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Abbildung 1: Eine Karte der Welt der plastischen Materialien[1]. Die Darstellung zeigt den

Kontinent natiirlicher und synthetischer Harze, verbunden mit drei weiteren Kontinenten:
Glaser, Wachse und Metalle.
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Zusammenfassung

In zunehmendem Mafle wird auch bei strukturellen Verbindungen von Fiigeteilen auf
Haftklebstoffe zuriickgegriffen, da diese leicht zu verarbeiten sind, wenig zuséitzliches
Gewicht mit sich bringen, zudem mechanische Schwingungen ddmpfen und nicht zu-
letzt toxikologisch unbedenklich sind. Grund fiir das verstéirkte Interesse sind die in den
letzten Jahren entwickelten, auf spezifische Anwendungsprofile zugeschnittenen Haft-
klebesysteme, deren Langzeitstabilitit durch den Einsatz synthetischer Polymere er-
heblich gesteigert werden konnte. Die Uberwachung der Stabilitit mit konventionellen
Methoden wie Lagertests ist auf Grund der Langlebigkeit der Produkte (Automobil-
und Flugzeugbau) kaum noch méglich. Der Bedarf an Analyseverfahren, mit denen
sich frithzeitig Aussagen iiber die Vertréglichkeit bzw. das Entmischungsverhalten der
in diesen polymeren Werkstoffen eingesetzten Komponenten treffen lassen, ist dement-

sprechend hoch.

In dieser Arbeit wurden die Adhésionseigenschaften und das Phasenverhalten von Haft-
klebstoffen mit der Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die Rasterkraftmikroskopie ver-
eint ein Auflésungsvermégen im Nanometerbereich mit der Moglichkeit, mechanische
und viskoelastische Eigenschaften der untersuchten Substratoberfliche abzubilden. Der
,Pulsed Force Mode“ erlaubt es, dabei Adhésion und Nachgiebigkeit darzustellen und

mit Hilfe dieser Informationen Phasenzuordnungen in entmischten Systemen zu treffen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden grundlegende Erkenntnisse iiber die Wechselwirkung
zwischen der Sonde des Rasterkraftmikroskops und Haftklebstoffen auf Acrylatbasis
gewonnen. Typische dynamisch-mechanische Bulk-Eigenschaften wie die Glastempera-
tur konnten mit der Temperaturabhéngigkeit der mikroskopischen Adhésion korreliert
werden. Auch die Ergebnisse anwendungsbezogener Priifmethoden wie der Kontakt-
klebrigkeit kénnen im Pulsed Force Mode nachvollzogen werden. Dazu wurde eine von

der mikroskopischen Sondengeometrie und der Federkonstanten der Sonde weitgehend



unabhingige Grofe ag eingefiihrt. Damit kénnen erstmals unbeeinfluit von der Dicke
der Haftklebstoffschicht und dem darunterliegenden Trigermaterial Aussagen iiber das

makroskopische Klebverhalten getroffen werden.

Kritisch fiir die Langzeitstabilitit von Haftklebstoffen auf Polymer/Harz-Basis ist
die Mischbarkeit dieser Komponenten. Aus der Sichtweise der Thermodynamik han-
delt es sich bei derartigen Systemen um Polymer/Oligomer-Mischungen, die sich am
Rande der Mischbarkeit befinden. Im Experiment lielen sich Filme teilinkompatibler
Acrylat/Harz-Mischungen herstellen, die erst durch Tempern mit einer Phasensepara-
tion beginnen. Auf diese Weise konnte die erst allmé&hlich einsetzende Verdnderung der
Klebeigenschaften von Haftklebstoffen direkt nachvollzogen werden. Damit wurde eine
Moglichkeit geschaffen, in erheblich kiirzerer Zeit Aussagen iiber Vertriglichkeit von

Komponenten zu treffen, die nur langsam zur Ausbildung einer Mehrphasigkeit neigen.

SchlieBlich wurden vergleichende Messungen an bisher noch wenig untersuchten Blends
aus Naturkautschuk und Polyacrylat mit und ohne Harzzusatz durchgefiihrt. Bei die-
sen Systemen kann prinzipiell auf den Einsatz von klebrigmachenden Harzen verzichtet
werden, da das im Gegensatz zum Kautschuk inhérent klebrige Acrylat schon bei ei-
nem geringen Anteil die Oberfliche des Haftklebstoffilms nahezu vollstéindig bedeckt.
Dieses Verhalten konnte erst mit der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Ober-

flaichenanalyse solcher Systeme dargestellt werden.

Insgesamt konnte in der vorliegenden Arbeit ein Beitrag zur Klidrung der
Adhésionsmechanismen von Haftklebstoffen geleistet werden. Dariiberhinaus konnte
gezeigt werden, daf} die Rasterkraftmikroskopie im Pulsed Force Mode eine besonders
geeignete Methode darstellt, um das adhésive Verhalten homogener Haftklebstoffe so-

wie die Morphologie entmischter Systeme zu charakterisieren.



Kapitel 1

Einleitung

Die Verwendung von Haftklebstoffen vor allem im industriellen Einsatz hat in den
letzten Jahren stark zugenommen: Heute stehen den Erfordernissen hochspezifischer

Anwendungsprofile entsprechende Klebsysteme zur Verfiigung,.

Haftklebstoffe sind dauerhaft klebrige Polymere oder Polymermischungen auf der Basis
natiirlicher und/oder synthetischer Polymere, die bei leichtem AnpreBdruck sofort und
auf fast allen Substraten haften. Daneben ist auch der englische Begriff ,, pressure sen-
sitive adhesives® (PSA) gebriuchlich. Letztlich wird keine giingige Bezeichnung dem
Wesen dieser Klebstoffe gerecht, denn Druck ist fiir die Verklebung nicht zwingend not-
wendig, und die Stiirke der Substrat/Klebstoff-Bindung geht iiber ein einfaches Haften
hinaus.

Die Leistungsfihigkeit dieser Klebstoffgruppe konnte durch den Einsatz von syntheti-
schen Polymeren erheblich gesteigert werden, so dal Haftklebstoffe vermehrt auch im
strukturellen Bereich eingesetzt werden: Gerade im Automobil- und Flugzeugbau pro-
fitiert man von der starken Haftwirkung bei gleichzeitig wesentlich geringerem Materi-

aleinsatz als konventionelle Fiigeverfahren wie Schweiflen oder Verschrauben erfordern.

Die Eigenschaften der Haftklebstoffe wie Klebkraft und Zugfestigkeit werden einer-



Kapitel 1. Einleitung

seits maBgeblich durch die Basispolymere bestimmt. Die Feineinstellung andererseits
geschieht hiufig durch Harze und andere Zusatzstoffe; Naturkautschuk beispielsweise
wird iiberhaupt erst durch den Zusatz von Natur- oder Kunstharzen klebrig. Die-
se Anderungen beruhen auf molekularen Wechselwirkungen zwischen den Makromo-
lekiilen der Basispolymere und den Harz-Spezies, die als Oligomere verschiedenster

Monomere aufgefafit werden kénnen.

Mischungen aus verschiedenen Polymere zeigen im allgemeinen die Tendenz, sich zu
entmischen und separate Phasen zu bilden[2, 3, 4, 5, 6]. Eine molekulare Wechselwir-
kung beschrinkt sich in diesem Fall auf die Phasengrenzfliichen, und die Eigenschaften
der reinen Komponenten treten wieder hervor. Die Verteilung der Phasen ineinander
(Morphologie) hiingt zum einen von der Zusammensetzung der Mischung (den Stoff-
werten der Einzelkomponenten) und zum anderen von den Herstellungsparametern
(den Betriebsgrifien) ab.

In Polymer/Harz-Mischungen wirkt sich eine sich allméhlich entwickelnde Phasensepa-
ration negativ auf die Langzeitstabilitdt des Haftklebstoffs aus. Vor dem Hintergrund
des Einsatzes von strukturellen Verklebungen, die iiber Jahre oder Jahrzehnte Bestand
haben sollen, gewinnt die rasche Analyse der Kompatibilitdt der Inhaltstsoffe zuneh-
mend an Bedeutung.

Die klassischen mikroskopischen Techniken zur Charakterisierung der Phasenstruktur
von Polymermischungen, sogenannten Polymerblends, sind die Licht- und Rasterelek-
tronenmikroskopie. Die Lichtmikroskopie ist wegen ihres beschrinkten Auflésungsver-
mogens (bei etwa 400 nm) nur bedingt einsetzbar. Die sich bei (teil-)inkompatiblen
Polymer/Harz-Mischungen ausbildenden Harzdoménen sind oft weitaus kleiner. Die
Rasterelektronenmikroskopie vermag diese Strukturen zwar abzubilden, man erhélt

aber nur wenige Informationen iiber die Eigenschaften der Phasen.

Als eleganter hat sich die Analyse der Phasenstruktur von Polymermischungen mittels
Rasterkraftmikroskopie erwiesen, die in den 1980er Jahren von BINNIG et al.[7] vorge-
stellt wurde. Dabei tastet eine Sonde zeilenférmig die Oberfliche der Probe mechanisch
ab und liefert wihrenddessen Informationen iiber die Topographie sowie mechanische
Eigenschaften wie Nachgiebigkeit und Adhésion|8].

Im einfachsten Falle befinden sich dazu Sonde und Probe wihrend des gesamten Ra-
stervorgangs miteinander im (rein mechanischen) Kontakt (,contact mode“). Diese
Beriebsweise kommt fiir Haftklebstoffe allerdings nicht in Frage, da die Sonden an den

Klebstoffen schlichtweg kleben bleiben und abbrechen. Andere Mefimodi vermeiden




einen direkten Kontakt zwischen Sonde und Probe und modulieren dazu die Sonde
senkrecht zur Probenoberfliche (,non-contact mode“)[9]. Dabei werden jedoch einer-
seits hohe Modulationsfrequenzen angewandt, in dem sich die Polymere in ihrem glas-
artigen Zustand zeigen, der klebtechnisch eine untergeordnete Rolle spielt. Andererseits
kénnen adhisive Wechselwirkungen im klebtechnischen Sinne nur im direkten Kontakt
zwischen Probe und Sonde auftreten.

Eine Alternative bietet sich mit dem von MARTI et al. entwickelten Pulsed Force Mode
(PFM), bei dem die Sonde mit einer Frequenz im Bereich von 0,1-10kHz die Substrat-
oberfliche beriihrt und wieder weggezogen wird. Dabei lassen sich Informationen iiber
Adhiésion, Hirte und viskoelastische Eigenschaften gewinnen, die wesentlich fiir das
charakteristische Verhalten der Haftklebstoffe verantwortlich sind. Da Frequenz, Am-
plitude und Kraft iiber einen weiten Bereich einstellbar sind, lassen sich auch fiir pro-
blematische Proben wie Haftklebstoffe Parametersétze finden, in denen die Abbildung
gelingt.

Da die klebtechnischen Eigenschaften von Haftklebstoffen eng mit ihrem viskoelasti-
schen Verhalten verkniipft sind, liegt es nahe, den Einflul der Viskoelastizitit auf die
mikroskopische Adhésion zu untersuchen und dieses zu makroskopischen Klebeigen-
schaften in Beziehung zu setzen. Ferner bieten die Materialkontraste des PFM gemein-
sam mit der Topographie die Md&glichkeit, die Morphologie phasenentmischter Haft-
klebstoffe zu charakterisieren und Phasenzuordnungen zu treffen. Auf diese Weise ist
es moglich, zu einem sehr differenzierten Verstindnis der Struktur entmischter Systeme

zu gelangen.

Der Rahmen dieser Arbeit gestaltet sich durch folgende Teilaspekte:

e Durch Experimente an homogenen Systemen soll zunéchst die Basis fiir ein grund-
legendes Verstdndnis der Abldufe zwischen der Sonde des Rasterkraftmikroskops
und Haftklebstoffen wihrend des Meflvorgangs geschaffen werden. Ziel ist die
Korrelation der mikroskopischen, im PFM gemessenen Adhésion mit makrosko-
pischen GroBen wie der dynamischen Glastemperatur und dem Klebverhalten der

Polymermischungen.

e Danach steht die Charakterisierung inhomogener Systeme mit der Pulsed For-
ce Mode-Rasterkraftmikroskopie im Vordergund. Die charakteritischen mechani-
schen und klebtechnischen Eigenschaften sollen hier zur Phasenstruktur (teil)-
inkompatibler Polymer/Harz-, Polymer/Polymer- und Polymer/Polymer/Harz-

Blends in Beziehung gesetzt werden.
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2.1 Rasterkraftmikroskopie

Mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops (RKM) lassen sich neben einer Topographie auch
mechanische Eigenschaften einer Probe wie Reibung, Adhésion und Viskoelastizitét
sowie elektrostatische und magnetische Wechselwirkungen mit einer Auflésung im Na-
nometerbereich abbilden. Diese Technik wurde von BINNIG et al. 1986 vorgestellt[7,
10, 11, 12, 13, 14, 15].

Im Gegensatz zur klassischen Mikroskopie, in der die zu untersuchenden Proben elek-
tromagnetischen Wellen oder Materiewellen ausgesetzt werden, nutzt das Rasterkraft-
mikroskop zur Abbildung Kriifte, die zwischen der Substratoberfliche und einer Mef-
sonde wirken. Diese Krifte liegen im Bereich zwischen 107 N bei Adh#sionsmessungen
an viskoelastischen Polymeren und 107'2 N bei atomarer Auflésung (VAN-DER-WAALS-
Wechselwirkungen)[16]. ALBRECHT konnte 1988 erstmals atomare Auflésung an Ma-
kromolekiilen nachweisen[17], und mittlerweile ist die Rasterkraftmikroskopie zu ei-
ner attraktiven Methode auch zur Untersuchung von Polymeren und Polymerblends

geworden[18, 19].

Die MeBsonde, der sogenannte ,,Cantilever® (von engl. cantilever, Ausleger, Balken), ist
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ein aus Silizium oder Siliziumnitrid bestehender Balken von etwa 100-400 ym Linge,
an dessen freiem Ende sich eine pyramidenférmige Spitze befindet. Dieser Sensor wird
durch Piezos zeilenférmig und dabei nanometergenau iiber die Oberfliche gefiihrt.
Diese Technik hatten BINNIG und ROHRER bei dem bereits anfang der 1980er Jahre
entwickelten Rastertunnelmikroskop eingesetzt[20, 21, 22, 23).

Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe iiben auf den Cantilever Krifte aus, die
den Balken gemifl dem HOOKEschen Gesetzt aus seiner Ruhelage auslenken. Die zur
Kraft proportionale Verbiegung des Cantilevers aus seiner Ruhelage heraus wird heute
in der Regel nach dem , Lichtzeigerprinzip“ detektiert[12]. Wird das RKM so betrieben,
daf} der Cantilever wihrend des gesamten Rastervorgangs eine konstante Kraft auf die
Probenoberfliche ausiibt, spricht man vom ,,Constant Force Mode“.

Wird der Cantilever in lateraler Richtung bewegt, so treten zwischen Probe und Spitze
Reibungskrifte auf. Der Cantilever erfihrt dann entlang seiner Lingsachse Torsions-
krifte, die ortsaufgelost abgebildet werden kénnen. Bei der Abtastung der Oberflichen
von Haftklebstoffen treten auflerdem sehr grofie Adhésionkrifte auf, so dafi die Son-
den abreiflen kénnen. Zur Abbildung dieser adhéisiven Wechselwirkungen hat sich der
Betrieb des RKMs im ,,Pulsed Force Mode* als wesentlich geeigneter erwiesen, da bei
dieser Betriebsweise die Probenoberfliche nicht kontinuierlich sondern nur punktuell

beriihrt wird.

2.1.1 Der Pulsed Force Mode

Durch Anndherung der Cantilever-Spitze an die zu untersuchende Probe lassen sich
lokal Materialeigenschaften einer Oberfléiche bestimmen. Je nach Hérte des Substrates
verformt sich der Cantilever beim Eindriicken der Spitze in die Probe unterschiedlich
stark. Wird die Sonde wieder von der Probe weggezogen, so kann eine Adhésionskraft
registriert werden: Dies ist die Kraft, die aufgewendet werden muf}, damit sich Spit-
ze und Substratoberfliche voneinander trennen. Hérte und Adhésion werden bei der
Messung sogenannter , Kraft/Distanz-Kurven“ punktuell ermittelt[24, 15] und helfen
beispielsweise bei der Identifizierung von Komponenten in mehrphasigen Systemen.

Der von MARTI et al. entwickelte Pulsed Force Mode[25] stellt eine Méglichkeit dar,
wahrend des Abtastens der Probe neben der Topographie auch Materialeigenschaften
im Sinne der Kraft/Distanzkurven zu erfassen. Ein einziger Rastervorgang liefert hier
gleich drei Datensétze, welche Topographie, ortsaufgelostes Adhésionsvermégen und

die Hérte der abgetasteten Probenoberfliche reprisentieren|8).
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Abbildung 2.1: MefSprinzip des Pulsed Force Mode (schematisch). Die Abbildung stellt vier
Phasen bei der Messung im Pulsed Force Mode-Betrieb dar: Graphik (1) zeigt die Anndherung
des Cantilevers an die Probe, bis sich Substratoberfliche und Sonde berithren. Danach driickt
der Cantilever mit einer voreingestellten Maximalkraft Fiy,x auf die Oberfliche (2). Beim
Wegziehen (3) 16st sich der Cantilever erst von der Probenoberfliche, wenn eine charakte-
ristische Trennkraft —Fy iiberschritten wird; diese wird als Pulsed Force Mode-Adhésion

bezeichnet. Danach schwingt der Balken frei aus (4).

2.1.1.1 Prinzip der Messungen im Pulsed Force Mode.

Damit in vergleichsweise kurzer Zeit viele Kraft/Distanzkurven aufgenommen werden
kénnen, wird der Cantilever mit einer Frequenz im kHz-Bereich sinoidal in z-Richtung
moduliert. Die Amplitude 2 dieser Bewegung betriigt dabei typischerweise einige 100
Nanometer. Der Abstand zwischen Sonde und Probe ist so gering, dafl die Sondenspitze
kurz vor Erreichen des Tiefpunktes einer jeden Periode die Oberfliche beriihrt (Abbil-
dung 2.1-(1)). Wihrend das Minimum der z-Bewegung durchschritten wird, driickt der
Cantilever auf die Probenoberfliche (2). Der Offset (die mittlere Hohe) der z-Bewegung
wird so eingestellt, daf dabei eine vorgegebene maximale Kraft Fi,x auftritt. Entfernt
sich der Cantilever anschlieBend von der Oberfliche, muf} eine Kraft aufgewendet wer-
den, um Spitze und Probe wieder voneinander zu trennen. Bis diese Kraft Fy erreicht
ist, kann es bei weichen Proben zu erheblichen Deformationen der Substratoberfliche
kommen (3). Versagt schliefilich die Adhésion zwischen Sonde und Probe, so schnappt
der Cantilever zuriick und schwingt mit seiner Eigenfrequenz

1 klever

Uever =
27 Y Miever

(2.1)

nach. Hierbei steht kiver fiir die Federkonstante des Cantilevers und myjever fiir dessen
effektive Masse. In der Rasterkraftmikroskopie ist die Kenntnis der Federkonstanten ei-
nes Cantilevers von entscheidender Bedeutung: Von der Genauigkeit ihrer Bestimmung
héngt ab, ob mit unterschiedlichen Sonden gemessene Krdfte untereinander verglichen

werden koénnen.
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2.1.1.2 Der Pulsed Force Mode im Betrieb mit dem ,, Explorer

In dieser Arbeit ist ein kommerzielles RKM der Fa. Topometrix eingesetzt wor-
den, das nachtriglich mit einem Pulsed Force Mode ausgestattet wurde. Um aus
den Adhésionsmessungen spéter stoffspezifische Gréflen bestimmen zu kénnen, ist die

Einfiihrung einiger wesentlicher Mefigréfen notwendig.

MeBgroBen und Kenndaten. Das verwendete RKM funktioniert ebenfalls nach dem
eingangs erwidhnten Lichtzeigerprinzip. Hierbei wird der durch eine Laserdiode erzeugte
Laserstrahl von der Riickseite des Cantilevers reflektiert und von einer Viersegment-
Photozelle detektiert. Wird der Cantilever durch das Ausfahren des z-Piezos gegen eine
Substratoberfliche gedriickt, so fliet ein Strom, der dem Verfahrweg 2pie,o proportional
ist:

Tjioge = 2+ 0 (2.2)

Der Proportionalititsfaktor ¢ mit der Dimension A m~! heifit Sensitivitiit und ist ein
Mas$ fiir die Empfindlichkeit, mit der die Deformation des Cantilevers registriert wird.
Dabei wird auf die Probe die Kraft

Eever =2z klever (23)

ausgeiibt. Der Diodenstrom bewegt sich im Bereich von einigen Nanoampere und wird

direkt in eine (elektronisch einfacher zu handhabende) Spannung umgewandelt:

Uprm = Lgiode * Pr1U (2.4)

Die GroBe Uppym (t) wird im folgenden als zeitabhiingiges Detektorsignal bezeichnet.
Die Gerétekonstante ¢y des I/U-Konverters 148t sich mefitechnisch mit hinreichender
Genauigkeit ermitteln. Durch Kombination der Gleichungen (2.2) bis (2.4) erhélt man

zwischen der MeBgréBe Uppy und der ausgeiibten Kraft Flever den Zusammenhang
Eever = UPFM : QDI_[} 0_1 klever . (25)

MeBzyklus des Pulsed Force Mode. Aus der Beobachtung des zeitabhingigen Detek-
torsignals Uppy (t) lassen sich wihrend eines MefBzyklus viele Informationen gewinnen.
Abbildung 2.2 zeigt, welchen Kriften und Deformationen der Cantilever wiahrend ei-
nes Meflzyklus ausgesetzt ist. Der 2-Piezo bewegt den gesamten Cantilever mit einer

einstellbaren Frequenz vpry. Die tatséichliche Position der Sondenspitze ergibt sich aus
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Abbildung 2.2: Zeitabhingiges Detektorsignal wiahrend eines Meflzyklus. Die Abbildung
zeigt die auf den Cantilever einwirkenden Krifte bei der Messung an einem Haftklebesystem.
AuBlerdem sind der Verfahrweg des z-Piezos und die reale Position der Sondenspitze gegen
die Zeit aufgetragen. Die vier Phasen des Mefizyklus sind eingezeichnet: Der frei schwingende
Cantilever berithrt in (1) die Substratoberfliche und wird zum Zeitpunkt ¢ = 0 mit der
maximalen Kraft Fi,x in die Probe hineingedriickt (2). (In diesem Fall dringt die Spitze
10 nm tief in die Substratoberfliche ein.) Beim Wegziehen tritt eine maximale Trennkraft von
—Fy = 125N auf; kurz danach wird die Probe um etwa 80nm gedehnt und 16st sich dann
erst von der Sonde (3). Die Trenngeschwindigkeiten liegen dabei im Bereich von 1—10mms~!.

Danach schwingt der Cantilever frei aus (4).

dieser Bewegung und der Deformation des Cantilevers, die hier gleich als daraus resul-
tierende Kraft Flevr angegeben ist. In (1) beriihren sich Probe und Cantileverspitze,
und in (2) hat der z-Piezo seinen Tiefpunkt erreicht. Bei rein elastischen Proben wird

hier auf die Probe die maximale Kraft
Frax = Tget 0_1 klever (26)

ausgeiibt. Der Geriiteparameter I¢ kann frei gewédhlt werden und dient genau der Ein-
stellung dieser Maximalkraft.! Im vorliegenden Fall bewegt sich der z-Piezo zwischen

(1) und (2) um 30 nm nach unten, wobei die Substratoberfliche um 10 nm eingedriickt

1Uberlicherweise lag I . fiir die Messungen in dieser Arbeit im Bereich von einigen Nanoampere.
Bei einer Sensitivitit im Bereich von ¢ = 0,1nA/nm und einer Federkonstanten von kjever = 3N/m

ergeben sich daraus Maximalkrifte in der GréBenordnung von 50-100 nN.
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wird. Die restlichen 20 nm verbleiben in der Verbiegung des Cantilevers, der dabei eine
Kraft von 60nN auf die Probenoberfliche ausiibt. Wahrend der Cantilever daraufhin
von der Substratoberfliche weggezogen wird, tritt ein negatives Kraftsignal auf, das
anzeigt, dafl die Sondenspitze durch Adhésion an der Substratoberfliche haften bleibt.
Diese ist jedoch, wie die Beobachtung der realen Position der Spitze 2z, zeigt, nicht
statisch: Die Sonde zieht mit immer gréBerer Kraft und deformiert dabei die Substra-
toberfliche erheblich. SchlieBlich trennen sich Cantilever und Substratoberfliche (3)

bei einer Kraft

FN = UN ) QDI_[} 0_1 klever y (27)

die im folgenden ,,Pulsed Force Mode-Adhésion“ genannt wird. Der Cantilever schwingt
dann noch (geringfiigig geddmpft) nach (4). Aus dem Tiefpunkt der ersten Schwingung
148t sich dabei eine Obergrenze bestimmen, in der sich Sonde und Probe getrennt
haben.

Vorteile der durch den Pulsed Force Mode gelieferten Abbildungen gegeniiber einzel-
nen Kraft/Distanz-Kurven ergeben sich vor allem aus der groBen Datenmenge (einige
tausend MeBpunkte gegeniiber einigen wenigen bei einzelnen Kraft/Distanz-Kurven).
Diese Abbildungen lassen beispielsweise Riickschliisse auf die Ubergéinge von Phasen
zu, die zu einem wesentlich besseren Probenverstéindnis beitragen als topographische
Bilder allein.

2.1.1.3 Nachgiebigkeit

Neben der Adhésion kénnen aus dem Pulsed Force Mode-Signal auch Informationen
iiber die Nachgiebigkeit oder Hérte der untersuchten Probe gewonnen werden. Die
,Pulsed Force Mode-Nachgiebigkeit® wird durch die Differenz zweier Krifte bestimmt.
Referenzwert ist die Maximalkraft, die zu einem festgelegten Zeitpunkt {3 aus dem
zeitabhingigen Detektorsignal ausgelesen und von der Regelelektronik des RKM immer
konstant gehalten wird (Abbildung 2.3). Die Differenz gegeniiber einem Kraftwert zu
einem fritheren Zeitpunkt ¢, ist dann ein Maf fiir die Nachgiebigkeit des untersuchten
Materials: Fiir harte Materialien ist diese Differenz groff, da das positive Kraftsignal
des Pulsed Force Mode dann steil ist. Dies ist beispielhaft in den Kurven (1) und
(2) in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Steigung des Kraftsignals ist wiederum von der
Hirte der Probe abhingig, da bei harten Proben der Cantilever einen grofleren Teil
der Piezoauslenkung aufnimmt als bei weicheren Proben. Hier bewirkt ein Teil des

Verfahrweges des z-Piezos eine Deformation der Probenoberfliche und steht nicht der
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Auslenkung des Cantilevers zur Verfiigung.

—— Referenzkurve

S harteres Material

0=t
t/us

Abbildung 2.3: Messung der Nachgiebigkeit im Pulsed Force Mode. Die Nachgiebigkeit
wird ermittelt als Steigung zwischen den beiden Werten von Fieyver bei Trigger 3 und Trigger
to (1). Trigger t3 definiert zugleich den Zeitpunkt, an dem auf die Maximalkraft Fi,x =
Iset -0 ! Kiever geregelt werden soll. Weisen zwei Materialien unterschiedliche Nachgiebigkeiten

auf, so entspricht eine groflere Steigung einem hirteren Material (2).

2.1.2 Adhasion

Unter Adhésion versteht man allgemein die Haftwirkung zwischen einer festen Grenz-
fliche und einer zweiten Phase. Es existieren verschiedene Modelle, um die einer Tren-
nung entgegenwirkenden Kréfte zu beschreiben (Abbildung 2.4 auf der néchsten Seite).
Zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen harten, und im wesentlichen elasti-
schen Proben und den Meflsonden des Rasterkraftmikroskops werden in der Literatur
thermodynamische Ansiitze verfolgt [28, 29, 30]. Fiir die Adhésionskraft zweier inkom-
pressibler Halbkugeln gilt in Luft[31]:

Faan = 2771wz (2.8)

Die adhésive Kraft zwischen den Halkugeln hiingt demnach aufler von der Dupréschen
Adhésionsenergie[32, 33|

wie=7+%—72 | ;= Oberflichenenergie (2.9)

nur von den Kriimmungsradien r ab (Abbildung 2.5-1). EL GHZAOUI beschreibt bei-
spielsweise eine Methode, Oberflichenenergien mit der mikroskopischen Adhésion zu

korrelieren[34].
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Abbildung 2.4: Adhisionsmodelle. Ubersicht nach [26]. Zur Beschreibung des Klebmecha-
nismus der Haftklebstoffe werden zum einen thermodynamische Ansitze verfolgt[27], die die
treibende Kraft bei der Bindungsbildung an das Substrat beschreiben. Diese allein reichen
allerdings nicht aus, um die groffen Haftenergien erkliren zu kénnen. Ein wesentlicher Aspekt
sind die viskoelastischen Eigenschaften dieser Klebstoffe, die durch rheologische Ansétze er-

fat werden.

Der Haftmechanismus der Haftklebstoffe ist ebenfalls ein Adhésionsphédnomen.
Allerdings n#hert man sich beim Verstindnis von Bindungsbildung und Bin-
dungslésung nicht ausgehend von Festkorpereigenschaften, sondern mit Modellen der
Fluidmechanik[35]. Hierbei werden die Haftklebstoffe als hochviskose Fliissigkeiten an-
gesehen. Bereits mit dem stark vereinfachten STEFANschen Modell 148t sich beispiels-
weise die Geschwindigkeitsabhéingigkeit von Trennprozessen erkennen (Abbildung 2.5-
2). Im STEFANschen Modell befinden sich zwei planparallele Platten mit Radius 7 mit
Abstand D in einem von aufien unbegrenzt nachstrémenden, ideal viskosen Medium 7.
Fiir die Zeitabhéingigkeit der Trennkraft gilt nach ALLEN[36]:

3 r
F=cnm :ﬁ (2.10)
In dieser Gleichung lassen sich wichtige Charakteristika von Haftklebstoffverbindungen
wiedererkennen, beispielsweise die Abhéngigkeit Klebkraft von der Abzuggeschwindig-
keit.
Auch im Mikroskopischen offenbart sich der viskose Charakter der Haftklebstoffe: Die

Betrachtung der Cantileverspitzen nach Messungen zeigen, dafl diese hiufig irreversi-
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Abbildung 2.5: JKR-Modell und STEFANsches Modell. (1) Das nach JOHNSON, KEN-
DALL und ROBERTs erweiterte HERTZ-Modell (JKR-Modell) beriicksichtigt attraktive
Adhssionkrifte thermodynamischer Oberflichenenergien. Beim Trennen verformt sich da-
bei die Substratoberfliche.

Das STEFANsche Modell (2) beschreibt rein stoffmechanisch die zeitabhingige Zugfestigkeit
zweier starrer, kreisférmiger Platten, zwischen denen sich eine viskose Fliissigkeit befindet,

die von auflen unbegrenzt nachfliefen kann.

bel benetzt werden und sogar regelrechte Klebstofftropfen an der Sonde hingenbleiben
(vergl. Abbildung 3.2 auf Seite 44). AuBlerdem geht aus Abbildung 2.1 hervor, daf§ die
Probe beim Wegziehen des Cantilevers erheblich deformiert wird. Es ist also anzuneh-
men, dafl sich beim Wegfahren der Spitze ein Hals ausbildet, der sich immer weiter
einschniirt und schliellich abreiffit. In diesem Falle kann beim Kraftminimum nicht
mehr von Adhésion im eigentlichen Sinne gesprochen werden.

Auf Grund der viskosen Natur der Haftklebstoffe dissipiert wahrend dieses Zug-
Dehnungs-Experiments Energie, die nicht mehr fiir einen Bindungsbruch zur
Verfiigung steht. Dies ist aber ein wesentlicher Aspekt des Klebmechanismus der Haft-
klebstoffe. Versucht man also, die Adhésionseigenschaften der Haftklebstoffe mit dem

RKM zu charakterisieren, so mufl dieses typische Verhalten Beriicksichtigung finden.

2.2 Haftklebstoffe

Um 1840 entdeckte der Arzt H.D. DAY, dal er beim Abdampfen des Lésungsmittels
einer Mischung aus Naturkautschuk und Harz einen Riickstand erhielt, der auch nach
lingerer Zeit noch klebrig blieb[37]. 1882 lieB sich der Apotheker Paul BEIERSDORF
Heftpflaster mit Kautschuklgsungen als Klebstoff patentieren[38]. Noch heute werden
auf der Basis von Naturkautschuk solche Haftklebstoffe produziert, allerdings sind eine
Reihe anderer Systeme hinzugetreten, beispielsweise auf der Basis von Acrylaten, Poly-
propylenen und verschiedenen Block-Copolymeren. Fiir diese bemerkenswerten Kleb-

stoffgruppe sind zwei Effekte charakteristisch:
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1. Unter nur leichtem Andruck stellt der Klebstoff in kiirzester Zeit (At ~ 1 ms!)

eine Kontaktfliche zwischen Adhéisivum und Substrat her.

2. Unter langandauernder Zugbelastung tritt lediglich eine minimale, idealerweise

vollstéindig reversible Verformung auf.

Physikalisch gesehen weist Punkt 1 auf die Fiahigkeit von Fliissigkeiten hin, Oberflichen
zu benetzen, wihrend Punkt 2 eher dem elastischen Verhalten eines Festk&rpers ent-
spricht. Um genau diese Eigenschaften zu erreichen, werden Polymere miteinander und
mit weiteren Zusatzstoffen (im Wesentlichen mit Harzen) gemischt, wobei einphasige
oder mehrphasige Systeme entstehen kénnen. Die Rasterkraftmikroskopie ist hier zu
einer wertvollen Technik geworden, unerwiinschte Inhomogenititen aufzudecken oder
die Morphologie erwiinschter Mehrphasigkeit zu beurteilen.

Da die Homogenitédt einer Polymermischung ganz allgemein auch von den Herstel-
lungsparametern abhéingt, wird im folgenden Abschnitt kurz auf die grundsétzlichen
Herstellungswege eingegangen. Danach wird allgemein der Aufbau von Haftklebstoffen
auf der Basis von Naturkautschuk und Polyacrylaten beschrieben, da diese als essenti-
elle Vertreter in der vorliegenden Arbeit untersucht worden sind. Im letzten Abschnitt
stehen dann Harze im Vordergrund, die nach den Grundpolymeren im allgemeinen den

groBten Anteil eines Haftklebstoffs ausmachen.

2.2.1 Herstellung

Fiir alle Haftklebstoffe bestehen grundsitzlich zwei unterschiedliche Herstellungswege:
Zum einen das Losungsmischen der Komponenten und das anschlieBende Beschich-
ten aus Losung bzw. Dispersion, zum anderen das 16sungsmittelfreie Schmelzmischen.

AnschlieBend werden die Haftklebstoffe vernetzt, um die Scherfestigkeit zu erhéhen.

2.2.1.1 Loésungsmischen

Der bei weitem groBte Teil der Haftklebesysteme wird heute noch auf
Losungsmittelbasis  hergestellt. Die Klebstoflosungen werden dabei auf
Trigermaterialien ein- oder beidseitig aufgebracht, und danach wird das Prdoukt
zundchst getrocknet und danach vernetzt. Die dabei eingesetzten organischen
Loésungsmittel miissen in FEuropa restlos zuriickgewonnen werden, wodurch diese

Verfahrensweise aufwendig und kostenintensiv ist.
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2.2.1.2  Schmelzmischen (Hotmelt-Verfahren)

Beim Schmelzmischen werden die einzelnen Komponenten des Haftklebesystems geeig-
neten, meist beheizten Misch- und Forderaggregaten zugefiihrt. Das enstandene Ge-
misch wird danach sofort auf Trigermaterialien beschichtet, kiihlt ab und kann (nach
abschlieflender Strahlenhértung) konfektioniert werden. Somit entféillt der Trocknungs-
und Losemittel-Riickgewinnungsprozefl, wodurch die Produktionsanlagen wesentlich

kleiner werden.

2.2.1.3 Vernetzung

Wihrend der Verarbeitung zum fertigen Produkt mufl der Haftklebstoff flieBfihig sein,
beispielsweise um auf ein Trigermaterial aufgebracht werden zu koénnen. Diese Eigen-
schaft ist beim Einsatz des Haftklebstoffs jedoch nicht mehr erwiinscht (s.o.). Die
FlieBfdhigkeit wird daher in einem letzten Schritt minimiert, der Vernetzung genannt
wird. Dabei werden die im Haftklebstoff enthaltenen Vernetzer, das sind in der Regel bi-
funktionale Molekiile, durch Temperatur (Thermovernetzung), ultraviolette Strahlung
(UV-Vernetzung) oder durch Bestrahlung mit Elektronen (Elektronenstrahlhdrtung,
ESH) aktiviert. Dadurch entstehen chemisch verkniipfte Netzwerke.

Zur Abschétzung der vernetzten und unvernetzten Anteile dient die sogenannte Gel-
wertbestimmung, bei der einer Probe des Haftklebstoffs mittels Toluol extrahiert wird.
Unvernetztes Polymer wird dabei ausgeschwemmt. Die Gewichtsdifferenz vor- und nach
dem Extraktionsprozef entspricht damit der Masse an nicht vernetztem Polymer. Harze
beispielsweise setzen den Vernetzungsgrad bei gleichem Polymer/Vernetzer-Verhiltnis
herab, weil sie zum einen die Polymermolekiile rdumlich voneinander trennen und so
die Wahrscheinlickeit veringern, daf8 ein Vernetzermolekiil sich mit zwei verschiede-
nen Polymeren verbindet. Stattdessen kénnen zum anderen Verkniipfungen zwischen
Polymer- und Harzmolekiil oder zwischen zwei Harzmolekiilen auftreten. Durch beide

Reaktionen wird je ein Vernetzermolekiil unwirksam.

2.2.2 Aufbau verschiedener Haftklebstoff-Typen

Naturkautschukhaftklebstoffe[39, 40]. Naturkautschuk (im folgenden NR nach DIN
ISO 1629, abgeleitet aus dem Englischen natural rubber) ist das lineare Polymer des
Isoprens in cis-1,4-Konfiguration. Er wird aus dem Latex gewonnen, der beim Anritzen
der Sekundérrinde der Stimme von Kautschukbdumen (Hevea brasiliensis, Familie der

Wolfsmilchgewichse, Euphorbiceae) ausfliet.
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Reiner Naturkautschuk zeigt lediglich Autohésion, haftet also nur an anderen Kau-
tschukoberfliichen. Er ist aber nicht inhéirent klebrig, baut also von sich aus kei-
ne Adhésion zu anderen Oberflichen auf, sondern wird erst durch den Zusatz von
Harzen zu einer klebfihigen Masse. Haftklebstoffe auf Naturkautschukbasis bestehen
typischerweise etwa zu gleichen Anteilen aus Kautschuk und Harz, hinzu kommen
Fiillstoffe, Weichmacher, Vernetzer und Alterungsschutzmittel. In einem von WETZEL
vorgeschlagenen Modell wird herausgestellt, dal die Klebrigkeit von Kautschuk/Harz—
Mischungen eng mit eine Mehrphasigkeit verbunden ist[41, 42, 43]. Schon in den
50er Jahren wurde dies u.a. mit rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen
gestiitzt[44]. Erste Versuche, in inhomogenen Kautschuk/Harz-Mischungen Phasen-
zuordnungen mit Hilfe von Contact-Mode-Rasterkraftmikroskopie und Kraft/Distanz-
Kurven zu treffen, finden sich bei FOSTER et al[45]. Gleichwohl wird dieser Mechani-
mus auch kritisch betrachtet, da das Zweiphasenmodell von WETZEL die Geschwindig-
keitsabhéngigkeit der Kontaktklebrigkeit (Tack) nicht addquat zu erkliren vermag[46).
Grundsétzlich scheint eine Mehrphasigkeit keine notwendige Voraussetzung fiir hohe
Oberflichenklebrigkeit zu sein, denn die Eigenschaften acrylatbasierender Haftkleb-
stoffe beispielsweise werden durch Phasenseparation herabgesetzt.

Bei der Herstellung solcher Klebstoffe wird der Naturkautschuk als héchstmolekulares
Basispolymer hohen Scherkriften ausgesetzt, so daB die Poylmerketten zu kleineren
Einheiten abgebaut werden. Dadurch wird zum einen erreicht, dafl sich der Kautschuk
leichter verarbeiten 148t, zum anderen werden aber auch die Klebeigenschaften durch
diesen Prozefl (Mastikation) beeinflufit. Danach werden dann die weiteren Komponen-
ten eingearbeitet.

Vorteil der Naturkautschuk-Haftklebstoffe ist ihr geringer Preis gemeinsam mit hervor-
ragenden klebtechnischen Eeigenschaften fiir den Grofiteil der Anwendungen von Haft-
klebstoffen. Nachteilig hingegen ist seine geringe Langzeitstabilitdt: Das ungeséttigte
Polymer ist anfillig fiir Oxidationsreaktionen. Die Langzeitstabilitit dieser Systeme

wird daher durch Alterungsschutzmittel eingestellt.

Polyacrylathaftklebstoffe[47, 48]. Bei den Polyacrylaten handelt es sich um die polyme-
risierten Ester der Acrylsdure. In der Regel werden keine Reinacrylate zu Haftklebstof-
fen verarbeitet sondern Copolymerisate verschiedener Ester. Als wichtigste Vertreter
wéren zu nennen n-Butyl-, --Butyl-, 2-Ethylhexyl- und Cyclohexylacrylat. Werden po-
larere Polymere gewiinscht, so wird zudem reine Acrylsdure eingesetzt. Im technischen

MafBstab werden diese Monomere radikalisch polymerisiert, was zu einer breiten Mol-
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massenverteilung fiihrt (siche Abbildung 2.6).

s 1 Scherfestigkeit,
] Klebkraft
0,8
5o
> 06 7]
5 -
:(C -
T i
) 04 7 Kontaktklebrigkeit
02
0,0 LI I LI B I ) I LI B B | I LI B B | I LI I B | I LI B B | I LI B

3,5 4,0 4,5 50 55 6,0 6.5 7,0

log(M, / g mol?)

Abbildung 2.6: Molekulargewichtsverteilung eines klebtechnischen Polyacrylats. Die Poly-
merisation wird so gesteuert, daff sowohl hochmolekulare Anteile entstehen, die fiir eine hohe
Scherfestigkeit und hohe Klebkrifte notwendig sind, als auch niedermolekulare Anteile. Diese
erh6hen die Kontaktklebrigkeit des Haftklebstoffs.

Obwohl die klebtechnisch eingesetzten Acrylate schon inhérent klebrig sind, werden
ihnen bei Bedarf zusétzlich Harze zugemischt, die vor allem die Kontaktklebrigkeit
erhohen. Typische Acrylatklebmassen bestehen zu etwa 70 % aus dem Basispolymer,
dem etwa 30 % Harz beigemischt werden.

Die Vorteile der Polyacrylat-Haftklebstoffe sind hohe Klebrigkeit, Klebkraft und Alte-
rungsbestindigkeit. Sie sind allerdings in der Produktion deutlich kostenintensiver als

Systeme auf Naturkautschukbasis.

2.2.3 Harze

Harze spielen bei der Herstellung vieler Haftklebstofformulierungen eine wichtige
Rolle[49, 50, 46, 51]. Naturharze werden schon seit dem Altertum fiir verschiedeme
Zwecke eingesetzt, unter anderem auch zum Kleben und als Dichtstoffe. Der Name
Kolophonium, ein Sammelbegriff fiir aus Koniferen gewonnene, natiirliche Harze, leitet
sich von der kleinasiatischen Stadt Colophon ab. Durch Aufbereitung dieser Substanz-

gemische entstehen die sogenannten ,Naturharze“. Kunstharze hingegen sind erst seit
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der Zeit der chemischen Synthesen im industriellen Mafistab bekannt: Aus den bei ge-
wissen Reaktionen als zéhfliissige Schmieren anfallenden Nebenprodukte wurden schon
bald durch gezielte Reaktionsfithrung harzartige Substanzen. Aus dieser Zeit stammen

etwa die Cumaron-Inden- und Phenolharze.

Harze
(resin)
Naturharze Kunstharze
Kolophoniumharze Kohlenwasserstoffharze Phenolharze

TR T

Balsamharze Wurzelharze  Tallharze Polyterpenharze petrostammige KW-Harze Cumaron-

(gurrllrosin) (wooii rosin)  (tall risin) /\ / \ Inden-Harze

Hydrierung, Disproportionierung  Pinene Limonen  aliphatisch aromatisch
Polymerisierung, Veresterung Modifizierung

Abbildung 2.7: Harzgruppen.

Heute werden unter dem Sammelbegriff ,Harz“ (nach DIN 55958 in der Fassung vom
Dezember 1988) fliissige bis feste organische Produkte zusammengefafit, fiir die ei-
ne mehr oder weniger breite Verteilung der relativen Molmassen charakteristisch ist.
Demnach sind Harze Stoffgemische, die im festen Zustand amorph vorliegen und sich
durch ein mehr oder weniger breites Erweichungsgebiet auszeichnen. Nach dieser DIN
wird zwischen modifizierten und unmodifizierten Harzen natiirlichen und synthetischen
Ursprungs unterschieden.

Da Harze physikalisch und chemisch sehr unterschiedlicher Natur sein kénnen, wur-
den Kennzahlen zur Einordnung ihrer anwendungsrelevanten Eigenschaften eingefiihrt.
Meistens werden der Erweichungspunkt, die Farbe und der Aschegehalt angegeben. Je
nach Harztyp treten weitere Kenndaten hinzu; bei den Naturharzen sind dies bei-
spielsweise die Sdure- und Verseifungszahl. Bei ungeséttigten Verbindungen gibt die
Bromzahl Auskunft iiber den Gehalt an Doppelbindungen. Mit Hilfe dieser Kenn-
zahlen lassen sich Harze fiir bestimmte Applikationen auswéihlen bzw. ausschliefien:
Harze mit hoher Bromzahl sind nicht besonders alterungsbesténdig, und fiir kristall-

klare Klebebénder eignen sich keine gefirbten Harze. In dieser Arbeit sind aromatische
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und aliphatische Kohlenwasserstoftharze sowie modifizierte Polyterpenharze eingesetzt
worden.
Ursprung und Herstellung wichtiger Harztypen und ihre chemische Einordnung sollen

im folgenden beschrieben werden.

2.2.3.1 Naturharze

Harzgewinnung[52]. Seit dem Altertum sind Naturharze bekannt, die beim Ritzen von
Biumen austreten, um die Wunde wieder zu verschlieflen, und die nach einiger Zeit
aushirten. Auf diese Weise wird noch heute Terpentin von Koniferen geerntet, wobei
durch Schwefelsdurepasten ein kontinuierlicher Harzstrom erreicht wird. Es besteht zu
70-85 % aus festem Kolophonium; bei dem Rest handelt es sich um fliichtiges Terpen-
tin6l, das dem Harz das Flieen ermoglicht, um aus der verletzten Pflanze auszutreten.
Die durch Aufbereitung dieses Kolophponiums gewonnenen Harze werden als Balsam-
harze bezeichnet, wihrend das Terpententindl eine wichtige Quelle fiir Polyterpenharze
ist. Eine weitere Kolophoniumquelle sind die Wurzeln alter Pinien, die gehickselt und
extrahiert werden. Durch anschlieBende Rektifikation erhilt man die sogenannten Wur-
zelharze. Bei der Zelluloseherstellung fallen Tallharze (Tall, schwed. fiir Kiefer) an, die

reich an Kolophonium sind.

Verarbeitung[50]. Kolophonium besteht aus einem Gemisch verschiedener Harzséuren,
das in dieser Form allerdings technisch kaum Verwendung findet. Zum einen unterliegt
das Kolophonium als Naturstoff stark schwankenden Eigenschaften, und zum anderen
ist es auf Grund seiner chemischen Struktur nicht alterungsbestéindig. Daher werden
aus dem Kolophonium durch Destillation die reinen Harzsiuren gewonnen (im we-
sentlichen sind hier zu nennen die verschiedenen Abietin- und Pimarséuren), die auf

verschiedene Arten weiterverarbeitet werden konnen:

e Abietinsdure besitzt zwei konjugierte C-C—Doppelbindungen, die sehr oxidati-
onsempfindlich sind. Durch katalytische Hydrierung (bspw. an Raney-Nickel)
entstehen alterungsbestéindigere Produkte mit ansonsten #hnlichen chemischen
und physikalischen Eigenschaften. Ebenso lassen sich die Doppelbindungen durch
Disproportionierung unter katalytischer Wirkung von Platin oder Iod schiitzen,

wodurch Dehydro- und Dihydroabietinsdure entstehen.

e Unter katalytischer Wirkung von Sduren wie Bortrifluorid oder Schwefelsdure

kénnen die Harzsduren polymerisiert werden. Die entstehenden Produktgemische
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—_
katalytisch

COOH COOH COOH

Abietinsaure Dehydroabietinsaure Dihydroabietinsaure

Abbildung 2.8: Umwandlung von Abietinséiure. Durch Hydrierung bzw. Disproportionie-

rung entstehen weniger oxidationsempfindliche Harzsduren.
bestehen gréftenteils aus den Dimeren der Edukte.

e Die Sdurefunktionen kénnen ebenfalls weiter modifiziert werden; so kommen bei-
spielsweise die Natrium- und Kaliumsalze als sogenannte ,,Resinate” oder Harz-
seifen in den Handel. Die organischen Sduren kénnen auch mit ein- oder mehrwer-
tigen Alkoholen verestert werden. Da die Reaktionen durch sterische Hinderung
nur langsam ablaufen, werden dazu hohe Temperaturen benétigt; andererseits
sind die entstehenden Ester daher auch chemisch sehr stabil. Diese Ester zeigen

hohere Erweichungstemperaturen und verhalten sich auch polymerdhnlicher.

2.2.3.2 Kunstharze

Zu den Kunstharzen zdhlen diejenigen Harze, die durch Polymerisation niedrigmoleku-
larer, nicht klebriger Monomereinheiten entstehen[53, 50]. Sie lassen sich in die grofien
Untergruppen Kohlenwasserstoffharze und Phenolharze gliedern, wobei letztere fiir die
Haftklebstoffe kaum Bedeutung haben (eine Ausnahme bilden phenolmodifizierte Har-
ze). Die Kohlenwasserstoftharze wiederum koénnen aus natiirlich gewonnenen Terpenen
hergestellt werden (Polyterpenharze), oder aus Fraktionen petrochemischer Crackpro-
zesse (petrostimmige Kohlenwasserstoffharze). Diese wichtigen Harze wurden in der

vorliegenden Arbeit benutzt und werden daher im folgenden néher besprochen.

Polyterpenharze. Unter Terpenharzen werden diejenigen Harze zusammengefafit, die

durch Polymerisation von Monomeren mit Terpengeriist (meist Pinen und Limonen)
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entstehen?. Die Pinene stammen aus dem Destillat von Terpentinél, das ein Neben-
produkt der Kolophoniumgewinnung darstellt (s.0.). Der Name , Limonen“ weist auf
eine wichtige Quelle fiir diese Harze hin: Sie werden zu erheblichen Anteilen aus Zitrus-
fruchtschalen gewonnen. Diese Harze zeichnen sich durch ihre exzellente Vertriglichkeit
mit Haftklebstoffen auf Naturkautschukbasis aus; wegen der begrenzten Verfiigbarkeit

der Zitrusole sind diese Harze allerdings auch vergleichsweise teuer.

N

o-Pinen B-Pinen Limonen

Abbildung 2.9: Monomere der Polyterpenharze.

Die Monomere werden in der Regel durch FRIEDEL-CRAFTS-Reaktionen zu Harzen
polymerisiert; obgleich die aus o~ und S-Pinen gewonnenen Produkte sehr &hnliche
chemische und physikalische Eigenschaften aufweisen, wirken sie doch sehr unterschied-
lich: Die 8-Pinenharze sind hervorragende Klebrigmacher fiir Naturkautschuk, wihrend
a-Pinenharze mit gleichen physikalischen Eigenschaften (Erweichungstemperatur und
Molekiilmassenverteilung) bei weitem weniger wirksam sind. Diese lassen sich dafiir
umso besser in Systemen auf der Basis von Styrol-Butadien-Katuschuk einsetzen.

Eine weitere Moglichkeit, den Anwendungsbereich dieser Harze zu erweitern, bietet
die Modifikation. Polyterpenharze bestehen aus reinen Kohlenwasserstoffen, die mit
polaren Polymeren nicht mischbar sind. Eine Anwendung mit den acrylatstimmigen
Haftklebesystemen bleibt ihnen daher verschlossen. Durch Einbringung aromatischer
(d.h. polarisierbarer) oder polarer Gruppen 148t sich dies allerdings dndern: Phenolmo-

difizierte Polyterpenharze beispielsweise sind in Acrylatsystemen durchaus einsetzbar.

Kohlenwasserstoffharze. Ausgangspunkt fiir die Gewinnung der petrochemischen Koh-
lenwasserstoftharze, im allgemeinen kurz KW-Harze genannt, sind die durch Destillati-

on gewonnenen Fraktionen des Steam-Crackings. Je nach Zusammensetzung der Vor-

20bwohl Abietinssiure auch eine Verbindung mit Terpengeriist handelt, werden kolophoni-

umstimmige Harze nicht als Terpenharze bezeichnet, da sie keine Polymerisation durchlaufen.
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lage, Naphta, und der Reaktionsfiihrung entsteht aus héhermolekularen organischen
Verbindungen ein niedermolekulareres Produktgemisch. Dieses wird durch Destillation
in Fraktionen zerlegt, die nach der Anzahl der Kohlenstoffatome der Hauptbestandteile
benannt sind. Fiir die Harzgewinnung sind die Cs- und die Cy-Fraktion von besonderem

Interesse.

aromatische Harze aliphatische Harze

=
Styrol (Cg) NS

cis-/ trans-Piperylen (Cs)

Methyl- X
styrol (Co)
N

2-Methyl-2-buten (Cs),

| C
Inden (C,) sopren (Cs)

Methylinden

(C10) i i
Dicyclopentadiene (Cs),

Abbildung 2.10: Harzgruppen nach Herkunft.

Die in Abbildung 2.10 gezeigten Monomere der zwischen 30 °C bis 80 °C siedenden Cs-
Fraktion werden mittels FRIEDEL-CRAFTs-Katalysatoren (meist BF3 oder AlCl3) zur
Reaktion gebracht. In dieser Fraktion sind auch geséttigte Kohlenwasserstoffe enthal-
ten, die sich inert verhalten und so als Losemittel dienen. Nach der Reaktion miissen die
Katalysatoren abgetrennt werden, da sie im fertigen Produkt sonst zu unerwiinschten
Nebenreaktionen fiihren konnen. Dies geschieht zumeist durch Waschen mit Wasser.
Danach wird das Losemittel durch Erwérmen entfernt, und das noch fliissige Harz wird
darauf durch Abkiihlen zu Schuppen oder Pastillen verarbeitet. Diese Kohlenwasser-
stoftharze sind unpolar und kénnen daher gut in Naturkautschuk-Systemen eingesetzt
werden.

Analog lassen sich aus der Cy-Fraktion, welche zwischen 160 °C und 220°C siedet und
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vorwiegend aus Methylstyrol und seinen Homologen besteht, Harze polymerisieren. Je
nach Siedeintervall, in dem diese Fraktion abgenommen wird, sind auch nennenswerte
Cg-Bestandteile (Styrol) oder Cio-Verbindungen enthalten. Diese aromatischen KW-

Harze lassen sich auch mit polaren Polymeren (Polyacrylaten) mischen.

2.3 Polymerblends

Haftklebstoffe auf Acrylat- und Naturkautschukbasis bestehen aus einem Basispoly-
mer, in dem Harze zur gezielten Modifikation der Eigenschaften zugesetzt werden. Sie
kénnen daher als Polymerblends angesehen werden, fiir die thermodynamische Ansétze
zur Beschreibung der Mischbarkeit bestehen[6]. Fiir die Acrylathaftklebstoffe in dieser
Arbeit gilt, dafl eine Kompatibilitit der Komponenten grundsétzlich erwiinscht ist.

Auch die inkompatiblen Naturkautschuk/Acrylat-Systeme lassen sich als Polymer-
blends auffassen. Die Ausbildung ihrer Phasenstrukturen 148t sich anhand rheologischer

Modelle verstehen.

2.3.1 Thermodynamik von Polymermischungen

Die thermodynamische Voraussetzung fiir die Mischbarkeit zweier Substanzen ist, daf§
die Mischungsenthalpie
AGmix = AHpix — T ASpix (2.11)

negativ ist. Nach FLORY und HUGGINS kann die Mischungenthalpie fiir eine binire
Mischung aus zwei Polymeren 1 und 2 durch den Ausdruck

AGix =RT (X12 T, To + U T, + 22 x2) (2.12)
P P

berechnet werden[54, 55]. Hierin stehen z; fiir den Volumenanteil der Po-
lymere, P; fiir deren Polymerisationsgrad, und x» ist der FLORY-HUGGINS-
Wechselwirkungsparameter. Der Ausdruck RT (z7 2 x12) entspricht der Mischungs-
enthalpie, wihrend die kombinatorischen Terme % Inz; die Mischungsentropie re-
préisentieren. Wegen der P%j—Abhéingigkeit verliert die Mischungsentropie demnach mit
steigendem Polymerisationsgrad an Bedeutung. Im Gegensatz zu niedermolekularen
Substanzen mit kleinem P; sind die meisten Polymere deshalb nicht miteinander ver-
traglich, weil der mit dem Mischungsvorgang einhergehende Entropiegewinn gering ist
bzw. die wenigsten Systeme einen entsprechend niedrigen Wechselwirkungsparameter

X12 aufweisen. Die Polymerisationsgrade von Harzen sind hingegen relativ klein (P
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liegt in der GroBenordnung von 10), verglichen auf die Anzahl der Monomereinheiten
der Basispolymere (P liegt in der GréBenordnung von 1000 bei Acrylaten und noch
viel hoher bei Naturkautschuk). Harz/Polymer-Gemische bewegen sich daher an der
Grenze der Vertriiglichkeit und weisen hiufig Mischungsliicken auf.

Der Wechselwirkunsgparameter xi2 148t sich nach TAGAMI[56] aus der Grenzflichen-

spannung ;o bestimmen:

p2 \?
X12 =6 (712 kBT> (2.13)

Hierin stellt b die effektive Linge eines Grundbausteins der Polymerkette dar. Die
Grenzflichenspannung ist eine Kraft, die an der Grenzfliiche zweier kondensierter Pha-
sen 1 und 2 wirkt. Fiir den Fall 5 < 0 versucht das System, die Grenzfliche zu
vergrofiern (Vermischung), im umgekehrten Fall tritt Entmischung ein. Nach Wu[57]

kann 79 aus der Oberflichenspannung o; bestimmt werden:
Vo = 01 — 09 - COs O (2.14)

Hierin ist © der bei Kontaktwinkelmessungen bestimmte Winkel zwischen Referenz-
fliissigkeit und Substratoberfliche. Bessere Ergebnisse erhilt man, wenn disperse und

polare Anteile beriicksichtig werden:

d d p D

o5 o3 o} 0%
=01 +09—4 —4 2.15
M2 ! 2 ol + o o + o} (2.15)

d

Dabei stehen ¢ und oP fiir die dispersen bzw. polaren Anteile der Ober-

flichenspannung.

2.3.2 Rheologische Aspekte

Um Polymerblends mit homogenen Eigenschaften zu erhalten, werden die makrosko-
pisch zerkleinerten Ausgangspolymere bei erh6hter Temperatur miteinander gemischt;
das kann in Mischern, Knetern und Extrudern geschehen. Die dabei auftretenden
Scherkréifte sorgen fiir eine Reduzierung der Phasengréfle (disperses Mischen) und eine
gleichméBige Verteilung der Phasen (distributives Mischen). Das Ausmaf} der Deforma-
tion D eines kugelférmigen Tropfens 148t sich nach TAYLOR([58] mit Hilfe der Weberzahl

abschéitzen durch

D— L-B ~ W, it W, = may _ viskose Krifte

L+ B o :,,}%2 "~ QGrenzflichenkrifte

(2.16)
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Hierin ist L die Linge der groBen Achse und B die Linge der kleinen Achse des
deformierten Tropfens, np die Viskositét der dispersen Phase und ny die Viskositét

der Matrix, v die Schergeschwindigkeit und r der Radius des kugelfémigen Tropfens.

104
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10t |
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10t S
Scherung und Dehnung
102 T T T T T T
10°® 10° 10+ 103 1072 10? 10° 10t
no/ Ny
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Abbildung 2.11: Abhingigkeit der kritschen WEBER-Zahl vom Viskosititsverhéltnis. Nach
GRACE[59]. Oberhalb der Grenzkurven kommt es zur Tropfenzerteilung, unterhalb zur De-

formation.

Wihrend die Grenzflichenkrifte den Tropfen stabilisieren, sorgen die viskosen Kréfte
fiir Deformation und Zerteilung. Aus Abbildung 2.11 und Gleichung (2.16) geht hervor,

daB} die Zerteilung am leichtesten gelingt,
e wenn das Viskositéitsverhiltnis 771% ~ 1 ist,
e je kleiner die Grenzflichenspannung -y, ist,
e je groBer der Tropfen rp ist, und

e je grofler die Schergschwindigkeit - ist.

2.3.3 Morphologie

Die Ausbildung der Phasenstruktur heterogener Polymermischungen héngt von einer
Vielzahl von Parametern ab: Dazu zéhlen zum einen die Stoffwerte der Polymere (7,
X12, 712, 0) und die Zusammensetzung des Blends z;, zum anderen aber auch die
Betriebswerte wihrend der Herstellung (7, p, % und andere). Bei bindren Blends un-

terscheidet man zwischen drei Formen (siehe Abbildung 2.12 auf der niichsten Seite):

1. Polymer 1 bildet die Matrix und Polymer 2 liegt darin dispergiert vor (z1 > x9);




2.4. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

27

2. Polymer 1 und 2 bilden eine co-kontinuierliche Stuktur; dieser Fall tritt etwa ein
bei
T T

0,4< —~=—=<2,5
T2 T2

3. Polymer 2 bildet die Matrix und Polymer 1 liegt darin dispergiert vor (z; < z2).

g

Abbildung 2.12: Morphologien binirer Polymerblends (schematisch). Ist eines der Polyme-
re im groBen Uberschufl vorhanden, so wird es die Matrix bilden, in dem das andere dispergiert
vorliegt (1 und 3). Im Ubergang zwischen diesen beiden Extrema kénnen co-kontinuierliche
Strukturen auftreten (2)[4, 5, 3].

2.4 Charakterisierungsmethoden

Zur Charakterisierung von Haftklebsystemen werden verschiedenartige Methoden ein-
gesetzt. Wenn man die Klebstoffe als Fliissigkeiten ansieht und sie hinsichtlich ihres
FlieBverhaltens untersucht, lassen sich viele ihrer Klebeigenschaften voraussagen. Die
Beschreibung dieses Flieeigenschaften ist Aufgabe der Rheologie. Sie erfafit allerdings
nur iiber das gesamte Priifvolumen gemittelte Eigenschaften, welche die Geschwindig-
keit der Bindungsbildung bestimmen. Die Eigenschaften der Klebstoffoberfliche wie
bspw. die Oberflichenspannung hingegen, die die treibende Kraft beim Bindungsauf-
bau darstellen, lassen sich mit der Rheologie nicht darstellen. Daher werden bei der
Entwicklung von Haftklebstoffen nebeneinander rheometrische Messungen und anwen-
dungsbezogenen Standardpriifmethoden eingesetzt.

Zunichst soll anhand dieser Priifmethoden gezeigt werden, welche charakteristischen
Eigenschaften die Haftklebstoffe besitzen, bevor dann versucht wird, die zugrundelie-

genden Effekte mit Hilfe rheologischer Modelle zu beschreiben.
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2.4.1 Anwendungsbezogene Priifmethoden

Priifmethoden werden beispielsweise seitens des Deutschen Instituts fiir Normung e. V.
herausgegeben[60, 61, 62, 63]. Um eine gewisse Vergleichbarkeit der Produkte zu errei-
chen, wurden auch umfangreiche Kataloge an Priifverfahren seitens der Vereinigungen
der klebebandproduzierenden Industrie herausgegeben: Die Priifmethoden nach PSTC
(Pressure Sensitive Tape Council), FINAT (Federation Internationale des Fabricants
et Transformatuers d’Adhésifs et Thermocollants sur Papieres et autres Supports),
A.F.E.R.A. (Association des Fabricants Européens de Ruban Autoadhésifs) und auch
der ASTM (American Society for Testing Materials) sind international gebriuchlich.

Die wichtigsten Gesichtspunkte, nach denen selbstklebende Produkte fiir spezielle Ap-

plikationen regelrecht ,,designed” werden, sind
e Oberflichen- oder AnfaBklebrigkeit (Tack),
e Klebkraft und
e Langzeithaltevermdgen (Scherfestigkeit).

Die zugrundeliegenden, prinzipiellen Priifverfahren werden im folgenden erldutert.

2.4.1.1 Tack[64]

Die bemerkenswerte Eigenschaft der Haftklebstofte, innerhalb von Sekundenbruchteilen
eine dauerhafte und belastbare Bindung zu einer Substratoberfliche aufzubauen, wird
»Tack® genannt; ein Fachausdruck, der sich nur unzureichend als ,, Kontaktklebrigkeit“
umschreiben 148t. Da kein treffender deutscher Fachausdruck existiert, soll an dieser
Terminologie festgehalten werden.

Tack kann auf unterschiedliche Arten bestimmt werden[64]. In dieser Arbeit ist mit
der sogenannten ,,Probe-Tack“-Methode gearbeitet worden, da dieser makroskopische
Priifvorgang den mikroskopischen Adhéisionsmessungen des Rasterkraftmikroskops am
dhnlichsten ist. Wie in Abbildung 2.13 dargestellt, wird zur Bestimmung des Probe-
Tacks eine Stahlsonde mit definierter Geometrie (Zylinder oder Kugel) mit einer Ge-
schwindigkeit vy senkrecht an die Probe herangefiihrt, bis eine vorbestimmte Kraft
F.x erreicht ist. Bei viskosen Proben wie Haftklebstoffen ,flieit“ die Probe in dieser
Zeit unter der Sonde weg, wodurch die registrierte Kraft F' in dieser Zeit nicht konstant
bleibt sondern nachléfit. Nach einer Zeit At wird sie wieder mit einer Geschwindigkeit

vy von der Probe weggezogen, wobei die Kraft F'(t) registriert wird. Zur Beschreibung
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Abbildung 2.13: Bestimmung des Probe-Tacks. Zur Bestimmung der Haftenergie wird ei-
ne Stahlsonde senkrecht mit einer Geschwindigkeit vg an eine Probe herangefiihrt, bis eine
Maximalkraft Fiax registriert wird. Dann wird die Bewegung der Sonde fiir eine Zeit At ange-
halten. Danach wird die Sonde von der Probe senkrecht weggezogen. Die Geschwindigkeiten
liegen je nach Priifvorschrift im Bereich von einigen 0,001 — 1 ms~!, und die Kontaktzeiten

im Bereich von etwa 1 — 1000 ms.

der Klebrigkeit werden sowohl die dabei auftretende maximale Trennkraft angegeben

als auch die insgesamt zum Trennen aufzuwendende Arbeit
W, = vl-/F @t (2.17)

Integrationsgrenzen sind hier Anfangs- und Endpunkt des positiven Kraftsignals.
ZOSEL[65] weist in seinen Untersuchungen darauf hin, dafl dieser Wert am weite-
sten mit dem subjektiven Klebrigkeitsempfinden iibereinstimmt. Ferner finden Fo-
STER et al., daBl Probe-Tack und Adhésion gemessen mit rasterkraftmikroskopischen
Kraft/Distanz-Kurven zu gréenordnungsméBig gleichen Ergebnissen fiihrt[45].

Es mufl erwdhnt werden, dafl alle Tackmessungen nicht die reinen Materialeigenschaf-
ten des Haftklebstoffs erfassen. Die ermittelten Werte sind abhéingig von der Dicke des
Haftklebstoftschicht und von dem u. U. verwendeten Trigermaterial und dessen Dicke.
Daneben spielen die Rahmenparameter Temperatur und relative Luftfeuchte eben-
so eine Rolle wie die Andruckkraft und -dauer und Konditionierungszeiten zwischen

Préparation und der eigentlichen Messung.

2.4.1.2 Klebkraft

Die Klebkraft gibt iiber die maximale Belastbarkeit der Verklebung Auskunft und
wird durch die Adhésion des Klebstoffs an Substrat- und Trigeroberfliche sowie die

Kohision der Masse beeinflufit. Sie wird auf ein Material bezogen, meistens Stahl oder
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a) Prinzip der Klebkraftmessung b) Prinzip der

Stahlplatte
Scherstandzeitmessung b

Klebstoff Trager

N

»

N
F Klebstoff
| swhiplatte | - onst —

Trager

At lF = const.

Abbildung 2.14: Messung von Klebkraft und Scherstandzeit. a) Die Messung der Klebkraft
erfolgt hier unter einem Abzugswinkel von 180° bei konstanter Abzuggeschwindigkeit v, wobei
die Kraft F (t) gemessen wird. Als Klebkraft wird ein mittlerer Wert angegeben. b) Die
Bestimmung der Scherstandzeit erfolgt bei konstanter Belastung F, und die Zeit Aifggz bis

zum Versagen der Verklebung wird gemessen.

Polyethylen. Zur Bestimmung wird ein Streifen eines auf ein Trigermaterial aufge-
brachten Haftklebstoffs auf ein Testsubstrat geklebt und im 90°- oder 180°-Winkel
wieder mit konstanter Geschwindigkeit abgezogen. Gemessen wird die dabei aufzuwen-
dende Kraft.

Wie der Tack ist auch die Klebkraft von der Schichtdicke des Klebstofts, Triagermaterial,

Substrat und Substratoberfliche sowie Temperatur und Luftfeuchte abhingig.

2.4.1.3 Scherfestigkeit

Da es sich bei den Haftklebstoffen nicht um Festkérper, sondern um (hochviskose)
Fliissigkeiten handelt, unterliegen sie bei stetiger Belastung einem langsamen Kriechen.
Bei der Herstellung des selbstklebenden Systems wird versucht, dieses Kriechen zu
minimieren, damit eine solche Verklebung auch unter Belastung méglichst dauerhaft
ist.

Die Scherstandzeit Atgsz ist ein Maf fiir die Dauerbelastbarkeit einer Verklebung. Ex-
perimentell wird die Scherstandzeit ermittelt, indem eine Verklebung einer konstanten
Kraft ausgesetzt wird. Die Zeit bis zum Versagen der Verklebung wird Scherstandzeit
genannt.

Die Scherstandzeit kann nach [66] mit folgendem Ausdruck abgeschéitzt werden:

?-b

Atggy = n:nix2d—F

(2.18)

Hierin steht [ fiir die Verklebungslinge, b fiir die Breite, d fiir die Schichtdicke des
Klebstoffs und F' fiir die wirkende Kraft. Die Nullviskositdt 7y, des Haftklebstofts
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kann dabei mit hinreichender Genauigkeit berechnet werden nach[67]:
log Npix = 21 log 1t + z2logns + -+ (2.19)

Der Parameter z; stellt hier den Volumenanteil der Komponenten dar. Da Atggyz pro-
portional zu 7, ist, ergibt die logarithmische Auftragung von Atgsz gegen z; eine
Gerade. Abweichungen von diesem Verhalten weisen auf nicht-mischbare Systeme hin,
in denen inkompatible Komponenten verarbeitet wurden.

Die Nullviskositét 7°, die ein Maf fiir das Flieverhalten unter langandauernder Sche-
rung ist, hat einen entscheidenden Einfluf} auf die Scherstandzeit. Sie findet sich wie-
der im FlieBBgebiet der Polymere bei niedrigen Scherraten und hohen Temperaturen
(Abschnitt 2.4.2.3). Dieses FlieBen bedeutet auf molekularer Ebene ein Aneinander-
vorbeigleiten der Polymermolekiile. Durch Vernetzung der Polymermolekiile unterein-
ander kann dieser Vorgang gehemmt und damit die Scherstandzeit drastisch erhéht

werden. Ein Maf fiir die Vernetzung liefert die Gelwertbestimmung.

2.4.2 Dynamisch-Mechanische Thermoanalyse[68, 69]

Einen anderen Zugang zu den mechanischen Eigenschaften der Polymere im allge-
meinen bietet die Rheometrie, speziell die Messung der mechanischen Dampfung bei
oszillatorischer Scherung[68]. Mit Hilfe mechanischer Modelle lassen sich makrosko-
pische FEigenschaften der Haftklebstoffe auf molekularer Ebene interpretieren. Die-
ses Verstdndnis ist wichtig, wenn die Eigenschaften eines Haftklebesystems gezielt

verdndert werden sollen[70].

2.4.2.1 Methode der Schwingungsrheometrie

Bei Schwingungsmessungen wird eine Probe des zu untersuchenden Polymers einer
sinusférmigen Scherung mit kleiner Amplitude 4 unterworfen (Abbildung 2.15). Uber
einen Kraftaufnehmer wird die Schubspannung 7 gemessen, die der Scherung um den

Winkel ¢ vorauseilen kann:

Scherung : v = Asinwt (2.20)

d
Schergeschwindigkeit : yo= d—z =w?y coswt (2.21)
Schubspannung : T = 7Tsin(wt+d) (2.22)

Die Scherung ist dimensionslos, die Schergeschwindigkeit trigt die Einheit s~! und die

Schubspannung die Einheit 1 Pa.
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Abbildung 2.15: MeBprinzip der Schwingungsrheometrie. a) Zur Messung eines
Dampfungsspektrums wird eine Probe zwischen zwei Platten durch sinoidale Rotation
v(t) = 4 -sinwt geschert. Die Amplitude der daraufhin eintretenden Schubspannung
7{t) = 7 -sin{wt+ ) und die Phasenverschiebung § werden gemessen (b). Uber die Be-
ziechung 7 = G~y lassen sich Real- und Imaginirteil des Schubmoduls G* bestimmen, wenn
4,7 und ¢ bekannt sind (c).

Wichtig ist, dafl die Messungen im linear-viskoelastischen Bereich des Polymers statt-
finden, denn nur dann resultiert eine ebenfalls sinusférmige Schubspannung (siehe hier-
zu Abschnitt A auf Seite 110). Bei hinreichend kleinen Amplituden verhalten erfah-
rungsgeméf praktisch alle Stoffe linear. Fiir rein elastische Festkorper findet man den

Zusammenhang
THooke = G'11 * Y - (2.23)

Der Proportionalitidtsfaktor Gy fiir diesen modellhaften HOOKE-Festkorper entspricht

einer klassischen Federkonstanten, die auf die Probengeometrie normiert wurde:

F = Fiooke ! (2.24)
F o= G. A bt (2.25)
[
ungeschert
F = G-vyA (2.26)

Hierin ist [ die Lingendimension des Probekorpers und A die Grundfliche. G heifit
Schubmodul und hat die Einheit 1 Pa. Allgemein gilt fiir das Verhéltnis von resultie-

render Subspannung zu angelegter Scherung:

G (2.27)

=13




2.4. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

Ein weiterer Grenzfall ist das Verhalten einer idealen NEWTONschen Fliissigkeit. Die
Schubspannung verhélt sich hier proportional zur Schergeschwindigkeit:

TNewton = TIN * ¥ = TN + WY sin <wt + g> (2.28)
Gleichung (2.28) zeigt, daf§ mit viskosem Verhalten des Probekérpers die Schubspan-
nung frequenzabhéngig wird und auerdem eine Phasenverschiebung hinzutritt. Reale
Korper zeigen ein visko-elastisches Verhalten, in dem sich sowohl viskose als auch elasti-
sche Anteile widerspiegeln. Diese Zusammenhénge sollen im folgenden kurz am Beispiel

des KELVIN-VOIGT-Ko6rpers und der MAXWELL-Fliissigkeit erldutert werden.

2.4.2.2 Frequenzabhangige Moduln

Zur Beschreibung frequenzabhingiger Moduln wird im allgemeinen eine Darstellung in
der komplexen Ebene gewihlt; der komplexe Modul G* besteht aus einem Real- und
einen Imaginérteil:

G'=G+iG" (2.29)
G’ heifit Speichermodul und entspricht dem HoOKEschen Anteil des Moduls, der in der
Lage ist, Energie in Form von Deformationsarbeit zu speichern. Der Imaginirteil G”
heifit Verlustmodul und hingt mit dem anteiligen NEWTONschen Verhalten zusammen,
bei dem durch Dimpfung mechanische Energie innerhalb des Systems dissipiert.
In der komplexen Ebene stehen G’ und G" senkrecht aufeinander. Die vektorielle Ad-

dition beider Groflen ergibt den komplexen Modul G* mit dem Betrag
| G* |=VG"? + G : (2.30)

G* bildet mit der realen Achse den Verlustwinkel §:

"

tand = = (2.31)

Die Grofe tan 0 entspricht dem Verhéltnis von Verlust- zu Speichermodul und ist damit
ein Maf} fiir die wihrend der Scherung dissipierende Energie: Vergleichsweise hohe
Verlustmodule fithren zu grofien tan §-Werten. Im Grenzfall § = ¥ liegt NEWTONsches

Verhalten vor.
Hookescher Kérper.  Aus den Gleichungen (2.23), (2.27) und (2.29) erhélt man fiir den
komplexen Modul des HOOKEschen Koérpers:

Ghiooke = G' +iG" = Gy (2.32)
GI
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Der Modul des HoOKEschen Kérpers verfiigt demnach nur iiber einen realen Anteil,

ndmlich den Speichermodul.

Newtonsche Fliissigkeit. Zur Uberfiihrung des Verhaltens der NEWTONschen
Fliissigkeit in die komplexe Schreibweise wird die Ableitung nach der Zeit in Gl. (2.28)

als Multiplikation mit der komplexen Frequenzvariablen ¢ w geschrieben:

TltIewton =INTW Y (233)
Der komplexe Modul der NEwWTONschen Fliissigkeit ergibt sich mit Gl. 2.27 zu:

Newton = G +1G" =i Wiy (2:34)

GII
Dieser Modul besitzt keinen Realteil, lediglich der Verlustmodul ist von 0 verschieden:
Der Déampfer speichert keine mechanische Energie. Der Verlustwinkel § betrigt genau

i
27

dissipierende Energie ist allgemein

somit geht tand gegen unendlich. Die in einem Probenvolumen pro Schwingung

2w

Wiaiss = /Td'Y . (235)
wt=0

Fiir 6 = § wird dieser Ausdruck maximal und geht gegen

~2
Wiiss, Newton = T 1IN W Y

Kombinierte Schaltbilder. In der Rheologie werden HoOKEscher Korper und NEw-
TONsche Fliissigkeit oft in Schaltbildern miteinander kombiniert, um das Verhalten
realer Systeme zu modellieren (Abbildung 2.16 auf der néichsten Seite). Bei paralle-
ler Anordnung zweier Elemente werden beide gleichermafien geschert (v = v = 72).
Daraus resultieren zwei Schubspannungen, deren Betrige sich additiv zur Gesamt-
schubspannung verhalten.

Entsprechend gilt, da8 bei serieller Anordnung die an beiden Elementen anliegende
Schubspannung gleich grof ist (7 = 71 = 73), wilhrend sich die Beitrige der Scherun-
gen additiv verhalten 3. Es folgt:

Tparallel = 71 + T2 <=> Gparallel =G+ Gy (236)
1 1

= — 4+ —
Gseriell Gl G2

Yseriell = Y1 + Yo <=>

3Es existieren fiir die mechanischen Schaltbilder, analog zu denjenigen aus der Elektrodynamik,
Knoten- und Maschenregeln. Die Gesetzmiiligkeiten und die entsprechende Mathematik lassen sich

aufeinander {ibertragen[71].
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Abbildung 2.16: Wichtige Grundkérper der Rheologie. a) HoOKEsches Verhalten, sym-
bolisiert durch eine Feder. Die Gegenkraft ist proportional der Auslenkung und die Schub-
spannung proportional der Scherung. b) NEwTONsche Fliissigkeit, angezeigt durch einen
mechanischen Dampfer. Die Schubspannung ist proportional der Schergeschwindigkeit. c)
Durch Parallelschaltung beider Elemente 148t sich das Verhalten des idealen KELVIN-VOIGT—
Korpers darstellen. d) In Serie geschaltet, symbolisieren Feder und Ddmpfer eine MAXWELL—

Fliissigkeit.

Kelvin-Voigt—Korper. Bei paralleler Anordnung von Feder und Dédmpfer spricht man
vom KELVIN-VOIGT-Kérper. Durch Kombination der Gln. (2.23) und (2.33) entspre-
chend Gl. (2.36) erhélt man:

* —
TKelvin—Voigt — THooke 1 TNewton

*
T . .

Kelvin—Voigt _ v« _ -
f - elvin—Voigt — GH TIWIN

Die Betrachtung des komplexe Moduls G* zeigt fiir diesen Koérper, dafl fiir niedrige
Scherraten w der Einflul des Dadmpfers gering und daher ein elastisches Verhalten zu
erwarten ist (daher spricht man vom KELVIN-VOIGT-Kérper). Linear mit zunehmen-

der Scherrate gewinnt der Verlustmodul an Bedeutung.

Maxwell-Fliissigkeit. Die serielle Anordnung von Schubmodul und Viskositét fithrt zur
MaxwEeLL-Fliissigkeit. Durch Kombination der Gln. (2.32) und (2.34) entsprechend
Gl. (2.37) ergibt sich fiir die MAXWELL-Fliissigkeit:

1 1 1

" = — 4 - (2.38)
Maxwell Gn twix
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Nach Einfiihrung der Relaxationszeit A = ny/Gu und Trennung in Real- und Ima-

ginérteil erhilt man:

1
G;/[axwell Go ——
1—1 ﬁ
(wA)? , wA
_ _ WA 2.39
LD\ Ry Py Ve (2:39)

Die Betrachtung beider Moduln fiir den Fall niedriger Scherraten w — 0, zeigt, dafl der
Schubmodul gegen Null geht, wihrend der Verlustmodul sich linear zur Scherrate w
verhélt (daraus folgt der Ausdruck MAWELLsche Flissigkeit). Unter grofien Scherraten
w — oo geht der Verlustmodul gegen Null, wihrend der Speichermodul den Wert Gy
annimmt.

Reale Systeme zeichnen sich dadurch aus, dafl sie iiber breite Verteilungen von Rela-
xationszeiten A, ein sogenanntes Relaxationszeitspektrum verfiigen. Diese Verteilung
resultiert aus dem molekularen Ursprung der entsprechenden Relaxationsprozesse, die
unterschiedlicher Natur sein kénnen. Dies soll am Beispiel der Aggregatzustinde der

Polymere verdeutlicht werden.

2.4.2.3 Molekulare Struktur und Aggregatzustinde der Polymere[72, 73]

Polymere auf Kohlenstoffbasis zeigen Vielfalt von moéglichen Konformationen. Die
freie Rotation um die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen erlaubt es dem fa-
denférmigen Makromolekiil, eine kndulférmige Struktur anzunehmen, die keinerlei Vor-
zugsrichtung aufweist.

In der Kilte ist die Rotation um die C-C-Bindungen nur eingeschrinkt moglich; die
thermische Energie kT ist geringer als es zur Uberwindung der sterischen Rotations-
barrieren erforderlichen wére. In diesem Zustand sind die meisten Polymere sehr spride,
und die Bruchdeformation ist gering, da Valenzabstéinde und -winkel nur geringfiigige
Anderungen zulassen. Dieser Aggregatzustand wird als Glaszustand bezeichnet, in dem
nur eine sehr begrenzte Nahordnung besteht.

Bei hoheren Temperaturen taut die Rotation einzelner Seitenketten langsam auf; in
einigen Fillen konnte dieser sogenannte S—Prozefl mit einem sekundiren Relaxations-
gebiet in Verbindung gebracht werden (siehe Abbildung 2.17 auf der néchsten Seite).
Dies ist beispielsweise iiber dielektrische Messungen méglich, wenn das Polymer pola-
re Gruppen enthélt, wie es beispielsweise bei Acrylaten oder Methacrylaten der Fall
ist[74].
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Abbildung 2.17: Lage der Aggregatzustinde amorpher Polymere. Glaszustand und gum-
mielastischer Zustand sind im Zeit/Temperatur-Diagramm durch ein Erweichungsgebiet von-
einander getrennt (a). Der Speichermodul nimmt im Erweichungs- wie im Fliegebiet mit der

Temperatur stark ab; diese Zonen werden Dispersionsgebiete genannt (b). Nach [72].

Weitere Temperaturerhhung fiihrt iiber ein zweites Relaxationsgebiet, den a-Prozef,
in der der Elastizitdtsmodul erheblich absinkt, zum gummielastischen Zustand. Die
Temperatur, bei der dieser Ubergang stattfindet, heit Glastemperatur und wird T,
genannt. Da in dieser Arbeit die mechanischen Eigenschaften der Polymere im Vorder-
grund stehen, wird im folgenden ausschliefilich von der dynamischen Glastemperatur
ngyn gesprochen, die die Lage des Ddmpfungsmaximums bei einer bestimmten Scher-
rate w* bezeichnet.

Im gummielastischen Zustand ermoglicht die BROWNsche Molekularbewegung gan-
zen Kettensegmenten, mechanischen Einfliissen auszuweichen und aneinander vorbei-
zugleiten. Volumingse Seitenketten, wie beispielsweise t-Butyl- oder Cyclohexylgrup-
pen in Polyacrylaten und Polymethacrylaten wirken als Abstandhalter und drdngen
die Hauptketten auseinander mit der Folge, dafl die Wechselwirkungen geringer wer-
den und damit auch die aufzubringende thermische Aktivierungsenergie. Damit ist die

Lage der Glastemperatur von der Struktur des Polymers abhéngig.

Die Elastizitdt der Polymere geht im gummielastischen Zustand auf eine Orien-
tierung der Makromolekiile entlang der einwirkenden Schubspannung zuriick. Die
riicktreibende Kraft ist das Bestreben des Systems, wieder einen Zustand gréBerer
Entropie einzunehmen; diese Form der Elastizitit wird daher auch Entropieelastizitdt

genannt. Im Gegensatz dazu beruht die Elastizitidt im Glaszustand letztlich ausschlief3-




Kapitel 2. Grundlagen

lich auf CouroMB-AbstoBBungen, weswegen hier auch von Energieelastizitit gesprochen
wird.

Sind die einzelnen Polymermolekiile nicht {iber Briicken durch Valenzbindungen mit-
einander verkniipft (vernetzt), so geht das Polymer bei weiterer Erwéirmung in elasto-

viskoses Flieflen iiber.

Abschlielend sollen die mechanischen Gréflen G, G” und tan ¢ eines Polyacrylates dar-
gestellt werden, das klebtechnisch Verwendung findet. Diese mechanischen Eigenschaf-
ten werden meist in Abhéingigkeit der Temperatur gemessen, da experimentell nur ein
vergleichsweise geringer Frequenzausschnitt von wenigen Dekaden direkt zugénglich
ist. Auf die Aquivalenz von Temperatur und Frequenz wird gesondert in Abschnitt
2.4.2.4 eingegangen. Die mechanische Ddmpfung tan ¢ kann bei einer Festfrequenz w*

wie in Beispiel 2.18 temperaturabhiingig gemessen werden.

107 1.4
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. .\.
- 1.0
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Abbildung 2.18: Temperaturabhingige Moduln und tan eines Polyacrylats. Die Gréfien
G',G" und tan § als Funktion der Temperatur, gemessen an einem klebtechnisch eingesetzten
Standardacrylat. Das Maximum der Funktion tan é (T") wird ,,dynamische Glastemperatur der
Frequenz w*“ genannt. Unterhalb dieser Temperatur Tgyn verhilt sich das Polymer bei dieser
Beanspruchungsfrequenz spréde und glasartig, oberhalb von Tgyn liegt kautschukelastisches

Verhalten vor.

Schub- und Verlustmodul der weicheren Polyacrylate fallen mit der Temperatur konti-

nuierlich, und Erweichungsgebiet, Gummielastizitdt und Flieligebiet gehen mehr oder
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weniger ineinander iiber. Die einzelnen Bereiche lassen sich besser anhand des Ver-
laufs des tan § erkennen: Im Tieftemperaturgebiet liegt glasartiges Verhalten vor. Das
Erweichungsgebiet tritt durch ein lokales Maximum in der Ddmpfung in Erscheinung,
das typischerweise in der Grolenordnung von 1 liegt. Das Maximum selbst wird dyna-
mische Glastemperatur genannt. Daran schlie8t sich ein lokales Minimum an, dessen
Bereich dem gummielastischen Zustand zuzuschreiben ist. Nichtvernetzte Polymere
beginnen bei weiterer Temperaturerh6hung zu flielen: Da nun im Wesentlichen ein
Verlust rein physikalischer Vernetzungen einsetzt, tragen nur noch molekulare Kon-
formationsdnderungen zu einem elastischen Deformationsanteil bei, der mit steigender

Temperatur mehr und mehr verloren geht. In der Folge steigt tan ¢ kontinuierlich an.

2.4.2.4 Zeit/ Temperatur-Superposition und WLF-Beziehung

Der Frequenzbereich dynamisch-mechanischer Messungen 148t sich durch Anwendung
der WLF-Beziehung (nach WILLIAMS, LANDEL und FERRY[75]) drastisch erweitern.
Danach 148t sich eine sogenannte Masterkurve erstellen, die einen erweiterten Fre-
quenzbereich abdeckt.
Kernaussage dieser Theorie ist, dafl die Segmentbeweglichkeit von Polymeren in der
Nihe der Glastemperatur vorwiegend durch das freie Volumen bestimmt wird, das etwa
linear mit dem Abstand zur Glastemperatur ansteigt. Ein bei einer beliebigen Tempera-
tur 7" gemessenes rheologisches Teilspektrum tan d7v (w) 148t sich durch Verschiebung
entlang der logarithmischen Frequenzachse in das Spektrum einer Referenztemperatur
T* einpassen:
tan o7 (w - o (T')) = tan dr(w) (2.40)
N ’ —_

Teilspektrum der Masterkurve  gemessenes Teilspektrum

Der Verschiebungsfaktor ar- ist eine Funktion der Referenztemperatur 7* und der
MefBtemperatur 7" des Teilspektrums. Nach WILLAMS, LANDEL und FERRY ist diese
Abhéngigkeit gegeben durch

C1 (T’ — T*)
Cco + (T’ - T*)

log ars (T') = (2.41)

Diese Abhéngigkeit gilt nur, wenn alle Relaxationszeiten die gleiche Temperatu-
rabhingigkeit aufweisen; in diesem Fall spricht man von thermorheologisch einfachem
Verhalten. Aus der téglichen Praxis ist bekannt, dafl homogene Haftklebstoffe auf

Acrylatbasis diese Forderung im Rahmen der Mefigenauigkeit erfiillen.




Kapitel 3

Adhasives und mechanisches

Verhalten homogener Haftklebstoffe

Die Rasterkraftmikroskopie ist ein bildgebendes Verfahren, das sowohl eine Topogra-
phie als auch ortsaufgeléste Materialeigenschaften abbildet. Um diese Darstellungen
allerdings interpretieren zu konnen, ist es notwendig zu verstehen, wie MeBsonde und
Probe miteinander interagieren.

In diesem Kapitel wird anhand einfacher Haftklebstoffe grundlegend auf die Wechsel-
wirkungen zwischen Cantileverspitze und Probe eingegangen. Einerseits werden da-
bei Effekte beschrieben, die die kontrastgebende Grofle ,,Adhéision® bei der Pulsed
Force-Rasterkraftmikroskopie determinieren. Andererseits wird versucht, diese Grofle
mit denen zu korrelieren, die klassischerweise zur Beschreibung der mechanischen FEi-

genschaften der Haftklebstoffe herangezogen werden.

Im ersten Abschnitt wird auf das besondere Verhalten des Pulsed Force Mode bei
der Abbildung von Haftklebstoffen eingegangen. Dabei wird der Frage nachgegangen,
wie dick die Oberflichenschicht ist, die das mikroskopische Adhésionsverhalten der
Haftklebstoffe bestimmt.

Der folgende Abschnitt beschéftigen sich damit, diese mikroskopischen Materialeigen-
schaften mit makroskopischen Effekten in Zusammenhang zu bringen. Beispielsweise

ist die Adhésion stark davon abhéngig, ob ein gemessenes Polymer glasartig oder gum-
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mielastisch vorliegt. Als klassische Methode zur Charakterisierung dieser Zustéinde
wird die dynamisch-mechanische Thermoanalyse eingesetzt. Durch Vergleich der ra-
sterkraftmikroskopischen Daten mit denen der dynamisch-mechanischen Thermoana-
lyse kann gezeigt werden, dafl die MeBfrequenz des Pulsed Force Mode einen nicht zu
vernachlissigenden Einflul auf das mechanische Verhalten der Proben hat.

Dies wird im letzten Abschnitt deutlich, in dem mikroskopische Adhésion und makro-
skopische Haftungsenergie (Tack) verglichen werden: Die spezifische Haftungsenergie
ist um mehrere Dekaden grofier als die entsprechende mikroskopische Adhésionsenergie.

Dennoch lassen sich auf anderem Wege Adhésion und Haftung miteinander korrelieren.
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3.1 Adhadsionsmessungen im Pulsed Force Mode

Adhésionsmessungen sind mit dem Rasterkraftmikroskop auch durch die Analyse ein-
facher Kraft-Distanz—Kurven moglich. In der Literatur wird das dabei auftretende
adhésive Verhalten durch die Wechselwirkung einer Probenoberfliche mit der wohl-
definierten Sondenoberfliche beschrieben[34]. Bei den Messungen an Klebmassen tritt
allerdings das Problem auf, dafl die Sondenoberfliche in kiirzester Zeit mit Proben-
material kontaminiert wird, was eine direkte Folge der besonderen Beschaffenheit und
Zusammensetzung der PSA ist. Trotzdem lassen sich reproduzierbare Ergebnisse er-

zielen, die Aussagen iiber die Eigenschaften der untersuchten Proben erlauben.

3.1.1 Besonderheiten von Polymer/Harz-Mischungen

Wird der Pulsed Force Mode als kontrastgebendes Verfahren zur Oberflichencharak-
terisierung inhomogener Haftklebstoffe eingesetzt, so kann héufig beobachtet werden,
daf sich der Metarialkontrast im Laufe eine Mefreihe veréndert. Dies ist eine Folge
fortschreitender Kontamination der Sondenoberfliche. Ist hingegen lediglich die Mor-
phologie eines Kunststoffgemisches von Interesse, kann diese Kontamination hilfreich
sein, wie in Abbildung 3.1 auf der néichsten Seite gezeigt. Obwohl hier die Komponenten
des Blendgemisches extrem unterschiedlicher Natur sind, ist die maximal auftretende
Kraft —Fy zum Trennen von sauberer Sonde und Probenoberfliche bei beiden Pha-
sen nahezu gleich. Erst die Belegung der Sondenoberfliche mit einer geringen Anzahl
von Polymermolekiilen einer der Komponenten fithrt zu signifikant unterschiedlichen
Trennkréften und damit zu einem deutlichen Materialkontrast. Da die Adhésion der
Domdnen ansteigt, ist anzunehmen, daf} es sich dabei um nicht vernetztes niedermole-
kulares Acrylat handelt, das sich an der Sondenoberfliche sammelt. Bei einer angenom-
menen kugelférmigen Gestalt betrigt die Masse dieser Ablagerung etwa m = 2-10-2 g,
das entspricht gerade n = 9000 Molekiilen Butylacrylat, die fiir den Materialkontrast

verantwortlich sind.

Die Belegung der Sondenoberfliiche mit Probenmaterial wird einerseits durch die breite
Molekulargewichtsverteilung von Haftklebmassen begiinstigt, die zu einem hohen An-
teil niedermolekularen Polymermaterials fithrt. Diese Molekiile haben auf Grund ihrer
vergleichsweise geringen Kettenlinge weniger Mo6glichkeiten, sich in den benachbarten
Polymerkndulen zu verhaken. Sie sind deshalb leichter aus dem Polymerverband her-

auszul6sen. Andererseits werden acrylatbasierenden Haftklebstoffen auch noch Harze
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Abbildung 3.1: Auswirkung von Kontamination auf den Materialkontrast. Die Bildfolge
a) bis cl) zeigt wie sich im Laufe von einigen Messungen der Materialkontrast &ndern kann.
Bei der Probe handelt es sich um einen durch Spin-Coating hergestellten diinnen Film von
Probe AN22, eines Polymerblends aus Naturkautschuk (Matrix) und Acrylat (Dominen).
Bild a), gemessen mit einer neuen Spitze, zeigt praktisch keinen Materialkontrast zwischen
beiden Phasen. Nach einigen Bildern stellt sich allméhlich ein Kontrast ein (Bild b), bis er
schliefllich von einer Bildzeile zur néchsten wieder verschwindet (Bild c1)). Die Topographie
c2) zeigt zwischen diesen beiden Zeilen im Langsschnitt d) eine Stufe von 15 nm.

Diese Acrylat/Kautschuk-Systeme sind Gegenstand weiterer Betrachtungen in Kapitel 4.2.
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zugemischt. Diese dienen auf molekularer Ebene als Spacer, welche die einzelnen Po-
lymerkn#ule voneinander trennen!. Diese riumliche Trennung der Molekiile scheint
die Féhigkeit der Makromolekiile zur gegenseitigen Durchdringung und Verhakung
ebenfalls deutlich herabzusetzen: Abbildung 3.2 zeigt den Versuch, eine Polymer/Harz-
Mischung (Probe AH112; zur Priparation siche Abschnitt 3.2.1 auf Seite 50) im Pulsed
Force Mode abzubilden.

a) Topographie b)
200 nm

0 nm

A
\ 4
(63}
=
3

le——>{200 nm

Abbildung 3.2: Klebmasse an einer Cantileverspitze. Bild a) zeigt den Versuch, die Ober-
fliche einer Acrylat/Harz-Mischung abzubilden. Die Bildzeilen zeigen eine regellose Hohen-
verteilung von +100nm. Bild b) zeigt die rasterelektronenmikroskopische Abbildung dieses
Polymermaterials an der Cantileverspitze. Die Probe wurde bei -60°C untersucht, um ein
Zerflieflen des weichen Polymers wihrend der Abbildung zu verhindern. Beschleunigungs-
spannung: 1 kV, unbedampfte Probe, SE-In-Lens Detektor. Gut ist die tropfenférmige Gestalt

des aufgesammelten Polymers zu erkennen.

Die Sonde nimmt wihrend dieser Messung bei jedem Kontakt mit der Probe Poly-
mermaterial auf, welches von Bildzeile zu Bildzeile wieder abgeladen wird. Dadurch
ist die Geometrie der Sonde effektiv in jeder Zeile unterschiedlich und variiert zu-

dem noch zeitlich. Die Topographiespriinge weisen auf eine Belegung mit etwa 200 nm

!Hinweis auf diese Funktion ist die deutliche Abnahme der Gelwerte bei Harzzugabe: Werden
eine Probe reinen Polymers und eine Probe mit Harz abgemischten Polymers jeweils chemisch ver-
netzt, so ist der Gelwert des reinen Polymers immer hoher als der der Poylmer-Harz—Mischung. Die
Harzmolekiile trennen die einzelnen Polymerkiule voneinander und erschweren so das Vernetzen der
Makromolekiile (siehe Abschnitt 2.2.1.3).
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Probenmaterial hin, was durch rasterelektronenmikroskopische Abbildung dieser dabei
benutzten Cantileverspitze direkt gezeigt werden kann. Die Masse des Tropfens betrigt
damit ungefihr m = 2 - 1071° g. Dieses hier besonders auffillige Verhalten tritt beim
reinen zugrundeliegenden Polymer Acl praktisch nicht auf und ist damit eine direkte
Folge des Klebharzes Hzl.

An dieser Stelle ist zu erwadhnen, daf ein Materialiibertrag bei allen untersuchten Pro-
ben beobachtet werden konnte, wenn auch in sehr unterschiedlichem Ausma8. Es liegt
demnach in der Natur der Hafklebstoffe, durch Benetzung eine Bindung an eine Ober-
fliichen zu erzeugen und diese dabei irreversibel zu kontaminieren. Makroskopisch ist
dieser Effekt hiufig nicht nachweisbar. Erscheint beim Ablosen eines Haftklebepro-
duktes wieder die reine Substratoberfliche, so spricht man in diesem Fall von einem
»,Adhésionsbruch“. Beide Experimente, das makroskopische Verkleben und einmalige
Ablésen und die mikroskopischen RKM-Messungen im Pulsed Force Mode sind aber
insofern nicht miteinander vergleichbar, als der Pulsed Force Mode die Oberfliche des
Testsubstrates, ndmlich der Meflsonde, mit dem Haftklebstoff wihrend einer Sekunde

etwa eintausendmal verklebt und wieder 16st.

3.1.2 Schichtdickenabhangige Messungen

Um die rasterkraftmikroskopische Adhésion spezifisch fiir ein Material zu bestimmen,
miissen alle anderen die Messung beeinflussenden Parameter ausgeschlossen werden.
Bei makroskopischen Tackmessungen zur Charakterisierung der Klebrigkeit eines Haft-
klebstoffs sind Schichtdicke und Untergrund von erheblicher Bedeutung. Die analoge
Fragestellung fiir die Rasterkraftmikroskopie lautet: Wie tief reicht das Probenvolumen
in die Polymeroberfliche hinein, das einen bestimmten Adhésionswert bildet?
Experimentell kann man sich dieser Frage nidhern, indem der Randbereich eines Po-
lymerfilms auf einer Siliziumoberfliche untersucht wird. Dies ist beispielhaft in Ab-
bildung 3.3 auf der néichsten Seite an der Polymerprobe Acl auf gereinigtem Silizium
gezeigt. Die gemeinsame Darstellung von Topographie und Adhésion in Abbildung 148t
in Bild a) in der Adhésion eine sehr scharfe Grenze zwischen der flachen Siliziumober-
fliche und dem schrigen Randbereich des Polymers erkennen. Auch hier verindern
wenige Nanometer Probenmaterial das adhésive Verhalten entscheidend.

Dennoch ist der Einflufl des harten Siliziumtrigers auf die Messung noch bis in eine
Tiefe von etwa 100 nm nachweisbar. Wihrend der Cantilever in die Probe hineinge-

driickt wird, ist er den gleichen rheologischen Einfliissen unterworfen, die auch bei der
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Abbildung 3.3: Rand eines Polymerfilms auf Silizium. Die Abbildungen zeigen den Rand-
bereich eines durch Spincoating einer 2 %igen Polyacrylatlosung erstellten Polymerfilms auf
Silizium. Bild a) stellt die Uberlagerung von Topographie und Adhision dar. Deutlich ist der
scharfe Ubergang von der ebenen, niedrig-adhssiven Siliziumoberfliiche (links) zum schrigen,
hochadhisiven Randbereich des Polymerfilms (rechts) erkennbar. Der Phasenwinkel in Bild
b) zeigt hingegen einen ausgeprigten Ubergangsbereich. Beide Grofien lassen sich durch eine
Auftragung gegen die Hohe z in Bild c) vergleichen: Die Adhésion steigt von Silizium zu
Polymer von 50 nN auf 90 nN und erreicht 50 % des Grenzwertes bereits innerhalb der ersten
5nm. Der Phasenwinkel steigt von 0° auf 9°, erreicht 50 % des Grenzwertes allerdings erst in

einer Hohe von 20 nm.
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dynamisch-mechanischen Thermoanalyse registriert werden. Ein Polymer mit partiell
viskosem Charakter hat also die Méglichkeit, unter dem Cantilever ,, wegzuflielen“ mit
der Folge, daf8 analog den Uberlegungen zur Rheologie in Kaptiel 2.4.2.1 das Kraft-
maximum vor der maximalen Piezoauslenkung liegt. Diese Phasenverschiebung des
Signals kann mit einem Lock-In—Verstirker gemessen und graphisch aufgetragen wer-
den.

Abbildung 3.3 b) zeigt, daf§ die Phasenlage bis in eine Tiefe von 100 nm durch das rein
elastische Silizium beeinfluft wird. Das Kraftmaximum liegt also bei einer MeBfrequenz
von vpry = 1 kHz gerade 25 us vor dem Maximum der Piezobewegung.

Ein besserer Vergleich beider Gréflen ist durch eine Auftragung gegen die Hohe z
moglich (Abbildung 3.3 ¢)): Ein Fit der Daten 6 (z) nach

0=ag—by-e % (31)

ergibt, dal die Phasenverschiebung in guter Nidherung gegen den Grenzwert ay = 9°
geht. ¢y liegt bei 34 yum~!.

Die Adhésion hingegen verhilt sich komplexer: Die Daten — Fy (z) zeigen einen Verlauf,
der bis in eine Héhe von 20 nm steiler, danach flacher als einfach exponentiell ist. Der
Fit der dieser Daten ergibt fiir den ersten Teil, bis in eine H6he von 20nm, ein cg 1
bei 320 um~!. Die Adhésion ist damit in diesem Bereich um eine Dekade sensitiver als
die Phasenverschiebung. Danach betréigt der Anstieg nur noch cp, o = 31 um™!. Dies
deutet darauf hin, dafl der gleiche Mechanismus, der den Anstieg des Phasenwinkels

dominiert, auch einen geringfiigigen Einflufl auf das Adhésionsverhalten hat.
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3.1.3 Diskussion

In den vorangegangenen Abschnitten konnte gezeigt werden, dafl beim Trennen einer
Cantileverspitze von einer Haftklebstoffoberfliiche mehr oder weniger viel polymeres
Material an der Sondenoberfliche zuriickbleibt (Abbildung 3.2 auf Seite 44). Die Men-
ge an aufgenommenem Material kann bei jeder einzelnen Beriihrung sehr gering sein,
akkumuliert sich jedoch iiber die vielen tausend Kontakte wihrend eines Abbildungs-
vorgangs.

Absolute Aussagen beziiglich der Topographie sind daher immer mit einem Fehler be-
haftet. Es mufl aus diesem Grund von Probe zu Probe entschieden werden, inwieweit
die Veréinderungen der (effektiven) Sondengeometrie in der GréB8enordnung der Topo-
graphie der Probe liegen, und Angaben iiber rdumliche Ausdehungen sinnvoll sind.
Auch die Adhésionsmessungen werden durch diesen Effekt beeinflut (Abbildung 3.1
auf Seite 43). Da das Trennen von Sonde und Substrat nicht zu definierten Oberfléichen
fiihrt, kénnen die Adhé#sionswerte nicht wie in der Literatur mit der DUPREschen

Adhésionsenergie korreliert werden[34].

Weiterhin konnte gezeigt werden, dafl die gemessene Adhésion entscheidend mit den
obersten Nanometern des Polymers zusammenhéngt (in Abbildung 3.3 auf Seite 46
sind dies 20 nm). Dieser Wert ist vergleichbar der Eindringtiefe der Spitze in die Probe
(vergleiche Abbildung 2.2 auf Seite 10, gemessen an der gleichen Probe). Dieser Zu-
sammenhang legt nahe, dal die Adhésion in diesem Falle von der Eindringtiefe und
damit von der benetzten Oberfliche determiniert ist. Dieses Verhalten stimmt mit
Gleichung (2.26) prinzipiell iiberein. Dariiberhinaus 148t sich ableiten, daf§ bei einer
grofleren Schichtdicke [yngeschert €ine stirkere Deformation lgeschers Notwendig ist, um
die gleiche Trennkraft hervorzurufen. Dieses Verhalten ist im Rahmen dieser Arbeit
wihrend der Messungen an den Randbereichen von Haftklebstoffilmen tatséchlich be-

obachtet worden.

Zuletzt muf} an dieser Stelle herausgestellt werden, welche Rolle der Trennkraft Fy bei
Untersuchungen an Haftklebstoffen zukommt: Das Detektorsignal in Abbildung 2.2 auf
Seite 10 zeigt klar, dafl mit Erreichen des Kraftminimums nicht zeitgleich ein Ablésen
des Haftklebstoffs von der Sondenoberfliche einhergeht. Vielmehr handelt es sich um
einen kritischen Zeitpunkt, in dem die Bruchbildung mit der gleichen Leistung voran-

schreitet, wie der Cantilever Energie in das System eintrigt.
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3.2 Adhasion im Glasiibergangsbereich

Die Fahigkeit der Haftklebstoffe, Oberflichen innerhalb einer bestimmten Zeit zu be-
netzen und dadurch eine Bindung aufzubauen, ist an ihr FlieBvermégen gekniipft.
Bei Temperaturerniedrigung wird das FlieBvermdégen durch Einfrieren der molekula-
ren Segmentumlagerungen verlangsamt, so dafl fiir eine Bindungsbildung mehr Zeit
benétigt wird. Umgekehrt muf die Temperatur des Haftklebstoffes erhtht werden, um
in kiirzerer Zeit eine Bindung an eine Oberfliche zu ermoglichen. Bei kurzen Zeiten
und tiefen Temperaturen ist die Bindungsbildung stark gehemmt; in diesem Zustand
werden Polymere als glasartig bezeichnet. Glasartiges und kautschukelastisches Ver-
halten, welches eine notwendige Vorausetzung fiir das Kleben der PSA ist, sind also
durch Temperatur und Frequenz der Beanspruchung voneinander getrennt. Somit ist
es entscheidend, welchen dieser Zusténde eine mechanische Analysemethode charakte-
risiert.

In der Rheologie wird dazu die dynamisch-mechanische Thermoanalyse angewandt. Auf
diese Weise bestimmte mechanische Eigenschaften der Polymere kénnen aber aus zwei
wesentlichen Griinden nicht ohne weiteres dazu herangezogen werden, die Wechselwir-

kungen zwischen RKM-Sonde und Haftklebstoff im Pulsed Force Mode vorauszusagen:

1. Das Abtasten des Cantilevers im Pulsed Force Mode erfolgt zwar mit einer de-
finierten Frequenz vppy. Der Abtastvorgang ist aber zu den Zeitpunkten der
Beriihrung und des Kontaktverlustes, in denen die mechanische Belastung au-
genblicklich von Null auf einen endlichen Wert ansteigt bzw. umgekehrt, durch
Singularititen gekennzeichnet. Diese entsprechen mechanischen Sprungfunktio-
nen und lassen sich als Fourier-Synthese aller denkbaren Frequenzen auffassen.
Das mechanische Verhalten eines Polymers unter dem Rasterkraftmikroskop ist
also nicht notwendigerweise identisch mit dem rheologischen Verhalten bei der

,
Frequenz wpvta = 27 VprMm-

2. Der Pulsed Force Mode zeichnet sich durch MeBfrequenzen im kHz-Bereich
aus, wohingegen sich der Frequenzbereich der meisten Rheometer zwischen
0,01rads™! und 100rads™! erstreckt. Damit ist der Rheologie der Mefibereich
des Pulsed Force Mode nicht direkt zugénglich.

Durch Anwendung der WLF-Beziehung[75] (siehe Abschnitt 3.2.4 auf Seite 54) kann
der rheologische Frequenzbereich allerdings weit in den hoch- und niederfrequenten

Bereich ausgedehnt werden. Durch Vergleich dieser Daten mit Adhéisionsmessungen
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bei verschiedenen Temperaturen 148t sich eine Frequenz ermitteln, die fiir die Abtast-

vorgéinge des Pulsed Force Mode charakteristisch ist.

3.2.1 Probenpraparation

Die Glastemperatur einer Haftklebmasse 148t sich einfach durch den zugegebenen An-
teil an Klebharzen steuern. Um einen breiten T,—Bereich abzudecken, wurde dem Poly-
acrylat Acl, einem typischen klebtechnisch eingesetzten Copolymer aus 2-Ethyl-hexyl-,
Butylacrylat und Acrylsiure mit M, = 8,2-10°, M, = 1,3-10° und T’ = -18°C,
zwischen 10 % und 50 % des Klebharzes Hzl zugesetzt. Das farblose, amorphe, aroma-
tische Kohlenwasserstofftharz hat eine Erweichungstemperatur von 85°C und ist mit
dem Polymer unbegrenzt mischbar. Durch Ausstreichen 40 %iger toluolischer Lésungen

2

werden Polymerfilme von 100 gm™= erhalten, die fiir alle weiteren Messungen einge-

setzt werden (Proben AH111-AH115). Wihrend alle Polymer/Harz-Mischungen bis
zu einem Harzgehalt von 40 % AH111- AH114 einschlie8lich des reinen Polymers Acl
klebrig sind, ist die zu gleichen Teilen aus Harz und Polymer bestehende Abmischung
AH115 nicht klebrig (,taub®).

3.2.2 Messungen im Pulsed Force Mode

Zur Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der vom Pulsed Force Mode erfa3ten

CHNi _
Cantilever
Kontaktelement (

Probe
RS A Cu Probentrager aus Kupfer
‘ Ag Peltier-temperierte Silberplatte

Abbildung 3.4: Aufbau zur temperaturabhiingigen Adhésionsmessung. Eine Peltier-
Einheit temperiert mit Hilfe einer Regelelektronik eine polierte Silberplatte. Darauf liegt ein
planer, polierter Kupfertrager, auf der die PSA-Probe haftet. Die Temperatur wird mit einem
einfachen Thermoelement gemessen, das auf der Probenoberfliche haftet. Diese Temperatur
ist ein Mittelwert aus den obersten Probenschichten, in die das Thermoelement eindringt,
und der Temperatur der dariiberliegenden Luftschichten. Im Bereich der Raumtemperatur

ist der MefBfehler damit am geringesten.
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Die Wechselwirkungen zwischen Haftklebstoff und Cantileverspitze dndern sich bei
steigender Temperatur erheblich. Als Beispiel dafiir ist das zeitabhéngige Detektorsi-
gnal von Messungen an Probe AH112 bei drei unterschiedlichen Temperaturen darge-
stellt(Abbildung 3.5)2.
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Abbildung 3.5: Pulsed Force Mode-Messung bei verschiedenen Temperaturen. Das PFM-
Signal verdndert sich mit zunehmender Temperatur: Einerseits verbreitert sich der positive
Teil des Signals, da die Probe weicher wird, andererseits vergréflert sich der negative, adhisive
Teil drastisch. Auflerdem f&llt auf, daf§ bei niedriger Temperatur der Abriff (Messung des Wer-
tes Uy) von der Probenoberfliche scharf ist, bei erh6hter Temperatur hingegen trennen sich
Probe und Sonde erst allm&hlich. Schlieflich schwingt der Cantilever nach dem Kontaktver-
lust mit der Oberfliache bei der kalten Probe noch deutlich nach, wihrend die Schwingung bei
der erwirmten Probe nach der wesentlich stirkeren Auslenkung nahezu vollstandig gedampft

ist.

Die Veridnderungen der Kurvenform des PFM-Signals lassen Riickschliisse auf den
Adhisionsmechanismus zu: Bei niedriger Temperatur verhélt sich die Klebmasse hart
und ist nur begrenzt in der Lage, durch Dampfung einen Teil der Energie des ge-
spannten Cantilevers aufzunehmen. Infolgedessen schwingt der Cantilever mit fast der
gleichen Amplitude aus, wie es seiner stirksten Auslenkung entspricht. Mit zunehmen-
der Temperatur ist die Polymermischung in der Lage, der Bewegung des Cantilevers

zu folgen, wodurch die Trennung von Sonde und Probe nicht mehr momentan sondern

2Die Messungen wurden von hohen Temperaturen kommend zu niedrigeren durchgefiihrt, um den

Einflufl von adsorbiertem Wasser méglichst gering zu halten.
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allméhlich geschieht. Bei hoher Temperatur schliellich dissipiert nahezu die gesamte

eingetragene Energie, und der Cantilever schwingt kaum noch nach.
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Abbildung 3.6: Anstieg der Adhésion mit der Temperatur. Bei Tyay ist ‘C?TU, } maximal.

Mit steigendem Harzgehalt sinkt das Adhé&sionsniveau der Kurven; dies ist eine direkte Folge
der abnehmenden Kohision der Haftklebmasse, die aus der Trennwirkung der Harzmolekiile

resultiert.

Der beschriebene Ubergang zeigt wesentliche Merkmale des Ubergangs vom Glaszu-
stand zum kautschukelastischen Verhalten. Trigt man als charakteristische Gréfle das
Adhiésionssignal —Uy gegen die Temperatur auf, so erhilt man einen Graphen mit
einer Wendestelle bei einer Temperatur (Abbildung 3.6). Mit steigendem Harzanteil
verschiebt sich diese Temperatur stetig zu héheren Werten, dhnlich wie die Glastem-
peraturen, die im folgenden Kapitel bestimmt und zu einem Vergleich herangezogen

werden sollen.

3.2.3 Rheometrische Messungen

Zur Bestimmung der dynamischen Glastemperaturen wurden die harzabgemischten

Polymerproben AH111-AH115 bei einer Kreisfrequenz von w* = 10rads~! in einem
Temperaturbereich zwischen -40°C und 100 °C schwingungsrheometrisch untersucht.
Die Diagramme in Abbildung 3.7 zeigen, dal die Verldufe des tan § (T") demjenigen des
reinen Polymers dhneln (vergleiche hierzu Abbildung 2.18 auf Seite 38); die Harzzugabe

bewirkt lediglich eine Verschiebung
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e zu héheren Temperaturen und

e zu hoheren tan d—Werten.

3,0

—— AH111 (10% Harz)
-——— AH112 (20% Harz)
---- AH113 (30% Harz)
______ - AH114 (40% Harz)
=== AH115 (50% Harz)

tan &

o T

MeRfrequenz:
w*=10rad s*

-20 0 20 40 60 80 100
T/°C

Abbildung 3.7: tan § vs. T bei fester Frequenz. Die Glastemperatur, jeweils das Maximum
des tan 6(T), steigt mit dem Harzgehalt an. Messungen bei w* = 10rads™!

Insbesondere tritt nur ein einziges Maximum auf; dies ist ein Indiz fiir die vollige
Mischbarkeit beider Komponenten. Die Lage des Maximums des temperaturabhingigen
tand (T'), das definitionsgemifl der dynamischen Glastemperatur entspricht, folgt
dabei der FOX-FLORY-Gleichung[76]. Diese ist urspriinglich aufgestellt worden zur
Abschétzung der Glastemperatur eines Copolymers aus n Kompononenten, gilt in der

Praxis aber auch fiir Polymer/Harz-Mischungen|[77]:

é; TL | (32)

Tg Copolymer

Hierbei ist z; der Massenanteil der Komponente j mit 377, z; = 1.

Die rheometrisch bestimmten Glastemperaturen fallen erwartungsgeméf nicht mit den
Temperaturen der maximalen Adhésionszunahme T, zusammen; vielmehr liegen die
rasterkraftmikroskopisch ermittelten, charakteristischen Temperaturen 20 K bis 40 K
iiber der entsprechenden dynamischen Glastemperatur (Tabelle 3.1). Diese Differenz
148t sich allerdings gut mit der unterschiedlichen Frequenz der mechanischen Bean-

spruchung erkldren, wie im folgenden Abschnitt dargestellt wird.
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3.2.4 Zusammenfiihrung der Ergebisse iiber die WLF-Beziehung

Der direkte Vergleich rheologischer Daten und mikroskopischer Adhésionseigenschaften
wird moglich, indem durch Anwendung der WLF-Beziehung fiir jede Probe der Reihe
AH111- AH115 eine Masterkurve erstellt wird.

Dazu wurden die Proben im Bereich von 0,1rads~! bis 100 rad s—! bei insgesamt 6 ver-
schiedenen Temperaturen zwischen -35°C und +40°C schwingungsrheometrisch ver-
messen. Die auf diese Weise erhaltenen Daten lassen sich sehr gut nach dem in Ab-
schnitt 2.4.2.4 auf Seite 39 beschriebenen Verfahren zu Masterkurven zusammenfiigen.
Die zugehorigen Verschiebungsfaktoren sind in Abbildung 3.8 dargestellt. Die daraus
resultierenden Masterkurven decken einen Frequenzbereich von 9 Dekaden ab und zei-

gen ein breites Dispersionsgebiet; siehe hierzu Abbildung 3.9.

Es bietet sich an, als Referenztemperatur 7™ die jeweilige dynamische Glastemperatur
bei w* zu wéhlen. Diese Masterkurven weisen nidmlich besondere Eigenschaften auf:
Bei genau der Frequenz w* liegt nun das Maximum des Dispersionsgebietes, das glas-
artiges und kautschukelastisches Verhalten auf der Frequenzachse voneinander trennt
(Abbildung 3.9).

Dieses Dispersionsgebiet verschiebt sich fiir eine beliebige Temperatur 7" zu einer Scher-

rate

1

e (17) (33)

wp = w* -

Setzt man in Ausdruck 3.3 T' = Tyax, so erhilt man das frequenzabhéingige Verhalten
des Haftklebstoffs fiir die Temperatur, bei der die Adhésion am stéirksten zunimmt
(Abbildung 3.10). Die Ddmpfungsmaxima der Proben AH111-AH115 liegen bei den

Tabelle 3.1: Vergleich von Tiax mit der Glasiibergangstemperatur. Zusammenfassung der
Ergebnisse aus Abbildung 3.6 und 3.7. Die Adhésionswerte wurden bei vppy = 1kHz be-

stimmt, die dynamischen Glastemperaturen bei w* = 10rads™!.

Probe AH111 AH112 AH113 AH114 AH115
Harzanteil 10% 20% 30% 40% 50%
Tax | °C 26 28 31 38 45
T [ °C -15 -6 2 11 25

AT/K 41 34 29 27 20
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e ] —e— AH111 (10% Harz)
10 ~ --s—— AH112 (20% Harz)
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Abbildung 3.8: Temperaturabhingigkeit des Verschiebungsfaktors ar+. Die Graphen sind
nach Gleichung 2.41 gefittet und sind fiir eine Referenztemperatur T* = 25°C erstellt, bei

der die Verschiebungsfaktoren demnach den Wert 1 annehmen.

jeweiligen Temperaturen Ti,,x bei einer Scherrate
1

_ 3.4
aTéiyn <Tmax > ( )

Wehar = W™ -
Dies ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Diese Scherraten liegen bei 10® —10%rads~! und

damit im Bereich der Abtastfrequenz des Pulsed Force Mode; damit ist

Wehar ~ 2 TVPFM . (35)

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, daBl bei kraftmikroskopischen
Adhisionsmessungen mit der Temperatur ein Adhésionsanstieg einhergeht. Dieser kann
mit dem Glasiibergang der Polymere in Verbindung gebracht werden. Da die Ab-
tastfrequenz des Pulsed Force Mode vppy deutlich héher liegt als die zur Bestim-
mung der dynamischen Glastemperatur ngyn angewandte Standardscherrate w*, er-
scheint der mikroskopische Glasiibergang erst bei héheren Temperaturen 7Ti,,,. Da die-
se Temperatur bei Klebmassen auf Acrylatbasis oberhalb der Raumtemperatur liegt,
werden bei Messungen unter Umgebungsbedingungen Eigenschaften erfafit, die dem

Glasiibergangsbereich auf der Seite des Glaszustandes zuzurechnen sind. Dies ist in
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Abbildung 3.9: Masterkurve eines Dispersionsgebietes.
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Abbildung 3.10: Masterkurven fiir verschiedene Referenztemperaturen. Die Lage des

Dampfungsmaximums héngt von der Referenztemperatur ab: Bei Tgyn liegt es definitions-

gemif bei w*. Bei der Temperatur Ty,,x, die fiir Probe AH113 31 K iiber der Glastemperatur

liegt, erscheint das Maximum gegeniiber Tgyn um mehr als 2 Dekaden zu héheren Scherraten

verschoben.
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Abbildung 3.11: Vergleich von Glastemperatur und Tiax-
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Der beobachtete, charakteristi-

sche Adhé&sionsanstieg erscheint bei einer Temperatur Tmax, die etwa 20 — 40K iiber der

Glastemperatur der untersuchten Haftklebstoffe liegt.

Abbildung 3.10 auf der vorherigen Seite gut zu erkennen: Fiir eine Probe mit typi-

scher Glastemperatur liegt wenar bei Raumtemperatur im Glasbereich und nur wenig

oberhalb des Didmpfungsmaximums.
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3.2.5 Diskussion

Die vorherigen Messungen haben gezeigt, dafl das mikroskopische adhésive Verhalten
der Haftklebstoffe stark von der Temperatur abhiingt: In der Kilte, also weit unterhalb
der dynamischen Glastemperatur, verhalten sie sich hart und zeigen nur ein niedriges
Adhésionsniveau. Spitze und Probe trennen sich momentan, und zu diesem Zeitpunkt
wird die maximale adhésive Kraft, die Pulsed Force Mode-Adhésion —Fy, gemessen,
bevor der Cantilever frei ausschwingt. Wird die Probe in den Bereich der Glastempe-
ratur erwirmt, so wird die Probe weicher, und die Adhésion vergréflert sich um ein
Mehrfaches. Die Form des zeitaufgelosten Detektorsignals weist darauf hin, dafi die
Probe wihrend des Ablésungsvorgangs erheblich deformiert wird und dabei Energie
dissipiert. Probe und Sonde trennen sich nun nicht mehr momentan sondern allméhlich.
Zum Zeitpunkt der Messung der Adhéision — Fy nehmen viskoelastische Energiedissipa-
tion und Bindungsbruch gerade die Energie auf, die durch die Bewegung des Cantilevers

in das System eingetragen wird.

Die Auftragung von —Fy gegen die Temperatur 7" liefert einen Graphen mit einer Tem-

—d Un
dT

maximal wird. Die Anderung der dynamisch /mechanischen Eigenschaften vollzieht sich

peratur Tp,.., bei der sich das Adhésionsverhalten besonders stark dndert, also

ebenfalls in einem breiten Temperaturbereich, der durch das Didmpfungsmaximum ngyn
bei der Scherrate w* gekennzeichnet ist. Die beiden Temperaturen sind allerdings nicht
identisch. Vielmehr liegt die mit dem Pulsed Force Mode bestimmte Temperatur 7},

etwa 20 — 40 K iiber der dynamischen Glastemperatur ngyn.

In der Literatur ist beschrieben, dafl sowohl die Klebkraft[78, 79, 80] als auch der
Tack[65] der Zeit/Temperatur-Superposition nach WILLIAMS, LANDEL und FERRY
folgen. Temperatur und Frequenz kénnen daher nicht nur fiir Schwingungsmessun-
gen, sondern auch fiir komplexere Vorgéinge miteinander korreliert werden, wie es et-
wa Adhé#sionsmessungen sind. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Acrylat/Harz-
Mischungen entspricht die beobachtete Temperaturverschiebung der Glastemperatur
von 20 — 40 K einer Frequenzverschiebung um 2 — 3 Zehnerpotenzen. Der Proze8, der
den mit der Temperatur einhergehenden Adhésionsanstieg ausmacht, liegt demnach
bei Scherraten im Bereich von 103w* = 10*rads™! und bei Raumtemperatur mitten
im Glasiibergangsgebiet.

Die charakteristischen Scherraten des Pulsed Force Mode we,, fiir die Probenreihe

AH111- AH115 zeigen abhingig vom Harzanteil einen deutlichen Gang von hohen zu

niedrigeren Werten. Hierbei muf} beriicksichtigt werden, dafl die Proben mit hohem
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Harzanteil auch relativ grofle T, Werte aufweisen. Auf Grund der Methode der Ober-
flichentemperaturmessung sind diese Mefwerte mit groferem Fehler behaftet. Der
Trend ist daher teilweise auf MeBungenauigkeiten zuriickzufiihren.

An Polystyrolen von unterschiedlichem Molekulargewicht konnte von MARTI et al.
ebenfalls gezeigt werden, dafl die adhésiven Eigenschaften temperaturabhéingig sind.
Dort setzt ein charakteristischer Adhésionsanstieg ebenfalls unterhalb der Glastem-
peratur ein[81, 82]. Die Temperaturdifferenz wird hier darauf zuriickgefithrt, dafi die
Adhision eine Oberflichen-Glastemperatur erfafit, an der nur wenige Molekiile beteiligt
sind. Die Adhésion der Polyacrylate steigt im Vergleich zu den Polystyrolen allerdings
schon bedeutend weiter unterhalb der Glastemperatur an. Dieser Effekt scheint eine di-
rekte Folge der sehr breiten Molekulargewichtsverteilung klebtechnischer Polyacrylate
zu sein (vergleiche Abbildung 2.6 auf Seite 18).




Kapitel 3. Adhasives und mechanisches Verhalten homogener Haftklebstoffe

3.3 Tackmessungen

Der , Tack“ von Haftklebstoffen wird in der Praxis mit verschiedenen Priifmethoden
quantifiziert[64]. All diesen Methoden ist gemein, da8 sie letztendlich keine reine Ma-
terialgrofe liefern. Vielmehr sind die Ergebnisse immer nur bei der Einhaltung von
Schichtdicke und Trigermaterial reproduzierbar. In der Praxis ergeben sich daraus
eine Reihe von Problemen; beispielsweise ist es mit herkdmmlichen Methoden nicht
moglich nachzuweisen, dafl ein Haftklebstoff nach der Beschichtung auf ein Klebeband
immer noch die gleichen Klebeigenschaften aufweist wie vor der Verarbeitung. Die ra-
sterkraftmikroskopischen Messungen haben makroskopischen Methoden gegeniiber den
Vorteil, sensitiv nur auf die obersten 100 nm der Oberfliche zu reagieren (Abschnitt 3.3
auf Seite 46). Da selbst die diinnsten technisch eingesetzten Klebstoffschichten mehr als
10 pm dick sind, ist fiir die Rasterkraftmikroskopie der Untergrund technischer Proben
praktisch bedeutungslos.

Um Probe-Tack und rasterkraftmikroskopische ,, Adhésion“ miteinander zu vergleichen,
wurden jeweils Messungen an den Polymer/Harz-Mischungen AH111-AH115 (siehe
Kapitel 3.2.1 auf Seite 50) durchgefiihrt. Als Referenzmethode zur Bestimmung des
sogenannten ,, Tacks“ soll der sogenannte ,, Probe-Tack® mit verschiedenen Sondengeo-
metrien herangezogen werden. Der Probe-Tack wird von Zosel[65] bevorzugt eingesetzt,
da er dem menschlichen Empfinden fiir ,,Klebrigkeit“ im weitesten Sinne am né#chsten
kommt.

Die Bestimmung des Probe-Tacks erfolgt wie in Abschnitt 2.4.1.1 auf Seite 28 beschrie-
ben mit einem zylindrischen Stahlpriifkérper. Die wihrend des Trennens auftretende
Kraft integriert iiber den zuriickgelegten Weg der Sonde ergibt nach Gleichung 2.17
eine Arbeit W;. Diese auf die Sondenoberfliche A bezogene spezifische Haftungsenergie

Wi

E, = -t

1
= F (t) dt 3.6
o (3.6
wird bei ANDREWS, GENT und KINLOCH als ,,adhesive failure energy“ definiert[83,
84, 85].

Beim Einsatz einer zylindrischen Sonde mit planer Oberfliche ist die Kontaktfliche

durch die Sondenoberfliche gegeben, solange diese vollstindig benetzt wird. Dies kann
jedoch bei harten Klebmassen mit einer Glastemperatur nahe der Raumtemperatur
nicht vorausgesetzt werden.

Eine andere Moglichkeit ist der Einsatz einer sphérischen Sonde. Dieses Experiment
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kommt auch der Realitdt der rasterkraftmikroskopischen Messung néher, allerdings
kann die Kontaktfliche nicht ohne weiteres aus der Sondengeometrie abgeleitet wer-
den. Als Vergleichsgréfie kann also lediglich eine absolute Haftungsenergie angegeben
werden, die sich bei der Messung mit einem definierten experimentellen Aufbau be-
stimmen 148t.

Die Ergebnisse beider Experimente sollen im folgenden mit denen aus Pulsed Force

Mode-Messungen verglichen werden.

3.3.1 Spezifische Haftungsenergien

Der Tack einer Haftklebmasse héngt stark von der Zusammensetzung und insbesondere
dem Anteil an Klebharzen ab. Diese Harze mit Erweichungstemperaturen im Bereich
von 60°C - 120°C heben die Glastemperatur des reinen Polymers an. Zwar sind die
klebtechnischen Acrylate inhérent klebrig, aber ihr , Tack® 148t sich durch den Einsatz
von Harzen noch deutlich steigern. Steigt ngyn in den Bereich der Raumtemperatur
an, so 148t die Klebrigkeit allerdings wieder nach, da die Relaxationszeit des Polymers
linger wird als die Kontaktzeit zwischen Sonde und Probe.

An der Polymer/Harz-Mischungsreihe AH111-AH115 kann diese Abhéingigkeit gut de-
monstriert werden. Dazu wurden diese Proben mit einer Schichtdicke von 0,1 mm einem
Standardverfahren zur Tackmessung unterzogen. Es wurde eine zylindrische Stahlsonde
mit 2 mm Durchmesser benutzt; die Kontaktdauer betrug At = 0, 1s bei einer maxima-
len Andruckkraft von 0,1 N und einer Trenngeschwindigkeit von 10~2ms~!. Es wurde

iiber 5 aufeinanderfolgende Messungen an jeweils unterschiedlicher Stelle gemittelt.

Tabelle 3.2: Spezifische Haftungsenergien. Die Haftungsenergien eines mit unterschiedli-

chen Anteilen eines Klebharzes abgemischten Grundpolymers gehen durch ein Maximum bei

20 % Harz.
Probe Acl AH111 AH112 AH113 AH114 AH115
Harzanteil Hz1 0% 10% 20 % 30% 40 % 50%
E;/Jm™ 150 260 300 150 40 3
AE;/Jm™? 30 10 50 35 15 0,8

Die Haftungsenergien zeigen in Abhéngigkeit vom Harzgehalt ein Maximum, in die-
sem Fall bei 20 % Harzanteil (Tabelle 3.2). AUBREY zeigt an Naturkautschuk/Harz-
Systemen[51], da} dieses Maximum durch die Verschiebung des Glasiibergangsbereiches

zustande kommt, der ein Dispersionsgebiet mit erh6hter mechanischer Didmpfung ist.
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Der Zusatz von Harzen bewegt sich dieses Gebiet in den Bereich der mechanischen
Scherungen, die beim Trennen von Sonde und Probe entstehen. Die wihrend der Sepa-
ration in das System eingetragene Energie steht dann nicht mehr zum Bindungsbruch
zur Verfiigung, sondern dissipiert und geht als Wirme verloren. Eine weitere Stei-
gerung des Harzanteils fithrt schliefilich zu glasartig-sprodem Verhalten, in dem die

Bindungsbildung nur sehr langsam abliuft, so dafl die Klebrigkeit dann wieder sinkt.

3.3.2 Bestimmung der mikroskopischen spezifischen Adhasion

Die Bestimmung der spezifischen Adhésionsarbeit gliedert sich in zwei Teilprobleme:
Die Messung der Adhésionsarbeit und die Bestimmung der Kontaktfliche.

Die Adhésionsarbeit Wy kann durch Integration des zeitaufgeltsten Kraftsignals des
Rasterkraftmikroskops ermittelt werden. Aufwendiger ist die Bestimmung der benetz-
ten Sondenoberfliche, denn diese Gréfie ist nicht direkt zugénglich. Zur Abschitzung
dieser Kontaktfliche wird die Eindringtiefe in Abhéngigkeit von der Kraft, mit der der

Cantilever auf die Probenoberfiéiche driickt, herangezogen.

3.3.2.1 Bestimmung der Adhésionsarbeit

Zur Energiebilanz ist zunichst die vom 2-Piezo des Rasterkraftmikroskops geleistete

Arbeit in das System ,,Probe—Cantilever” zu beriicksichtigen, die gegeben ist durch

Wgesamt = - /ﬂever <t> dzPiezo <t> . (37)

Integrationsgrenzen sind hier Start und Ende des negativen Kraftsignals, Fiever ist nach
Gleichung (2.5) die am Cantilever registrierte Kraft und zpje,, (t) die Bewegung des z-
Piezos. Diese Energie steht dem System zum Bindungsbruch zur Verfiigung und ist
bei einer starren Probe im Cantilever gespeichert, der als gespannte Feder aufgefafit
werden kann. Wird nicht der gesamte Betrag fiir die Ablésung benétigt, so verbleibt die
Restenergie im ausgelenkten Cantilever, der daraufhin deutlich sichtbar ausschwingt.

Dieser Restbetrag ist gegeben durch
1
Elever = 5 Fiever I’ - (38)

Hierin ist [ die Anfangsamplitude des ausschwingenden Cantilevers. Die dissipier-
te Energie ergibt sich aus der Differenz beider Groflen; demnach ist die spezifische

Adhisionsarbeit .

= A_b . (
mit Ay, als benetzter Sondenoberfliche.

EN Wgesamt - Elever) (39)
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3.3.2.2 Bestimmung des Benetzungsumfangs und der Benetzungsflache

Zur Bestimmung der benetzten Sondenoberfliche wird davon ausgegangen, dafl die
Sonde bis zu einer Tiefe z in die Probe eindringt. Bei den untersuchten Proben konnte
festgestellt werden, dafl diese Eindringtiefe in einem Bereich von 10 — 100 nm linear
von der vorgegebenen Maximalkraft Fi,,, abhingig ist, mit der der Cantilever auf die
Probe driickt (Abbildung 3.12).

0 -
25 — —e— F./ NN
e .
£ 50 4
N ]
75 3
100 :" L} L} L) L) I L} L} T T I L) ] ) ] I ) ) ) T
0 50 100 150 200
1 Frax / NN
Fmax = O l
F...>0
max Frax >0
AFM-Spitze
0
Polymer
Z y %

Abbildung 3.12: Eindringen der Cantileverspitze in die Probe. Die Eindringtiefe z hingt

linear von der Maximalkraft Fi,ax ab.

Die bestimmten Eindringtiefen liegen in der Gré8enordnung von 100 nm, da die Proben
sehr weich sind. Die verwendeten Sonden sind trigonal pyramidal, so dafl die benetzte

Oberfliche Ay, und der benetzter Umfang u;, gegeben sind durch:

1

Ay = 3z§-tan§'y (3.10)
1

up = 6zb-tan§'y (3.11)

Hierin sind 23, die Hohe, bis zu der die Sonde benetzt wurde und v der Seitenwinkel
der Sondenspitze (Abbildung 3.13 auf der néchsten Seite).

Die Hohe, bis zu der die Sonde benetzt wird, kann allerdings nicht mit der Eindringtiefe
der Sonde in die Probe gleichgesezt werden: Extrapoliert man die Adhésion gegen eine

Eindringtiefe von 0 nm, ist noch immer eine erhebliche Adhésion Fy mefbar. Die wahre
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fur eine trigonale Spitze
mit Seitenwinkel y:

AFM-Sonde mit

Yauy Seitenwinkel y benetzte Sondenhohe
7 S 7 O
z Z
z b
jC ﬁ? ~— 3u, Polymer benetzter Umfang
U, = 3-2 z, tan Y2y

benetzte Sondenoberflache
A, = 3-(z,)? tan Yoy

Abbildung 3.13: Spitzengeometrie.

Benetzungstiefe 148t sich daher aus
Zp = 2+ C

bestimmen, wobei ¢ durch Extrapolation von Fy gegen 0 bestimmt wird (Abbildung
3.14). Analog dazu geht der Kontaktumfang wy, fiir kleine Eindringtiefen u, nicht gegen

Null, sondern gegen einen endlichen Wert z.:

Up = Uy + Ug

Auflerdem zeigt sich, daB die Adhésion linear mit der Eindringtiefe und Benet-
zungshéhe ansteigt. Da nur der Benetzungsumfang linear von z, abhingt, die Be-
netzungsfliche aber von 22, kann darauf geschlossen werden, daf§ die Adhéisionskraft

nur in einem kleinen Bereich am Perimeter der Kontaktzone wirkt.

3.3.2.3 Vergleich der spezifischen Adhasions- und Haftungsarbeit

Die spezifische Adhésionsarbeit fiir reine, acrylatbasierende Polymere kann nach dieser
Methode abgeschétzt werden. Fiir das in diesen Versuchreihen untersuchte Grundpo-
lymer liegt sie bei

Wy = (0,66 4 0,44) Jm ™2
Dieser Wert ist signifikant kleiner als die makroskopischen Haftungsenergien (vergl.
Tabelle 3.2 auf Seite 61).
Fiir Haftklebstoffe, die einen hohen Anteil an Klebharzen enthalten, ist dieses Ver-

fahren allerdings nicht anwendbar, da die Sonde in erheblichem Mafle von der Probe
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Abbildung 3.14: Bestimmung von (.

kontaminiert wird. Diese Kontamination kann, wie in Abbildung 3.1 auf Seite 43, die
Messung der Topographie dominieren, wodurch kein linearer Zusammenhang mehr be-

steht zwischen der gemessenen Eindringtiefe z und der Maximalkraft Fi, ..

3.3.3 Kaorrelationen zwischen Probe-Tack und Adhasion

Durch ein anderes Mefiverfahren lassen sich trotz der oben diskutierten Problematik
Gemeinsamkeiten zwischen mikroskopischer Adhésion und makroskopischem Tack auf-
zeigen. Besonders geeignet ist dazu der Probe-Tack mit sphérischem Stahlpriifkérper,
da er der Realitdt der mikroskopischen Adhésionsmessung nahekommt; abhéngig vom
Andruck und der Nachgiebigkeit der Probe stellt sich eine spezifische Beriihrungsfliche

€ln.

Im folgenden wird daher an der zuvor bereits untersuchten Probenreihe AH111-AH115
der Probe-Tack, dieses Mal mit sphérischem Stahlpriifkérper, bestimmt. Anschlielend
wird ein Verfahren vorgestellt, das einen fiir das mikroskopische Adhésionsverhalten
der Probe spizifischen Wert ergibt. Beide Werte werden danach miteinander verglichen

und korreliert.




Kapitel 3. Adhasives und mechanisches Verhalten homogener Haftklebstoffe

3.3.3.1 Bestimmung des Probe-Tacks mit spharischen Stahlpriifkérper

Experimentell wurden an der Probenreihe AH111- AH115 Probe-Tack-Messungen mit
einem i—ZollfStahlprﬁfkérper mit gleichen MeBparametern durchgefiihrt, wie zur Be-
stimmung der spezifischen Haftungsenergie: Die Kontaktdauer betrigt At ~ 0,1s
bei einer maximalen Andruckkraft von 0,1N und einer Trenngeschwindigkeit von
10mms~!. Es wurde wiederum iiber 5 aufeinanderfolgende Messungen gemittelt. Die
Messung dieser Energien an den harzabgemischten Standardproben liefert wie zuvor ein
Maximum bei Probe AH112 mit der Zusammensetzung 20 % Harz Hz1 + 80 % Poylmer
Acl (Tabelle 3.3).

Tabelle 3.3: Haftungsenergien mit sphirischem Stahlpriifkérper. Die Haftungsenergien der
Proben AH111- AH115 gehen durch ein Maximum bei 20 % Harz.

Probe Acl  AH111 AH112 AH113 AH114 AH115
Harzanteil HzL 0% 10% 20% 30% 40% 50%
W, /J 027 034 057 024 017 0,03
AW, /] 0,066 0,075 0,028 0,029 0,012 0,008

3.3.3.2 Herleitung einer fiir die mikroskopische Adhasion charakteristischen Kennzahl a.¢

Die Bestimmung absoluter Gréfien ist bei der Rasterkraftmikroskopie deshalb schwie-
rig, da eine Reihe von Parametern direkten Messungen kaum zuginglich sind. Dazu
zdhlen die Federkonstante des Cantilevers und die Kontaktfliche zwischen Probe und
Sonde, die zudem fiir jede neue Sonde unterschiedlich ausfallen. Fiir adhisive Ver-
gleichsmessungen lassen sich aber dimensionslose Kennzahlen angeben, die von genau
diesen Paramtern unabhiingig sind.

Die Betrachtungen im vorangegangenen Abschnitt 3.3.2.2 haben gezeigt, dafi die

Adhésionskrifte proportional mit dem Umfang der Benetzungsfliche uy, ansteigen:
Fa=a-u . (3.12)

Der Proportionalititsfaktor o mit der Dimension Nm~! gibt in diesem Fall ein
Adhisionsvermogen bezogen auf den Kontaktumfang an. Dieser Umfang héngt linear

von der aufgewandten Maximalkraft Fy,,, ab:

Up = U¢ + Uy = U + @ Frnax . (3.13)
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Hierbei gibt ¢ mit der Dimension m N~! die VergréBerung des Benetzungsumfangs,
bezogen auf die aufgewandte Maximalkraft an. Durch Einsetzen von Ausdruck (3.13)
in (3.12) erhilt man

Fr=0a uc+ o ¢Fnx : (3.14)

Die Adhésion Fy kann iiber die MeBigréBe Uy nach GL.(2.7) bestimmt werden. Die Ma-
ximalkraft F},,, wird iiber den sogenannten Setpoint I; der Regelung als Sollwert vor-
gegeben; Maximalkraft und Setpoint sind iiber Gleichung (2.6) ineinander iiberfiihrbar.
Es gilt daher:

—Uy - QDI_[} : 0_1 Klever = au¢c + CV¢ + et 0_1 kiever
(8% g
—UN = lzoIU 'U<+C¥¢'QOIU Iset (315)
lever

Trégt man also die Gréfle —Uy gegen den Gerédteparameter I auf, so sollte man einen

linearen Zusammenhang zwischen beiden Groen finden.

2,50
A —e— Grundpoylmer
---=--- GP + 20% Harz
2,00 - ‘ 20% Harz || .. «— GP + 50% Harz
> 1,50 .
~
32 Regressionskoeffzienten
1,00
Uy=at b et
0.50 a/V b/VnAl r
- GP 0.234 0.174 0.999
0,00 | | | | | 20% | 0.141 0.439 0.997
0 1 2 3 4 5 6 50% | 0.117 0.107 0.999
lget / NA

Abbildung 3.15: Auftragung —Uy vs. Igt. Adhéision und Maximalkraft, hier durch die

Mefgriflen —Uy und Ige; ersetzt, zeigen einen linearen Zusammenhang.

Dies ist in der Tat bei vielen Proben der Fall, wie exemplarisch in Abbildung 3.15
gezeigt. Als Steigung erhélt man das Produkt «¢ - ¢y, wobei die Gerdtekonstante
v bekannt ist. Somit 148t sich aus dem —Uy vs. Ig¢-Diagramm die dimensionslose
Kennzahl a¢ bestimmen, welche von der Sondengeometrie, der Federkonstanten des
Cantilevers, sowie der Sensitivitidt weitgehend unabhéngig ist. Sie kann daher auch mit

beliebigen Sonden wieder reproduziert werden.
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Bemerkenswert ist, dafl der Verlauf dieser Materialkennzahl in Abhéngigkeit von der

Harzkonzentration exakt dem der Haftungsenergie des Probe-Tacks mit sphérischem
Priifkérper folgt (Abbildung 3.16).

2.0

—— Probe-Tack
4 o

1.5

ad

1.0

Wy [J]

0.5

0.0

0 10 20 30 40 50
% Harz

Abbildung 3.16: Materialkennzahl a.¢p und Probe-Tack im Vergleich. Die Kennzahl a¢ folgt
exakt dem Verlauf des Probe-Tacks mit sphérischem Stahlpriifkérper.

Der Ordinatenabschnitt %% - u, kann, wie sich in der Praxis gezeigt hat, fiir ein-
und die selbe Probe von Sonde zu Sonde stark schwanken. Diese Beobachtung resultiert
daraus, dafl er sowohl von der Sondengeometrie u; als auch von der Federkonstanten
des Cantilevers kjever und von der Justierung des Lasers und der sich daraus ergebenden
Sensitivitdt o abhiingig ist. Trotzdem kann man ihn zur Beurteilung des Zustandes der
Sonde heranziehen.

Wenn % - u¢ vor und nach einer MeBreihe fiir die gleiche Sonde auf einer Stan-
dardprobe erhebliche Abweichungen ergibt, so ist dies im Wesentlichen ein Zeichen fiir
eine Kontaminierung der Sonde, die sich in einer Vergréferung des Kontaktumfangs

u¢ manifestiert.
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3.3.4 Diskussion

Im Verlauf dieses Unterabschnitts konnte gezeigt werden, daf} es prinzipiell méglich ist,
die mikroskopische, spezifische Adhésionsenergie zu bestimmen. Harzhaltige Proben
allerdings zeigen die Tendenz, den Cantilever unregelmifBig zu benetzen und daran
haften zu bleiben, so dafl eine eindeutige Benetzungsfliche nicht bestimmt werden
kann. Das Verfahren ist damit auf reine Polyacrylate beschrinkt.

Der Vergleich der an Polyacrylaten bestimmten makroskopischen und mikroskopischen
Haftungsenergie weist Unterschiede im Bereich von Gréfenordnungen auf. Diese Dif-
ferenzen lassen sich kaum auf die unterschiedlichen Substratmaterialien (Stahl bei der
Tackmessung und Siliziumdioxid bei der Sonde des RKM) zuriickfithren. Die Unter-
schiede lassen sich besser mit den sehr unterschiedlichen Kontaktzeiten erkliren, die
fiir die Tackmessung im Bereich von 100 ms, liegt, wihrend der Cantilever die Probe
nur etwa 0,2ms berithrt. Nach CRETON[35] liegt beispielsweise die (makroskopische)
Kontaktzeitabhingigkeit des Tacks darin begriindet, dafl die Benetzung der Sonde-
nobefliche ein Relaxationsprozef ist. Die Bildung einer gemeinsamen Oberfliche von
Klebstoff und Substrat vollzieht sich demnach mit einer bestimmten Geschwindigkeits-
konstanten. Liegt die Kontaktzeit in dieser Gréfenordnung (wie bei den Pulsed Force
Mode-Messungen), so ist die zur Verklebung effektiv beitragende Fliche moglicherweise

geringer als die mebare Kontaktfldche.

Tabelle 3.4: Relaxationszeiten A und Resonanzfrequenzen wres. Bestimmt fiir die Referenz-
temperatur T* = 25°C. Die Resonanzfrequenz ist wyes = A~' Typischerweise sind Cantilever
und Probe etwa 0,1ms - 0,2ms in Kontakt. Beim Probe-Tack betrigt die Kontaktzeit etwa
100 ms.

Probe AH111 AH112 AH113 AH114 AH115
Harzanteil 10% 20% 30% 40% 50%
A /ms 017 037 0,77 3,3 53
Wres /Tad 5! 6000 2700 1300 300 19

tan 6 (wees,25°C) 1,22 1,32 150 165 1,67

Schliellich konnte iiber die in dieser Arbeit eingefiihrte dimensionslose Kennzahl a¢
eine Korrelation zwischen Probe-Tack und Adhésion aufgezeigt werden. Sowohl der
Probe-Tack als auch a¢ laufen in Abhéngigkeit vom Harzgehalt des Haftklebstoffs
durch ein Maximum. Dazu ist diese GroBe weitgehend unabhéngig von Federkonstante

und Sondengeometrie.
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Grundsétzlich hingt das effektiv mit dem Rasterkraftmikroskop gemessene dyna-
misch/mechanische Verhalten der Probe sehr wohl von Sonde ab, die zusammen mit der
Probe ein gemeinsames Relaxationssystem bildet. Allerdings spielt hier das Verhéltnis
von Federkonstante zu Modul der Probe eine entscheidende Rolle: Sonde und Probe
konnen als in Reihe geschaltete Feder/Diampfer-Systeme angesehen werden, die nach

Gleichung (2.37) eine effektive gemeinsame Federkonstante

1

-1 -1
kProbe + klever

(3.16)

haben. Solange kiever > kprove iSt, werden die effektive Federkonstante und damit die
gemessen Relaxationserscheinungen maflgeblich durch die Probe und nicht durch die
Sonde bestimmt. Wenn man die ,,Federkonstante® der Probe ndherungsweise durch den
Modul der Probe und ein geschertes Volumen abschétzt, kann man mit den Gleichungen
(2.24) und (2.25) schreiben:

kprobe =| Ghrope | % ) (3.17)
worin A die Grundfliche und ! die Hohe des gescherten Volumens ist®. Der Modul
der Proben liegt im vom Pulsed Force Mode maBgeblich erfaften Glasbereich in der
GroBenordnung von G’ ~ G” =~ 10° Pa (Abbildung 3.10 auf Seite 56), so daBf nach
Gleichung (2.30) fiir

| Ghrobe |= V2-10°Nm ™

gilt.
Die Fliche des gescherten Volumens 148t sich aus der Eindringtiefe 23, bestimmen; fiir
eine gleichseitige trigonale Pyramide mit einem Seitenwinkel v besteht zwischen der

,HOhe®“ 2z, und der ,Grundfliche“ A der Zusammenhang
1 2
A =27 (tan 57) : (3.18)

Fiir eine mittlere Eindringtiefe von z, = 100 nm, wie in Abbildung 3.12 auf Seite 63,

liegt A dann in der Gréfenordnung von
Ar3-107Pm?

Die Messungen des Phasenwinkels hat gezeigt, daB die obersten 100 nm fiir das Rela-

xationsverhalten des Systems Sonde/Cantilever verwantwortlich sind. Daher kann fiir

3Korrekterweise wiire hier der fiir Zug/Dehnungs-Experimente charakteristische E-Modul einzu-

setzen; im Rahmen einer groben Abschitzung sind diese Unterschiede aber zu vernachlissigen.
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[ der Wert
{ ~ 100 nm

angenommen werden.
Werden die Werte fiir den Betrag des komplexen Moduls sowie fiir die Fliche und
die Hohe des gescherten Moduls in Gleichung (3.17) eingesetzt, so erhélt man fiir die

,Federkonstante® der Probe
kprobe = 4,2-1072Nm™!
Die Federkonstanten der verwendeten Cantilever liegen im Bereich von etwa
kiever = 3Nm™.
Nach Gleichung (3.17) liegt damit die effektive Federkonstante bei
keg =4,1-1072Nm™!

und weicht damit kaum vom Wert der Probe ab. Dies bedeutet, dafl die Haftklebstoffe
im Glasiibergangsbereich und erst recht im gummielastischen Zustand so weich sind,
daf die vom Pulsed Force Mode erfaten Eigenschaften der Polymere nur geringfiigig

durch die Federkonstante der verwendeten Sonden beeinflufit wird.

Damit liegt es nahe, dafl die dynamisch-mechanischen Effekte, die den Tack mafigeblich
beeinflussen, (Abschnitt 3.3.1), auch die Ergebnisse der Adhésionsmessungen im Pulsed

Force Mode dominieren:

e Zum einen erhoht das Harz, welches Haftklebmassen zugefiigt wird, das Niveau
des tan 0. Nach GENT[78] und ANDREWS|84] sind viskose Démpfung und thermo-
dynamische Adhésionsenergie einander proportional. Mit steigendem Harzgehalt

erhoht sich demzufolge die adhéisive Verlustenergie.

e Zum anderen ist die Relaxationszeit der Polymere fiir die Geschwindigkeit maf-
gebend, mit der die adhésive Bindung iiberhaupt aufgebaut wird. Mit steigendem
Harzgehalt nimmt diese Geschwindigkeit ab, und der Klebstoff wird ,,taub®, er
klebt nicht mehr.
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3.4 Zusammenfassung: Rasterkraftmikroskopische Messungen

an homogenen Haftklebstoffen auf Acrylatbasis

Haftklebstoffe auf Acrylatbasis kénnen mit dem Rasterkraftmikroskop im Pulsed

Force Mode untersucht werden.

Je nach Harzgehalt tendieren Haftklebstoffe dazu, die Cantileverspitze irreversi-
bel zu kontaminieren, so dafl sich sowohl das Material der Sondenoberfliche als
auch deren Geometrie wihrend der Messung fortwihrend verédndern. Adhésion
im DUPREschen Sinne ist daher prinzipiell nicht mefibar, weil durch das Trennen

keine definierte Sondenoberfliche wiederhergestellt wird.

Probe und Sonde trennen sich nicht notwendigerweise zeitgleich mit dem Auftre-
ten der maximalen Adhésionskraft —Fy. Die Bruchbildung erscheint auf Grund
der erheblichen Viskositit des Haftklebstoffs als ein Prozef, der iiber einen be-
stimmten Zeitraum hinweg ablduft. Die maximale Kraft tritt zu dem Zeitpunkt
auf, an dem Bruchbildung und viskoelastische Energiedissipation gemeinsam ge-

nau die durch den Cantielever eingetragene Energie kompensieren.

Anhand rheometrischer Messungen lief} sich iiber die WLF-Beziehung zeigen, dafl

die effektive Scherrate des Pulsed Force Mode im Bereich von 10%rads™! liegt.
Die viskoelastischen Eigenschaften beeinflussen die gemessene Adhésion:

— Die Nachgiebigkeit der Probe bestimmt, wie tief die Sonde in die Probe

eindringt und welche Fliche iiberhaupt zur Benetzung zur Verfiigung steht.

— Das Relaxationszeitspektrum und die Oberflichenspannung legen fest, mit
welcher Geschwindigkeit die adhésive Bindung aufgebaut wird. Liegt die
Kontaktzeit in der GroBlenordnung der Relaxationszeit oder darunter, so

wird die zur Verfiigung stehnende Kontaktfliiche nicht vollstindig benetzt.

— Das Dampfungsniveau der Probe ist dafiir verantwortlich, in welchem Mafe
wihrend des Trennungsvorgangs von Sonde und Probe Energie dissipiert

und fiir den Bindungsbruch nicht mehr zur Verfiigung steht.

Tack und mikroskopische Adhésion sind einander verwandte Erscheinungen aber
nicht identisch. Die neu eingefiihrte Grofle a¢, die von der Federkonstanten und
der Sondengeometrie des Cantilevers weitgehend unabhingig ist, korreliert mit
dem Probe-Tack.
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Mehrphasige Systeme

Haftklebmassen sind h#ufig Multikomponentengemische. Die Herstellung der Haft-
klebstoffe besteht in einem physikalischen Mischen dieser Komponenten, entweder in
Loésung oder in der Schmelze. Das Losungsmittel wird den Klebstoffen nach der Be-
schichtung auf einen Triger (Folie, Fleece, Papier etc.) in einem Trocknungskanal rasch
entzogen, wodurch das ein- oder mehrphasige Gemisch zuriickbleibt. Beim sogenannten
Hotmelt-Prozefl hingegen wird der Klebstoff durch Mischen bei erhéhter Temperatur
hergestellt und dann wihrend des BeschichtungsprozeBes schnell abgekiihlt.

Abkiihlen bzw. Trocknen bedeutet einen tiefen Eingriff in die Thermodynamik der Mi-
schung: Die Mischbarkeiten der Komponenten in Lésung bzw. bei hoher Temperatur
sind nicht mit denen bei Raumtemperatur und ohne Losungsmittel vergleichbar. Die
Uberfiihrung der Mischung in den kalten, trockenen Zustand geschieht aus Produkti-
onsgriinden in mdoglichst kurzer Zeit, was ein plotzliches Ansteigen der Viskositét zur
Folge hat. Auf diese Weise werden Zustinde ,eingefroren“, die weit vom thermody-
namischen Gleichgewicht der Endbedingungen entfernt sind. Um relaxationsbedingte
Anderungen der Qualitit auszuschlieBen, werden Lagertests durchgefiihrt, in denen die

Langzeitstabilitidt der Produkte iiberpriift wird.

Die Rasterkraftmikroskopie ertffnet neue Zugénge, die Kompatibilitit einzelner Kom-
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ponenten zu testen: Entmischungsphéinomene kénnen mit wesentlich geringerem zeitli-
chen Aufwand bestimmt und analysiert werden, als Ergebnisse aus Lager- und an-
schlieenden Anwendungstests verfiigbar sind. Noch dazu bedeutet das Auftreten
von Schwankungen der klebtechnischen Eigenschaften lediglich, daff eine Verdnderung
eingetreten ist; es ist aber in der Regel nicht moglich anzugeben, worauf diese

zuriickzufiihren ist.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird dies an einer Reihe von Acrylat/Harz-
Mischungen dargestellt, die unterschiedliche Formen der Inkompatibilitét
aufweisen. Aus Sicht des Harzes haben die chemische Struktur[86], die
Molekulargewichtsverteilung[87] und die Konzentration[88] einen entscheidenden
Einfluf} auf die Eigenschaften des Haftklebstoffs.

Der zweite Abschnitt zeigt, wie mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie das Phasen-
verhalten von Polymerblends analysiert werden kann. Die mechanische Analyse
(DMTA) dieser Blends liefert hier Ergebnisse, die sich erst mit der Abbildung der

Phasenstruktur deuten lassen.




4.1. POLYMER/HARZ-BLENDS

4.1 Polymer/Harz-Blends

Der einfachste Weg, eine Inkompatibilitidt zwischen einem Harz und einem Acrylat als
Grundpolymer aufzudecken, besteht darin, Losungen beider Komponenten zu mischen
und dann zu trocknen. Im Labor werden dazu Lésungen des Polymers und des Harzes
aus einem gemeinsamen Losungsmittel hergestellt, miteinander gemischt, und dann
mit einem Streichbalken zu einem diinnen Film ausgestrichen. Der getrocknete Film
kann dann weiteren allgemeinen Priifmethoden unterzogen werden. Ist dieser diinne
Film bereits sichtbar getriibt, so liegt mit Sicherheit eine Inkompatibilitéit vor, bei der
die dispergierte Phase relativ groe Doménen ausbildet. Diese liegen dann mindestens
in der Gréflenordnung von einigen 100 Nanometern. Meist aber ist es schwieriger,
solche Unvertriglichkeiten nachzuweisen, da nur Anteile des Harzes nicht oder nur
begrenzt mit dem Polymer mischbar sind. Im folgenden sollen verschiedene Typen von

Inkompatibilitéiiten betrachtet werden.

4.1.1 Harzauswahl

Auswahl.  Aus den fiir die Herstellung von Haftklebstoffen relevanten Harztypen wur-
den drei charakteristische Kunstharze mit fiir ihre Gruppe typischen Eigenschaften
ausgewihlt. Alle Harze haben die gleiche Erweichungstemperatur von 85°C. Mit fol-

genden Harzen wurde gearbeitet:

1. Eine wichtige Gruppe stellen die aliphatischen Kohlenwasserstoftharze dar. Diese
unpolaren Harze ergeben mit den polaren Polyacrylaten heterogene Gemische,
da beide Komponenten ineinander nahezu unl6slich sind. Um die Léslichkeiten
zu erhohen, kénnen diese Harze aromatisch modifiziert werden. Das ausgesuchte
Cs-Kohlenwasserstoffharz Hz2 ist nur zu 8 % mit Styrol umgesetzt worden, so

daf} immer noch eine nahezu vollstindige Entmischung zu erwarten ist.

Aromatische Kohlenwasserstoffharze sind im Vergleich zu den aliphatischen Vertre-
tern deutlich polarisierbarer und daher auch in Polyacrylaten teilweise 16slich. Der
die Loslichkeit begrenzende Parameter ist hier die Molekulargewichtsverteilung. Daher
wurden aus dieser Gruppe zwei Harze mit unterschiedlichen Molekulargewichtsvertei-

lungen untersucht:

2. Harz Hz3 ist ein aus Cg- und Cy-Einheiten bestehendes aromatisches Koh-

lenwasserstoftharz; es handelt sich um ein Polymerisat aus Ethylbenzol- und




76

Kapitel 4. Mehrphasige Systeme

1-Methylethylbenzol-Einheiten mit einem mittleren Polymerisationsgrad' von
P,=1,6.

3. Harz Hz4 ist ein aus den Cg-Monomeren a-Methylstyrol und p-Methylstyrol
und wenigen Cig-Monomeren bestehendes Harz. Da dieses im Schnitt aus
héhermolekulareren Einheiten besteht als Hz3, mufl das Polymerisat einen niedri-
geren Polymerisationsgrad (in diesem Falle P,, = 4, 3) aufweisen, um den gleichen

Schmelzpunkt wie das vorstehende Harz zu erreichen.

Beim Vergleich beider Harze féllt auf, dafl das Cy-Harz Hz4 gelb gefirbt ist und eine
deutlich héhere Bromzahl aufweist als das Cg/Cq-Harz Hz3. Dies ist ein Indiz fiir aus-
gedehnte m-Elektronensysteme, die sich in einer erh6hten Polarisierbarkeit des Harzes

wiederfinden sollten.

Tabelle 4.1: Spezifikationen der eingesetzten aromatischen KW-Harze.

Erweichungspunkt Farbe Bromzahl
Probe Harz o
C (Gardner) s
Hz2 aliph. Cjy 75— 85 1-2 1-2
Hz3 arom. Cg/Cy 75— 85 1-2 1-4
Hz4 arom. Cg 75— 85 8 —10 8 —12

Mischbarkeiten. Das Ausmaf} der zu erwartenden Inkompatibilitéiten soll im folgenden
auf der Basis der physikalischen und chemischen Eigenschaften der ausgewéhlten Harze
diskutiert werden. Zur Abschéitzung der Mischbarkeit von Polymer und Harz auf der
Basis der FLORY-HUGGINS-Theorie wird neben der Grenzflichenspannung auch der
Polymerisationsgrad bendtig. Dieser 148t sich aus GPC-Analysen der Harze bestimmen
(siche Abbildung 4.1).

Der Polymerisationsgrad ist dann

M,

M, ’

P, = (4.1)

worin M, fiir das Zahlenmittel der Molekulargewichtsverteilung und M, fiir die molare
Masse der Monomereinheit steht. Nun lassen sich iiber die Gleichungen (2.15), (2.13)

!Der Polymerisationsgrad wurde aus dem durch GPC bestimmten mittleren Molekulargewicht
berechnet. Angaben dazu im folgenden Abschnitt. Die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) ist
ein Standardverfahren zur Bestimmung der Molmassenverteilung von Polymeren. Die Retentionszeit

wird gemessen und mit den Zeiten von Polymeren bekannter Molmassenverteilung verglichen.
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Abbildung 4.1: GPC-Analysen der drei Beispielharze. Gemessen gegen Styrol-Standard.

Messungen durch PSS, Polymer Standards Service, Mainz. Auf der niedermolekularen Seite
der Verteilungsfunktionen der aromatischen Harze sind einige lokale Maxima zu erkennen.

Sie stellen Dimere und Trimere der Monomereinheiten dar.

und (2.12) der FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter x;2 und der Entropiebei-

trag bestimmen (Tabelle 4.2).
Tabelle 4.2: Freie Mischungsenthalpien nach FLORY und HUGGINS. Beispiele fiir Poly-
n-Butylacrylat als Basispolymer, jeweils 7:3 mit den drei Testharzen Hz2-Hz4 gemischt.

Fiir dieses Polyacrylat mit einem mittleren Polymerisationsgrad von Ps. = 500 betrigt der

Entropiebeitrag T ASAS = —3 Jmol™' (bei bei 20°C ). Die Wechselwirkungsparameter x1o

wurden iiber Oberflichenenergien y;9 aus Kontaktwinkelmessungen an Harzfilmen bestimmt.

Harz ot P X oy (LE0mn 00,
Hz2  aliph. Cs 1300 18 4,0 2,0 0,0 2,0
Hz3  arom. Cg/Co 800 7.6 1,8 0,9 0,1 0,8
Hz4  arom. Cg 520 4.3 0,1 0,0 0,2 0,2
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Das unpolare aliphatische Cs-Kohlenwasserstoftharz weist den gréften y-Wert auf,
woraus ein entsprechend hoher Enthalpiewert resultiert. Gleichzeitig besitzt dieses Harz
den hochsten Polymerisationsgrad, wodurch der Entropiegewinn durch das Mischen
gering ist. In diesem Fall ist demnach eine véllige Entmischung beider Komponenten
wahrscheinlich.

Die Wechselwirkungsparameter der aromatischen Kohlenwasserstoffharzen hingegen
sind deutlich geringer. Auflerdem sind die Monomereinheiten schwerer und damit der
Polymerisationsgrade kleiner, so dafl auch der Entropieterm an Relevanz gewinnt. Auf
Grund der breiten Molekulargewichtsverteilung kann daher vermutet werden, daf Teile

der Harze in Polyacrylaten 16slich sind.

4.1.2 Probenpraparation und rheologische Charakterisierung
4.1.2.1 Vergleich unterschiedlicher Harztypen

Die Mischbarkeit der ausgesuchten Harze wurde an einem klebtechnisch einsetzbaren
Polyacrylat untersucht. Dazu wurden fiir die rheometrische Charakterisierung Modell-
klebmassen mit einem Polymer/Harz-Verhéltnis von 7: 3 hergestellt, indem die in Ben-
zin gelosten Harze mit in Aceton gelGstem Polymer vereinigt wurden. Die Lésungen
wurden auf einem Streichbalken ausgestrichen und eine Stunde getrocknet, danach
fiir 10 Minuten bei 100°C getempert, vor allem um L&semittelreste auszutreiben. Die
so erhaltenen Filme waren 0,1 mm dick. Der Film des aliphatischen Harzes war er-
wartungsgeméf triib, wihrend die Filme der aromatischen Harze klar waren. Durch
Ubereinanderschichten dieser Filme werden Probenkdrper von 1 mm Dicke hergestellt
und anschlieBend der dynamisch-mechanischen Thermoanalyse unterworfen.

In Abbildung 4.2 sind die rheologischen Eigenschaften dieser Polymer-Harz-Mischungen
dargestellt.

e Der triibe Film des aliphatischen Kohlenwasserstoffharzes zeigt die Uberlagerung
der mechanischen Eigenschaften von Polymer und Harz: Wahrend sich die T-
Region des Acrylates kaum dndert, erscheint etwa 20 K oberhalb der Erweichungs-
temperatur des Harzes von 85 °C ein weiteres Relaxationsgebiet. Die Additivitat
der mechanischen Gréflen liegt darin begriindet, dal der Probenkorper aus zwei
unterschiedlichen Materialien besteht, die rdumlich voneinander getrennt vorlie-
gen. Fiir die Messung macht es keinerlei Unterschied, ob die Phasen des Pro-
benkorpers eine Einheit bilden oder ineinander verteilt sind. Die Erweichungs-

temperatur des Harzes kann als statische Glastemperatur angesehen werden; bei
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Abbildung 4.2: Rheologisches Verhalten von Acrylat/Harz-Mischungen. Das Basispolymer
Acl wurde im Verh&ltnis 7: 3 mit den drei unterschiedlichen Harzen Hz2, Hz3, Hz4 gemischt,
deren Erweichungstemperatur jeweils 85°C betrigt. Die Mischung mit Hz2 fithrt zu einem
Zweiphasengemisch, und die mechanischen Eigenschaften setzt sich additiv aus dem Verhalten
von Polymer und Harz zusammen. Die Erweichungsgebiete von Polymer und Harz sind jeweils
durch ein deutliches Maximum gekennzeichnet. Die Mischungen mit aromatischen Harzen
sind teilkompatibel; in der Folge verschiebt sich die Ty-Region des Polymers deutlich zu
héheren Temperaturen. Die Erweichungsgebiete dieser Harze sind kaum oder gar nicht zu

erkennen.

dynamischen Mefimethoden werden abhéngig von der Meflfrequenz entsprechend

hohere Glastemperaturen gemessen.

In den Diagrammen der Modellklebmassen mit aromatischen Kohlenwasserstoftharzen
zeigt sich eine deutliche Verschiebung der Glasiibergangstemperatur des Polymers hin
zu héheren Temperaturen. Die Harze sind also zumindest teilweise mit dem Grundpo-

lymer kompatibel.

e Das Cg/Cy-Harz mit dem hoheren Polymerisationsgrad erhéht die Glastempera-
tur des Polymers um 15 K und zeigt etwa 10K iiber der Erweichungstemperatur
eine Schulter. Hier liegt demzufolge Teilinkompatibilitdt vor: Teile des Harzes

l6sen sich in der Polymermatrix, andere Anteile bilden eine eigene Phase.

e Das Cy mit dem niedrigeren Polymerisationsgrad verschiebt den Glasiibergang

stirker als das Cg/Cgy-Harz und zeigt im Bereich seiner Erweichungstemperatur
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kein eigenes Maximum; hier ist die Loslichkeitsgrenze bei einer 30 %igen Mischung

noch nicht erreicht.

4.1.2.2 Vergleich unterschiedlicher Harzkonzentrationen

Da ein besonderes Interesse dem Ubergang von kompatiblen zu inkompatiblen Mi-
schungen gilt, wurden auch rheologische Untersuchungen an héher und niedriger kon-
zentrierten Abmischungen des niedermolekularen aromatischen Harzes durchgefiihrt.
Eine Mefreihe an Proben zwischen 10 % und 50 % zeigt gut den Ubergang von volliger
Vertriglichkeit zu deutlicher Mehrphasigkeit. Die Proben dieser Mefireihe wurden
zusitzlich vernetzt. Durch Vernetzung der Polymermolekiile untereinander wird das
FlieBen bei hohen Temperaturen stark gehemmt; der Anstieg des tand im Hochtem-
peraturgebiet wird dadurch weitgehend zuriickgedriingt[72]. Lokale Maxima in dieser
Region kénnen nun besser erkannt werden.

Abbildung 4.3 zeigt, daf8 sich das T,-Maximum des Polymers bei steigender Harzkon-
zentration stetig zu héheren Temperaturen verschiebt. Das Polymer ist also auch bei
einer Steigerung des Harzanteils von 40 % auf 50 % noch in der Lage, Teile des Har-
zes aufzunehmen. Diejenigen Anteile, deren Lislichkeitsgrenze erreicht ist, bilden eine
zweite Phase, die sich ab einer Harzkonzentration von 30 % durch ein eigenes Maximum
bemerkbar macht.

Anhand der Verschiebung der Glasiiberginge 1d8t sich sogar zeigen, welche Anteile
des Harzes nicht im Polymer 16slich sind. Das Ddmpfungsmaximum der Harzdoménen
verschiebt sich mit steigendem Harzanteil zu immer niedrigeren Temperaturen. Bei
niedriger Harzkonzentration wird demnach zuerst die Loslichkeit der Substanzen mit
hoher Glastemperatur iiberschritten, also der h6hermolekularen Bestandteile des Har-
zes.

Nach Fox[76] sollte die Glastemperatur mit steigendendem Harzanteil immer stérker
ansteigen. Dies ist jedoch nicht der Fall: Die Glastemperatur scheint einem Grenzwert
entgegenzustreben. Auch dieses Verhalten spricht dafiir, daf§ immer weniger nieder-
molekulares Material in der Polymerphase gelost wird, deren Glastemperatur dadurch
immer langsamer ansteigt.

Schlieflich ist noch zu bemerken, daBl das tand-Niveau trotz Vernetzung in der
Hochtemperaturregion mit dem Harzanteil ansteigt. Dies hat zwei Ursachen: Zum einen
wird das Harz mit steigender Temperatur fliefihig, wodurch G’ stirker fillt als G".

Zum anderen bedeutet ein erhthter Harzanteil in der Polymer/Harz-Losung, da§ immer
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Abbildung 4.3: Mechanische Eigenschaften teilinkompatibler Acrylat/Harz-Mischungen.
Durch Steigerung des Harzanteils verschiebt sich die 7T,-Region des Polymers stetig zu héheren
Temperaturen. Eine Steigerung des Harzanteils fithrt demnach bei jeder Probe zu einer
hoheren Harzkonzentration in der Polymermatrix. Bei einem Harzanteil von 30 % erscheint bei
100 °C ein weiteres lokales Maximum, das der sich bildenden Harzphase zugeordnet werden
kann. Mit steigender Harzkonzentration verschiebt es sich zu niedrigeren Temperaturen. Da
die Glastemperatur dieser Harzdoménen mit steigendem Harzanteil sinkt, ist anzunehmen,
daf} zuerst die Loslichkeit hochmolekularer Anteile mit hoher Glastemperatur iiberschritten
wird. Erst bei grofierer Harzkonzentration wird dann auch die Léslichkeit niedermolekularen
Materials iiberschritten, dessen Erweichungstemperatur niedriger liegt. Das tan §-Niveau der
Hochtemperaturregion steigt stetig an; die Proben werden also mit steigendem Harzanteil

immer fliefihiger.

weniger Polymermolekiile zueinander Kontakt haben und fiir eine Vernetzungsreaktion
zur Verfiigung stehen. Der Vernetzungsgrad nimmt daher mit steigender Harzzugabe
ab, und der Haftklebstoff bleibt bei hohen Temperaturen fliefifahiger.

Die Proben zeigen also sehr unterschiedliches mechanisches Verhalten; trotzdem lassen
sich keinerlei Aussagen iiber die Morphologie der Mehrphasigkeit treffen. Diese Liicke

148t sich gut mit der Rasterkraftmikroskopie schlielen.
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4.1.3 Polyacrylat mit aliphatischem Harz

Ausgehend von den vorhandenen technischen Proben, die den rheologischen Messungen
dienten, bestand eine Moglichkeit zur Charakterisierung der Morphologie der Phasen
in der Abbildung der sehr glatten Oberflichen dieser Filme. Der Préiparationsprozef
ist zudem der Herstellung technischer Heftklebeprodukte in Bezug auf die Konzentra-
tionsverhéltnisse sowie das Tempern und Vernetzen dhnlich. Da die Proben auf anti-
adhésiven Unterlagen prépariert wurden, lief sich diese Filme umkaschieren, so dafl
sowohl die Ober- als auch die Unterseite mikroskopischen Untersuchungen zugénglich

waren. Abbildung 4.4 zeigt die Unterschiede beider Filmseiten.

Die Harzdoménen der Ober- und der Unterseite dieser Probe sind von sehr unterschied-
licher Gréflenverteilung. Da die Mischbarkeiten beider Komponenten ineinander sehr
gering sind, iibersteigt die Harzkonzentration die Ldslichkeit wihrend des Trocknens
noch bei geringer Viskositét, so daf es schon in einem frithen Stadium des Trocknens
zur Ausbildung von Harzdoménen kommt. Diese kénnen nahe der Oberfliche nicht
iiber lange Zeit weiterwachsen, weil dort die Losemittelkonzentration viel schneller
sinkt als im Innern des Films. Dort bleibt die Viskositéit iiber lingere Zeit niedrig

genug, so dafl die Doménen die Moglichkeit haben weiterzuwachsen.

Weiterhin fillt auf, daB die Topographie-, Adhésions- und Nachgiebigkeitsbilder
vor allem der Filmoberseite nicht deckungsgleich sind: Einige Harzdoménen sind le-
diglich im Bild der Nachgiebigkeit zu sehen, nicht aber in Adhésion und Topographie.
Zudem erscheinen die Harzdoménen im Bild der Nachgiebigkeit deutlich gréfier als
in Topographie und Adhésion; dies 148t sich gut am vergréferten Bildausschnitt der
Filmoberseite erkennen. Die Adhésion steigt von den Harzdomé#nen zum Acrylat
hin sprunghaft an, wihrend das Bild der Nachgiebigkeit ein Ubergangsgebiet von
etwa 100nm zeigt. Die Ursache dieses Ubergangs liegt in der groferen Probentiefe,
aus der die Nachgiebigkeit wie auch die Phasenverschiebung einen Mittelwert bildet.
Unter einer diinnen Acrylatschicht ist in den Randzonen der Dominen demnach
noch Harz vorhanden. Der Vergleich der verschiedenen Materialeigenschaften und der
Topographie legt damit nahe, dafl die Harzdoméinen nicht scheibenférmig auf der
Oberfliache liegen, wie es aus Topographie und Adhésion allein zu schlieBen wére.
Vielmehr nehmen die Dominen sphéiroide Gestalt an und stehen nur zu einem Teil
aus der Oberfliche hervor.

Einige der Harzdoménen der Filmoberseite zeigen iiberdies einen sehr weichen Rand,
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Abbildung 4.4: Acrylatfilm mit aliphatischem Kohlenwasserstoffharz. Filmoberfliche der
Probe AH14, einer Mischung aus Polyacrylat Acl und dem aliphatischen Kohlenwasserstoff-
harz Hz4 im Verhiltnis 7:3. Die Schichtdicke des Films betrigt 0,1 mm. Beide Kompo-
nenten sind praktisch nicht ineinander 16slich, daher bildet sich eine Phasenstruktur aus:
Hochadhésiv die deutlich weichere Acrylatmatrix und niedrigadhésiv die glasartigen Harz-
dominen. Der Pfeil markiert eine dicht unter der Oberfliche liegende Harzdoméne, die nicht
in Topographie und Adhésion, wohl aber in der lokalen Nachgiebigkeit zu sehen ist. Die

Phasenstruktur der Filmoberseite ist deutlich feiner als die der Filmmunterseite.
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Abbildung 4.5: Abbildung mehrphasiger Acrylat-Harz-Blends. Schauen die Harzdoménen
aus der Oberfliche hervor, so sind sie in der Topographie und den Materialeigensachaften
zu erkennen. Wegen der sphiroiden Gestalt erscheinen die Dominen in Topographie und
Adhésion kleiner als im Bild der Nachgiebigkeit (1). Liegen die Domé&nen weit genug unter
der Oberfliche, kénnen sie gar nicht detektiert werden (2). Dicht unter der Oberfliche kénnen

die Doménen gelegentlich nur um Nachgiebigkeitsbild erscheinen (3).

beil dem es sich wahrscheinlich um niedermolekulares Harz handeln mu8.

4.1.4 Polyacrylat mit aromatischen Harzen

Die rheologische Analyse der Modellklebmassen mit aromatischen Harzen weist darauf
hin, daf} es sich um Systeme mit Mischungsliicken handelt. Daher soll im folgenden die

konzentrationsabhéingige Ausbildung der Phasenstruktur bobachtet werden.

Die Préaparation von Haftklebstoffilmen, wie sie zur dynamisch-mechanische Thermo-
analyse herangezogen werden, liefert allerdings — wie gezeigt — Proben mit ausgespro-
chen heterogener Phasenstruktur. Gréfle, Form und Anzahl der Doménen variieren
offensichtlich mit der Filmtiefe, so dafl von der Oberfliche aus kein reprisentatives

Bild iiber die gesamte Probe gewonnen werden kann.

Aus diesem Grund wurde hier ein anderer Weg zur Préparation gewihlt. Eine
Moglichkeit besteht in der Verwendung sehr diinner Filme (im Bereich von 1 pm),
denn nun besteht quasi der gesamte Film aus Oberfliche. Ein Verfahren zur Herstel-

lung solch diinner Schichten ist das sogenannte ,,Spincoating®.
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4.1.4.1 Probenpréaparation durch Spincoating

Zur Priparation diinner Filme durch Spincoating werden stark verdiinnte Losungen
auf einen rotierenden Triger getropft. Die Filmdicke kann durch die Konzentration
der Losung sowie die Drehzahl des Triagers beeinflufit werden. Als optimale Parame-
ter erwies sich die Verwendung von 4 %igen Klebmassenlésungen bei einer Drehzahl
von 28 Us~!. Als Losungsmittel wurde Toluol verwandt, weil darin sowohl die kleb-
technisch relevanten Polymere (sowohl Acrylate als auch Natur- und Kunstkautschuke
wie Polyisoprene) als auch Harze gleichermafien gut 16slich sind. Als Tréger wurden
Glasobjekttrager fiir die Lichtmikroskopie eingesezt.

Um die Morphologie der Phasigkeiten konzentrationsabhingig beobachten zu kénnen,
wurden Filme von Polymer/Harz-Mischungen im Verhéltnis 9:1, 7:3, 5:5 und 3:7
hergestellt (Proben AH131-AH137 und AH141-147). Alle so hergestellten Klebmassen-

filme sind vollkommen klar.

4.1.4.2 Rasterkraftmikroskopische Messungen

Die Oberflichen der durch Spincoating hergestellten Filme sind, frisch bereitet, voll-
kommen glatt und homogen; eine Phasigkeit ist nicht zu erkennen. Obwohl Toluol
einen hohen Siedepunkt (bei 111 °C) hat und nur verhéltnisméBig langsam verdampft,
ist die Trocknungszeit wihrend des Spincoatings offensichtlich zu kurz, als dal das
System eine zweite Phase ausbilden konnte. Eine andere Moglichkeit besteht darin,
daf die disperse Phase deutlich kleiner als 100 nm ist, dem fiir gewthnlich erzielten
Auflésungsvermogen des Mikroskops.

Auch durch Tempern (12 Minuten bei 150°C) werden die Filme nicht triib. Unter
dem Rasterkraftmikroskop ist aber nun bei einigen Proben eine Phasenstruktur zu
erkennen, wie in den Abbildungen 4.6 und 4.7 gezeigt. Dieser Vorgang lafit sich gut
anhand eines Dreiecks- bzw. Phasendiagramms (Abbildung 4.8) verstehen: Zu Beginn
der Préparation ist die Polymer/Harz-Losung einphasig und reich an Losungsmittel
(A). Mit abnehmender Losemittelkonzentration wandert das System in das Zweipha-
sengebiet. Ist die Viskositdt der Losung zu diesem Zeitpunkt zu hoch, kann keine
Entmischung mehr stattfinden, und das System bleibt in einem thermodynamisch me-
tastabilen Zustand (B) ,eingefroren®.

Wird die Viskositéit allerdings durch Erwidrmen wihrend des Temperns erniedrigt, so
kann das System seine mehrphasige Struktur ausbilden. Beim raschen Abkiihlen bleibt

ein Zustand erhalten, der bei hohen Temperaturen eingenommen wurde. Die nun sicht-
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Abbildung 4.6: Entmischungen der Probenreihe AH131-137. Mischungen des Acrylats Acl
mit dem Cg/Cgy-Kohlenwasserstoffharz Hz3. Die Proben wurden 12 Minuten bei 150°C ge-
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Topographie Nachgiebigkeit Adhasion
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Abbildung 4.7: Entmischungen der Probenreihe AH141-147. Mischungen des Acrylats Acl
mit dem Cg-Kohlenwasserstoffharz Hz4. Die Proben wurden 12 Minuten bei 150°C getempert.
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Abbildung 4.8: Entmischungsprozesse im Dreiecks- bzw. Phasendiagramm.

baren Phasen (C' und C™) entsprechen daher ebenfalls nicht véllig den thermodyna-

mischen Bedingungen bei Raumtemperatur.

Abbildung 4.6 zeigt die Filmoberflichen der mit hochmolekularem Harz abgemisch-
ten Modellklebmassen. Diese Konzentrationsreihe zeigt bei einem Harzanteil von 10 %
noch keine Entmischung. Harz und Polymer sind demnach teilvertréglich. Phasenbil-
dung tritt erst bei 30 % ein, und das Harz bildet die dispergierte Phase: Es hebt sich
gegeniiber der Polymermatrix als hart und von geringer Adhésion ab. Die Doménen
sind deutlich kleiner als 1um. Wird der Harzanteil weiter gesteigert, so zeigen die
Phasen einen Ubergang zu co-kontinuierlichen Strukturen. Der Materialkontrast im
Nachgiebigkeitsbild 148t immer weiter nach, da die Polymerphase mit zunehmendem
Harzanteil immer hérter wird. Demnach l6sen sich auch nach der Ausbildung einer

zweiten Phase immer noch Anteile des Harzes im Polymer.

Erwartungsgeméf zeigen sich bei den Abmischungen des niedermolekulareren Har-
zes Hz4 in Abbildung 4.7 erst spéter die Anzeichen fiir eine Inkompatibilitdt: Ei-
ne Phasenentmischung ist bei einem Harzanteil von 30% noch nicht erkennbar,
iibereinstimmend mit den rheologischen Ergebnissen. Erst wenn der Anteil auf 50 %
gesteigert wird, bleibt die Mischung nicht mehr vertréglich und es bildet sich eine zwei-
phasige Struktur aus. Der Harzanteil in der Polymermatrix ist dabei bereits so hoch,
daf iiber weite Strecken durch an der Cantileverspitze anhaftendes Probenmaterial die

Bildqualitét in Topographie und Materialeigenschaften negativ beeinfluflit wird.

Eine weitere Steigerung des Harzanteils fithrt nun nicht zu co-kontinuierlichen Struktu-
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ren, sondern die Doméinen werden wieder kleiner. Im Dreiecksdiagramm dieser Kompo-
nenten nidhert man sich also auf der (16semittelfreien) Harz/Polymer-Seite dem Ende
des Zweiphasengebietes. Diese Beobachtung zeigt, dafl es sich bei den Komponenten
nicht um Reinstoffe im chemischen Sinne handeln kann: Bei Reinstoffen ist die Zusam-
mensetzung der beiden Phasen eines Zweistoffgemisches immer die gleiche. Solange
die Mischung der beiden Komponenten zweiphasig ist, kann durch Variation der Zu-
sammensetzung nur das Volumenverhéltnis der Phasen verindert werden, nicht die
Zusammensetzung der Phasen selbst. Die Veriinderung des Harzanteils von 50 % auf
70 % von Probe AH145 zu AH147 zeigt jedoch klar, dal sich die Materialeigenschaf-
ten der kontinuierlichen Acrylat- und der dispersen Harzphase einander angleichen.
Sie sind praktisch nicht mehr voneinander zu unterscheiden. Die physikalischen Eigen-
schaften der beiden Phasen spiegeln damit ihre Zusammensetzungen wieder, die sich an
der Grenze des Zweiphasengebietes zur homogenen Mischung immer weiter aneinander
annihern.

Es war bereits auf Grund der rheometrischen Messungen festgestellt worden, dafl die
niedermolekularen Harzbestandteile besser als die hochmolekularen im Polymer 16slich
sind. In der harzreichen Probe AH147 {ibernehmen sie offensichtlich die Funktion eines
Lésungsvermittlers, der die Loslichkeit der hochmolekularen Harze in der Polymerphase

verbessert.
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4.1.5 Zusammenfassung: Mehrphasige Acrylat/Harz-Blends

Im vorangegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, dafl die Morphologie pha-
senentmischter klebtechnischer Polyacrylat/Harz-Mischungen gut mit der Raster-

kraftmikroskopie im Pulsed Force Mode dargestellt werden kann.

Die Phasenstruktur ist eng mit der Pridparation der Mischung verbunden: Je
schneller bei der Herstellung aus Lésung das Solvens entzogen wird, desto kleiner
ist die Phasenstruktur. Durch schlagartiges Verdampfen kann die Phasenentmi-

schung praktisch vollkommen unterdriickt werden.

Diese Beobachtung zeichnet in der Praxis vorkommende Produktverédnderungen
nach, die bislang nur durch aufwendige Lagertests erkannt werden kénnen. Als
Ursache fiir die Anderung der Klebeigenschaften konnten Harzseparationen bis-

her nur vermutet, aber in den seltensten Fillen nachgewiesen werden.

Durch Tempern kann solchen metastabilen Systemen die Ausbildung der
Phasenentmischung ermdoglicht werden. Es kommt wie bei Polymer/Polymer-

Mischungen zu den Strukturtypen

— Harz dispergiert in Polymer;

— Harz und Polymer in verschlungener (co-kontinuierlicher) Struktur.

Die Ausbildung eines Typs, in dem das Polymer die disperse Phase in einer Harz-
matrix bildet, konnte nicht beobachtet werden. In teilinkompatiblen Mischungen
kénnen Anteile der Harze als Losungsvermittler dienen, die die Entstehung dieser

Struktur verhindern.

Die Polymer/Harz-Mischungen folgen in ihrer Kompatibilitit der FLORY-
HucagIins-Theorie: Je kleiner der Polymerisationsgrad und je geringer der
Frory-HuGGINs-Wechselwirkungsparameter ist, desto besser sind Polymer und

Harz ineinander 16slich.

Die rasterkraftmikroskopischen Ergebnisse decken sich mit den Befunden der
dynamisch-mechanischen Thermoanalyse und erlauben zudem noch eine genaue

Beschreibung der Morphologie der Phasigkeiten.
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4.2 Acrylat/Naturkautschuk-Blends

Haftklebstoffe lassen sich auf der Basis unterschiedlicher Grundpolymere formulieren,
wobei jedes Polymer unterschiedliche Eigenschaften in das Produkt mit einbringt. Na-
turkautschuk zeichnet sich durch seine Scherfestigkeit aus, wahrend sich mit Acrylaten
im allgemeinen hohere Klebkrifte und bessere Langzeitstabilitit erzielen lassen. Von
der Kombination dieser beiden Systeme erhofft man sich, die positiven Eigenschaften
der einzelnen Polymere auf das Gesamtsystem zu iibertragen.

Naturkautschuk und Polyacrylat sind sehr unterschiedliche Polymere und daher nicht
ineinander 1slich: Kautschuk hat ein typisches Molekulargewicht von M, ~ 1 - 10°
und ist ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, also eine sehr unpolare Verbindung. Die
polymerisierten Ester der Acrylsdure sind dagegen recht polar, und die inhérent kleb-
rigen Vertreter liegen mit ihrem Molgewicht mindestens eine Zehnerpotenz darunter.

Die Mischung dieser Polymere sollte damit zweiphasige Systeme ergeben.

4.2.1 Praparation der Acrylat/Naturkautschuk-Blends

Ein klebtechnisches Polyacrylat Ac2 und Naturkautschuk NR1 wurden im Verhéltnis
2:1, 1:1 und 1:2 miteinander zunfichst in einem Banbury-Innenmischer zu einem
sog. ,Batch“ verarbeitet (Proben AN21, AN22, AN23). Wihrend des dreiminiitigen
Mischens erwirmte sich die Masse dabei auf ca. 85 °C . Ein Teil dieser Masse wurde
danach einem Laborkneter zugefiihrt. Die Knetzeit betrug 15 Minuten bei einer Tem-
peratur von 70°C. Wéihrend des zweiten Verarbeitungsschritts wurde mit Stickstoff
gespiilt, um Oxidationsreaktionen am Kautschuk zu vermeiden.

Fiir die rheologischen Messungen wurden davon Presslinge von ca. 1 mm Dicke erstellt.
Die klebtechnischen Anwendungstests wurden an auf Polyester beschichteten Mustern
durchgefiihrt. Dazu werden die Polymerblends auf Polyester beschichtet, wie in Abbil-
dung 4.9 gezeigt. Die Schichtdicke dieser Muster betrug 35 ym.

4.2.2 Mechanische und klebtechnische Eigenschaften

Die Ac/NR-Blends wurden zunéchst hinsichtlich ihrer mechanischen und klebtech-
nischen Eigenschaften untersucht. Die Prefilinge wurden dazu dynamisch-mechanisch
vermessen, und die auf Polyester beschichteten Muster wurden den folgenden Stan-

dardtests zur Bestimmung der Scherstandzeit und der Klebkraft unterzogen.
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Acrylat + Naturkautschuk

Y
= ROy =p

Beschichtungs- Rakelwalze
walze (80 °C) (120 °C)
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Abbildung 4.9: Priparation von Ac/NR-Blends. Acrylat und Naturkautschuk werden vor-
gemischt dem Kneter zugefiihrt, in dem die Mischung (Batch) 15 Minuten bei 70 °C geknetet
wird. Danach wird das Blend zwischen zwei Trennpapieren zu ca. 1 mm dicken Prefilingen

verarbeitet bzw. mit einer Schichtdicke von 35 um auf Polyester beschichtet.

MeBmethoden.

e Die dynamisch-mechanischen Daten wurden in einem Temperaturbereich zwi-

schen -50 °C und 100 °C bei einer Scherrate von w = 100rads™' aufgenommen.

Die folgenden Messungen wurden bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuchte durch-
gefiihrt:

e Zur Bestimmung der Klebkraft auf Stahl wurden 2cm breite Streifen der zu
testenden Muster auf eine Stahlplatte geklebt. Diese wurden in einem Winkel

! wieder abgezogen und die

von 180° mit einer Geschwindigkeit von 0,3 m min~
Abzugkraft gemessen. Es wurde iiber 3 Messungen und eine Abzugstrecke von je

20 cm gemittelt.

e Die Scherstandzeiten wurden ermittelt, indem 1,3 cm breite Streifen der Muster
zu einer Linge von 2cm an eine Stahlplatte geklebt und mit einer Kraft von
10N belastet werden. Die Zeit vom Beginn der Belastung bis zum Versagen der

Verklebung wurde gemessen.

Diese Messungen wurden durchgefiihrt an den Ac/NR-Blends sowie am Reinacrylat.
Klebtechnische Eigenschaften des reinen Naturkautschuks konnen nicht bestimmt wer-

den, da dieser nicht klebrig ist.
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Ergebnisse. Die rheologischen Daten zeigen einen Ubergang der charakteristischen Ei-
genschaften vom Naturkautschuk zum Acrylat: Besonderes Merkmal des Kautschuks ist
das gummielastische Plateau oberhalb der Glastemperatur, in welchem sich der Spei-
chermodul G’ kaum &ndert. Polyacrylate hingegen werden mit zunehmender Tempera-
tur immer weicher und flieffihiger. Die Blends beider Polymere zeigen einen Ubergang
zwischen beiden Verhaltensweisen.

Die Glastemperaturen der beiden Polymere liegen 60 K weit auseinander und sollten
daher auch in der Mischung als eigene Relaxationsgebiete erkennbar bleiben. Dies ist
aber nicht der Fall, vielmehr existiert nur ein einziges, sehr breites Erweichungsgebiet.
Die Mehrphasigkeit dokumentiert sich also lediglich in der auBlergewéhnlichen Breite

des Erweichungsgebietes.

107 4+ Fua —— AC2

(Acrylat)
--a-- AN21

(2:1 Ac2:NR1)
——%-- AN12

(1:2 Ac2:NR1)
-------- = NR1
T - (Naturauischul

106 | .

G'/Pas

MeRfrequenz:

10° w* =100 rad s*

-50 -25 0 25 50 75 100
T/°C

Abbildung 4.10: Temperaturabhingiger Speichermodul G’ der Ac/NR-Blends. Im Verlauf
des Speichermoduls des Naturkautschuks kann gut das nach dem Glasiibergang (der fiir
die MeBfrequenz von w* = 100rads™! bei -45°C liegt) folgende gummielastische Plateau
erkannt werden. Im Gegensatz dazu wird das Reinacrylat mit steigender Temperatur immer
weicher. Die Blends der beiden Polymere zeigen einen verbreiterten Glasiibergang, der sich

mit steigendem Naturkautschuk-Anteil zu htheren Temperaturen verschiebt.

Auch die Klebkraft- und Scherstandzeitmessungen spiegeln die charakteristischen Ei-
genschaften der beiden Polymere wieder: Die Scherstandzeit wird positiv durch einen
hohen Anteil an Naturkautschuk beeinfluit. Das acrylatreichste Blend (Mischverhiltnis
2:1 (Acrylat zu Naturkautschuk)) hingegen zeigt die niedrigste Scherstandzeit, und das
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Abbildung 4.11: Klebkrifte und Scherstandzeiten der Ac/NR-Blends. Eingezeichnet ist
der - nicht real meflbare - Wert fiir die Klebkraft des reinen Naturkautschuks sowie eine
Hilfslinie, die einem linearen Anstieg der Klebkraft mit dem Acrylatgehalt entspricht. Ver-

suchsparameter nach Beiersdorf-Standard.

Reinacrylat weist wieder eine geringfiigig h6here Scherstandzeit auf. Die Mischungen
von Acrylat und Kautschuk verhalten sich demnach wie eine Lésung der beiden Poly-
mere ineinander, denn die logarithmische Auftragung der Scherstandzeiten gegen die
Volumenanteile einer Polymermischung ergeben nach den Gleichungen (2.18, 2.19) eine
Gerade.?

Bei den Klebkréften verhélt es sich umgekehrt: Hohe Naturkautschukanteile fithren
zu niedrigen Klebkréiften. Dieses Verhalten it sich auf zwei unterschiedliche Effekte
zuriickfiithren:

Die Klebkraft wird auf die Verklebungsbreite b bezogen, da sie proportional zu b
ansteigt. Oberflichenareale des Acrylat/Kautschuk-Blends, an denen Kautschuk die
Oberfléiche des Beschichtungsmuster bildet, konnen zur Klebkraft keinen Beitrag lei-
sten, da Naturkautschuk nicht inhédrent klebrig ist. Die Klebkraft mufl sich demnach

aus zwel Faktoren

Fxiebkraft <$Ac> = Aeff <:EAc> : Fsp <:EAc> (42)

2Das Verhalten des Reinacrylates fiigt sich nicht in die Reihe der Mischungen ein. Dies ist ver-
mutlich darauf zuriickzufiihren, dafl auch das Polyacrylat wihrend der Mastikation Verinderungen

unterliegt, die die Kohiision beeinflussen. Das Reinacrylat wurde aber keiner Mastikation unterzogen.




4.2. ACRYLAT/NATURKAUTSCHUK-BLENDS

zusammensetzen, in dem 0 < Aeg (xac) < 1 die effektive Verklebungsfliche (also Ober-
flichenbedeckung mit Acrylat) darstellt und Fy, (xa.) die spezifische Klebkraft. Beide

héingen von der Zusammensetzung, hier geschrieben als Acrylatanteil 0 < z5. < 1, ab.

Welcher dieser beiden Parameter die Klebkraft dominiert, kann aus den klebtechnischen
Daten allein nicht erschlossen werden. Es ist demnach nicht moglich zu entscheiden, ob
Bulkphase oder Oberfléiche fiir den iiberproportionalen Anstieg der Klebkraft mit dem
Acrylatgehalt verantwortlich ist. Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie ist es moglich,
ein Bild von der Oberflichenmorphologie zu gewinnen und sich so dieser Frage zu

nihern.

4.2.3 Phasenstruktur der Oberflache

Zur Charakterisierung der Phasenstruktur bietet es sich an, zuerst einen Blick auf die
leicht zugéngliche Oberflichen der Beschichtungsmuster zu werfen. Auch wenn diese
moglicherweise nicht repréisentativ fiir Bulk-Morphologie ist, tritt sie doch mit der zu
verklebenden Oberfliche in direkte Wechselwirkung und hat somit einen besonderen
Anteil am Vorgang der Verklebung. Insbesondere kénnen Areale, an denen die Ober-

fliche mit Naturkautschuk bedeckt ist, keinen Beitrag zur Gesamtklebkraft liefern.
Die rasterkraftmikroskopische Abbildung der Oberfliche (Abbildung 4.12 auf der

néchsten Seite) weist eine iiberproportional hohe Bedeckung mit der hochadhésiven
Acrylatphase auf. Das Verhéltnis von Acrylat zu Naturkautschuk spiegelt sich an der
Oberfléiche kaum wieder, und selbst bei einem Anteil von nur 33 % Acrylat im Blend
ist die Oberfliche schon zu etwa 98 % mit dem synthetischen Polymer bedeckt. Das
Acrylat ist demnach fihig, in der Hitze alle wihrend der mechanischen Verarbeitung

entstehenden Kautschukoberflichen nahezu vollstindig zu benetzen.

Da die Morphologie der Oberfliche der Beschichtungsmuster unhéngig ist von der

Zusammensetzung der Blends

T Ac Z 0,33 — Aeﬁ' <IEAC> ~ 0,98 ,

muf} demzufolge die Bulkphase fiir die unterschiedlichen Klebeigenschaften verantwort-

lich sein.
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Abbildung 4.12: RKM-Abbildungen der Oberflichen der Beschichtungsmuster. Die Ober-
flichen zeigen eine zweiphasige Morphologie und sind, unabhingig von der Zusammensetzung
der Blends, im Mittel zu etwa 98 % mit Acrylat (hochadhisiv) bedeckt. Das in der linken
Abbildung auftretende Wellenmuster ist ein Meflartefakt und stellt Interferenzen des Lasers

dar.

4.2.4 Bulk-Phasenverhalten

Zur Beurteilung der Morphologie im Innern der Blends wurden verschiedene
Priparations- und Abbildungstechniken eingesetzt. Die auf Polyester beschichteten
Muster wurden unter Kryobedingungen geschnitten und sowohl rasterelektronenmi-
kroskopisch als auch rasterkraftmikroskopisch untersucht. Dariiberhinaus wurden auch

Querschnitte der Prefllinge angefertigt und mit dem Rasterkraftmikroskop abgebildet.

4.2.41 Kryoschnitte an beschichteten Mustern

Um die Morphologie der beschichteten Muster, an denen Klebkriifte und Scherstandzei-
ten gemessen wurden, beurteilen zu kénnen, wurden diese Muster in fliissigem Stickstoff
immobilisiert und dann mit einem Skalpell geschnitten. Diese Schnittkanten wurden
im REM unter Kryo-Bedingungen und ohne Metallbedampfung abgebildet, um die
entstandenen Oberflichen so wenig wie moglich zu beeinflussen. Rasterkraftmikrosko-
pische Abbildungen waren nur in wenigen Féllen moglich, da die Oberfliche extreme
Hohenunterschiede aufweist.

Als Beispiel sollen die Schnittkanten der Proben AN21 und AN23 diskutiert werden, in
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a) AN21 (2: 1 Acrylat : Naturkautschuk) b) AN23 (1 : 2 Acrylat : Naturkautschuk)
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Abbildung 4.13: Ac/NR-Blendmorphologien von Beschichtungsmustern (REM) Quer-
schnitte durch Beschichtungsmuster mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Rasterelektro-

nenmikroskopische Abbildungen.

denen die Polymere im Verhiltnis 2:1 miteinander gemischt wurden. Abbildung 4.13
zeigt, daB sich wihrend der Priparation die Klebmasse (1) vom Triger (2) 16st und
zwischen beiden ein Spalt entsteht. Der Tréger weist Spliss entlang der Schnittrichtung
auf. Das Innere des Polymerblends zeigt sich heterogen. Bei der naturkautschukreichen
Probe AN23 in Abbildung b) sind gut einzelne Acrylat-Doménen zu erkennen, deren
Oberfldche bei stirkerer VergroBerung glatter erscheint als die Matrix. Das Acrylat liegt
demnach eindeutig im Naturkautschuk dispergiert vor. Es ist aulerdem erkennbar, dafl
bei dieser Priparationsmethode einzelne Acrylatdoménen aus der Kautschukmatrix
herausfallen, wodurch die Schnittkante grofle Topographieunterschiede aufweist.

Die acrylatreiche Probe AN21 in Abbildung a) 148t keine klaren Strukturen erkennen,

und es ist nicht entscheidbar, ob die Phasenverteilung co-kontinuierlich ist oder eine
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der Komponenten dispergiert in einer anderen vorliegt.

Die Abbildung dieser Schnittkanten ist mit dem Rasterkraftmikroskop wegen der
groBen Topographieunterschiede nur begrenzt méglich (siehe Spezifikationen im An-
hang). Trotzdem lassen sich die wesentlichen Strukturelemente wiedererkennen: die
hochadhésive Klebeschicht und der niedrigadhésive Polyestertriger sind durch einen
Spalt voneinander getrennt, der so tief ist, dafl er den MeBbereich des z-Scanners des
RKM iiberschreitet. In diesem Bereich sowie neben dem Polyestertriger wird daher
der Adhésionswert 0nN gemessen. Der Polyestertrager weist Spliss parallel zur Schnit-
trichtung auf, der in Adhésion, Nachgiebigkeit und Topographie erkennbar ist. Im
Nachgiebigkeitsbild sind Acrylat und Kautschuk gut zu differenzieren; wegen des ein-
geschriankten lateralen MeBbereichs 148t sich aber keine Aussage iiber die Morphologie
treffen. Im Adhésionsbild lassen sich die Phasen des Blends nicht differenzieren, da
wihrend der Priparation offenbar - trotz Kryobedingungen - ein diinner Acrylatfilm

iiber die gesamte Oberfliche geschmiert wird.

Topographie Nachgiebigkeit Adhéasion

50 pm

hart OnN 30nN 100 nN

Abbildung 4.14: Ac/NR-Blendmorphologien von Beschichtungsmustern (RKM). Quer-
schnitt durch ein Beschichtungsmuster; die Klebeschicht besteht zu gleichen Teilen aus
Acrylat und Naturkautschuk. Die rasterkraftmikroskopische Abbildung 148t im Nachgiebig-
keitsbild die unterschiedlichen Materialien des Komposits erkennen: Die hirtere Acrylat-
und die weichere Naturkautschukphase (1 und 2) sowie der sehr harte Polyestertrager (3).
Im Adhésionsbild kann nur zwischen dem niedrigadhisiven Trager und der hochadhisiven

Klebeschicht differenziert werden.
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4.2.42 Kryoschnitte an PreBlingen

Um weniger raue Oberflichen fiir die Rasterkraftmikroskopie zu erhalten, wurden
Kryoschnitte der BlendpreBlinge angefertigt. Dazu wurden die Blends bei -40 °C ein-
gefroren und dann an einem Mikrotom angeschnitten (Abbildung 4.15). Diese Ober-
flichen zeigten einige ausreichend glatte Areale, um gréflere Bereiche der Proben ab-

bilden zu kénnen.

PreRling Einfrieren und Schneiden égﬁirllidtgkr;%tdeer

i me QU =
ks >

Abbildung 4.15: Priparation von Kryoschnitten.

wuw T

In Abbildung 4.16 sind die Phasenstrukturen der drei verarbeiteten Blends gut zu er-
kennen. Das jeweils zu einem gréBeren Anteil vorliegende Polymer bildet die Matrix, in
der die zweite Komponente dispergiert vorliegt. Die Probe, welche zu gleichen Anteilen

aus Acrylat und Naturkautschuk besteht, weist eine co-kontinuierliche Struktur auf.

211 (Acrylat : Naturkautschuk) 1 :1 (Acrylat : Naturkautschuk) 1 : 2 (Acrylat : Naturkautschuk)
hart £ _- ‘."" S : - e b A h l: f. 't ‘..'J\" {8 ‘lu- ' ; : * “-.j 3 ,'Pi:"’: : ‘—:
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Abbildung 4.16: Ac/NR-Blendmorphologien von Prefilingen (RKM, Nachgiebigkeit).

4.2.5 Phasenverhalten bei der Zugabe von Harzen

Die oben beschriebenen reinen Acrylat/Naturkautschuk-Blends zeigen fiir eine ledig-

lich aus Polymeren bestehende Klebmasse schon hohe Klebkrifte und (nach Ver-
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netzung) eine ausreichende Scherfestigkeit. In einem zweiten Schritt wurde daher
der Frage nachgegangen, in welche Richtung sich die Klebeigenschaften unter Zu-
satz verschiedener Harze entwickeln. Hier tut sich nun eine weitere Besonderheit der
Acrylat/Naturkautschukblends auf: Sie kénnen einerseits aliphatische Kohlenwasser-
stoftharze aufnehmen, die nur mit dem Naturkautschukanteil kompatibel sind, ande-
rerseits aber auch Terpen-Phenolharze, welche sowohl acrylat- als auch kautschukver-
tréaglich sind. Damit sollte sich die Moglichkeit eréffnen, die Eigenschaften der einzelnen
Phasen teilweise unabhiingig voneinander zu beeinflussen.

Aufgabe der Mikroskopie ist es hier, darzustellen, inwieweit sich welche Harze in die
Klebmasse einarbeiten lassen, und in welchen Phasen sie sich anreichern. Dazu sind un-
terschiedliche Wege beschritten worden: Der direkte Nachweis einer Komponente durch
spektroskopische Identifizerung und der indirekte Nachweis durch die Beobachtung der

relativen Anderung der mechanischen Eigenschaften.

4251 Préaparation der Acrylat/Naturkautschuk/Harz-Blends.

Fiir die Experimente wurden Blends aus Naturkautschuk NR1 und dem Acrylat Ac3
verwandt. Dieses klebtechnische Acrylat weist im Hértebild des Pulsed Force Modes
nur einen geringen Kontrast zum Naturkautschuk auf. Bei gleichen Gerdteparametern
kann daher bei Anderung des Materialkontrastes auf den Verbleib der nachtriglich

zugesetzten Harze geschlossen werden.

e Einkneten von einem Teil Acrylat Ac3 in 2 Teile mastizierten Naturkautschuks
NR1 ergibt Probe ANH31.

Diesem Batch wurden nun in einem anschlie8enden Verarbeitungsschritt im Laborkne-

ter zwei unterschiedliche Harze im Verhéltnis 7:3 (Blend : Harz) zugesetzt:

e Mischen des reinen Polymerblends ANH31 mit dem phenolmodifizierten «-
Terpenharz Hz0 ergibt Probe ANH310.

e Mischen des reinen Polymerblends ANH31 mit dem aliphatischen Cs-
Kohlenwasserstoftharz Hz2 ergibt Probe ANH312.

AnschlieBend wurden die Blends sowohl im Hotmelt-Verfahren als auch

l6semittelbasierend aus Toluol auf Polyester beschichtet.
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4.2.5.2 Nachweismoglichkeiten mittels Raman-Mikroskopie

Erster  Schritt zur Identifizierung verschiedener =~ Komponenten in den
Naturkautschuk/Acrylat-Blends war die Darstellung der Blendstruktur mit Hilfe
der ortsaufgelosten Raman-Spektroskopie oder Raman-Mikroskopie. Dazu wurde die
l6semittelbasierende Probe ANH31 ausgewéihlt, die an der Oberfliche eine deutliche
Phasenstruktur aufwies. Dies hat den Vorteil, daf§ die Morphologie nicht unter einer
Acrylatschicht verborgen ist und sich daher auch mit dem Rasterkraftmikroskop
darstellen lieB. Die spektroskopischen Daten kénnen dann im direkten Vergleich beider

Abbildungstechniken besser beurteilt werden.

Spektroskopische Aspekte. Die spektroskopische Darstellung der Phasenverteilung
stiitzt sich auf die unterschiedliche chemische Struktur der Komponenten. Kau-
tschuk und Acrylat unterscheiden sich im Auftreten bzw. Fehlen charakteristischer
Bindungstypen: Naturkautschuk ist ein Polyisopren und besitzt als solches C-C-
Doppelbindungen. Da sich bei homoatomaren Schwingungen das Dipolmoment nur
geringfiigig dndert, ist die Wahrscheinlichkeit des Auftretens des Raman-Effektes
hoch, und damit ergeben diese Bindungen starke Raman-Signale (Abbildung 4.17).
Die Visualisierung der Kautschukphase ist damit wesentlich einfacher als die des
Acrylats: Die Polymerisate der Acyralsiureester zeichnen sich gegeniiber dem Poly-
isopren durch eine Carbonylfunktion aus, das heif}t, es treten C-O-Einfachbindungen
und —Doppelbindungen auf. Diese Bindungen sind sehr polar, und ihr Dipolmoment
dndert sich wihrend einer Schwingungsperiode entsprechend stark. In der Folge sind
die Ramansignale schwach, und damit ist die Identifizierung der Acrylatphase proble-

matischer.

Mikroskopische Aspekte. Die Ausnutzung des Raman-Effektes zur Spektroskopie be-
ruht auf der Streuung von Laserstrahlung an chemischen Bindungen. Dieser Laser-
strahl kann nach dem Prinzip der ,Konfokalen Laser-Rastermikroskopie® iiber eine
Optik in einem Brennpunkt gebiindelt werden, in dem die Laserleistungsdichte ein
Maximum hat. In der Realitdt entspricht der Brennpunkt einem Ellipsoid mit ei-
nem endlichen Volumen; dieses Volumen begrenzt in x,y, 2-Richtung das optische
Auflésungsvermdégen des Mikroskops, neben den obligatorisch zu beachtenden Parame-
tern der Lichtmikroskopie. Der Brennpunkt rastert in z, y-Richtung eine Probenebene
ab, wobei das riickgestreute Licht detektiert wird. Im Gegensatz zur reinen Laserraster-

mikroskopie, in der die Streuintensitét als Summensignal ausgewertet wird, wird bei der
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— Kautschuk

— Acrylat
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Abbildung 4.17: Raman-Spektren von Naturkautschuk NR1 und Polyacrylat Ac2. Der
Naturkautschuk zeichnet sich durch seine charakteristische Valenzschwingung der C-C-
Doppelbindung aus, die ein starkes Raman-Signal erzeugt. Die typischen Schwingungen des

Polyacrylates ergeben nur schwache Signale im Raman-Spektrum.

Raman-Mikroskopie das riickgestreute Licht an einem Gitter spektroskopisch zerlegt.
In den Experimenten zu dieser Arbeit wurde die spektroskopische Raman-Linie bei
7 = 1670cm™! auf einer Abalanche-Photo-Diode (APD) zur Bilderzeugung benutzt:
Sie entspricht der C-C-Doppelbindung in den Isopreneinheiten des Naturkautschuks.

Experimente. Das aus Losemittel hergestellte Acrylat/Naturkautschuk-Blend AN31
(Verhiltnis 2: 1) wurde mittels Ramanmikroskopie vermessen. Dazu wurde Laserlicht
von 785nm benutzt, und ausgewertet wurde eine Ramanbande bei 7 = 1670cm™1.
Abbildung 4.18 auf der néichsten Seite zeigt das Raman-Image und eine rasterkraft-
mikroskopische Abbildung der Oberfliiche. Man erkennt deutlich, dafl eine Matrix mit
hoher Ramanintensitéit vorliegt mit einer dispersen Phase, in der nur wenig Intensitét
gemessen wird. Da die Raman-Linie der C-C-Doppelbindung des Naturkautschuks ge-
messen wurde, 148t sich auf diesem Wege direkt nachweisen, da die Matrix durch den
Kautschuk gebildet wird.

Entsprechende Vergleichsmessungen an dieser Probe mittels Rasterkraftmikroskopie
zeigen eine niedrigadhésive Matrix. Diese ist auf Grund der Ergebnisse der vorange-
gangenen Kapitel dem Naturkautschuk zugeordnet worden. Die ramanmikroskopischen
Ergebnisse bestéitigen diese Zuordnung nun auf direktem Wege.

Das Auffinden des Acrylates anhand seiner Chemie hingegen ist schwieriger; da die

charakteristischen Bindungen nur schwach Raman-aktiv sind, lieen sich keine direk-
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Raman-Mikroskopie Rasterkraftmikroskopie
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Abbildung 4.18: Raman-Image eines Acrylat/Naturkautschuk-Blends. Das bei & =
1670cm~! aufgenommene Raman-Image der aus Losung beschichteten Probe AN31 zeigt
eine Matrix hoher Raman-Streung und darin eine disperse Phase mit niedrigerer Streuung.
Da die Wellenzahl der Schwingung der C-C—Doppelbindung im Kautschuk entspricht, kénnen
Matrix und disperse Phase damit Kautschuk und Acrylat zugeordnet werden. Diese verhalten

sich im Rasterkraftmikroskop niedrig- bzw. hochadhisiv.

ten Nachweise iiber das Vorhandensein von Acrylat in den kautschukarmen Doménen
fithren.

Als noch schwieriger stellte sich der Nachweis von Harzen in diesen Proben dar. Alipha-
tische Kohlenwasserstoftharze besitzen keine charakteristischen chemischen Bindungen,
durch die sie sich spektroskopisch von der Umgebung absetzen konnten.
Terpen-Phenolharze enthalten stark raman-aktive aromatische C-C-Bindungen. Das
Raman-Image von Probe ANH310 zeigt aber keine Anreicherungen eines solchen Harzes
in einer der beiden Polymerphasen. Dies weist darauf hin, daf§ dieses Harz sich gleicher-
mafen im Polyacrylat wie im Naturkautschuk 16st. Da spektroskopisch die Verteilung
des phenolisch modifizierten Harzes homogen erschien, wurden auch hierzu kraftmi-

kroskopische Messungen durchgefiihrt.

4.2.5.3 Nachweismoglichkeiten mittels Rasterkraftmikroskopie

Durch die Addition von Harzen verdndern sich die mechanischen Eigenschaften
der Klebmassen: Die Verldufe der mechanischen GréBen G* (Tyess) verschieben sich

zu hoéheren Temperaturen. Dadurch kénnen sich im Nachgiebigkeitsbild Kontrast-
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verdnderungen ergeben, die dargestellt und ausgewertet werden kénnen.

Kraftmikroskopische Messungen. Die Hotmelt-beschichteten Muster der Proben
ANH31, ANH310 und ANH312 wurden kraftmikroskopisch untersucht. Abildung 4.19
zeigt, dafl die Oberfliiche auch dieser Proben iiberwiegend mit Acrylat bedeckt sind.

ANH310 (Ac/NR-Blend mit Terpenharz) ANH31 (Ac/NR-Blend) ANH312 (Ac/NR-Blend mit aliph. KW-Harz)
e e R , S e L o ;
7 ;
F -
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R " .
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Abbildung 4.19: Acrylat/Naturkautschuk-Blend mit verschiedenen Harzen (RKM, Nachgie-
bigkeit). Das Ac/NR-Blend ANH31 in Bild b) wurde mit zwei verschiedenen Harzen ge-
mischt: Blend ANH310 wurde das Terpen-Phenolharz Hz0 zugesetzt (Bild a). Blend ANH312
wurde das aliphatische Kohlenwassertoffharz Hz2 zugesezt (Bild c).

In Bild b) ist dabei zu sehen, daf sich reines Acrylat und reiner Naturkautschuk in der
Nachgiebigkeit nur geringfiigig voneinander unterscheiden.

Durch den Zusatz des Terpen-Phenolharzes Hz0 wird das Acrylat in Bild a) nun deut-
lich hérter und damit harzreicher, wihrend die Kautschukphase weicher erscheint. Bei-
de Phasen dndern damit ihr mechanisches Verhalten. Diese Beobachtung deckt sich
mit den Raman-Ergebnissen, die nahelegen, daf} sich das aromatische Kohlenwasser-
stoftharz homogen in beiden Phasen verteilt.

Der Zusatz des aliphatischen Harzes Hz2 fiihrt zu einem Dreiphasensystem, wie in Bild
c) gezeigt. Die Nachgiebigkeit der Acrylatphase dndert sich gegeniiber dem reinen Po-
lymerblend nur geringfiigig, wihrend die Naturkautschukphase wiederum dunkler, also
weicher erscheinen. Schliellich sind noch viele sehr kleine, harte Partikel erkennbar. Bei
diesen mu8B es sich um nicht geldstes Harz handeln, das entweder im Uberschuf vorliegt
oder fiir dessen Einarbeitung wesentlich lingere Knetzeiten benttigt werden. In diesem
Falle scheint es vorteilhafter, zunichst Harz und Kautschuk miteinander zu mischen; so

wird zudem vermieden, dafl die Harzpartikel von einem regelrechten ,,Schutzfilm“ aus
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Acrylat iiberzogen werden, der einen fiir den molekularen LésungsprozeB notwendigen,

direkten Kontakt zwischen Harz und Kautschuk verhindert.

Mechanische Besonderheiten. Schliefilich bleibt noch zu kldren, warum der Zusatz von
Harzen Polyacrylate im allgemeinen hérter, den Naturkautschuk aber weicher erschei-
nen 1a8t.

Aus der Laborpraxis weil man, dafl die Zugabe von Harzen oberhalb des
Glasiibergangsbereiches mit einer geringfiigigen Erhéhung der Moduln G’ und G” ein-
hergeht. Dies ist in Abbildung 4.20 a) anhand des temperaturabhingigen Speichermo-
duls G (t) gezeigt. AuBerdem verschiebt sich der Verlauf der mechanischen Eigenschaf-

ten mit dem Harzgehalt zu héheren Temperaturen.

a) A Acrylat + b) reine
Pavi SELIE B Kautschuk +
lg G'| reines Ig G' Harz
O
Acrylat \ V4
——
T T
Tmess Tmess

Abbildung 4.20: Einflu von Harzen auf den Speichermodul von Polyacrylaten und Na-
turkautschuk. Dargestellt ist der temperaturabhingige Verlauf des Speichermodul G’ (T')
eines Polyacrylats und von Naturkautschuk vor und nach Harzzugabe (skizziert). Auf Grund
der unterschiedlichen Lage der Glasbereiche von Acrylat und Kautschuk wird im Falle des

Acrylats die Probe hirter, wiahrend der Naturkautschuk durch Harzzusatz weicher erscheint.

Die Verschiebung der mechanischen Eigenschaften der Polymere bewirkt daher, daf} die
Polyacrylate im Pulsed Force Mode durch den Harzzusatz insgesamt hdrter erscheinen.
Analoges gilt fiir die Zugabe von Harzen zu Naturkautschuk. Der Glasiibergangsbereich
des Kautschuks liegt jedoch erheblich unterhalb der Mefitemperatur. Daher erfait der
Pulsed Force Mode Eigenschaften des gummielastischen Zustandes. In diesem Bereich
fithrt die Zugabe von Harz allerdings zu einem Absinken der Moduln. Damit erscheinen
Kautschuk/Harz-Mischungen im Temperatur/Frequenz-Fenster der beim Pulsed Force

Mode effektiv wirkenden Scherungen weicher als reiner Kautschuk.
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42.6 Zusammenfassung: Acrylat/Naturkautschuk-Blends

In diesem Abschnitt wurde das Phasenverhalten von Acrylat/Naturkautschuk-Blends

untersucht.

e Die Oberflichen dieser Polymer /Polymer-Blends spiegeln das
Acrylat/Kautschuk-Verhéltnis nicht wieder; sie sind iiberwiegend mit Po-

lyacrylat bedeckt.

e Im Falle eines sehr geringen Polyacrylatanteils sind Klebkraft und Scherstand-
zeit des Blends damit im Wesentlichen auf die Bulk-Eigenschaften des Naturkau-
tschuks zuriickzufiihren. Fiir das Klebverhalten von Naturkautschuk ist demnach
eine Modifikation der Bulkeigenschaften durch Harze nicht zwingend erforder-
lich. Die erst durch den Zusatz von Harzen entstehende Oberflichenklebrigkeit
von reinem Naturkautschuk ist somit ein Oberflichenphédnomen und nicht auf

verdnderte viskoelastische Eigenschaften der Bulkphase zuriickzufiihren.

e Mit dem Rasterkraftmikroskop laf8t sich durch geeignete Priparationstechniken
auch die Morphologie der Bulk-Phase dieser Blends darstellen. Die Befunde
decken sich mit den Ergebnissen der Raman-Mikroskopie sowie der Rasterelek-

tronenmikroskopie.

e SchlieBlich ist es moglich, mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie im Pulsed Force
Mode zu beurteilen, ob sich Harze in diesen Polymerblends quantitativ 16sen, und

es kann verfolgt werden, in welcher der Polymerphasen sich Harze anreichern.

e Durch Harzzugabe werden Polyacrylate im Nachgiebigkeitsbild hérter, wéhrend
Naturkautschuk weicher erscheint. Dies kann als indirekter Nachweis dafiir
verstanden werden, dafl der Pulsed Force Mode Polyacrylate unterhalb der
Glasiibergangstemperatur abbildet. Naturkautschuk hingegen wir oberhalb des
Glasbereiches abgebildet.




Kapitel 5

Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden grundlegende Erkenntnisse iiber Zusammenhéinge
zwischen der im Pulsed Force Mode gemessenen Adhésion und makroskopischen
GroéBen wie Glastemperatur und Tack gewonnen.

Auf dieser Basis sind weitere entwicklungsbegleitende Verfahren zur Analyse von
Haftklebstoffeigenschaften denkbar. Beispielsweise erlauben temperaturabhingige
Adhésionsmessungen, die Kennzahl a¢ nicht nur fiir Raumtemperatur zu bestimmen;
damit wird die Charakterisierung des temperaturabhéingigen Tacks ermdglicht. Hier
sind bereits Experimente an neuen Haftklebstoffsystemen geplant, deren Klebverhalten
durch entsprechende Umgebungstemperaturen ein- und ausgeschaltet werden kdnnen.
Die Steuerung der Glastemperatur dieser Klebstoffe iiber das Molekulargewicht sollte
zudem Einblicke in die Zusammenhénge zwischen dem Polymerisationsgrad und vis-
koelastischen bzw. klebtechnischen Eigenschaften gestatten.

Im Experiment konnten weiterhin metastabile Polyacrylat/Harz-Blends hergestellt
werden, deren Phasenseparation erst durch Tempern einsetzte. Da harzhaltige Haft-
klebstoffe die Sonde des Rasterkraftmikroskops verdndern, sobald beide miteinander
in Kontakt kommen, ist das Auflésungsvermégen auf etwa 100 nm begrenzt. Fiir wei-
tergehende Untersuchungen zur Klirung der Frage, ob auch im metastabilen Zustand

bereits eine Phasenstruktur im Nanometerbereich angelegt ist, wird auf Non-Contact
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Verfahren zuriickgegriffen werden miissen.

Technisch werden in einem Haftklebsystem neben mehreren Harzen auch weitere
Zusétze verarbeitet. Auf der Grundlage der bisherigen Ergebnisse bietet es sich an,
die Wechselwirkung verschiedener Harze in einer Polymermatrix systematisch zu un-
tersuchen. Eine weiterere wichtiger Rolle wird daneben auch die Kontrolle der Wirkung
16sungsvermittelnder Zusitze, sogenannter Compatibiliser, spielen.

Die Untersuchungen an Polyacrylat/Naturkautschuk-Blends haben gezeigt, dafi die
durch den Hotmelt-Prozefl hergestellten Beschichtungsmuster nahezu vollsténdig mit
Acrylat bedeckt sind. Erste Untersuchungen haben bereits bestétigt, daBl auf diese
Weise die Alterungsstabilitit des Haftklebstoffs deutlich erhéht wird, da der Zutritt
von Sauerstoff durch das wenig oxidationsanfiillige Acrylat an die Naturkautschukpha-
sen stark gehemmt ist. Dies reduziert die notwendige Menge an Alterungsschutzmitteln
und ertffnet diesem Haftklebstofftyp grundséitzlich die Méglichkeit, auch fiir dauerhafte
Verklebungen eingesetzt zu werden. Fiir strukturelle Verbindungen sind diese Systeme
iiberdies auf Grund ihrer hohen Klebkraft attraktiv. Hierfiir diirfte das ausgedehnte
Relaxationsgebiet, das aus der Kombination zweier sehr unterschiedlicher Polymere
resultiert, mit verantwortlich sein. Zudem fiihrt dies zu hoher mechanischer Dadmpfung
iiber einen weiten Frequenzbereich, so dal neben einer schallisolierenden Wirkung eine
zusétzliche Strukturstabilisierung zu erwarten ist. Die besondere Morphologie dieser
Blends erdffnet {iberdies die Mdglichkeit, Oberflichen- und Bulkeigenschaften nahezu
unabhingig voneinander zu kontrollieren, indem gezielt Harze eingesetzt werden, die

ausschlieBlich kautschuk- bzw. acrylatloslich sind.




Anhang A

Molekulare Theorie der linearen Rela-

xationserscheinung

Relaxationsprozesse lassen sich nach SCHWARZL auf molekularer Ebene als Diffusions-

prozesse interpretieren[89, 72].

Abbildung A.1: Platzwechselmodell der Relaxation. Verlauf der potentiellen Energie V {g)

bei Anlegen einer Spannung 7.

Dieser Vorgang kann durch die Diffusionsgleichung von SMOLUCHOWSKI beschrieben
werden[90]:

do _  dw 1 (dv+kBT@>

ot~ 90 o 7%\dg T o 8g
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Hierin ist ¢ die Teilchendichte entlang der Koordinate ¢ zum Zeitpunkt ¢, w der Teil-
chenstrom und f ein Reibungsfaktor. Eine Niherungslésung 148t sich angeben unter
der Annahme, dafl die Hohe des Potentialberges grof} ist gegen die Energie der Molekiile
ks T. Daraus folgt fiir das Modell, daf3

1. die Teilchendichte in den beiden Mulden nidherungsweise einer BOLTZMANN-

Verteilung folgt;
2. die Teilchendichte auf dem Poltentialberg sehr klein ist;
3. der Teilchenstrom sehr klein und nidherungsweise unabhéngig von q ist.

Weiterhin wird angenommen, dafl ein Teilchen, das von Mulde 1 in Mulde 2 diffun-
diert, einen Beitrag & bzw. & zur Linge des Probenstiicks geben kann. In Mulde 1
verkiirzt das Teilchen das Probenstiick um den Betrag &;, in Mulde 2 verlingert es ihn
um den Betrag &; die beiden Parameter & und & stellen zwei willkiirliche positive
und im allgemeinen verschiedene Konstanten dar. Die Lingenéinderung bei Anlegen
einer Spannung 7 vollzieht sich dann durch Diffusion, wonach sich wieder eine BoLTZ-
MANNverteilung der Teilchen einstellt.

Aus diesem Modell folgen nun wichtige Voraussetzungen fiir das lineare Verhalten (hier:
lineares Kriechen), die Temperaturabhéingigkeit der Relaxationszeit und die Breite der
Relaxationszeitverteilung.

Lineares viskoelastisches Verhalten bedeutet, daBl Relaxationszeit A und die Scherung
~v unabhéngig von der Spannung 7 sind. Fiir ein symmetrisches Modell, in dem fiir die

Lingenbeitrige gilt

1
G=8&=5¢
und die Energie des Teilchens in beiden Mulden gleich gro$ ist, erhdlt man:
1/7\?
A=do- (1= (2) 4] m=2ke Tyt (A1)
2 70

Nichtlineares Verhalten wird also bemerkbar, sobald die Spannung die Gréflenordnung
der sogenannten Linearitdtsgrenze Ty erreicht. Die Stérung des Gleichgewichtes klingt
mit der Relaxationszeit
E
)\0 = )\00 . e_kB_[} (A2)
ab, worin E4 die Aktivierungsenergie und gy eine nur schwach von der Temperatur

abhingige GréBe darstellen.
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Fiir die Lage des 5-Prozefies findet man in guter Ubereinstimmung mit (A.2) im In A~
vs. T~1-Diagramm gerade Linien, aus denen sich ARRHENIUSsche Aktivierungenergi-
en berechnen lassen. Die Halbwertbreite ist jedoch erheblich gréfer als die durch das
Modell vorhergesagte. Der diesem Modell zugrundeliegende Spezialfall einer einzigen
Relaxationszeit wird in der Natur nur selten angetroffen; in der Regel sind hier Re-
laxationszeitverteilungen anzunehmen, die die Ddmpfungsmaxima entsprechend stark
verbreitern. Die Ursache hierfiir liegt darin begriindet, dafl es sich bei amorphen Po-
lymeren nicht um einen perfekten Kristall handelt, in dem alle Entfernungen iiber
Gitterabstinde wohldefiniert sind. Vielmehr weisen alle Konfigurationen und Konfor-

mationen ebenfalls breite Verteilungen auf.




Anhang B

Symbole

Abkiirzungen

f(z) f ist eine Funktion von z

Ac Polyacrylat

GPC  Gel-Permeations-Chromatographie
JKR  Johnson-Kendall-Roberts

NR natural rubber, Naturkautschuk
PFM Pulsed Force Mode

REM Rasterelektronenmikroskop

RKM Rasterkraftmikroskop

WLF Williams-Landel-Ferry
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Variablen und Konstanten

)

Wehar

Produkt aus Nachgiebigkeit und Adhésionsvermégen
Scherung

Schergeschwindigkeit

Grenzflichenspannung zwischen den Polymeren 1 und 2
mechanische Phasenverschiebung zwischen Scherung v und Schub-
spannung T

Scheinbare Eindringtiefe des Cantilevers bei Fi,x = 0nN
Viskositét

Viskositit der idealen NEwWTONschen Fliissigkeit
Kontaktwinkel

Phasenverschiebung zwischen der Piezobewegung z (t) und dem
Kraftsignal Flever (t)

Relaxationszeit

Frequenz

Wellenzahl

(C-C-)Valenzschwingung

Frequenz des PFM

Lingenparameter des Platzwechselmodells

Dichte

Sensitivitdt des Systems Cantilever /Photodiode
Oberflichenspannung der Komponente j

Schubspannung

Verstiarkungsfaktor des I/U-Konverters im RKM
FLorYy-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter

Scherrate

Standardscherrate, 10rads™!

charakteristische Scherrate des PFM
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Kapitel B. Symbole

Variablen und Konstanten (Fortsetzung)

A
ar~
a,b,c

C1,C2

Oberfléiche

Verschiebungsfaktor
Regressionskoeffizienten
WLF-Koeffizienten

spezifische Haftungsenergie

Kraft

im Pulsed Force Mode gemessene Adhésion
Maximale Kraft des Cantilevers auf die Probe
komplexer Schubmodul

Schubmodul des HoOOKEschen Koérpers
freie Mischungsenthalpie
Mischungsenthalpie

Strom

V-1

BoLTzMANNkonstante

Federkonstante des Cantilevers

Linge

Masse

Polymerisationsgrad

Druck

allgemeine Gaskonstante

Radius

Mischungsentropie

Temperatur

Refenztemperatur der Masterkurve
dynamische Glastemperatur
Temperatur des hichsten Adhésionsanstiegs
Zeit

Spannung

Umfang

adhésive Verlustarbeit

DuPREsche Adhéisionsenergie
Massenanteil einer Komponente j
kartesische Koordinaten

Position des z-Piezos
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Proben
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Kapitel C. Proben

Tabelle C.1: Grundpolymere.

Symbol Kurzbeschreibung
Acl klebtechnisches Polyacrylat
Ac2 klebtechnisches Polyacrylat, hirter
Ac3 klebtechnisches Polyacrylat, weicher
NR1 Naturkautschuk, technisch
Tabelle C.2: Harze.
Symbol Kurzbeschreibung
Hz0 Phenol-modifiziertes a-Terpenharz
Hz1 aromatisches KW-Harz, hochvertréglich
Hz2 aliphatisches KW-Harz, Cs
Hz3 aromatisches KW-Harz, Cg/Cy
Hz4 aromatisches KW-Harz, Cg
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Tabelle C.3: Acrylat/Harz-Blends.

Zusammensetzung / %

Symbol Kurzbeschreibung Acl Hzl Hz2 Hsz3 Hzd
Harzreihen
AH12 inhomogene Polyacrylat/Harz-Mischung 70 30 0 0
AH13  inhomogene Polyacrylat/Harz-Mischung 70 0 30
AH14 homogene Polyacrylat/Harz-Mischung 70 0 30
Konzentrationsreihen
AH111  homogene Polyacrylat/Harz-Mischung 90 10
AH112  homogene Polyacrylat/Harz-Mischung 80 20
AH113  homogene Polyacrylat/Harz-Mischung 70 30
AH114  homogene Polyacrylat/Harz-Mischung 60 40
AH115 homogene Polyacrylat/Harz-Mischung 50 50
AH131  homogene Polymer/Harz-Mischung 90 10
AH133  inhomogene Polymer/Harz-Mischung 70 30
AH135 inhomogene Polymer/Harz-Mischung 50 50
AH137  inhomogene Polymer/Harz-Mischung 30 70
AH141 homogene Polymer/Harz-Mischung 90 10
AH143  homogene Polymer/Harz-Mischung 70 30
AH145 inhomogene Polymer/Harz-Mischung 50 50
AH147  inhomogene Polymer/Harz-Mischung 30 70
Tabelle C.4: Acrylat/Naturkautschuk-Blends.
Zusammensetzung / %
Symbol  Kurzbeschreibung A2 Ac3 NRL Hz0 Hz2
reine Acrylat/Naturkautschuk-Blends
AN21 Acrylat/Naturkautschuk-Blend 67 33
AN22 Acrylat/Naturkautschuk-Blend 50 50
AN23 Acrylat/Naturkautschuk-Blend 33 67
Acrylat/Naturkautschuk /Harz-Blends
ANH31  Acrylat/Naturkautschuk-Blend 67 33 0
ANH310 Acrylat/Naturkautschuk/Harz-Blend 4 22 33
ANH312 Acrylat/Naturkautschuk/Harz-Blend 4 22 0 33




Anhang D

Gerate

Raman-Mikroskop

Raman-Mikroskop

Fa. WiTec, Ulm

Rasterelektronenmikroskop

Mikroskop Gemini 1530, Fa. Leo
Elektronenquelle HT-Feldemissionsquelle
Kryozusatz VCT 020, Fa. Baltec
Rasterkraftmikroskop

Rasterkraftmikroskop Explorer, Fa. Topometrix;

Pulsed Force Mode

Scanbereich: lateral 100 ym, 10 gm in z-Richtung
Universitdt Ulm, Experimentelle Physik

Speicheroszilloskop Fa. Tektronix

Cantilever FMR50 Fa. Nanosensors (1Nm™ < kjeyer < 5Nm™1)
Rheometer

Rheometer DSR 200N, Fa. Rheometrix
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