anhand der
mittels AFM gemessenen Abzugskrifte betrachtet werden. Hierfiir wird das Modell zur
Beschreibung des Topographieeinflusses (vgl. Kapitel 5.4) genutzt.

6.5.1 Topographie- und Parametereinfliisse

Eine Grundlage zur systematischen Untersuchung des Topographieinflusses ist die mathe-
matische Beschreibung einer Oberfliche. Hierfiir wurde von einer periodischen Struktur
ausgegangen (vgl. Kapitel 5.4.2). Dabei konnen rauhigkeitsbestimmende Gréen wie die
Hohe h und die Wellenldnge A\ (bzw. die laterale Ausdehnung d) betrachtet werden. Es
hatte sich gezeigt, dass diese geometrischen Groflen einen dominanten Einfluss haben
(vgl. Tabelle 5.2, Tabelle 5.3 und Abbildung 5.15). Im Folgenden soll daher die Topogra-
phie genauer betrachtet werden. Fiir die Kriimmung der Oberfldche in x-Richtung ~x gilt:

=g (B () rin (3)]) =3 (5) 90 (5

Die maximale (konkave) Kriimmung (bei x = %) betriigt entsprechend kx max = % (%)2
Hieraus ldsst sich der minimale Kriimmungsradius berechnen:

1 2 /d\?
I min = = h (_) (6.5)

Rx,max m

Ein Vergleich der Kriimmungen von Messpitze und Oberfliche kann anhand des Verhiilt-
nisses W erfolgen.

_ Tspize _ m 1h

i} =
T min 2 d2

(6.6)
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Um eine Topographie mittels AFM messen zu konnen, muss ¥ < 1 gelten. Auf einer
planaren Ebene (ry — o0) ist dies immer der Fall (\W — 0).

Variationen von h und d bestimmen V¥, wenn die Kriimmung der AFM-Spitze konstant
ist. In Kapitel 5.4.2 wurde der Einfluss von Amplitude h, Wellenlinge d und Spitzenra-
dius r auf das relative Adhisionspotential V, g, beschrieben. Ebenso wurde die kritische
Adhisionsreichweite ay,q; betrachtet. Diese zeigte jedoch nur geringen Einfluss auf das
relative Adhésionspotential. In Abbildung 6.7 sind die Ergebnisse der in Kapitel 5.4.2 be-
trachteten Variationen nun als Funktion von W dargestellt (Werte aus Tabelle 5.2, Tabelle
5.3 und Abbildung 5.15).

# Variation von h und d M Variation von r Variation von @,
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Abbildung 6.7. Maximales relatives Adhésionspotential in einer Vertiefung einer Modellto-
pographie, dargestellt iiber das Verhiltnis W.

Fiir die ideal planare Ebene (' — 0) gilt entsprechend der Normierung des Potentials
V,dn — 1. Fiir 0 < ¥ < 1 treten mehr Wechselwirkungen auf, da eine Vertiefung betrach-
tet wird, folglich steigt V,q an. Fiir ¥ > 1 hingegen, iibersteigt der Spitzenradius die
Wellenldnge der Oberflichenrauigkeit, die Spitze kann also nicht mehr in die Vertiefung
eindringen. Entsprechend ist damit zu rechnen, dass sich die Wechselwirkungen verrin-
gern, d.h. V,qp, sinkt.

Das Kriimmungsverhiltnis ¥ ermoglicht aulerdem eine Abschitzung, in welchem
Malstab, eine Rauigkeit mittels AFM erfasst werden kann. Wie bereits erwihnt, muss
dabei ¥ < 1 gelten, damit konkave Bereiche erfasst werden konnen. Nimmt man fiir pe-
riodische Topographien (nach Gleichung 5.18) nun an, dass Amplitude und Wellenlidnge
gleich groB sind (h = d), so vereinfacht sich Gleichung 6.6 zu:

7T21'

\Ij|h:d =57 (6.7)

Bei einem Spitzenradius von r = 7nm ergibt sich nun, dass die Wellenlidnge d groBer als
34, 5Snm sein muss, damit die Bedingung ¥ < 1 erfiillt ist. Diese Abschitzung zeigt, dass
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Rauigkeiten unterhalb 35nm nicht korrekt erfasst werden konnen. Anhand der Modellbe-
schreibung, lésst sich der Einfluss von Rauigkeiten im nm-Maf3stab auf die Wechselwir-
kung mit der AFM-Spitze jedoch beschreiben.

6.5.2 Vergleich von Modell und Messung

Eine Modellbeschreibung der Wechselwirkung zwischen AFM-Spitze und Oberfldche ist
nicht nur fiir mathematische beschriebene Modelltopographien, sondern auch anhand ei-
ner gemessenen Topographie moglich, wie in Kapitel 5.4.3 gezeigt wurde. Es wurde das
ortsaufgeldste relative Adhisionspotential V,g(X,y) anhand derselben Topographie er-
mittelt, fiir welche auch eine hochaufgeldste Abzugskraftmessung durchgefiihrt wurde
(vgl. Kapitel 5.3.2). Ein direkter Vergleich der gemessenen Abzugskrifte (aus Abbildung
5.13) mit dem berechneten Potential (aus Abbildung 5.18) ermdglicht es nun, das Modell
zu validieren. Hierfiir sind die Messdaten, das berechnete Potential und deren Quotient

Koah(X,y) = adh((x’Y) (vgl. Gleichung 5.16) in Abbildung 6.8 dargestellt. Da das Mo-
h(x

dell auf omniprisenten, ungerichtet wirkenden VdW-Wechselwirkungen beruht, ist zur
Validierung notwendig, dass die betrachtete Probe keine lokalen Unterschiede beziiglich
Material und Oberflichenchemie aufweist. Diese Bedingung ist experimentell dadurch
erfiillt, dass die Probe goldbeschichtet wurde.

Messdaten Potential

Abzugskraft [nN]
rel. Potential [-]

0 100 200 0 100 200

* [nm] % [nm]
K - ortsaufgeldst K - Verteilung
200 250 ¢

150

50

0 100 200 0 10 20 30 40
% [nm] K [nN]

Abbildung 6.8. Gemessene Abzugskrifte (links oben) und berechnetes relatives Adhésions-
potential (rechts oben) im direkten Vergleich. Die Verteilungen weisen recht gute Uberein-
stimmung auf. Der fiir jede Stelle berechnete Quotient K, g4}, zeigt jedoch systematische Ab-
weichungen (links unten) und somit keine Normalverteilung (rechts unten).
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In Abbildung 6.8 (oben) ist zu erkennen, dass sich Bereiche mit niedrigem Adhési-
onspotential an den Stellen befinden, an welchen niedrige Abzugskrifte gemessen wer-
den. Ein hohes Adhésionspotential befindet sich an Bereichen mit hohen Abzugskriften.
Qualitativ zeigen Modell und Messung somit deutliche Ubereinstimmungen. Bei der Be-
trachtung des Quotienten K,q4(X,y) und dessen Wahrscheinlichkeitsverteilung p(K,qgn)
(Abbildung 6.8, unten) konnen jedoch Abweichungen zwischen Messung und Modellbe-
rechnung erkannt werden.

Bei idealer Messung und perfekter Beschreibung durch das Modell, sollte K 4, (X, y)
konstant sein. Folglich wire p(K,q4) eine d-Funktion. Eine messtechnische Streuung der
Daten wiirde ein ,,Rauschen® bei K, 4, (x,y) bzw. eine Normalverteilung bei p(K,qp) be-
dingen. Die Verteilung p(K,4p) ist nun aber bimodal ausgeprigt. Neben statistischen lie-
gen somit auch systematische Abweichungen zwischen Modell und Messung vor. Bei
genauerer Betrachtung von K, 4, (X, y) (Abbildung 6.8, links unten) sind im Wesentlichen
zwei Effekte erkennbar:

e im Bereich der Erhebungen weist K, 4, geringere Werte auf
e in den konkaven Ubergangsbereichen weist K, g, hohere Werte auf
Maogliche Ursachen fiir diese Abweichungen sollen im Folgenden diskutiert werden:

a) Unterschiede in der flichenspezifischen Adhision (z.B. Unterschiede in der Ober-
flachechemie) der Probe und folglich Unterschiede in den gemessen Kriften, wel-
che nicht durch die Topographie verursacht werden.

b) Abweichungen in der Position der Messspitze vom nominellen Wert wihrend der
Messung und somit eine verdnderte Kraft- und Topographiemessung.

c) Fehler in der Messung der Topographie aufgrund eines ,,zu groen* Spitzenradius
(¥ > 1). In diesem Fall kann die Spitze der Kontur der Oberfliche nicht folgen,
sodass eine fehlerhafte Topographie gemessen wird. Das Potential wird dann fiir
diese (fehlerhafte) Topographie berechnet.

Unterschiede in der flaichenspezifischen Adhision (Fall a) konnen weitestgehend aus-
geschlossen werden. Da die Probenoberflache goldbeschichtet war, weist sie eine einheit-
liche Chemie auf. Folglich liegt auch eine einheitliche flachenspezifische Wechselwirkung
mit der Messspitze vor.

In Folge lateral wirkender Krifte kann eine Abweichung in der Position der Messspit-
ze (Fall b) entstehen. Um die Oberfldche abzurastern, wird der cantilever mit Messspitze
iiber einen Aktuator bewegt. Die vertikale Verformung des cantilever (Biegung) infolge
von Kriften in z-Richtung, welche anhand der Laserstrahlauslenkung messtechnisch er-
fasst wird, ist elementar fiir das verwendete Messprinzip. Wirken jedoch auch laterale
Krifte auf die Spitze, so bewirken diese eine Biegung um die z-Achse und folglich eine
relative Verschiebung der Spitze zu ihrer nominellen Position. Ebenso wird der cantilever
durch lateral wirkende Krifte verdrillt, woraus ebenfalls eine Verschiebung der Messpitze
resultiert. Diese Verschiebungen werden im Folgenden anhand einfacher, mechanischer
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Zusammenhinge abgeschitzt (vgl. Abbildung 6.9). Fiir die Verschiebung infolge der Bie-
gung Ayp in Folge einer lateralen Kraft Fy gilt:

Ave Fy3 4Ry 69
B = 3EL, T Enb3 '
Fiir die Verdrehung 61 des cantilevers gilt:
3Fypl
Or =% 6.9
T= Gi3b (6.9)
woraus die Verschiebung Ay resultiert:
Ayt = sin(fT)p (6.10)

Unter Verwendung der nominellen MaBle des cantilevers AC240TS und typischen Ma-
terialkennwerten fiir Silizium (vgl. Tabelle 6.1), ergeben sich somit die in Tabelle 6.2
gegebenen Verschiebungen.

Tabelle 6.1. Nominelle Mafle des AC240TS cantilevers [Oxf] und verwendete Materialkenn-
werte fiir Silizium.
1 | h | b | p | E | G
240um | 2,3um | 20um | 15um | 131GPa | 80GPa

Tabelle 6.2. Berechnete Verschiebungen aufgrund von Querkriften und daraus resultierender
Biegung und Torsion des AFM cantilevers.

Fy[nN] | 5 | 10 | 20 | 40 | 80
Ayg[nm] 0,014 | 0,029 [ 0,057 | 0,115 | 0,229
Ayt[nm] 0,021 | 0,042 | 0,083 | 0,166 | 0,333
Ay = Ayg + Ayt[nm] || 0,035 | 0,070 | 0,141 | 0,281 | 0,562

Die Verschiebungen infolge von Biegung und Torsion des cantilevers sind sehr klein
verglichen mit dessen GroBle. Im Vergleich zur Auflosung bei (hochaufgelosten) Kraft-
Abzugs-Messungen mit einem lateralen Abstand der Datenpunkte von teilweise nur 0, Snm
hingegen ist Ay nicht mehr vernachléssigbar klein. Entsprechend werden dem Daten-
punkt Abzugskraft- und Hohendaten zugeordnet, die eigentlich um Ay verschoben vor-
liegen. Je groBer Fy, desto stirker wirkt sich dieser Effekt aus, sodass ebene Bereiche
weniger stark betroffen sind als steile Bereiche. In steilen Bereichen tritt eine verstérkte
laterale Wechselwirkung auf, sodass dort mit groBeren Querkriften zu rechnen ist. Ob
hierdurch hohere oder niedrigere Krifte (in z-Richtung) gemessen werden, ist schwer
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Abbildung 6.9. Schematische Darstellung eines AFM cantilevers zur Betrachtung als Biege-
balken bzw. tordiertem Stab.

abschitzbar. Bzgl. der Topographie ergeben sich jedoch Abweichungen, wie sie in Abbil-
dung 6.10 skizziert sind.

reale Oberfléche
‘,/" g gemessene Oberfliche

Abbildung 6.10. Systematische Messfehler in der Topographie aufgrund einer lateralen Ver-
schiebung des cantilevers (oben) und dem begrenzten lateralen Auflosungsvermoégen auf-
grund der GroBe der Messspitze (unten).

Eine weitere, systematische Abweichung in der gemessenen Topographie kann durch
den Spitzenradius verursacht werden (Fall c). Wenn seitliche Bereiche der Spitze auf die
Oberfliche treffen, ohne dass ihr tiefster Punkt die Oberfliche erreicht, ergeben sich eben-
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falls Abweichungen zwischen der gemessenen und tatsidchlichen Oberfliche. Dieser Ef-
fekt tritt insbesondere im Bereich konkaver Kriimmungen auf, wenn der Spitzenradius
,»zu grof3* ist (W > 1), um die Topographie korrekt abzubilden.

Beide eben beschriebene Effekte (Fall b) und c) treten insbesondere in konkav ge-
kriimmten Bereichen und bei steilen Flanken auf (vgl. Abbildung 6.10). In eben diesen
Bereichen treten die groflten Unterschiede zwischen Messung und Modellrechnung auf.
Somit scheinen Ungenauigkeiten in der Topographiemessung eine plausible Erkldrung
fiir die Abweichungen zu liefern. Das Modell ist also prinzipiell in der Lage, den Einfluss
einer Topographie auf Adhésion im mikroskopischen Maf3stab zu beschreiben.

Insbesondere die durch die GroBe der AFM-Spitze bedingte, unzureichende Topogra-
phiemessung und die daraus resultierenden systematischen Abweichungen, erschweren
eine Anwendung des Modells auf einzelne, diskrete Messpunkte. Eine ,,Korrektur* hoch-

aufgeloster Abzugskraftmessungen um den Topographieeinfluss der Form Fyq(x,y) =
Fagn(X.y)

ist somit nicht moglich.
Vadn(X,y) &

Bei hochaufgelosten Abzugskraftmessungen kann das Modell derzeit nur fiir eine qua-
litative Bewertung herangezogen werden. Dabei konnen Bereiche mit hohem bzw. nied-
rigem Potential identifiziert und mit Bereichen hoher bzw. niedriger Abzugskrifte vergli-
chen werden. Es ldsst sich also abschitzen, in wie weit Unterschiede in den Abzugskriften
durch die Topographie verursacht werden. Wie im néchsten Kapitel beschrieben, ldsst sich
das Modell aulerdem nutzen, um den Einfluss der Topographie bei Abzugskraftmessun-
gen im Sinne einer Stichprobe, d.h. bei nicht hochaufgeldsten Messungen, zu beschreiben.

6.5.3 Beriicksichtigung der Topographie bei nicht hochaufgelosten
Messungen

Hochaufgeloste Abzugskraftmessungen sind mit einem grofen zeitlichen Aufwand ver-
bunden. Aufgrund der grolen Anzahl an Datenpunkten die benétigt werden, damit lokale
Unterschiede aufgeldst werden konnen, dauern die Messungen verhiltnisméBig lange.
In Tabelle 6.3 sind die bendtigten Zeiten bei einer Aufnahmefrequenz von 2 Hz (diese
entspricht der maximalen Aufnahmefrequenz des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Geriits) angegeben.

Tabelle 6.3. Notwendige Messzeit fiir Kraftabzugsmessungen fiir unterschiedliche Auflosun-
gen (Anzahl an Datenpunkten).

Anzahl Datenpunkte || 64 x 64 | 128 x 128 | 256 x 256 | 512x 512 | 1024 x 1024

34 min 137 min 546 min | 2185 min 8738 min
0,6 Std) | (2,3Std) | (9,1 Std) | (36,4 Std) | (145,6 Std)

Dauer

Zu lange Messzeiten sind auflerdem nicht sinnvoll, da sie ein weiteres, grundlegendes

113



Problem mit sich bringen. Wihrend der Messung kann es zu Drift-Effekten kommen, bei-
spielsweise aufgrund geringer Temperaturschwankungen und daraus resultierenden ther-
mischen Dehnungen9. Hierdurch ergeben sich systematische Fehler in der gemessenen
Hohe, welche aufgrund der geringen (realen) Hohenunterschiede auf vielen Proben die
Topographiemessung unbrauchbar machen. Da die Drift-Effekte hdufig ungleichmiBig
iber die Messzeit sind, konnen sie nicht korrigiert werden, ohne dass systematische Feh-
ler in der Topographiemessung verbleiben.

Wenn primir ein relativer Vergleich verschiedener Proben miteinander angestrebt wird,
ist eine naheliegende Moglichkeit, die Anzahl an Messpunkten zu reduzieren. Wie in Ka-
pitel 5.4 gezeigt wurde, beeinflusst die Topographie jedoch auch die Verteilung von Ab-
zugskriften und muss daher beriicksichtigt werden.

Dies ist mit Hilfe der Potentialberechnung moglich. Hierfiir wird zunichst die Topo-
graphie der Oberflache vermessen, beispielsweise im Tapping-Mode, sodass kurze Mes-
szeiten bei hoher Auflosung moglich sind. Anhand dieser Topographiedaten wird eine Po-
tentialberechnung durchgefiihrt. Somit kann die Haufigkeitsverteilung des relativen Ad-

—_ n ~
hisionspotentials und der Mittelwert V4, = %Z Vadn,i ermittelt werden. Es lasst sich

1
nun bestimmen, ob aufgrund der Topographie der Probe mehr oder weniger Wechselwir-
kung stattfindet als auf einer ideal ebenen Probe (vgl. Abbildung 6.11).

v Poa 1 Vo >1

| a
I = I i

i~ i~

1 Vadh 1 Vadh

Abbildung 6.11. Auswirkung der Topographie auf die im Mittel stattfindende Wechselwir-

kung. Bei Vi, < 1 (links) findet weniger Wechselwirkung im Vergleich zu einer ideal ebenen
Oberfliche (Vg = 1) statt, bei Vg, > 1 (rechts) hingegen mehr.

Die Abzugskrifte werden in einer separaten Messung mit geringerer Auflésung er-
fasst. Dabei wird die Verteilung, sowie der Mittelwert der Abzugskrifte F gy, ermittelt.
Aus diesem kann, unter Verwendung von Vg4, eine ,korrigierte* mittlere Abzugskraft

9Bereits ein Temperaturunterschied von 1K fiihrt bei etwa 2mm dicken Polymerproben zu einem Ho-
henunterschied von 100 nm.
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Fyorr bestimmt werden:

_ F
Fror = =0 6.11)

Vadn

Somit ist es moglich, Proben mit unterschiedlicher Topographie miteinander zu verglei-
chen. Fy,, gibt dabei die zu erwartende mittlere Abzugskraft auf einer Probe an, wenn
die Oberfliche der Proben ideal eben wire. Unterscheiden sich die Abzugskrifte F,qp,
zweier Proben ausschlieBlich aufgrund ihrer unterschiedlichen Topographie, so ergeben
sich gleiche Werte von Fy, (vgl. Abbildung 6.12, links). Weisen die Proben hingegen
unterschiedliche Werte fiir Fy,, auf, so liegt die Ursache hierfiir nicht im Einfluss der

(messbaren) Topographie (vgl. Abbildung 6.12, rechts).
Faan Fkorr Faan Fkorr |

Unterschiede nur durch Topographie Weitere Ursachen flir Unterschiede

Abbildung 6.12. Schematische Darstellung zur Interpretation gemessener Abzugskrifte unter
Verwendung eines Korrekturfaktors zum Topographieeinfluss (vgl. Gleichung 6.11).

6.6 Direkte Adhisionsmessung

Bei der Betrachtung des Topographieeinflusses muss beriicksichtigt werden, dass zur Be-
stimmung von Fy,, lediglich die mit der AFM-Spitze messbare Topographie (¥ < 1)
beriicksichtigt werden kann. Eine Struktur im molekularen MafBstab, die insbesondere
durch eine ADP-Behandlung erzeugt wird (vgl. Kapitel 6.3), kann nicht erfasst werden.

6.6.1 Betrachtung der sub-um-Topographie

Mit Hilfe der zuvor beschriebenen Moglichkeiten, soll nun zunéchst der Einfluss der sub-
um-Topographie auf die VAdW-Krifte unter Beriicksichtigung der Statistik betrachtet wer-
den. Dies erfolgt anhand der in Kapitel 5.2.3 vorgestellten Abzugskraftmessungen fiir
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Proben mit unterschiedlicher sub-pum-Topographie (vgl. Abbildung 5.5 und Abbildung
5.8). Die Oberflaichenchemie aller Proben wurde dabei durch eine NDP-Behandlung mit
C4Fg vereinheitlicht.

Es wurde an mindestens 2000 zufillig ausgewihlten Positionen der gemessenen To-
pographie eine Potentialberechnung durchgefiihrt und fiir jede Probe die Verteilung des
Adhisionspotentials p(V,qp) ermittelt. Diese Berechnungen werden fiir einen Spitzenra-
dius von r = 7nm durchgefiihrt, um die Wechselwirkung mit einer nicht-funktionalisierten
Spitze mit der Oberflache zu beschreiben. Ebenso werden die Berechnungen fiir einen
Spitzenradius von r = 35nm durchgefiihrt, um die Wechselwirkung mit der COOH-
funktionalisierten Spitze zu beschreiben.

Dabei wurden die Verteilungen p(V,gp,) fiir verschiedene sub-pum-Topographien (vgl.
Abbildung 4.19) bestimmt. Die Ergebnisse sind fiir die beiden Spitzengrofien in den Ab-
bildungen 6.13 und 6.14 dargestellt.

kein ADP

Abbildung 6.13. Verteilung des berechneten Adhisionspotentials fiir verschiedene sub-pum-
Topographien fiir einen Spitzenradius von 7 nm.

Zunichst soll die Form der Verteilungen betrachtet werden. Bei der Messung der Ab-
zugskrifte konnte dabei beobachtet werden, dass die Proben mit ebener Topographie im
sub-pm-MaBstab (APD 5-7) deutlich schmalere Verteilung aufwiesen als die Proben mit
ausgepragter sub-pm-Rauigkeit. Dieser Effekt ist ebenso bei dem berechneten Adhésions-
potential erkennbar. Bei den Proben mit ebener sub-pum-Topographie fillt die Verteilung
deutlich schmaler aus als bei den anderen Proben. Dies gilt sowohl fiir einen Spitzen-
radius von r = 7nm (Abbildung 6.13) wie auch fiir einen Spitzenradius von r = 35nm
(Abbildung 6.14).

Ein Vergleich der (Halbwerts-)Breiten von gemessenen Abzugskriften und berechne-
tem Potential ist in Tabelle 6.4 gegeben. Hierbei ist jeweils die relative Standardabwei-
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Abbildung 6.14. Verteilung des berechneten Adhisionspotentials fiir verschiedene sub-pum-
Topographien fiir einen Spitzenradius von 35 nm.

chung fiir die Spitze mit r = 7nm Radius dargestellt.

Tabelle 6.4. Relative Standardabweichungen der gemessenen Abzugskrifte oy p und des be-
rechneten Potentials o, eV fiir eine Spitze mit einem Radius von r = 7nm. Bei der Berechnung
des Potentials ist keine messspezifische Streuung beriicksichtigt, sodass sich bei allen Proben
geringere Standardabweichungen ergeben.

Probe || ADPO | ADPI | ADP2 | ADP3 | ADP8 | ADP4 | ADP5 | ADP6 | ADP7

orelr || 040 [ 032 [ 038 [ 049 | 0,82 | 023 [ 0,19 | 0,17 [ 0,17
o1v | 018 | 010 | 0,16 | 0,11 | 0,16 | 0,08 | 0,04 | 0,02 | 0,02

Hierbei ist sofort erkennbar, dass die Messwerte wie erwartet, im Vergleich zum Ad-
hédsionspotential eine deutlich groere Streuung aufweisen. Die Streuung des berechneten
Potentials wird allein durch die Topographie bestimmt. Bei der Messung der Abzugs-
krifte hingegen treten zusitzlich auch statistische Abweichungen (Messungenauigkeiten)
auf. Daher ist die relative Streuung der Messwerte stets grofer, als die des berechneten
Potentials. Ubereinstimmend weisen sowohl die Messwerte als auch das berechnete Po-
tential bei Proben mit ebener sub-um-Topographie die geringsten Streuungen auf (ADP
5-7). Somit lassen sich die Unterschiede in der Streuung der Messwerte — mit Hilfe der
Potentialberechnung — auf die sub-pum-Topographie zuriickfiihren.

Nun sollen die Mittelwerte des berechneten Potentials betrachtet werden. Diese sind
in Tabelle 6.5 fiir die beiden betrachteten Spitzenradien angegeben.
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Tabelle 6.5. Mittleres Adhidsionspotential der Proben mit unterschiedlicher sub-pum-Struktur,
ermittelt anhand der in Abbildung 6.13 und Abbildung 6.14 dargestellten Verteilungen.

Probe H Vadh,7nm | Yadh,35nm

ADP 0 1,282 0,931
ADP 1 1,238 1,161
ADP 2 1,282 0,999
ADP 3 1,273 1,100
ADP 8 1,316 0,907
ADP 4 1,228 1,177
ADP 5 1,132 1,124
ADP 6 1,109 1,109
ADP 7 1,098 1,097

Fiir einen Spitzenradius von r = 7nm ist V4, > 1. Die Topographie bewirkt im Mittel
eine VergroBerung der Wechselwirkung. Fiir den Spitzenradius von r = 35nm hingegen

gilt teilweise Vg, < 1, d.h. hier bewirkt die Topographie eine Verringerung der Wech-
selwirkung. Die 35 nm-Spitze ist offenkundig ,,zu grof3*, d.h. sie kann teilweise nicht in
lokale Vertiefungen eindringen (\Ij‘35nm > \If‘7nm). Folglich findet die Wechselwirkung
nur mit lokalen Erhebungen statt.

Bei den Proben mit ebener Topographie im sub-pm-Malstab kommt dieser Effekt
hingegen nicht zu tragen. Daher nédhern sich bei den Proben ,,ADP 5-7* die Werte von

V,4n fiir beide Spitzengrofen einander an.

Im sub-pm-Bereich kann also der Einfluss der Topographie auf die Abzugskraftmes-
sungen beschreiben werden. Nach Gleichung 6.11 ldsst sich dann die (topographie-) kor-

rigierte mittlere Abzugskraft Fy, = Fadh perechnen. Anhand von Fiorr kann fiir ver-

schiedene Proben bewertet werden, ob ?ij{le beobachteten Unterschiede in den Abzugs-
kréften aus den Unterschieden in der sub-pm-Topographie resultieren. In Abbildung 6.15
ist Fyo;r gemeinsam mit der mittleren (nicht korrigierten) Abzugskraft fiir beide Spitzen
dargestellt.

118



6 Diskussion

Mgemessen M Korrigiert

Abzugskraft [nN]
P oRr NN W oW
ol o (5, ] o [0, ] o [0y

o
|

kein ADP1 ADP2 ADP3 ADP8 ADP4 ADPS ADP6 ADP7
ADP (a)

Nicht-funktionalisierte Spitze mit r = 7nm Spitzenradius.
M gemessen M Korrigiert

600 -

500 -

B

o

(=
1

Abzugskraft [nN]
=] (V8]
o o
o O

100 -

kein ADP1 ADP2 ADP3 ADP8 ADP4 ADP5 ADP6 ADP7

ADP
(b)
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Abbildung 6.15. Gemessene Abzugskrifte der Proben mit sub-pm-Topographie vor und nach
Anwendung der Faktoren zur Topographieberiicksichtigung.

Auch nach der Beriicksichtigung der gemessenen sub-um-Topographie liegen Unter-
schiede zwischen den Proben vor. Insbesondere die intensiv ADP-behandelten Proben
., ADP 4-7 weisen deutlich hohere Werte fiir Fy,, auf. Dies ist sowohl bei der nicht-
funktionalisierten Spitze mit r = 7nm (Abbildung 6.15 a), als auch bei der COOH-
funktionalisierten Spitze mit r = 35nm (Abbildung 6.15 b) der Fall.

Sowohl mit der 35nm-Spitze wie auch mit der 7nm-Spitze ist es nicht moglich, Struk-

turen im molekularen Maflstab zu messen. Daher konnen solche Strukturen bei der Be-
rechnung des Adhésionspotentials nicht beriicksichtigt werden.
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6.6.2 Betrachtung der nm-Topographie und Chemie

Im Folgenden soll nun der Einfluss der nm-Topographie und der Chemie der Oberfliche
auf die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche betrachtet werden. Der Einfluss
der nm-Topographie soll mit Hilfe eines Faktors K, beschrieben werden. Im Gegensatz

zu Vg, kann Kpm jedoch nicht mit Hilfe der Potentialberechnung bestimmt werden.

Die Rauigkeiten im molekularen MaRstab sind klein, verglichen mit den zur Abzugs-
kraftmessung verwendeten Spitzen. Daher wird davon ausgegangen, dass sich diese auf
die beiden verschieden gro3en Spitzen dhnlich auswirken (vgl. Abbildung 6.16).

W=/\/+

Rl Vadh,l Knm,l
RZ > Rl Vaa‘.h,Z * Vudh,l Knm,Z a Knm,l

Abbildung 6.16. Zusitzlich zur messbaren Topographie einer realen Probenoberfldche ist ei-
ne feine, durch die Messung nicht auflosbare Struktur auf der Oberflache vorhanden (oben).
Bei der Messung von Kraft-Abzugs-Kurven mit verschieden groen Spitzen (Mitte und un-
ten), ist der Einfluss der nicht messbaren Struktur vergleichbar (K, 1 &~ Ky 2), wohingegen
aufgrund der verdnderten Spitzengrofe verdnderte Wechselwirkungen infolge der messbaren

Topographie auftreten (Vadh,l # Vadh,z)-

Zunichst wird eine ideal glatte Oberflache betrachtet. Die (anziehend wirkende) Kraft
lasst sich fiir diesen Fall (kugelformige Spitze in Kontakt mit ebener Fliache) mit Hilfe
der Kontaktmechanik berechnen. Sie hingt ab vom Spitzenradius R und der Grenzfla-
chenenergie ,le:

Fadh,theo = TRy (6.12)

10pie Grenzfldchenenergie v beschreibt die Arbeit, welche notwendig ist, um die beiden in Kontakt
befindlichen Flichen voneinander zu trennen. Im Spezialfall des Kontaktes zweier Korper aus dem gleichen
Material entspricht sie der doppelten Oberflichenenergie d.h. v = 2. Dieser Spezialfall liegt bei den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten AFM-Messungen jedoch nicht vor.
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Der Faktor S nimmt hierbei die Werte S = 1 (Derjaguin), 5 = % (DMT) oder 8 = 2 (JKR)
an. Zur Beriicksichtigung des Topographieeinflusses wird Gleichung 6.12 erweitert zu:

Fadh,theo = BWRvadh’Y (6.13)

V.,4n beinhaltet den Einfluss der gemessenen Topographie und berechnet sich mit Hilfe
der in Kapitel 5.4.3 beschriebenen Modellbetrachtung. Gleichung 6.13 wird auflerdem
um den Faktor K, erweitert:

Fadh,theo =p 7TR\?adhKnm'Y (6.14)

Der Faktor Knm beschreibt dabei den Einfluss einer nm-rauen Oberfldchentopographie,
welche nicht gemessen werden kann (vgl. Abbildung 6.16).

Die Kraft zwischen Spitze und Oberflache hingt somit ab von: dem Spitzenradius R,

den Faktoren Vg, und Ky, zur Beriicksichtigung der Topographie sowie der Grenzfli-
chenenergie ~y. Betrachtet man das Verhéltnis der Abzugskrifte zweier Proben (Index i
und 0), welche unter Verwendung derselben Spitze gemessen werden, so ergibt sich:

Fadh,i _ Vadh,i Knm,i l

Fadho  V,qpi Knm.0 70

(6.15)

Fiir Messungen mit nicht-funktionalisierter Spitze auf Fluor-beschichteten Oberfldachen,
liegt eine Wechselwirkung zwischen zwei unpolaren Korpern vor. Die chemische Zu-
sammensetzung der Oberflidche ist dabei fiir verschiedene Proben vergleichbar. Es soll
daher angenommen werden, dass die Grenzflichenenergie v in diesen Fillen dieselbe ist
(% = 1). Anhand von Gleichung 6.11 gilt dann:

Fkorr,i _ Knm,i
Fkorr,O Knm,O

(6.16)

Gleichung 6.16 sagt also aus, dass die Unterschiede in den (korrigierten) Abzugskraf-
ten (Fyorri # Forr,0) — auf Fluor-beschichteten Oberfliachen unter Verwendung der nicht-
funktionalisierten Spitze — aus Unterschieden in der nm-Topographie resultieren. Da die
nm-Rauigkeit klein ist gegeniiber der AFM-Spitzenradien, gilt:

-~ Knm,i

~

r=7nm Knm,O

Knm,i

Knm,O

(6.17)

r=35nm

Im Gegensatz zur nicht funktionalisierten Spitze (r = 7nm), kdnnen bei Messungen mit
einer COOH-funktionalisierter Spitze (r = 35nm) nun auch (induzierte) Dipolkrifte wir-
ken. Die Stérke der induzierten Dipolmomente héngt hierbei nicht nur von der Chemie
sondern auch von der Ladungsverteilung auf der Probenoberflache ab. Diese wiederum
kann durch die Struktur und Morphologie beeinflusst werden (vgl. Abbildung 6.17). Die-
se Effekte konnen durch die Grenzflichenenergie ~y beriicksichtigt werden.
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Abbildung 6.17. Wechselwirkung einer COOH-funktionalisierten Spitze aufgrund polarer
Wechselwirkungen. Bei einer glatten Oberfliche (links) treten geringere induzierte Dipol-
krifte auf als bei einer strukturierten Oberfliche (rechts), da aufgrund der Struktur zusétzliche
Dipole (rot) induziert werden konnen.

Die nicht messbare Topographie wird iiber Ky, beschrieben. Unter Verwendung von
Gleichung 6.11 und 6.17 ldsst sich anhand von Gleichung 6.15 das Verhiltnis der Grenz-
flachenenergien zweier Proben schreiben als:

_ Fkorr,i Fkorr,O

COOH-funkt ~ Fkorr,0

%
0

(6.18)

COOH-funkt Fyorr,i nicht—funkt

Anhand von Gleichung 6.18 kann somit die veridnderte Wechselwirkung infolge induzier-
ter Dipolmomente beschrieben werden. 2 wird dabei anhand der gemessenen Kriifte mit
COOH-funktionalisierter Spitze ermittelt. Dabei wird der Einfluss einer (nicht messba-
ren) Struktur im molekularen MaBistab anhand der Messung mit nicht funktionalisierter

. Frormri
Spitze ( F—:(‘;’::(‘)

) beriicksichtigt.
nicht—funkt

Abbildung 6.18 zeigt diese veridnderte Wechselwirkung fiir die Proben mit unter-
schiedlicher sub-um-Rauigkeit (vgl. Kapitel 5.2.2). Dargestellt ist dabei der relative Un-

terschied zur Referenzprobe (7i_7ADPO .
YADPO

Alle Proben, bei welchen die Topographie durch eine ADP-Behandlung verindert

wurde, weisen eine hohere Grenzflichenenergie als die Referenz auf <% > O).

Eine Erkldrung hierfiir bietet die Strukturierung der Proben im molekularen Malstab.
Die ADP-Behandlung dndert die Morphologie und fiihrt zu einer fraktalen Oberfliche.
Hierdurch konnen mehr Dipole induziert werden. Diese Zunahme induzierter Dipolkrifte
fiihrt dann zu hoheren Abzugskriften (vgl. Abbildung 6.17).
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Abbildung 6.18. Relativer Unterschied der Grenzflichenenergien der nm-strukturierten Pro-
ben im Vergleich zur Probe ohne ADP Behandlung.

Im Folgenden sollen nun Proben mit unterschiedlicher Oberflichenchemie betrach-
tet werden (vgl. Kapitel 5.2.3). Hierfiir werden eine unbehandelte Probe (,,unbeh.*), eine
fluorbeschichtete Probe (,,unbeh. + NDP*) und zwei ADP-behandelte Proben herangezo-
gen.

In Abbildung 6.19 sind die gemessenen und die korrigierten Abzugskrifte (Fy) fiir
nicht funktionalisierte Spitze (links) und COOH-funktionalisierte Spitze (rechts) darge-
stellt.

60 - Hgemessen M Korrigiert 120 - M gemessen M Korrigiert
z =z
L 50 - £ 100 -
e s
» 40 - = 80 -
3 %
2 30 - 2 60 -
a -
S ihn = % 40~
ko 5
£ 10 £ 20 -
E E
0+ - — — — 0 - ; ; : .
unbeh, unbeh. ADP ADP unbeh. unbeh. ADP ADP
+ NDP 16mm; 10mm; +NDP 16mm; 10mm;
10m/min 10m/min 10m/min 10m/min

Abbildung 6.19. Gemessene Abzugskrifte von Proben mit unterschiedlicher Oberflichen-
chemie vor und nach Anwendung der Faktoren zur Topographieberiicksichtigung. Links fiir
die Messungen mit nicht-funktionalisierter Spitze (7 nm Spitzenradius) und rechts fiir die
Messungen mit COOH-funktionalisierter Spitze (35 nm Spitzenradius).
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Im Vergleich zur unbehandelten Referenzprobe ergeben sich niedrigere Abzugskraf-
te bei der Fluor-beschichteten Probe, wenn mit einer nicht-funktionalisierten Spitze (r =
7nm)gemessen wird. Vergleichbar niedrigere Abzugskrifte ergeben sich auch fiir die mit
h = 16mm ADP-behandelte Probe. Die mit h = 10mm ADP-behandelte Probe hingegen
weist hohere Abzugskrifte im Vergleich zur unbehandelten Referenz auf.

Betrachtet man die Messungen mit COOH-funktionalisierter Spitze (r = 35nm), so
lasst sich festhalten, dass fiir die mit NDP Fluor-beschichtete Oberfliche vergleichbare
Abzugskrifte zur (unbehandelten) Referenzoberflache gemessen werden konnen. Die mit
h = 10mm ADP-behandelte Probe weist leicht hohere Abzugskrifte auf. Deutlich niedri-
gere Abzugskrifte werden hingegen fiir die mit h = 16mm Abstand-behandelte Oberfld-
che gemessen.

Im Gegensatz zu den zuvor betrachteten Proben mit einheitlicher Oberflichenchemie
konnen die Unterschiede in den Abzugskriften aus dem Zusammenwirken von Rauigkei-

n

ten im molekularen Maf3stab (Ilgn—r‘:(‘) # konst.) und unterschiedlicher Oberflichenchemie

(% # konst.) resultieren.

Im Gegensatz zur nicht-funktionalisierten Spitze konnen bei Verwendung der COOH-
funktionalisierten (polaren) Spitze verschiedene polare Wechselwirkungen mit der Ober-
flache auftreten. Einerseits Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipolen, wenn ein
Dipol der Spitze auf einen Dipol der (polaren) Oberfliche trifft. Andererseits induzier-
te Dipolkrifte, wenn ein (permanenter) Dipol der Spitze einen induzierten Dipol auf der
Oberflache erzeugt. Folglich unterscheiden sich die Grenzflachenenergien je nach ver-

wendeter Spitze (YCOOH # Vnichtfunkt)-

Fiir dieselbe Probe ergibt sich somit fiir das Verhiltnis o zwischen den Abzugskriften
gemessen mit COOH-funktionalisierter und nicht-funktionalisierter Spitze unter Verwen-
dung von Gleichung 6.14 zu:

5= I:‘korr,COOH _ R350m Knm,35nm YCOOH

= = (6.19)
Fkorr,nicht—funkt R7nm Knm,7nm “nicht—funkt

Das Verhiltnis der Spitzenradien betrigt gemidf der nominellen Werte Risun = 5.

7nm nom
Da fiir alle Proben jeweils dieselben Spitzen verwendet wurden, ist dieser Term konstant.

Der Einfluss einer Topographie im molekularen MafB3stab hiangt im Wesentlichen von der
Probenoberflache ab. Da beiden Spitzen grof3 sind im Vergleich zu diesen Strukturen, gilt

Kom.3smm | (vgl. Abbildung 6.16). Somit ergibt sich aus Gleichung 6.19:

Knm,7nm

5 FromCOOH _ 7coon

= (6.20)
Fkorr,nicht—funkt “nicht—funkt

Das Verhiltnis 0 ermoglicht somit einen direkten Vergleich der Grenzflachenenergien
YcooH Und Vnicht—funkt- In Abbildung 6.20 ist § (berechnet aus den Abzugskriften aus
Abbildung 6.19) fiir die Proben mit unterschiedlicher Oberflichenchemie dargestellt. Bei
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gleicher Grenzflichenenergie (VCOOH = %icht_funkt) ergibt sich aufgrund der nominel-
len Spitzenradien ein Wert von § =~ 5. Ein Wert von § = 5 kann somit durch die unter-
schiedliche Grofie der verwendeten Spitzen erkliart werden. Hohe Werte von ¢ > 5 kon-
nen gemil Gleichung 6.20 als verhéltnismaBig starke Wechselwirkung mit der COOH-
funktionalisierten Spitze interpretiert werden; niedrige Werte hingegen als verhéltnismé-
Big schwache Wechselwirkung.

7 _
6 |
5 = . e ) i
=4
0% 3 -
2 = |
1 | I l
0 T T T 1
unbeh. unbeh. ADP ADP
+ NDP 16mm; 10mm;

10m/min 10m/min

Abbildung 6.20. Verhiltnis der Abzugskrifte von COOH-funktionalisierter Spitze zu nicht-
funktionalisierter Spitze.

Im Vergleich der Werte von ¢ fillt zunichst auf, dass die NDP-behandelte Probe ho-
he Werte (0 > 5) aufweist, die unbehandelte und die mit 10mm Abstand ADP behandelte
Probe hingegen geringe Werte (0 < 3). Die hohen Werte von § bei der Fluor-beschichteten
Probe deuten auf starke induzierte Dipolkrifte hin. Permanente Dipole sind aufgrund der
Chemie der Probenoberfldche nicht zu erwarten.

Bei der mit h = 10mm ADP-behandelten Probe hingegen liegt eine polare Oberfla-
che vor. Die niedrigen Werte von ¢ legen jedoch nahe, dass permanente Dipolkrifte nicht
zu erhohten Abzugskriften fithren. Bei der Messung treffen teilweise negative Ladungen
der funktionalisierten Spitze und negative Ladungen der (polaren) Oberflache aufeinan-
der (vgl. Abbildung 6.21). In einem (noch nicht vernetzten) Klebstoff, sind die negativen
Ladungen (funktionale Gruppen) mobil. Werden sie von polaren Gruppen der Probeno-
berfliche abgestoBen, konnen sie sich also bewegen oder umorientieren. Bei einer Kle-
bung ist daher nicht davon auszugehen, dass (nach der Aushirtung) abstoBende Krifte
zwischen permanenten Dipolen vorliegen. Hingegen ist es bei einer AFM-Messung mog-
lich, dass permanente Dipole zu abstoenden Kriften fiihren.
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Abbildung 6.21. Schematische Darstellung der Abstoung (rote Pfeile) zweier permanenter
Dipole 0, und der Anziehung (graue Pfeile) zwischen permanenten und induzierten (55, 07)
Dipolen.

Die mit einer COOH-funktionalisierten Spitze gemessenen Abzugskrifte scheinen al-
so sensibel auf Dipolkrifte zu reagieren. Die Fluor-beschichtete Oberfldche ist (nach au-
Ben) apolar, da die Ladungsschwerpunkte aufeinander fallen. Lokal liegen jedoch positive
und negative Ladungen vor. Somit konnen auch hohe Dipolkrifte induziert werden. Ei-
ne unbehandelte Oberflache weist weniger lokale Ladungsunterschiede auf, weshalb sich
weniger spontane Dipolkrifte induzieren lassen. Durch eine ADP-Behandlung werden je-
doch mehr lokale Ladungsunterschiede erzeugt. Somit konnen bei der WW mit der Spitze
mehr Dipole induziert werden. Bei h = 16mm werden dabei weniger permanente Dipole
erzeugt, welche zu abstoenden Kriften fithren konnen, als bei h = 10mm. Hier werden
noch mehr polare Gruppen an der Oberflache erzeugt, sodass die abstolende Wirkung
permanenter Dipol-Dipol-WW iiberwiegt.

Hohe Abzugskrifte infolge induzierter Dipolkrifte erkldren auch die Ergebnisse der
in Kapitel 5.3.1 vorgestellten Abzugskraftmessung auf inhomogener Oberfliche. Hier
konnten in den Bereichen mit Fluor-Riickstinden vergleichbar hohe Abzugskrifte ge-
messen werden, wie im Bereich des EP-Polymers. Offenbar werden durch die COOH-
funktionalisierte Spitze Dipole im Bereich der Fluor-Riickstinde induziert, woraus eine
anziehende Wechselwirkung resultiert.

Zusammengefasst zeigen die Abzugskraftmessungen somit, dass insbesondere indu-
zierte Dipolkrifte groBen Einfluss auf die Adhision haben und zu héheren Abzugskrif-
ten fiihren. Dabei wird die Ausbildung spontaner Dipole durch die ungeordnete, fraktale
Struktur einer Rauigkeit im molekularen Mal3stab begiinstigt.

Diese Erkenntnisse aus der direkten Adhdsionsmessung mittels AFM decken sich mit
den Erkenntnissen aus den zerstorenden Tests geklebter Verbunde. Diese hatten gezeigt,
dass auf Fluor-beschichteten Proben hohe adhisive Festigkeiten erreicht werden. Auf-
grund der Fluor-Beschichtung kénnen dabei kovalente Bindungen, Wasserstoffbriicken-
bindungen und permanente Dipole weitestgehend ausgeschlossen werden. Folglich miis-
sen die hohen Adhésionskrifte zwischen Klebstoff und Fiigeteiloberfliche durch Lon-
don’sche Wechselwirkungen oder induzierte Dipole (Debye-WW) hervorgerufen werden.
Dariiber hinaus konnte auch bei der makroskopischen Betrachtung gezeigt werden, dass
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6 Diskussion

sich die mittels ADP-Behandlung erzeugte fraktale Struktur einer Rauigkeit im moleku-
laren MaB3stab positiv auswirkt und zu hohen adhisiven Festigkeiten geklebter Verbunde
fiihrt.

6.7 Korrelation von Modellen zur Kraftiibertragung und
messbaren Kriften

Abschlielend soll nun allgemein betrachtet werden, wie die molekularen Wechselwirkun-
gen mit der tibertragbaren und messbaren Kraft zusammenhéngen. Messbare Krifte sind
beispielsweise Abzugskrifte bei einer Messung mittels AFM (mikroskopische Betrach-
tung) oder die adhisiven Krifte zwischen Klebstoff und Fiigeteiloberflidche bei zerstoren-
den Tests (makroskopische Betrachtung).

Die (messbare) Kraft F ergibt sich aus der Anzahl der vorhandenen Bindungen N
und der iibertragenen Kraft je Bindung f. Eine ,,Bindung* bezeichnet dabei allgemein
die Wechselwirkungen zwischen Atomen oder Molekiilen. Sie kann also kovalent oder
nebenvalent sein.

N
F=Y f (6.21)
i=1

Bei der makroskopisch ermittelten Kraft (zerstorender Test) sind sehr viel mehr Bindun-
gen N, beteiligt als bei der mikroskopischen Messung (AFM), d.h. N; >> Nagm. Die
Anzahl beteiligter Bindungen N ist im Allgemeinen unbekannt.

Des Weiteren ist fiir eine messbare Kraft F entscheidend, welche Kraft je Bindung
tibertragen wird. Eine idealisierte Annahme stellt der Fall dar, dass alle Bindungen gleich
belastet werden und bei der gleichen Kraft f; versagen, z.B. beim Kontakt zweier planarer
Oberflachen. In diesem Fall ergibt sich die libertragbare Kraft F. als:

F¢ = Nf (6.22)

Es muss jedoch davon ausgegangen werden, dass unterschiedliche Krifte je Bindung f
wirksam sind. Die Ursache hierfiir konnen unterschiedliche Arten von Wechselwirkun-
gen wie z.B. kovalente Bindungen oder polare Wechselwirkungen sein. Ebenso kénnen
unterschiedlich starke Krifte bei gleicher Bindungsart auftreten, z.B. Wechselwirkungen
zwischen verschiedenen Molekiilen.

Zunichst soll nur eine Bindungsart betrachtet werden. Um unterschiedlichen Kriften
je Bindung Rechnung zu tragen, wird eine Normalverteilung der iibertragbaren Kraft je
Bindung angenommen. Sie lisst sich iiber die mittlere Kraft je Bindung f und die Stan-
dardabweichung o¢ beschreiben. Aufgrund der Unterschiede in den Stérke einzelner Bin-
dungen ist nun fiir die messbare Kraft F auch entscheidend, wie stark die einzelnen Bin-
dungen belastet werden.
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Eine Moglichkeit ist, dass alle Bindungen zu gleichen Anteilen belastet werden. Die
maximale Kraft F; ergibt sich dann aus der mittleren iibertragbaren Last je Bindung f. =
% > fc i und der Anzahl an Bindungen N:

FC = NI:C (6.23)

Eine anteilsméBig gleiche Belastung aller Bindungen stellt jedoch eine stark idealisierte
Annahme dar.

Eine weitere Moglichkeit ist die Annahme, dass alle Bindungen gleich stark belastet
werden. Jede intakte Bindung iibertrégt also die gleiche Kraft, d.h. f; = fj. Die maximal
tibertragbare Kraft unterscheidet sich jedoch, d.h. f; ; # f ;. In diesem Fall wirkt sich auch
die Verteilung p(f) auf die ibertragbare Last F; aus. Wird die duflere Last — und somit die
Last je Bindung — erhoht, versagen einzelne (schwichere) Bindungen. Andere (stirkere)
Bindungen bleiben noch intakt. Der Anteil der Bindungen, welche bei einer Kraft je Bin-
dung f versagen, kann dabei iiber Integration der Hiufigkeitsverteilung p(f) ober iiber die
(kumulierte) Verteilungsfunktion P(f) beschrieben werden (vgl. Abbildung 6.22).

p(f) t P(f)s

versagt

Abbildung 6.22. Bestimmung der Anzahl intakter Bindungen.

Unter Annahme einer Normalverteilung p(f) der Kraft je Bindung ergibt sich die
messbare Kraft F dann zu:

_@h? b
e 201’ df | = Nf |1 / p(fH)df (6.24)

f
1
- / L
) \[2m(or)? ,

1 f—f
“NE(1-= |1 +erf
F(f) =N (1 2[ +er (Ufc\/i>

F(f) = Nf

) = Nf[1 - P(f)] (6.25)
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6 Diskussion

Die messbare Kraft F ergibt sich also aus der Anzahl an Bindungen N, der Kraft je Bin-
dung f und der Anzahl intakter Bindungen [1 — P(f)]. Aus Gleichung 6.25 lisst sich auch
die im Mittel tibertragene Kraft je Bindung g = % bestimmen:

F
g(f) = %ﬂ =11 -P()] (6.26)

Die im Mittel tibertragbare Kraft je Bindung g hédngt also ab von der Kraft je Bindung f
und der Anzahl intakter Bindungen [1 — P(f)]. Allgemein gilt somit g(f) < f. Wird nun das
Maximum gpax von g(f) ermittelt, so kann die maximal libertragbare Kraft F; bestimmt
werden. Es gilt:

FC = Ngmax (627)

Die vorangegangenen Uberlegungen sind in Abbildung 6.23 veranschaulicht. Fiir die
tibertragbare Kraft je Bindung wurde, wie bereits erwéhnt eine Normalverteilung ange-
nommen. Der Maximalwert der Haufigkeitsverteilung p(f) liegt folglich an der Stelle f.

0.04r
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Abbildung 6.23. Hiufigkeitsverteilung p(f), kumulierte Haufigkeitsverteilung P(f) und im
Mittel iibertragene Kraft je Bindung g(f), fiir eine Normalverteilung von p(f).

Der Maximalwert gmax von g(f) wird bei der Kraft je Bindung fg . erreicht. Diese
Kraft je Bindung liegt niedriger als der Mittelwert der Verteilung, d.h. fg = < f. An-
hand der (kumulierten) Wahrscheinlichkeitsverteilung P(f) ist erkennbar, dass bei fg .
etwa ein Achtel aller Bindungen versagt haben. Die intakten Bindungen iibertragen dabei
je Bindung die Kraft fg . Da die im Mittel libertragbare Kraft je Bindung g auf alle
Bindungen bezogen wird (unabhingig davon ob intakt oder nicht) gilt folglich:

gmax < fg . <f (6.28)
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Die im Mittel iibertragene Kraft je Bindung hingt von der Verteilung der einzelnen Bin-
dungskrifte p(f) ab. In Falle einer Normalverteilung liegt dabei ein linearer Zusammen-
hang zwischen gmax und der mittlere Kraft je Bindung f vor. Die Abhiingigkeit von der
Breite der Normalverteilung (beschrieben tiber o) ist in Abbildung 6.24 dargestellt. Der

Grenzfall U%C — 0 entspricht einer Delta-Verteilung von f. In diesem Fall gilt gm% — 1.
Es iibertréagt also jede Bindung die gleiche Kraft.

Mit groBBer werdendem e also einer Verbreiterung der Verteilung p(f), nimmt gmax
ab. Eine breitere Streuung in der iibertragbaren Kraft je Bindung fiihrt also zu einer Verrin-
gerung der iibertragbaren, messbaren Kraft F.. Eine Zunahme der mittleren iibertragbaren
Last je Bindung f, fiihrt wie bereits erwihnt zu hoheren Werten von gmax und folglich zu
hoheren Kriiften F.. Dabei gilt: Fe ~ f.

0.9°

1

[

=l

0.6F

0.5 : p ! -
0 0.2 2 -] 0.6 0.8

Abbildung 6.24. Mittlere Kraft je Bindung gmax fiir Normalverteilungen mit unterschiedli-
chen Mittelwerten f und Standardabweichungen of, .

Je ungleichmiBiger also die einzelnen an einer Messung beteiligten Bindungskrifte
sind, desto geringer die im Mittel iibertragbare Kraft je Bindung g. Bei gleicher Anzahl
beteiligter Bindungen N ist folglich auch die messbare Kraft F. geringer.

Basierend auf den vorangegangenen Uberlegungen lisst sich das in Kapitel 6.5 vor-
gestellte Modell zum Topographieeinfluss wie folgt beschreiben:
Die Anzahl an Bindungen N ist unbekannt, hingt aber direkt von dem Anteil der Ober-
flache ab, welcher sich nahe genug an der Spitze befindet, um mit dieser wechselwirken
zu konnen. Die Verteilung der Bindungskrifte p(f) ergibt sich aus dem Abstand zwischen
der Spitze und den wechselwirkenden Teilen der Oberfldche.
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6 Diskussion

Das ,,Spitzenproblem* stellt sich hingegen nicht, wenn die Wechselwirkung zwischen
Probenoberflache und Klebstoff betrachtet wird. Wie in Kapitel 6.1 beschrieben, kann
sich der fliissige, noch nicht ausgehirtete Klebstoff an die Kontur der Oberfliche anpas-
sen. Aufgrund dieser Anpassung des Klebstoffs an die Kontur der Oberfliche kann von
geringen Abstinden zwischen den Klebstoffmolekiilen und der Probenoberflache ausge-
gangen werden (vgl. Abbildung 6.25).

AFM-Spitze Klebstoff
fern

w nah

Abbildung 6.25. Abstinde zur Oberfliche einer AFM-Spitze und eines Klebstoffs.

Die Stirke einzelner Bindungen in einer Klebung ist daher weniger stark vom Ab-
stand der wechselwirkenden Fldchen abhéngig, als dies bei der Abzugskraftmessung mit-
tels AFM der Fall ist. Daher konnen mittels AFM gemessene Abzugskrifte auch nicht
direkt in adhisive Festigkeiten geklebter Verbunde iibertragen werden. Wie bereits er-
wihnt, hingt die Stédrke einzelner Bindungen jedoch nicht nur vom Abstand der wechsel-
wirkenden Molekiile, sondern auch von der Bindungsart ab. Diese wiederum wird durch
die chemische Zusammensetzung der Oberfldche bestimmt. Allgemein ist somit davon
auszugehen, dass bei einer Klebungen verschiedene Arten von Wechselwirkungen auftre-
ten konnen.

Im Folgenden soll daher die Kraft F. nach Gleichung 6.27 fiir verschiedene Annah-
men hinsichtlich der auftretenden Bindungsarten ermittelt werden. Die Bindungskrifte
konnen dabei auf verschiedenen Wechselwirkungen beruhen, wie London-WW, Keesom-

WW oder kovalenten Bindungen. Dabei wird angenommen, dass sich die Bindungsener-

gien Ey in [ﬁ} und die Bindungskrifte f in [N] dhnlich verhalten. Unter der Annahme

eines ideal elastischen Verhaltens gilt somit:
Ep1 f1

=b,1 (6.29)
Epp B

Fiir verschiedene Bindungsarten ist ein Vergleich der Kraft je Bindung also anhand
der Bindungsenergie moglich. Die Bindungsenergien verschiedener Bindungsarten sind
in Tabelle 6.6 nach Brockmann [Bro+09] angegeben.
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Tabelle 6.6. Bindungsenergien nach Brockmann [Bro+09] fiir verschiedene Bindungsarten.

Bindungsart Bindungsenergie E; {ﬁw
kovalent 60...700
Wasserstoffbriicke <50
Keesom <20
Debye <2

Fiir die nun folgend~e, relative Betrachtung wird einer auf London-Kréften beruhen-
den Bindung der Wert fi, = 1 zugeordnet. Induzierte Dipolkrifte (Debye-WW) werden
zwei- bis dreimal stirker angenommen (f; = 2,5). GeméaR ihrer Bindungsenergie (vgl.
Tab. 6.6) sind Dipol-Dipol-WW nochmals deutlich stérker, daher ist fp = 10. Fiir die
nochmals stdrkeren kovalenten Bindungen wird ein Wert von fy = 50 angenommen. Die
relative Stirke der verschiedenen Bindungsarten ist in Tabelle 6.7 zusammengefasst dar-
gestellt. Fiir alle Bindungen wird angenommen, dass die relative Streuung 10 % betréigt

(%:0,1).

Tabelle 6.7. Relative Stirke verschiedener Bindungsarten.

Bindungsart H London ‘ ind. Dipol ‘ Dipol-Dipol ‘ kovalent
rel. Starke [-] || f=1 | §=2,5 | fp=10 | fx=50

Es ist auch davon auszugehen, dass die verschiedenen Bindungsarten unterschiedlich
hiufig auftreten. Da fiir kovalente Bindungen reaktive Stellen notwendig sind, treten der-
artige Wechselwirkungen seltener auf, als beispielsweise Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.
Induzierte Dipolkrifte und London-WW hingegen kénnen zwischen einer nochmals deut-
lich groBeren Anzahl an Atomen wirken. So konnten beispielsweise Loskill et. al. [Los+13]
zeigen, dass die adhédsiven Wechselwirkungen auf einem Silizium-Wafer von der Dicke
der Siliziumdioxid-Schicht auf der Oberfliche abhingen. Sie folgern daraus, dass die an-
ziehenden Krifte durch Bereiche unterhalb der Oberfliche beeinflusst werden. Dies be-
deutet, dass VAW-WW aus dem Volumen wirken konnen. Die Unterschiede in der Anzahl
wechselwirkender Atome sind in Abbildung 6.26 fiir verschiedene Bindungsarten sche-
matisch angedeutet.

Zur Bestimmung von F¢ nach Gleichung 6.27 sind daher nicht nur Annahmen hin-
sichtlich der relativen Stirke der Bindungen, sondern auch hinsichtlich der Anzahl der
Bindungen notwendig. Einerseits muss dabei die Anzahl an Bindungen insgesamt Nges
betrachtet werden. Diese wird z.B. durch die Rauigkeit und die damit einhergehende Ver-

groferung der Oberflache beeinflusst. Andererseits konnen unterschiedliche Anteile NI:LS

der jeweiligen Bindungsarten vorliegen.

Da die Anzahl an Bindungen N unbekannt ist, erfolgt wie bereits erwihnt eine re-
lative Betrachtung. Als Referenz (Fall I) wird davon ausgegangen, dass insgesamt No¢
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Kovalente Bindungen Wasserstoffbruckenbmdungen Van-der-Waals-Krafte

Abbildung 6.26. Schematische Darstellung der Anzahl an Wechselwirkungsstellen fiir ver-
schiedene Bindungsarten. Kovalente Bindungen (links) benétigen reaktive Stellen und ha-
ben daher weniger Moglichkeiten zur Wechselwirkung als Wasserstoftbriicken (Mitte); VdW-
Krifte (rechts) hingegen wirken zwischen allen Atomen der Oberfliche sowie aus tiefer lie-
genden Bereichen.

Bindungen vorliegen, welche ausschlieBlich auf London-Krifte beruhen. Mit den zuvor
getroffenen Annahmen (f. = 1 und Uf = 0,1) ergibt sich aus Gleichung 6.27 F_ ot =
Fc1 = 0,78Nyet. Die weiteren betrachteten Fille sind in Tabelle 6.8 zusammengefasst
dargestellt.

Tabelle 6.8. Verschiedene betrachtete Fille von Wechselwirkungen.

I 1 e - ~ o078 1 1
o 1 ]05]05] - — 099 1,25 | 1,75
m | 1 | 0307 - — 139 1,75 | 2,05
IV [ T [[027]067 003|003 1,46 | 1,84 | 3,75
V | 1 [[025[065]005]005]| 1,98 2,51 | 4,88
VI 3 03]07] - ~ 1397 526 | 6,15
VI || 3 |[027 0,67 003|003 1,46 | 552 | 1124
VII || 10 || 03 | 0,7 | - — 139 [ 17,54 | 20,5

In den Fillen II und III treten neben London-Kriften auch induzierte Dipolkrifte auf;
die Gesamtanzahl an Bindungen bleibt unveréindert. Dies fiihrt zu hoheren iibertragbaren

Kriften von lfc AL = 1,25 bzw. Fem _ =1,75.

FC ref
Die Fille VI und V beriicksichtigen kovalente Bindungen in verschiedenen Anteilen.

Diese konnten beispielsweise an reaktiven Gruppen an der Oberfliche auftreten, wel-
che in Folge einer ADP-Behandlung vorliegen. Die Monomere von Epoxidharzen wie
Bisphenol-A-diglycidylether (CHp404) oder Diethylentriamin (C4H{3N3) haben zwei
bzw. drei reaktive Stellen bei 49 bzw. 20 Atomen. Diese konnen mit der Oberfldche reagie-
ren. Allerdings reagieren sie auch miteinander, woraus das Duroplast-Netzwerk resultiert.
Entsprechend ist ihr Anteil gering im Vergleich zu nebenvalenten Bindungen. Es ergeben

sich Werte von ECIV = 1,84 bzw. lfcv =2,51.
Die Fille VI, VII und VIII beschrelben zusitzlich eine erhohte Anzahl an Bindungen ins-
gesamt (NVI = %‘r”fl = 3 bzw. M = 10). Somit ergeben sich deutlich hohere iibertragbare
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Krifte im Vergleich zur Referenz von % = 5,26 bzw. % =5,52und % =17,54.
In Tabelle 6.8 sind auch die Krifte F; i) j angegeben. Sie ergeben sich aus der idea-
lisierten Annahme einer anteilsmiBig gleichen Belastung aller Bindungen nach Gleichung
6.23. Unter dieser Annahme ergibt sich eine deutliche Steigerung der Kraft, wenn starke,
kovalente Bindungen vorhanden sind. Der Vergleich von Fall IV zu Fall III zeigt hinge-
gen, dass die Kraft F; nach Gleichung 6.27 nur geringfiigig gesteigert wird. Der Grund
hierfiir ist, dass der Maximalwert gmax im Bereich der induzierten Dipolkrifte liegt.
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Abbildung 6.27. Hiufigkeitsverteilung der Bindungskrifte p(f), kumulierte Haufigkeit P(f)
und g-Funktion g(f) fiir Fall I'V.

Dieser Effekt, dass starke Bindungen in geringer Anzahl nur zu einer geringen Stei-
gerung der messbaren Kraft F fithren ist in Abbildung 6.27 veranschaulicht. Sie zeigt
die Verteilung der Krifte sowie die Funktion g(f) (vgl. Gleichung 6.26) fiir den zuvor
betrachteten Fall IV. Dabei ist zu erkennen, dass das Maximum von g(f) im Bereich der
schwiicheren Bindungen liegt. Bei einer hoheren Last je Bindung, hitten diese schwachen
Bindungen bereits versagt. Die noch intakten starken Bindungen konnten aufgrund ihrer
geringen Anzahl nur eine niedrigere Kraft F iibertragen. Entsprechend liegen die beiden
lokalen Maxima im Bereich der Dipol-Dipol-Krifte und der kovalenten Bindungen bei
niedrigeren Werten von g(f).
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Aus den vorangegangenen Betrachtungen lésst sich nun festhalten, dass die Haufigkeit
der Bindungen die messbaren Krifte bestimmen. Insbesondere hat sich dabei gezeigt, dass
eine groe Anzahl vermeintlich schwacher Bindungen vergleichbar hohe Krifte iibertra-
gen kann, wie eine geringere Anzahl starker (spezifischer) Bindungen. Des Weiteren wird
deutlich, dass insbesondere eine Vergrolerung der Anzahl an Wechselwirkungsstellen,
z.B. durch eine Oberflachenvergroflerung infolge einer erhdhten Rauigkeit, zu einer enor-
men Steigerung der iibertragbaren Kréfte fiihrt.

Diese Aussagen decken sich mit den experimentellen Ergebnissen. Diese haben ge-
zeigt, dass auf unpolaren, nicht reaktiven Oberflachen (Fluor-beschichtete Proben) ver-
gleichbar hohe Festigkeiten erreicht werden kdnnen wie auf polaren Oberflichen mit re-
aktiven Gruppen. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass hohe Festigkeiten geklebter
Verbunde immer dann erreicht werden, wenn die Oberflidche eine Rauigkeit im moleku-
laren Maf3stab — und somit eine erheblich Oberflichenvergrolerung — aufweist.
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Kapitel 7
Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss verschiedener Oberflacheneigenschaften auf
die Klebbarkeit von Polymeroberflachen aus Epoxidharz untersucht. Derartige Oberfla-
chen liegen beispielsweise bei faserverstiarkten Kunststoffen vor. Die Literatur liefert ver-
schiedene, teils widerspriichliche Aussagen beziiglich der Zusammenhénge zwischen den
Oberflicheneigenschaften von Polymeroberflichen und den Festigkeiten geklebter Ver-
bunde. Entsprechend finden sich auch verschiedene Erkldrungsansitze hinsichtlich der
dominanten Wechselwirkung auf molekularem Mafstab. Ein wesentlicher Grund hier-
fiir ist, dass sich bei konventionellen Prozessen die Oberflicheneigenschaften nur schwer
voneinander getrennt betrachten lassen.

Daher wurden spezielle Oberflachen erzeugt, um verschiedene Oberflicheneigenschaf-
ten getrennt voneinander betrachten zu konnen. Strukturen im pm-MalBstab wurden durch
eine Laserbehandlung oder die Verwendung einer strukturierten Trennfolie erzeugt; Rau-
igkeiten im sub-pum-MaBstab durch eine ADP-Behandlung. Durch einen Niederdruck-
plasmaprozess mit C4Fg als Prozessgas konnte dabei eine einheitliche Oberflachenche-
mie erzeugt werden. Unterschiede in der Oberflachenchemie wiederum wurden durch
verschiedene Herstellungs- und Vorbehandlungsprozesse erzeugt.

Die Adhidsion wurde auf zwei verschiedene Arten quantifiziert: Einerseits makro-
skopisch durch die zerstorende Priifung geklebter Verbunde, andererseits mikroskopisch
durch die Messung von Abzugskriften mittels AFM. Der Einfluss der Topographie auf die
mikroskopische Adhédsionsmessung wurde durch einen Modellansatz beschrieben. Dieser
basiert auf der Abstandsabhingigkeit molekularer Wechselwirkungen.

Der Einfluss von Strukturen im pm-MaBstab auf die Festigkeit konnte durch eine
Kombination aus kontinuumsmechanischer und bruchmechanischer Betrachtung quan-
titativ beschrieben werden. Dabei wirkt sich eine Oberflichenvergroerung positiv auf
die tibertragbare Last aus (Kontinuumsmechanik). Allerdings fithren Strukturen im pm-
Malstab auch zu Spannungsiiberh6hungen, wodurch die iibertragbare Last reduziert wird
(Kerbwirkung; Kontinuumsmechanik). Durch die Betrachtung der Rauigkeit als eine Art
von ,,virtuellem Defekt* kann eine Festigkeitsabnahme direkt beschrieben werden (Bruch-
mechanik).

137



Fiir praktische Anwendungen ergibt sich hieraus, dass ein Aufrauen (also ein Erzeu-
gen einer pm-Rauigkeit) durchaus von Vorteil sein kann. Wichtig ist hierbei allerdings,
dass eine moglichst grofe Oberfliche bei moglichst geringen Hohenunterschieden (kleine
virtuelle Defekte) erzeugt wird. Die erzeugte Struktur sollte moglichst gleichméBig und
fein sein; in letzter Konsequenz fiihrt dies dann zu einer Rauigkeit im molekularen Maf3-
stab.

Eine gute Adhision, d.h. die Ubertragung hoher Krifte an der Grenzfliche, ist fiir
Oberflichen mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung moglich. Voraussetzung
hierfiir ist, dass eine Rauigkeit im molekularen MaBstab auf der Oberfliche vorliegt. Bei
sproden Werkstoffen wie Epoxidharzen konnen solche Rauigkeiten durch eine mechani-
sche Behandlung (z.B. Frisen) erzeugt werden. Die Kettenbriiche infolge der mechani-
schen Belastung fiihren im quervernetzen Polymer auch zu einer Strukturierung im Mo-
lekiilmaBstab. Alternativ lédsst sich eine Rauigkeit im molekularen Mafstab durch physi-
kalische Verfahren wie beispielsweise eine Plasmabehandlung, erzeugen.

Die Funktionalisierung der Oberfliche — im Sinne einer chemischen Veridnderung — ist
nicht notwendig. Versuche mit Fluor-beschichteten Proben haben gezeigt, dass auch auf
einer makroskopisch unpolaren Oberfliche, welche keine Moglichkeit fiir eine chemische
Anbindung des Klebstoffs liefert, eine gute Adhision moglich ist. Bei Vorhandensein
einer Rauigkeit im molekularen Maf3stab konnen dabei durch nebenvalente Bindungen
an der Oberflache hohere Krifte iibertragen werden als durch kovalente Bindungen im
(chemisch) quervernetzen Epoxidharz. Der geklebte Verbund versagt somit nicht an der
Grenzflache, sondern kohdsiv innerhalb des Fiigeteils aus Epoxidharz.

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modellansatz zur Beschreibung des To-
pographieeinfluss bei Abzugskraftmessungen ermoglicht die systematische Betrachtung
(periodischer) Modelltopographien und ldsst sich auch auf gemessene Topographien an-
wenden. Er basiert auf einer Abstandsabhiingigkeit isotrop wirkender zwischenmolekula-
rer Krifte und konnte anhand hochaufgelosten Abzugskraftmessungen validiert werden.
Aus seiner Giiltigkeit ldsst sich eine Dominanz nebenvalenter Wechselwirkungen gegen-
iber gerichtet wirkenden, kovalenten Bindungen ableiten.

Anhand von Abzugskraftmessungen und Modellbeschreibung konnte nachgewiesen
werden, dass die Rauigkeit im sub-pum-MaBstab den Abstand zwischen AFM-Spitze und
Oberfliche und infolgedessen die Stirke der anziehenden Krifte bestimmt. Dariiber hin-
aus konnte gezeigt werden, dass Strukturen im molekularen MaBstab signifikanten Ein-
fluss auf die Abzugskrifte haben konnen. Insbesondere konnen Rauigkeiten im molekula-
ren Mal}stab dazu fiihren, dass mehr Dipole auf der Oberfliche induziert werden konnen.
Folglich fiihrt eine Rauigkeit im molekularen MaB3stab zu verstirkten Wechselwirkungen
und daher auch zu hoheren Abzugskriften.

Durch eine allgemeine Beschreibung der Zusammenhinge zwischen molekularen Bin-
dungskréften und messbaren Kréften konnte gezeigt werden, dass vermeintlich schwache,
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7 Zusammenfassung

nebenvalente Wechselwirkungen zu vergleichbar hohen Kriften fithren konnen wie bei-
spielsweise starke, kovalente Bindungen. Dabei bestitigt sich — unabhingig von der Art
der molekularen Wechselwirkung — der starke Einfluss einer Oberflachenvergroferung,
beispielsweise aufgrund der Rauigkeit im molekularen Maf3stab.

Diese Arbeit konzentrierte sich auf Epoxidharzoberflaichen. Die Erkldrungsansitze
hinsichtlich der Adhésion ebenso wie die Modellbetrachtungen sind jedoch allgemeiner
Natur und nicht auf Epoxidharze beschrinkt. Folglich scheint eine Ubertragung auf an-
dere Polymere moglich. Das sprode Werkstoffverhalten sowie die Tatsache, dass Epoxid-
harze quervernetzt sind, wirken sich jedoch moglicherweise auf die Erzeugung von Struk-
turen im molekularen MaB3stab aus. Diese molekulare Rauigkeit wiederum beeinflusst
erheblich die adhidsiven Wechselwirkungen. Es bleibt daher zu klédren, ob sich die Er-
kenntnisse auf andere (Polymer-)Werkstoffe iibertragen lassen.
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Anhang A

A.1 Numerische Zerlegung der Oberfliche in Dreiecke

Im Folgenden ist die Zerlegung der Oberfliche in Teildreiecke beschrieben, wie sie fiir
die in Kapitel 5.4 vorgestellte Potentialberechnung angewandt wird.

Die Daten liegen in einem Gitter mit dquidistanter Schrittweite vor. Fiir jedes Element
wird zunichst der Mittelwert aus seinen vier Eckpunkten berechnet:

5
— 1 —
Pn =7 D _Pi (A1)
i=1
Mit Hilfe dieses Mittelwerts wird die Oberflache des Elements nun iiber vier Teildreiecke

beschrieben (jeweils Mittelwert und zwei Eckpunkte).

Je nach Abstand der Eckpunkte eines Dreiecks erfolgt ggf. eine Zerlegung in weitere
Teildreiecke, wobei folgende Fille unterschieden werden (vgl. Abbildung A.1):

a) der Abstand aller Eckpunkte zur Spitze ist grofler als aj
b) der Abstand aller Eckpunkte zur Spitze ist kleiner als aj;
c) der Abstand zweier Eckpunkte zur Spitze ist groler als ajyi;

d) der Abstand eines Eckpunkte zur Spitze ist grofer als aj¢
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Abbildung A.1. Fallunterscheidung und ggf. Zerlegung in weitere Teildreiecke. Die grii-
nen Flichen werden bei der Potentialberechnung beriicksichtigt. Die roten Fldchen hingegen
nicht, da sie weiter als ay,; entfernt sind.

Im Fall a) wird das Dreieck nicht bei der Potentialberechnung beriicksichtigt.

Im Fall b) wird das Dreieck vollstindig bei der Potentialberechnung beriicksichtigt,
wobei seine Fldache und sein mittlerer Abstand verwendet werden.

In den Fillen c¢) und d) erfolgt einer weitere Zerlegung in Teildreiecke. Hierfiir werden
zunichst die beiden Punkte an den Seiten des Dreiecks ermittelt, deren Abstand zur Spitze
genau ay; betrdgt. Im Fall ¢) wird aus diesen beiden Punkten und dem Eckpunkts des
Dreiecks dessen Abstand kleiner als ay,j; ist ein neues Dreieck gebildet, welches dann
vollstdndig bei der Potentialberechnung beriicksichtigt wird. Im Fall d) wird das Dreieck
in zwei neue Dreiecke zerlegt, jeweils aus den beiden Eckpunkten deren Abstand kleiner
als ayi; ist und einem der Punkte mit Abstand aj;;.
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A.2 Trisektionsverfahren zur Bestimmung des maxima-
len Potentials

Im Folgenden ist das Trisektionsverfahren zu Ermittlung der Hohe hpax beschrieben. In
dieser Hohe liegt an einer gegebenen Position das maximale Adhésionspotential vor (vgl.
Kapitel 5.4).

Begonnen wird mit der Spitze in einer solchen Hohe, dass die Oberfldche gerade be-
riihrt wird. Die Hohe des Kugelmittelpunkts hy wird aus den umliegenden Hohendaten
ermittelt, wobei gilt:

hy = max (Zi + \/ r2 = (xj = x)? = (¥; - Yk)z) (A.2)

In dieser Hohe haben alle Teilfldchen ein positives Potential. Fiir h > h ist das Adhésions-
potential geringer, da sich die Abstinde vergroern. Entsprechend wird zur Ermittlung des
maximalen Potentials die Hohe verringert. Als Anfangsschrittweite wird Ah = -0, 01ay
gesetzt und es wird wie folgt vorgegangen (vgl. Abbildung A.2):

1. Es wird das Adhésionspotential Vg m(hm) berechnet.
2.a Ist Vadh,m(hm) > Vadhm-1(py_1), soisthp 1 =hy + Ah

2.b Ist Vygh,m(hm) < Vagh m—1(hm—1), so wird die Schrittweite umgekehrt und um den
Faktor 3 verringert, d.h. Ah | = —%Ahm und hy 1 = hy + Ahyyg
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Abbildung A.2. Schematische Darstellung des Trisektionsverfahrens zur Ermittlung des ma-
ximalen Adhisionspotentials.

Dieses Vorgehen wird so lange wiederholt, bis eine maximale Anzahl an Nidherungs-
schritten Nyax durchgefiihrt wurde oder der Schwellwert

A -V _
‘= adh,m adh,m-1 (A.3)
Vadh,m-1

unterschritten wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit ¢ = 0,0001 gerechnet, d.h. bis
zu einer relativen Anderung des Potentials von maximal 0,01% zwischen zwei Néihe-
rungsschritten. Npax wurde auf 20 oder hoher gesetzt, wobei die maximale Anzahl an
Iterationen im Allgemeinen nicht erreicht wurde.

A.3 Einfluss der (numerischen) Auflosung bei der Poten-
tialberechnung

Die Auflosung der Topographiedaten kann die Potentialberechnung aus mehreren Griin-
den beeinflussen. Einerseits ist eine ausreichend genaue Beschreibung der Topographie

nur mit ausreichend hoher Auflosung moglich. Andererseits wird die mittels Gleichung
5.9 beschriebene Abstandsabhingigkeit bei der Potentialberechnung linearisiert, da fiir
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eine Teilfliche (Dreieck) das Potential des mittleren Abstands angesetzt wird. Die ge-
samte mit der Oberfliche wechselwirkende Fliche wird vergleichsweise wenig durch die
Auflosung beeinflusst. Da (wie in Anhang A.1 beschrieben) die Dreieckszerlegung in der
Art erfolgt, dass viele Eckpunkte einen Abstand von genau ayj; zur Spitze haben, fillt die
Auflosung hier weniger stark ins Gewicht.

Um den Einfluss der Auflosung auf die Potentialberechnung abschétzen zu konnen
und somit eine hinreichend kleine Auflosung zu wihlen, sodass der numerische Fehler
begrenzt bleibt, wurden Modelltopographien betrachtet. Diese wurden mit verschiedenen
Auflosungen diskretisiert und die Anderung des Adhisionspotentials ausgewertet.

() (b)

Abbildung A.3. Adhisionspotential auf einer ebenen Fliche (links) und in einer einzelnen
Vertiefung (rechts), berechnet fiir verschiedene Auflésungen Ax der Topographiedaten.

Wie in Abbildung A.3 zu erkennen ist, veridndert sich im Falle einer ebenen Flache das
Potential deutlich bis zu Werten von azkf—)i: ~ 0,5 . Bei einer weiteren Verringerung von Ax
veridndert sich das Potential nur noch geringfiigig und néhert sich einem Grenzwert an.
Bei der betrachteten Modelltopographie hingegen sind erst ab Werten von alkf—)i(t ~ 4 nur
noch geringe Unterschiede zum Grenzwert erkennbar. Bei einer nicht ebenen Topogra-
phie ist folglich eine hohere Auflosung (kleineres Ax) notwendig, um den numerischen

Fehler gering zu halten.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Berechnungen wurden im Allge-
meinen Werte von % > 4 gewihlt. Bei gemessenen Topographien wurden nicht nur die
eigentlichen Hohendaten zur Topographiebeschreibung verwendet. Stattdessen wurden
tiber lineare Interpolation zusitzliche Datenpunkte erzeugt, welche eine entsprechende
Auflosung aufweisen. Durch die Normierung des Potentials auf das einer ebenen Fliche
(vgl. Gleichung 5.14), wird der Einfluss der Diskretisierung zudem teilweise ausgegli-
chen, da V( immer mit derselben Auflosung berechnet wird, die auch fiir V,4, verwendet
wird.
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