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1. Einleitung

Das Wasser ist ein freundliches Element fiir den, der damit bekannt ist und
es zu behandeln weifs.

Johann Wolfgang von Goethe, 1809 [1]

Seit jeher prigt Wasser auf unterschiedlichste Art und Weise die Menschheitsgeschichte.
Die Nutzbarmachung der Kraft des Wassers trug maflgeblich zur industriellen Revolution
bei . Auch das Prinzip der Dampfmaschine, die symbolisch fiir die industrielle Revolu-
tion steht , basierte auf Wasser.

Weit weniger bekannt ist hingegen, dass Wasser auch noch heutzutage als Transport-
weg fiir Giiter einen &hnlich hohen Stellenwert in der Weltwirtschaft einnimmt. Bereits
seit Jahrtausenden wird Handel iiber Wasserwege betrieben und die Schifffahrt als Fortbe-
wegungsmittel genutzt. Mittlerweile werden etwa 90 % des weltweiten Warenverkehrs mit
Schiffen bewdltigt [4,[5].

Immer mehr geraten die gesundheitlichen Folgen der Schifffahrt in den Fokus [6]. In Studi-
en aus den Jahren 2007 [7] und 2009 [8] werden die Abgase von Schiffen fiir jéhrlich 60.000
bzw. 87.000 vorzeitige Todesfille verantwortlich gemacht. Neben den unmittelbaren ge-
sundheitlichen Gefahren, hat der Warentransport auf dem Wasser durch die Verwendung
von umweltschiddlichem Schwer6l und die grofle Menge an verbrauchtem Treibstoff auch
klimatische Folgen [9,[10]. Im Jahr 2012 betrug der Anteil der Schifffahrt am globalen
COg2-AusstoB 2,2 % (796 Mio.t). Zudem wird mit einem Anstieg zwischen 50 % und 250 %
bis zum Jahr 2050 gerechnet [5].

Eine Moglichkeit zur Reduktion des Treibstoffverbrauchs besteht darin, die Reibung zwi-
schen Schiff und Wasser, die fiir bis zu 85 % des Energieverbrauchs verantwortlich ist, zu
verringern. Mit sogenannten ,,Air Lubrication Systems®* wird bereits eine Technologie zur
Reibungsreduktion von Schiffen kommerziell eingesetzt . Dabei wird durch kleine Offnun-
gen in der Schiffshiille Luft gepumpt und ein Teppich aus Mikroblasen erzeugt, iiber den
das Schiff hinweggleitet. So konnten in Labortests an Tankermodellen bereits Energieein-
sparungen von bis zu 19 % erzielt werden [11].

Um von der aktiven Erzeugung eines Luftteppichs Abstand zu nehmen, ist es erstre-
benswert, eine permanente Luftschicht am Schiff zu halten. Vorbilder fiir langzeitstabile
Luftschichten finden sich in der Natur. Im Laufe der Zeit hat die Evolution im Tier- und
Pflanzenreich viele Arten hervorgebracht, die wasserabweisende Oberfliichen besitzen. Ei-
nes der wohl bekanntesten Beispiele ist die Lotospflanze, deren Blétter dank einer Mikro-
und Nanostrukturierung wasserabweisend und dadurch selbstreinigend sind. Einige Tiere
und Pflanzen gelingt es sogar, unter Wasser eine diinne Luftschicht auf ihrer Oberfliche

zu halten [12H18].
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Die technische Umsetzung dieser Lufthaltung, die auf einer Kombination aus Mikro- und
Nanostrukturen sowie einer hydrophoben Oberflichenchemie basiert, ist von groflem
wirtschaftlichem Interesse. Ein Objekt, das von einer Luftschicht umgeben ist, erfihrt
einen geringeren Stromungswiderstand im Wasser. Bei erfolgreicher Umsetzung konnte
so der Reibungswiderstand von Schiffen reduziert werden . Ein weiterer Aspekt
einer Schiffswand, deren Wasserkontakt minimiert wird, ist die Reduktion von Biofou-
ling [26H29], also dem Anhaften von marinen Lebewesen. Dieses Fouling stellt ein grofies
Problem in der Schifffahrt dar, da damit eine erhebliche Reibungserh6hung und entspre-
chend ein erhohter Treibstoffverbrauch einhergehen . Bislang wird Fouling hauptséch-
lich durch biozidhaltige Anstriche bekdmpft [31,32], was jedoch zu einer erheblichen Be-
lastung der marinen Lebensrdume fithrt [33}34].

Kiinstliche Lufthaltung iiber kurze Zeit wurde bereits vielfach demonstriert [35H42]. Das
Hauptproblem bei der erfolgreichen technischen Umsetzung liegt in der dauerhaften Sta-
bilitdt der Luftschicht. Entsprechend gibt es auch zahlreiche Ansétze, eine verlorene Luft-
schicht wieder aktiv zu regenerieren [43H47].

In dieser Arbeit wird der Einfluss von kurzzeitigem Unter- und Uberdruck auf die Stabilitéit
von lufthaltenden Schichten untersucht. Es kommen zum einen Proben aus kommunizie-
renden zylindrischen Kavitdten und zum anderen Sédulenstrukturen zum Einsatz. Bei den
Untersuchungen liegt der Fokus auf kollektiven Effekten der Luft-Wasser-Grenzflichen.
Durch die Wahl der Anzahl zusammengeschlossener Einheitszellen einer Probe, kann der
Einfluss von Druckschwankungen auf die Luftschicht mafligeblich beeinflusst werden. So
gelang es, Saulenstrukturen herzustellen, deren Luftschicht bis zu einem Unterdruck von
900 mbar erhalten blieb.

Die Stabilitdt gegeniiber dem Eindringen von Wasser bei Druckstéflen wird durch eine
Variation der Sdulenform erhoht. Zusammen mit dem Parameter der Kompartimentgrofie
wird so die Moglichkeit gegeben, lufthaltende Strukturen entsprechend der zu erwartenden
Belastungen herzustellen.

Zunéchst wird auf die Probenherstellung iiber einen Replikationsprozess eingegangen, der
auf die verwendeten Mikrostrukturen angepasst wird. Dadurch werden lithographisch er-
stellte Masterstrukturen in Proben aus Epoxidharz oder Silikon umgewandelt und ver-
vielfiltigt. Zudem wird ein neues Konzept zur schnellen und kostengiinstigen Produktion
mikrostrukturierter Folien vorgestellt. Dabei handelt es sich um eine vakuumassistierte
Replikationstechnik von Thermoplasten, die auf permeablen und elastischen Formen aus
Silikon basiert.

Das Verhalten kommunizierender Kavitdten bei Unterdruck wird zunéchst mit einem theo-
retischen Modell beschrieben, das anschlieSfend durch Experimente bestéitigt wird. Das
Verhalten von Séulenstrukturen in Abhéngigkeit von der Anzahl ihrer zusammenhéngen-
den Einheitszellen wird ebenfalls durch ein Modell beschrieben. In mehreren Experimenten
werden die getroffenen Vorhersagen iiberpriift. Aus diesen Untersuchungen kénnen grund-
legende Richtlinien fiir das Design von lufthaltenden Strukturen abgeleitet werden.



2. Grundlagen

Im ersten Kapitel werden die physikalischen Grundlagen von lufthaltenden Oberflichen
erldutert. Zunédchst werden in Abschnitt das Auftreten von Oberflichenspannungen
sowie die verschiedenen Benetzungszustéinde einer Oberfliche diskutiert. Darauf folgt in
Abschnitt eine Betrachtung von Kriterien und Kenngroéfien von stabiler Lufthaltung.
Zuletzt werden in biologische Systeme vorgestellt, die Lufthaltung erfolgreich umsetz-
ten.

2.1 Grenzflichenspannungen und Benetzung
2.1.1 Oberflachenspannung

Im Inneren einer Fliissigkeit wirken auf ein Molekiil in alle Richtungen Kohésionskrifte,
wodurch der resultierende Kraftvektor gleich null ist. An der Oberfliche besitzt ein Mo-
lekiil jedoch nicht in alle Richtungen Nachbarn der selben Phase. Dadurch kommt es zu
einer resultierenden Kohésionskraft, die in Richtung der Fliissigkeit zeigt (Abb. . Die
Molekiile am Rand besitzen eine hohere Energie als diejenigen im Inneren der Fliissigkeit.
Um eine Grenzfliche zu vergroflern, muss Energie aufgebracht werden. Dabei ist o die
spezifische Oberflichenenergie oder Oberflichenspannung eines Stoffes:

o AA =AW (2.1)

Gasmolekul

A AYAG VA
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DIV IS
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Abbildung 2.1: Innerhalb der Fliissigkeit heben sich die Kohésionskréfte vektoriell gegenseitig
auf, da jedes Molekiil in alle Raumrichtungen von gleichartigen Molekiilen umgeben ist. An
der Oberfliche treten zwischen Fliissigkeit und Gas Adhiésionskrifte auf, die bei einer stabilen
Grenzflidche kleiner als die Kohésion sind. Die resultierende Kraft auf ein Molekiil am Rand
ist ins Fliissigkeitsinnere gerichtet.

Luft-Wasser-

Grenzflache

Flissigkeits-
molekul
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Gas

O

FlUssigkeit
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Abbildung 2.2: Das Kriftegleichgewicht der Grenzflichenspannungen gibt den Kontaktwinkel
des Tropfens auf der Oberfliche vor. Der Tropfen bewegt sich so lange, bis die parallele Kom-
ponente o, zur Oberfliche die beiden anderen Grenzflichenspannungen kompensiert. Die
senkrechte Komponente zieht an der Festkorperoberfliche und wird von dieser kompensiert.

2.1.2 Kontaktwinkel

Nicht nur zwischen einem Stoff gegeniiber Luft existiert eine Oberflichenspannung. Die
verallgemeinerte Grenzflachenspannung tritt an Grenzflichen zwischen beliebigen Stoffen
auf. Beim Auftreffen einer Fliissigkeit auf einen Festkorper treten drei Grenzflichenspan-
nungen auf. In Abbildung ist ein Wassertropfen dargestellt, der auf einem Festkorper
aufliegt. In einem stabilen Zustand muss ein Gleichgewicht der drei Kraftkomponenten
herrschen. Dies fithrt zur Young-Gleichung:

oLG - cos © = ogg — osL, (2.2)

Entsprechend nimmt der Tropfen im Kriftegleichgewicht den charakteristischen Winkel
O©wca (Water Contact Angle) ein. Dieser Winkel wird oft einfach Kontaktwinkel genannt.
Ist ogr, grofler als g, will der Festkorper nicht benetzt werden und es stellt sich ein Kon-
taktwinkel ©® > 90° ein. Wenn ogg — osr, > 0, dann benetzt die Fliissigkeit die Oberfldche
und der Kontaktiwnkel ist © < 90°. Dieser Fall kann auftreten, wenn alle Grenzflichen-
spannungen positiv sind und gleichzeitig ogg grofler als ogr, ist. Zudem besteht die Moglich-
keit, dass ogr, negativ ist und damit beide Komponenten von der Fliissigkeit wegzeigen. Es
kann auch zu vollstdndiger Benetzung einer Oberfliche kommen, wenn |ogg — ost.| > oLG-
Dann existiert keine Losung fiir Owca und die Oberfliche wird vollsténdig benetzt.

Uber den Kontaktwinkel, den ein Wassertropfen mit einer bestimmten Oberfliche ein-
nimmt, ldsst sich deren Benetzungsverhalten einordnen. Einen Kontaktwinkel von Owca =
90° nimmt eine Oberfléche ein, die indifferent ist, d.h. ogq und ogy, sind gleich grof3. Mate-
rialien mit héheren Kontakwinkeln sind hydrophob. Bei kleineren Kontakwinkeln gelten sie
als hydrophil. Die Grenzen, ab denen ein Material als superhydrophob bzw. superhydrophil
gilt, sind in der Literatur nicht immer einheitlich definiert. Meistens werden Oberflichen
mit Owca > 150° als superhydrophob bezeichnet und bei Owca < 20° als superhydro-
phil [48450]. In Abbildung sind Tropfenformen auf unterschiedlich stark benetzenden
Oberflichen dargestellt.

Wenzel-Zustand

Weisen Oberflichen eine Rauheit auf, so lidsst sich der Wasserkontaktwinkel nicht mehr
nur aus der materialspezifischen Oberflichenspannung berechnen. Die Gleichung 2.2/ wurde
von Wenzel um die Rauheit r erweitert . Der Kontaktwinkel fiir raue Oberflichen Ow
berechnet sich wie folgt:

cos (Ow) = r - cos (Owca) (2.3)
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oo i e

0=20° 20°<O<90° ©=90° 90°<B6=<150° 150°<6
superhydrophil  hydrophil indifferent hydrophob superhydrophob

Abbildung 2.3: Einteilung von Oberflichen nach ihrer Benetzbarkeit mit Wasser.

Dabei ist » > 1 das Verhiiltnis der tatsdchlichen Oberfliche der Probe zur projizierten
Oberflache. Dabei wird davon ausgegangen, dass die Fliissigkeit die Rauheit der Oberfléche
vollstéindig benetzt. Zudem muss die Rauheit klein im Vergleich zur Tropfengréfie sein.
Wie sich der Formel entnehmen lésst verstéarkt eine Rauheit die Benetzungseigenschaft
einer Oberfliche. Hydrophile Oberflichen werden durch das Einbringen einer Rauheit noch
hydrophiler, wéhrend zuvor hydrophobe Oberflichen noch hydrophober werden.

Cassie-Baxter-Zustand

Fiir heterogen beschaffene Proben, deren Oberfliche sich aus verschiedenen Materialien
mit unterschiedlichen Flachenanteilen f; und Kontaktwinkeln ©; zusammensetzt, gilt nach
Cassie-Baxter [52]:

cos (©cp) = f1-cos (01) + fa - cos (O2) (2.4)

Wie auch zuvor bei der Beschreibung von Rauheiten durch Wenzel muss die Periodizitét
der Inhomogenitét klein sein im Vergleich zur Tropfengrofle. Fiir den Fall, dass eine Ober-
fldche eine starke Rauheit besitzt, die nicht benetzt wird, sondern mit Luft gefiillt bleibt,
lésst sich der Kontaktwinkel als Kombination aus einem Festkorper mit ©1 und einem Teil
Luft mit ©2 = 180° beschreiben. Die Formel vereinfacht sich entsprechend zu:

cos (Ocp) = f1-cos(©1+1)—1 (2.5)

G Wenzel-Zustand Cassie-Baxter-Zustand
as

FlUssigkeit

glatte Oberflache rauhe Oberflache rauhe Oberflache

Abbildung 2.4: Benetzt Wasser eine raue Oberfliche vollstindig, befindet sich das System
im Wenzel-Zustand. Die Benetzungseigenschaften der glatten Oberfliche werden dadurch ver-
starkt. Beim Cassie-Baxter-Zustand benetzt das Wasser die Rauheiten der Oberfliche nicht
vollsténdig und es bleibt Luft eingeschlossen.
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2.2 Lufthaltung

Damit eine stabile Lufthaltung an einer Oberfliche moglich ist, sind mehrere Aspekte von
Bedeutung. Grundsétzlich ist dafiir eine raue Oberflache notwendig. Zudem ist ein hydro-
phobes Strukturmaterial Voraussetzung fiir eine dauerhafte Stabilitéit. In diesem Abschnitt
werden die Kriterien fiir Lufthaltung erlautert.

2.2.1 Druck an gekriimmten Grenzflichen

Aufgrund der Oberflichenspannung entsteht an einer gekriimmten Grenzfliche ein Druck.
Die Stérke dieser Druckdifferenz ldsst sich mit der Young-Laplace-Gleichung bestimmen

53):

Ap=o- (1 + 1) (2.6)

T2

Dabei ist o die Oberflichenspannung und r; und ry sind die beiden Hauptkriimmungs-
radien der Grenzflache. Fiir eine kugelférmige Oberfliche mit symmetrischer Kriimmung
(r1 = rg) vereinfacht sich die Gleichung zu:

Ap="— 2.7
p=— (2.7)
Das bedeutet, dass sowohl in Luftblasen unter Wasser wie auch in Wassertropfen an der
Luft ein hoéherer Druck als im umgebenden Medium herrscht. Diese Druckdifferenz auf-
grund einer gekriimmten Grenzfliche spielt eine entscheidende Rolle bei langzeitstabiler
Lufthaltung. Dieser Druck wird im Folgenden Kriimmungs-, Kapillar- oder Laplacedruck
genannt.

2.2.2 Geometrische und diffusive Bedingungen fiir Lufthaltung

Eine Luft-Wasser-Grenzfliche ist stabil, wenn sich alle auf sie wirkenden Driicke gegenseitig
aufheben. Die auftretenden Driicke, die die Luftschicht komprimieren, sind der hydrostati-
sche Druck ppyq = p-g-h, der aufgrund der Wassertiefe herrscht, sowie der Luftdruck iiber
der Wasseroberflache prus. Gegen diese Driicke wirkt zum einen der interne Druck der
Luftschicht pint sowie der zuvor beschriebene Laplacedruck der gekriimmten Oberfléiche
Plap- In Schaubild sind alle wirkenden Druckvektoren eingezeichnet.

Abbildung 2.5: Die Luft-Wasser-Grenzfliche ist stabil, wenn die resultierende Kraft auf die
Grenzflache null betrdgt. Dazu miissen die nach oben zeigenden Driicke pja, und pine die
beiden Driicke phyq und prus kompensieren.
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Die Darstellung zeigt den normalen Zustand lufthaltender Oberflichen mit konkaver Kriim-
mung, was hydrophobe Seitenwénde der Struktur voraussetzt. Fiir zylindrische Lochern
ist die maximale Kriimmung der Grenzflache durch den Radius des Lochs a und den Kon-
taktwinkel bestimmt:

2.0 -cos(Owca) ) a
mit Tmin = ——~—~
a cos(Owca)

Plap,,... — (2.8)

Der Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel ©Owca und der Kriimmung der Grenz-
fliche ist in Abbildung [2.6] schematisch dargestellt.

a+90°=06

sin(a)=

m|ﬁ

- sin(a)

R= cos(O)

Abbildung 2.6: Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Grenzflichenkriimmung. Mit ge-
gebenem Kavitdtendurchmesser und Wasserkontaktwinkel kann die Kriimmung der gepinnten
Grenzfliche bestimmt werden.

Der vorige Abschnitt zeigt die Moglichkeit einer stabilen Grenzfliche durch zwei, dem Was-
serdruck entgegen wirkende, Driicke: Zum einen durch eine Kompression der Luftschicht
und die resultierende Erhchung des Innendruck und zum anderen durch den Laplacedruck
der gekriimmten Oberflache. Diese Betrachtung gilt jedoch nur fiir kurzzeitige Betrachtun-
gen. Ein erhohter Innendruck fithrt mit der Zeit zum diffusiven Verlust der Luftschicht.
Das enthaltene Gas diffundiert durch das Wasser an die Atmosphére. Konrad et al.
legten als Bedingung fiir eine unbegrenzt stabile Lufthaltung fest, dass der Innendruck der
Luftschicht dem Luftdruck iiber der Wasseroberfliche entsprechen muss. Diese Bedingung
vereinfacht das Kréiftegleichgewicht aus Abb. Zu:

DPLuft + Phyd = Plap + Dint
DLuft = Dint (diffusives Gleichgewicht)
= Dhyd = Plap (29)

In Worte gefasst bedeutet dies, dass die Kriimmung der Luft-Wasser-Grenzflache alleine
den hydrostatischen Druck kompensieren muss, um eine dauerhaft stabile Lufthaltung zu
ermoglichen. Diese Bedingung wurde bereits von experimentellen Publikationen bestatigt
. Die Frage nach der Stabilitét lasst sich also alleine mit dem Kontaktwinkel der Probe,
der Geometrie der Mikrostruktur sowie der angestrebten Wassertiefe beantworten. Fiir
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zylindrische Locher mit Radius a ist die maximale stabile Tiefe hpyax einfach zu bestimmen.
Sie entspricht der Kapillardepression einer offenen Rohre mit dem selben Radius:

Phyd = Plap
2.0 -cos®
p N g . hmax -
a
2.0 -cosO
P = ——2 (2.10)
p-g-a

2.2.3 Lufthaltung an Sidulenstrukturen

In diesem Abschnitt wird die Lufthaltung von Oberflichen betrachtet, die nicht aus ei-
ner Aneinanderreihung einzelner Locher besteht, sondern aus einer zusammenhéngenden
Luftschicht, die von Sdulen gestiitzt wird. Bei diesen Séulenstrukturen ist die Bestimmung
der maximalen Grenzflichenkrimmung und damit die maximale stabile Tiefe ebenfalls
recht einfach zu bestimmen. Die Summe aller Krifte auf eine statische Grenzfliche muss
gleich null sein. Bei einer zur Luftschicht hin gekriimmten Grenzfliche wirkt zum einen
der hydrostatische Druck. Damit die Grenzfliche in Ruhe bleibt muss eine entsprechend
grofle Kraft von der Luftschicht wegfiihren. Die einzige Kraft, die neben den Driicken
auf die Grenzfliche wirkt, ist die Kraft entlang der Kontaktlinien. Um die maximal er-
reichbare Kriimmung zu bestimmen, wird ein dquivalenter Radius Rip, bestimmt [56}57].
Dieser Radius entspricht einem zylindrischen Loch mit gleichem Verhéltnis von projizierter
Grenzflache zu 3-Phasen-Kontaktlinie wie die S&dulenanordnung;:

A/
g g

S Rkap R
Z Q 0 :
2A g
R = R =—-I.
kap S geo «/i s
(a) Definition des kapillaren Radius einer (b) Definition des geometrischen Radius
Saulenstruktur einer Saulenstruktur

Abbildung 2.7: Um eine einfache Beschreibung der Luft-Wasser-Grenzflache von Saulenstruk-
turen zu ermoglichen, werden dquivalente Radien definiert, die der S&ulenstruktur zylindri-
sche Kavitéten zuordnen. Dabei wird der Einfluss der Volumenénderung durch Re, genéhert.
Die Kriimmung der Grenzfliche wird durch Ry, beschrieben. Mit diesen Radien und dem
Kontaktwinkel kann die Kompression der Luftschicht bzw. der Laplacedruck der Grenzflache
gendhert werden.
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Axkreis TKreis

UKreis 2
2. AKrels
T'Kreis = Uk
reis
2-A
= Ryap = 5
S -0 - cosO

Dabei ist A die projizierte Luft-Wasser-Grenzflache einer Einheitszelle und S der Umfang
einer Séule. Das entsprechende Schema ist in dargestellt. Mit Ry,, und dem Kon-
taktwinkel © kann nun iiber Gleichung der maximale Kriimmungsdruck bzw. die
maximale stabile Tiefe bestimmt werden. Dabei wird angenommen, dass, trotz der kom-
pliziert geformten Grenzfliche, der Kontaktwinkel entlang der Kontaktlinie der Saulen
annidhernd konstant ist [56]. Schaubild zeigt die theoretische stabile Eintauchtiefe fiir
Saulenstrukturen verschiedener Groflen und Anordnungen. Der fiir die Berechnung der
Daten eingesetzte Kontaktwinkel betrug ideale ©Owca = 180°. Fiir kleinere Kontaktwinkel
miissen die Werte entsprechend mit dem Kosinus angepasst werden.

Um die Volumenénderung der Luftschicht einer S&ulenstruktur durch das Eindellen der
Grenzfliche zu beschreiben, wird ein zweiter dquivalenter Radius bestimmt. Fiir die Be-
stimmung der Langzeitstabilitdt ist dieser irrelevant. Fiir kurzzeitige Druckschwankungen,
die in spéteren Kapiteln behandelt werden, ist die Kompression bzw. Expansion des Luft-
volumens von Bedeutung.

= Rgeo = _ ’)"S (212)

9
V2
Der &quivalente geometrische Radius Rge, wird nach als maximaler Kreis, der
zwischen die Sédulen einer Einheitszelle passt, definiert.
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Owca=180° 3000

2700
2400
2100
1800
1500
1200
900

600

Flachenanteil der Saulen
Krimmungsdruck (mbar)

300

100
50
20

1 2 3 4 5 6 7
Saulenradius (um)

Abbildung 2.8: Maximal erreichbarer Kriimmungsdruck von Saulenstrukturen. Die aufgetrage-
nen Sdulenradien bewegen sich zwischen 0,5 pm und 7 pm. Der aufgetragene Flidchenanteil der
Sdulen an der Oberfliche liegt zwischen 5% und 50%. Im #uflersten Parameterbereich werden
stabile Tiefen erreicht, die groer als der Tiefgang von géingigen Containerschiffen sind (Schiffe
der Neopanamax-Klasse diirfen z.B. maximal 15,2m Tiefgang haben um den Panamakanal
passieren zu konnen ) Dem Flichenanteil von 50% (Rot gestrichelt) kommt eine besondere
Bedeutung zu. Diesem Wert entsprechen neben sehr dicht stehenden Séulen auch zylindrische
Locher mit den jeweiligen Radien.

10
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2.3 Reibungsreduktion durch Lufthaltung

Fiir reale Grenzschichtstromungen gilt die Haftbedingung bzw. die ,No-Slip“-Bedingung.
Sie sagt aus, dass die relative Stromungsgeschwindigkeit an einer Wand gleich null ist. Die
Geschwindigkeit nimmt zu, je weiter man von der Wand entfernt ist, bis die Endgeschwin-
digkeit Vo, erreicht ist. Der Geschwindigkeitsgradient hingt dabei von der Viskositédt des
Mediums ab. Wird nun bei einer Wasserstromung eine Schicht mit niedrigerer Viskositét
zwischen Oberfliche und Wasser platziert, so kann in dieser Schicht eine grofiere Geschwin-
digkeit abgebaut werden, als in einer gleich groflen Schicht aus Wasser. Die Endgeschwin-
digkeit wird nun in einem kleineren Abstand zur Festkorperoberfliche erreicht, als ohne
Luftschicht. Extrapoliert man nun den Schwergeschwindigkeitsverlauf mit Luftschicht, so
erhilt man die Position der dquivalenten Oberfliche ohne eine Luftschicht. Diese Differenz
zur tatsdchlichen Position der Oberflache ist die sogenannte Slip-Lénge 1. Fiir eine Luft-
schicht in einer Wasserstromung mit den unterschiedlichen Viskositédten 7 und 7, ldsst
sich die Slip-Lénge berechnen:

l:h.(ﬂ_ ) (2.13)

Mg

e
— >
—
— >

Abbildung 2.9: Durch die niedrigere Viskositdt herrscht in der Luftschicht der Dicke h eine
hohere Schergeschwindigkeit als im Wasser. So kénnen im gleichen Abstand zur Oberfliche
hohere Geschwindigkeiten erzielt werden als ohne Luftschicht. Wird das Geschwindigkeitsprofil
extrapoliert, ldsst sich die Slip-Lénge [ bestimmen. Erstellt nach

11
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2.4 Lufthaltung an biologischen Vorbildern

Es gibt zahlreiche Tier- und Pflanzenarten, bei denen eine Lufthaltung unter Wasser nach-
gewiesen wurde. Dazu zihlen neben Insekten, wie dem gemeinen Riickenschwimmer [18],
zum Beispiel auch Wasserspinnen, die mit ihrem behaarten Korper Luft in eine luftgefiillte
Taucherglocke unter Wasser transportieren . Die wohl bekannteste Pflanze, die eine su-
perhydrophobe Oberfliche aufweist und auch in der Lage ist, Luft unter Wasser zu halten,
ist die Lotospflanze . Durch die selbstreinigende, superhydrophobe Oberfléche wird
eine diinne Luftschicht ausgebildet, die jedoch nicht dauerhaft stabil ist. Fiir die technische
Umsetzung von Lufthaltung dienen vor allem die Schwimmfarne der Gattung Salvinia als
Vorbild. Sie sind im Gegensatz zur Lotospflanze in der Lage, iiber lange Zeit eine stabile
Luftschicht zu halten.

Die Art Salvinia molesta besitzt hochkomplexe, schneebesenartigen Trichome (Haare) auf
ihrer Oberfliche. Zudem besitzen die superhydrophoben Trichome an ihrer Spitze weni-
ge hydrophile Endzellen. Durch diese Zellen wird die Haftung des Wassers an den Haa-
renspitzen verbessert und dadurch die Stabilitdt der Luftschicht erhtht. Dieses Zusam-
menspiel von hydrophober Blattoberfliche und hydrophilen Spitzen ist als Salvinia-Effekt
bekannt . Abbildung zeigt die Blatter der Salvinia molesta mit ihren komplex
geformten Trichomen. Die Haare weisen mit ihren Schneebesen als Verdickung der Haare
und den hydrophilen Endzellen gleich mehrere Merkmale auf, die als giinstig fiir Lufthal-
tung angesehen werden [19].

Sowohl von der komplexen Pflanzengeometrie als auch von der Groflenordnung der Haare
wurde in dieser Arbeit Abstand genommen. Mit der in dieser Arbeit vorwiegend ange-
wandten Methode der Mikrostrukturierung war nur eine quasi-dreidimensionale Struktur
realisierbar. Jedoch wurden die Strukturen weit kleiner hergestellt als die Pflanzenhaare
sind. Fiir die Pflanzen, die sich direkt unterhalb der Wasseroberfliche befinden, treten
keine grofien hydrostatischen Driicke auf. Fiir den technischen Einsatz in gréfleren Tiefen
ist eine Verkleinerung der Struktur unumgénglich.

(a) Blatt einer Salvinia (b) Wassertropfen auf hy- (¢) Schneebesenartige Tri-
molesta mit sichtbaren drophober Blattoberseite chome mit sichtbar dunkle-
Haaren ren hydrophilen Endzellen

Abbildung 2.10: Digitalmikroskop-Aufnahmen von Salvinia molesta. Die Blattoberseite samt
der Trichome ist mit kleinen Wachskristallen {iberzogen, wodurch eine superhydrophobe Ober-
fliche entsteht. Wasser dringt nicht zwischen die Trichome ein (b). Durch die abgestorbenen
Endzellen (c), die keine Wachskristalle aufweisen, entsteht der Salvinia-Effekt, der Wasser an
diesen Stellen bindet und so die Luftschicht stabilisiert

12



3. Herstellung mikrostrukturierter
lufthaltender Proben

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten und weiterentwickelten Metho-
den zur Probenherstellung erldutert. Der in der Arbeit verwendete Prozess ldsst sich grob
in drei Schritte gliedern. Zunéichst wird eine Masterstruktur hergestellt. Aus dieser Urform
wird anschliefend ein Negativ erstellt. Anschlieend kann {iber einen Replikationsschritt
die Masterstruktur vervielfacht werden.

In Abschnitt wird zunéchst die Laserlithographie als Strukturierungsmethode vorge-
stellt, mit der die Masterstrukturen erzeugt wurden. Dabei wird auf die prozessbedingten
Vor-und Nachteile eingegangen, die diese Methode von den zuvor in der Arbeitsgrup-
pe verwendeten Strukturierungsmethoden abgrenzt. Das Herstellen von Negativabdriicken
der Masterstrukturen wird in Abschnitt gezeigt. Dabei kamen verschiedene gieifihige
2-Komponenten-Silikone zur Anwendung, die eine schnelle und kostengiinstige Herstel-
lung flexibler Formen ermdoglichten. AnschlieBend wird in Abschnitt die Herstellung
der Epoxidharzproben ausgefiihrt. Abbildung zeigt eine schematische Ubersicht iiber
die verschiedenen Schritte der Probenherstellung.

3.1 Masterstrukturen durch Laserlithographie

Lufthaltende Oberflichen wurden in der Arbeitsgruppe bereits mit verschiedenen Me-
thoden hergestellt. Erste Proben wurden durch hindisch angeordnete Nadelstrukturen
realisiert . Dabei wurden fiir die Sdulen Akkupunkturnadeln mit einem Durchmes-
ser von 220 pm verwendet. Spétere Strukturen wurden mittels Stereolithographie additiv
erzeugt [631[65-68]. Dadurch lieflen sich echte dreidimensionale Probengeometrien realisie-
ren, jedoch war die Auflésung mit einer Pixelkantenldnge von 50 pm zu grob, als dass die
Strukturen hohen Wassertiefen oder Druckschwankungen hétten Stand halten kénnen. Mit
diesen Herstellungsmethoden lagen die kleinsten realisierbaren S&ulenstrukturen weit im
dreistelligen Mikrometerbereich und waren damit, allen géngigen Theorien nach, nur fiir
Lufthaltung unter sehr geringen hydrodynamischen Driicken geeignet. Eine weitere bereits
angewandte Strukturierungsmethode basiert auf der Polymer-Blend-Lithographie ,.
Die so erzeugten Proben weisen zwar Strukturen im sub-Mikrometerbereich auf, man ist
jedoch durch die zuféllige statistische Verteilung der Strukturen stark im Design der Pro-
ben eingeschriankt. Zudem hat eine statistische Anordnung der Strukturen einen negativen
Einfluss auf die Stabilitét der Luftschicht. In Abbildung|[3.2|sind Beispiele der bereits zuvor
innerhalb der Arbeitsgruppe angewandten Herstellungsverfahren abgebildet.

13
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Laserlithographie Stereolithographie
Fotolack
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Abbildung 3.1: Schema des Herstellungsprozesses. Zunéichst werden die Masterstrukturen ge-
fertigt. Dazu kamen in dieser Arbeit Laser- und Stereolithographie zum Einsatz. Es kann
jedoch auch jedes beliebig andere Verfahren genutzt werden, das Strukturen liefert, deren
Materialien die Vernetzungsreaktion des Silikons nicht inhibieren. Anschliefend wird eine Ne-
gativform des Masters aus Silikon erstellt. Fiir die Replikation mit Epoxidharz kann dieses
Negativ direkt verwendet werden. Sollen elastische Proben aus Silikon hergestellt werden, so
muss zunéchst die Oberfliche des Negativs passiviert werden. Dies geschieht iiber die Gaspha-
sendeposition des fluorierten Silans FDTS. Mit den jeweiligen Negativen konnen die Replikate
aus Epoxidharz bzw. Silikon gewonnen werden. Entnommen und bearbeitet aus

14



3.1. Masterstrukturen durch Laserlithographie

(a) Stereolithographisch hergestellte Siu- (b) Si-Sdulen durch Polymer-Blend Li-

lenstruktur thographie. Entnommen aus

(¢) Schneebesenartige Strukturen durch (d) Lufthaltende Struktur auf Basis eines
Zwei-Photonen Lithographie kommerziellen Hakenbandes

Abbildung 3.2: Ubersicht iiber bisherige Beispielstrukturen. (a) Eine Moglichkeit der Herstel-
lung lufthaltender Strukturen war die Stereolithographie, die in vielen Arbeiten Anwendung
fand. (b) Bei der Polymer-Blend Lithographie wurde durch Phasenseparation einer Polymerls-
sung ein Templat aus statistisch verteilten Kreisen erzeugt. Mit diesem Templat konnten durch
reaktives Ionentiefenétzen eine Saulenstruktur auf einem Si-Wafer erzeugt werden. Aufnahme
(c) zeigt eine Anordnung aus 6 x 6 kiinstlichen Salvinia Trichomen, die iiber einen Zwei-
Photonen Prozess hergestellt wurden. Die Strukturen wurden mit einem Lithographen der
Firma Nanoscribe hergestellt. Mit diesem Prozess konnten auch Hohlrdume, wie der schneebe-
senartige Kopf der Sdulen, gefertigt werden. (d) Fiir die groBflichige Herstellung von lufthal-
tenden Oberflichen wurden Proben auf Basis von kommerziell verfiigbaren Mikrostrukturen
erprobt. Die Abbildung zeigt Lufthaltung an einer modifizierten Hakenstruktur eines Klett-

verschlusses .

15
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16 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben

Fiir diese Arbeit wurde ein Prozess zur Probenherstellung gesucht, der es ermdoglicht,
nahezu beliebig angeordnete Strukturen im ein- bis zweistelligen Mikrometerbereich zu
erstellen und dabei trotz der feinen Auflésung eine Probengrofie im Bereich von Quadrat-
zentimetern erlaubt. Fiir unsere Anwendung kamen verschiedene Strukturierungsmethoden
in Frage. Direct Laser Writing (DLW), bei dem mittels eines Multiphotonenprozesses ein
Resist ausgehirtet wird, ist in der Lage, echt dreidimensionale Strukturen bis hinunter in
den Submikrometerbereich zu erzeugen, ist jedoch wegen des schichtweisen Aufbaus der
Strukturen ein langsamer Prozess. Den selben Nachteil einer langen Schreibdauer durch
einen schichtweisen Aufbau hat die Mikrostereolithographie. Dabei wird entweder in ei-
nem seriellen Prozess mittels Laserstrahl oder in einem parallelen Prozess mittels eines
Spiegelarrays ein Photopolymer ausgehértet. Beide genannten Verfahren ermdoglichen es,
echte dreidimensionale Strukturen zu erzeugen. Dadurch kénnen stérkere Kriimmungen
der Luft-Wasser-Grenzflache erreicht werden, was fiir die Stabilitit einer Luftschicht unter

Wasser von grofem Vorteil ist [561[72}[73].

Da fiir die vorliegende Arbeit, in Bezug auf Testmessungen und auch eine spétere An-
wendung, die Grofiflichigkeit der Proben als wichtiger angesehen wurde als komplexe drei-
dimensionale Strukturen, wurde der Grofiteil der in dieser Arbeit verwendeten Strukturen
durch Laserlithography hergestellt. Dabei wird ein Wafer mit einer diinnen Schicht Photo-
resist mit einem Laser abgerastert und selektiv belichtet. Dabei belichtet der Laserstrahl
den Lack auf der gesamten Dicke. Der Querschnitt der so erstellten Strukturen kann ent-
lang der z-Achse nicht frei manipuliert werden und die Strukturen besitzen senkrechte
Wiénde. Mit der Anlage des Typs DWL66fs (Heidelberg Instruments) am Institut fiir Mi-
krostrukturtechnik (IMT) des KIT konnten Strukturen mit Details bis hinunter in den
einstelligen Mikrometerbereich erstellt werden. Auf einer Fliche eines 4in Wafers wurden
die Strukturen in negativem Photoresist geschrieben. Die so erstellten Masterstrukturen
wurden anschliefend in mehreren Replikationsschritten in die eigentlich verwendeten Pro-
ben iiberfithrt. Im diesem Kapitel wird beginnend mit dem Design der Proben auf alle
Schritte des Herstellungsprozesses mittels Laserlithographie eingegangen.

3.1.1 Erstellen der Probendesigns

Das Design der Proben wurde mit der freien Software K-Layout erstellt. K-Layout ist
ein Editor fiir Layoutdaten fiir die Herstellung integrierter Schaltkreise. Die Anlage zur
Fotolithographie benétigte fiir den Schreibprozess das Strukturdesign in einem der ver-
schiedenen unterstiitzten Dateiformate (DXF, HPGL, Gerber, GDSII oder CIF). In dieser
Arbeit wurden die Daten im GDSII-Format, einem Standardformat in der Halbleiterin-
dustrie, erstellt. Die Daten werden vor dem Schreiben von der Gerétesoftware in das vom
Lithographen benétigte LIC-Formt konvertiert. Es wurden zweidimensionale Skizzen der
zu belichtenden Lackstellen erzeugt. Die einzelnen Elemente in einem Layout lagen dabei
nicht vektoriell, sondern als Polygone vor, so dass alle runden Elemente genéhert werden
mussten. Fiir gewohnlich wurden die Kreise, die in der fertigen entwickelten Struktur den
gewiinschten Saulen entsprachen, durch 100 Punkte approximiert.

Jedes Design bestand aus sich wiederholenden Einheiten, den Kompartimenten. Die Kom-
partimente bestanden wiederum aus einem Feld identischer Sdulen und einer Umrandung.
Neben der physikalischen Bedeutung der Kompartimente fiir die Stabilitdt der Lufthal-
tung, worauf in den Kapiteln 6| und [7] dieser Arbeit genau eingegangen wird, vereinfacht
diese auch den Gestaltungsvorgang des Probenlayouts. Mit den sich wiederholenden Kom-
partimenten als Bausteine konnten auf einfache und schnelle Art grofiflichige Strukturen
mit mehreren Millionen Saulen designt werden.
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3.1. Masterstrukturen durch Laserlithographie 17

3.1.2 Waferpriparation

Die laserlithographische Strukturierung inklusive der vorbereitenden Schritte, wie dem Be-
lacken der Wafer und der nachfolgenden Entwicklung der geschriebenen Struktur, wurde
im Reinraum des Instituts fiir Mikrostrukturtechnik am Campus Nord des KIT durchge-
fithrt. Die Materialien sowie Dienstleistungen fiir die Laserlithographie wurden iiber die
Karlsruher Nano Micro Facility (KNMF) bereitgestellt. Dies fand mittels eines externen
Antrags im Rahmen des EU-Projekts ATIRCOAT statt.

Als Substrat fiir den Schreibprozess dienten 100mm Siliziumwafer der Firma (MEAS
Deutschland GmbH). Die Wafer waren vom Hersteller aus mit einer Titanschicht der Rein-
heit 99,9 % versehen. Die Schichtdicke des Titans betrug 2,5um. Die Wafer hatten eine
nutzbare, beschichtete Flache mit einem Durchmesser von 96 mm und einen Rand von
2mm. Vor dem Aufbringen des Lacks wurde der Ti-Wafer zunéchst oxidiert. Titanoxid
erzeugte eine raue Oberfliche auf dem Wafer und sorgte dadurch fiir bessere Haftung der
spiteren Struktur. Die Oxidation fand in 20 ml einer 20 %-igen NaOH-Lésung statt. Die
Wafer wurden darin fiir 1,5 min oxidiert und anschlielend im Wasserbad gespiilt. Die so
oxidierten TiOx-Wafer wurden anschlieBend mit einem Laserbeschrifter beschriftet (Mo-
dell ,,Scriba‘).

Bevor der Photolack aufgebracht werden konnte, musste der Wafer mit einem Dehydrations-
Bake von Feuchtigkeit befreit werden. Eine zu hohe Restfeuchtigkeit des Wafers hat starken
Einfluss auf die Qualitéit des Belackungsprozesses. Sowohl die Prézision der Schichtdicke als
auch die spatere Haftung des gehérteten Lacks am Wafer wurden durch Feuchtigkeit massiv
beeintrachtigt. Zum Trocknen wurde der Wafer fiir 10 min bei 150 °C auf einer Heizplatte
erhitzt. Anschliefend wurde der Lack mittels Spincoating aufgebracht. Dafiir kam das Mo-
dell Primus STT15 von ATMgroup zum Einsatz. Je nach gewiinschter Lackdicke kamen
dabei zwei verschiedene Photolacke zum Einsatz. Fiir Schichtdicken < 50 pm wurde der
Lack MRX-10 von micro resist technology verwendet. Fiir grofiere Schichtdicken > 50 pm
kam der Lack MRX-50 desselben Herstellers zum Einsatz. Bei beiden handelte es sich um
SU-8 basierte Fotolacke. Die gewiinschte Schichtdicke wurde dabei durch verschiedene Ro-
tationsgeschwindigkeiten und Rotationsdauern festgelegt. Diese speziellen, auf langjéhriger
Erfahrung der Mitarbeiter des Instituts fiir Mikrostrukturtechnik basierenden Rezepte zur
Belackung der Wafer, waren im Rahmen dieser Arbeit nicht zugénglich. Realisiert wurden
Strukturen in Schichtdicken zwischen 12,5 pm und 60 pm. Die so belackten Wafer wurden
einem Pre-Bake unterzogen. Wie auch der Dehydrations-Bake fand dieser wieder auf einer
Heizplatte statt. Lackdicken unter 50 pm wurden fiir 30 min bei 95 °C ausgebacken. Um
eine gleichméfBige Erwarmung bzw. Abkiihlung des Lacks bei dickeren Schichten > 50 pm
zu gewahrleisten, wurden dort aufwidndige Rampen gefahren. Dies diente dazu, Spannun-
gen sowie Rissbildung im Lack zu vermeiden. Dickere Schichten wurden zunichst iiber
30 min auf 75°C gebracht und anschlielend dort fiir 1 h gehalten. Anschlieflend wurde die
Temperatur iiber 1h hinweg auf 95°C erhoht und dort fiir 2h gehalten. Zuletzt wurden
die dick belackten Wafer iiber 4 h wieder auf Raumtemperatur gebracht.

3.1.3 Laserlithographie

Die Strukturen wurden mit dem Laserlithographen DWL66fs der Firma Heidelberg Instru-
ments in den Lack geschrieben. Das System arbeitet mit einem UV-Laser der Wellenlénge
von A = 355 nm. Die Laserleistung konnte variiert werden und wurde mit grofleren Lack-
dicken erhoht. Fiir 50 pym Schichtdicke wurde mit einer Leistung von 215 mW belichtet.
Die Anlage besitzt ein 25 nm adressierbares Gitter und ermdglicht so eine Auflésung von
iiber 1miodpi. Es stehen mit verschiedenen Objektiven unterschiedliche Modi zur Ver-
fiigung, die sich in minimaler Strukturgréfle und Schreibgeschwindigkeit unterscheiden.
Alle fiir diese Arbeit erstellten Strukturen wurden mit einem Objektiv mit Brennweite

17



18 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Laserlithographie. Das Substrat wird von dem
fokussierten Laser abgerastert und selektiv belichtet. Die in dieser Arbeit verwendeten La-
cke waren Negativ-Fotolacke. Bei Belichtung mit UV-Licht vernetzte der Lack. Im Entwick-
lungsschritt wurde der restliche unbelichtete Lack entfernt. Die Fokusebene lag um 20% der
Lackdicke oberhalb des Lacks. Der Lack wurde mit dem divergierenden Strahl belichtet.

D = 10mm geschrieben. Die vom Hersteller angegebene minimale Strukturgréfie betrug
dabei 2,5 m bei einer Schreibgeschwindigkeit von 36%&2. Diese Einstellung lieferte einen
guten Kompromiss aus Detailgrad und annehmbaren Schreibzeiten. Fiir einen vollstéindig
beschriebenen Wafer mit einer nutzbaren Flidche mit d = 96 mm betrug die Schreibzeit in
etwa Tynite = (5 - 96 me)/(36r;‘1—‘ff) ~ 3,4h. Mit anderen Objektiven sind jedoch theore-
tisch Strukturgréfien bis zu 0,6 pm moglich, wobei die Geschwindigkeit auf 3 Tn—rfi sinkt.
Dies lésst fiir die Zukunft eine Verkleinerung der Strukturen zu, ohne dass die weiteren
Schritte der Probenherstellung, wie sie im Rahmen dieser Arbeit ausgearbeitet wurden,

verdndert werden miissen.

3.1.4 Nachbearbeitung der Wafer

Nach dem Schreibvorgang wurden die Wafer erneut einem Ausbackprozess unterzogen.
Beim sogenannten Post-Exposure-Bake wurden die Proben in einem Umluftofen {iber
30min auf 75°C erhitzt. Nach weiteren 30 min bei konstanten 75°C wurden die Proben
itber 4h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Im Anschluss konnte der eigentliche Entwick-
lungsschritt durchgefithrt werden. Hierzu wurde der Wafer fiir 1 h in einem Becherglas mit
1-Methoxy-2-propylacetat (PGMEA) entwickelt. Danach wurde fiir 15 min in Isopropanol
gespiilt. Beim anschlieBenden Trocknen an Luft wurde der Wafer unter einem Becherglas
platziert, um das Verdunsten des Losemittels zu verlangsamen und Spannungen im Lack
vorzubeugen. Zuletzt wurden die fertigen Wafer einzeln in Boxen gepackt und in Plastik-
folie eingeschweiflt, bevor sie aus dem Reinraum ausgeschleust wurden.

3.2 Formenherstellung

Die mit Laserlithographie hergestellten Strukturen wurden nicht direkt fiir Experimente
zur Lufthaltung verwendet. Eine Replikation ist zwingend notwendig, um grofle Proben-
flichen zu erzeugen, die iiber die Fliache der geschriebenen Masterstruktur hinausgehen.
Ein mehrmaliges Anfertigen derselben Struktur per Laserlithographie kam aufgrund des
zeitlich aufwindigen und teuren Prozesses nicht in Frage. Fiir die in dieser Arbeit gezeigten
Experimente an Proben war keine Fliachenvergréfierung gegeniiber der Masterstrukturen
auf Wafergrofie notwendig. Fiir viele Messungen, die im Rahmen des ATIRCOAT Projekts
geplant sind, wird jedoch eine vielfache Flidche der Originalstrukturen nétig sein. Zum
einen nimmt die Prézision von strémungsmechanischen Messungen zur Reibungsreduktion
stark mit der Grofle der vermessenen Fliache und damit einer gréfleren absoluten Rei-
bung zu. Zudem sind viele der strémungsmechanischen Aufbauten schlicht auf grofiere
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3.2. Formenherstellung 19

Fldchen ausgelegt. So war die erste geforderte Iteration der Proben von AIRCOAT mit
50 cm x 40 cm weit grofler als die zugrundeliegende Masterstruktur. Die Entwicklung eines
flexiblen und vielfiltig anwendbaren Replikationsprozesses stand hier also im Vordergrund.

Ein weiteres wichtiges Argument fiir den Abformungsprozess neben der Flichenvergro-
Berung war der Wechsel zu anderen Strukturmaterialien. So ist man bei den Replikaten
nicht auf den im Lithographieprozess verwendeten Photoresist als Strukturmaterial ange-
wiesen. Die Originale wurden iiber einen mehrstufigen Prozess repliziert und konnten in
andere Materialien iiberfiihrt werden. Aus dem mehrteiligen Aufbau des Masters aus Sili-
ziumwafer, Titanoxid und Fotolack wurden monolithische Kopien erzeugt. Zudem konnten
dadurch die mechanischen und chemischen Eigenschaften der Strukturen durch geschickte
Materialwahl beeinflusst werden. Grundlage fiir den ausgearbeiteten Replikationsprozess
waren die in der Arbeitsgruppe etablierten Methoden der Replikation mittels Silikonen
und Epoxidharz, die zuvor auf grobere Strukturen angewandt wurden.

Um die groBflichigen Saulenstrukturen von mehreren Quadratzentimetern auf den Wafern
replizieren zu konnen, war es notwendig, dass das Negativ aus einem flexiblen Materi-
al bestand. Die starke Verzahnung der Probe und der Form lief es nicht zu, zwei starre
Materialien mit geringem Kraftaufwand zu entformen, da diese anders als flexible Teile
parallel voneinander héitten getrennt werden miissen, um ein Abbrechen der Strukturen
zu vermeiden. Hier bietet sich die Analogie zum Offnen eines Klettverschlusses an. Die
Negative fiir die Abformung des starren Wafers wurden demzufolge aus Silikon gefertigt.

Fiir die Herstellung des Negativabdrucks der Wafer wurde ein additionsvernetzendes,
zweikomponentiges Silikon (TFC Typl von Troll Factory Rainer Habekost e.K.) mit der
Shorehérte von 18 — 20 ShoreA und einer Vulkanisationszeit von 40 min bei 23 °C verwen-
det. Der abzuformende Wafer wurde mit einem diinnen, doppelseitigen Klebestreifen am
Boden einer Petrischale aus Polystyrol befestigt. Basis und Hérter des Silikons wurden
wie im Datenblatt angegeben im Verhéltnis 1 : 1 in einem Riihrbecher abgewogen. Die
beiden Teile wurden anschlieflend fiir 1 bis 2 Minuten griindlich umgeriihrt, bis aus der
griinen Basis und dem weiflen Hérter eine gleichméflig gefiarbte Giemasse entstand. Zum
Riihren wurde ein Metallspatel verwendet, der zuvor mit der Verschlussfolie ParafilmM
(Bemis Inc.) umwickelt wurde. So wurde verhindert, dass beim Vermischen der beiden
Komponenten kleine Partikel des Riithrbechers aus Kunststoff abgeschabt wurden und in
die Gieimasse gelangen konnten. Das Silikon wurde in einem diinnen Strahl aus etwa 30 cm
Hohe neben den Wafer in die Petrischale gegossen. Dadurch wurde einerseits gewéhrleistet,
dass groflere Luftblasen, die beim Vermischen der beiden Komponenten eingeriihrt wur-
den, direkt beim Ausgiefien in einem diinnen Strahl entwichen und andererseits wurde der
Walfer so gleichméfig von den Réndern her mit Silikon iiberflossen und die Masterstruktur
kaum mechanischer Belastung ausgesetzt. Die Menge an Silikon wurde so gewéhlt, dass
der Wafer von etwa 5mm bedeckt war. Negativformen in diesem Dickenbereich hatten
sich bewéhrt, da sie gleichzeitig flexibel und dennoch ausreichend formstabil waren. Bei
zu diinnen Formen kam es vor, dass diese beim Ablegen auf eine Oberfliche leicht verzerrt
wurden und aufgrund hoher Adhésion und geringer Steifigkeit nicht von alleine in ihre
urspriingliche Form zuriickgingen.

Das Silikon musste zunéchst 40 bis 60 Minuten bei Raumtemperatur ruhen. Im Anschluss
folgten weitere 40 bis 60 Minuten bei 60 °C, um eine vollstéindige Polymerisation zu er-
reichen. Es wurde darauf verzichtet, direkt bei hoheren Temperaturen zu vernetzen. So
sollte die Viskositét, die wihrend des Vernetzungsvorgangs stetig zunahm, mdoglichst lan-
ge niedrig gehalten werden, um ein vollstdndiges Umschlieen der Masterstruktur durch
das Silikon zu gewéhrleisten. Insgesamt wurde die im Datenblatt angegebene Zeit von
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20 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben

(a) Stehengebliebene Strukturen nach (b) Teilweise abgeformte Struktur
Ablosen der Negativform

Abbildung 3.4: Abformung von Masterstrukturen mit Silikon. Die Abbildung zeigt zwei ver-
schiedene Proben. (a) In der Nihe der Wénde sind vermehrt intakte Séulen zu sehen, die beim
Entformen des Silikonnegativs nicht abgerissen waren. Bei der teilweise abgeformten Struktur
in (b), lasst sich aufgrund der fehlenden S#ulen deutlich erkennen, bis zu welcher Stelle das
Silikon appliziert wurde. Die rechte Seite mit intakten Séulen streut Licht besonders stark und
erscheint dadurch heller.

40 min bei 23 °C bewusst deutlich {iberschritten, da es mehrfach vorkam, dass das Silikon
nach 40 min noch nicht vollstandig klebefrei ausgehértet war. Auf ein aktives Entliiften des
angeriihrten Silikons vor dem UbergieBen der Masterstruktur wurde aufgrund der gerin-
gen angegebenen Verarbeitungszeit von 6 — 8 min bei 23 °C und der entsprechend schnell
ansteigenden Viskositéit des Gemisches verzichtet. Aus demselben Grund wurde auch auf
ein Entliiften des tibergossenen Negativs abgesehen. Die erhaltenen Negativformen besta-
tigten, dass die Selbstentliiftung des Silikons ausreichend war, um eingeriihrte Luftblasen
und zwischen Silikon und Struktur verbliebene Luft abzutransportieren.

Nach dem Aushérten und anschlieBenden Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Nega-
tiv in einer langsamen gleichméfigen Bewegung vom Wafer abgezogen. Wegen der grofien
Kontaktfliche zwischen Silikonnegativ und der Positivstruktur und der zu geringen Haf-
tung des Photolacks auf dem Wafer blieben grofle Teile der Struktur im Negativ stecken
(Abb. [3.4a). GroBtenteils waren es die Sdulen, die sich vom Wafer gelsst hatten und im
Negativ verblieben waren. Der Grund dafiir lag vermutlich im Verhé&ltnis von Kontaktfla-
che mit Silikon zu Kontakfliche mit dem Wafer. Dieses Verhéltnis war bei den schmalen
Sédulen entsprechend grofler als bei breiten Wéanden gleicher Hohe. Zudem werden beim
fortlaufenden Abschilen des Silikons vom Wafer die zusammenhéingenden Wande anders
mechanisch beansprucht als die freistehenden Sdulen. Wihrend eine Sdule nur iiber die
eigene Grundfliche haftet, wird der Wandabschnitt, der momentan aus dem Silikon gelost
wird, zusétzlich zu seiner Grundfliche auch von den bereits ausgelosten bzw. noch fest
im Silikon verbleibenden Wandsegmenten gehalten. Diese direkte Silikonabformung der
Masterstruktur auf Siliziumwafer wird im folgenden ,Originalnegativ* genannt. Abbildung
zeigt eine lithographisch geschriebene Struktur, die nur teilweise mit Silikon abge-
formt wurde. Die linke Seite, die mit Silikon iibergossen wurde, wirkt ohne die streuenden
Sédulen dunkler. Vereinzelt sind kleine Inseln mit stehen gebliebenen S&ulen zu erkennen.

Zudem rissen in seltenen Féllen einzelne Teile des Silikons ab und verblieben in der Posi-
tivstruktur auf dem Wafer. Dies trat zum einen bei sehr massiv geschriebenen Strukturen
auf, bei denen einzelne Sdulen direkt von Wanden umgeben waren. Des Weiteren war ein
Abreiflen des Silikons gehduft am duflersten Rand der Wafer zu beobachten. Dies wurde
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3.3. Replikation und Reinigung mit Epodixharz 21

(a) Riickstandsfrei abgeformte Struktur (b) Silikonriicksténde nach Entformen

Abbildung 3.5: Silikonriicksténde bei Negativherstellung. In seltenen Féllen blieben Teile des
Silikonnegativs in der Masterstruktur zuriick. Dies trat vor allem bei Kompartimenten mit sehr
geringer Sdulenanzahl auf sowie im Randbereich des Wafers. Die Strukturen der beiden Auf-
nahmen befanden sich 2 mm voneinander entfernt. Nicht vollstdndig ausgespiiltes Fotopolymer
kommt als Ursache in Frage, da das Silikon dann nicht vollsténdig aushérten kann.

auf ein mangelhaftes Spiilen an diesen Stellen oder eine mangelhafte Beschichtung des Wa-
fers mit Titanoxid zurtickgefiihrt. Die Abbildungen und zeigen zwei Ausschnitte
des selben Wafers, die nur 2mm entfernt voneinander lagen. Fiir alle anderen erstellten
Strukturen mit mehr als 4 Sdulen pro Kompartiment sowie mehr als 10 mm Entfernung
vom Waferrand war die Reiflfestigkeit des Silikons ausreichend hoch und es traten keine
Fehler beim Erstellen des Negativs auf.

3.3 Replikation und Reinigung mit Epodixharz

Um die verbliebenen, abgebrochenen Reste des Photoresists aus dem Originalnegativ zu
entfernen, wurde zunéchst ein Reinigungsschritt durchgefiihrt. Dieser Schritt unterschied
sich vom Prozess her nicht von der spiteren Abformung mit Epoxidharz, bei der fertige
Positivstrukturen gewonnen wurden. Er diente jedoch dazu, dass das verwendete Epoxid-
harz mit den im Negativ verbliebenen Strukturfragmenten der Masterstruktur verklebte
und im Anschluss gemeinsam als Verbund entfernt werden konnte.

Verwendet wurde das Epoxidharz L zusammen mit dem Hirter L (R&G Faserverbund-
werkstoffe GmbH). Basis und Hirter wurden nach Verarbeitungshinweis im Verhéltnis
100 : 40 abgewogen und mit einem Spatel griindlich 1 bis 2 Minuten vermischt. Anschlie-
Bend wurde das Harz in einem Exsikkator entliiftet. Zunéchst expandierte die im Harz
vorhandene Luft und bildete einen dichten Schaum. Bei einem Druck von etwa 10 mbar
verbanden sich einzelne Blasen und begannen allméhlich zu platzen. Mehrmaliges abruptes
Beliiften und erneutes Evakuieren beschleunigte diesen Prozess. Zusétzlich wurde zwischen
den Evakuierungsschritten die Oberfliche der Proben mit einem Isopropanol Sprithnebel
benetzt, was zusétzlich das Zerplatzen der Blasen begiinstigte. Wenn nach 5 bis 10 Mi-
nuten der Grofiteil der Blasen verschwunden war, wurde das entliiftete Harz in das Origi-
nalnegativ gegeben. Es war eine gewisse Mindesthohe an Harz in der Form noétig, da das
Epoxidharz das Negativ sonst wieder entnetzte.

Aufgrund der schlechten Benetzung des Negativs durch das Harz war ein weiterer Evaku-
ierungsschritt notig um sicherzustellen, dass das Harz in die feinen Kavitéiten des Negativs
eindrang. Das befiillte Negativ wurde, wie zuvor das reine Harz, in einem Exsikkator auf
etwa 10 mbar entliiftet. Die vom Harz in den Kavitéten eingeschlossene Luft expandierte
dabei und stieg als Blasen allméhlich an die Oberfliche. Auch wenn die Kavitidten bei
Unterdruck noch luftgefiillt waren, wurde Harz durch den Uberdruck beim Beliiften des
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22 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben

Exsikkators hineingedriickt. Abbildung|[3.6|zeigt Positivstrukturen aus Epoxidharz, bei de-
nen die Negative bis auf unterschiedliche Driicke evakuiert wurden. Man kann erkennen,
dass der Fiillgrad der Locher im Negativ und damit die Detailtreue der Sdulen vom mini-
malen angelegten Druck abhing.

Nach drei Stunden bei 60 °C war das Reinigungspositiv vollstéindig ausgehértet. Aufgrund
der leichten Verformbarkeit von Epoxidharz musste besonders darauf geachtet werden, dass
die Probe bereits vollstandig ausgekiihlt war, bevor sie aus dem Negativ entformt werden
konnte. In der ersten Epoxidabformung des Negativs zur Reinigung lielen sich zahlreiche
abgebrochene Sdulen der Masterstruktur erkennen, die in der Harzstruktur eingebettet
waren. Séulen, die bereits ein wenig aus dem Negativ gezogen wurden, bevor sie abge-
brochen waren, lielen sich in der Reinigungsabformung als ,niedrigere* Séulen erkennen
(Abb. 3.7Db)).

Nachdem die Silikonform von den Resten der urspriinglichen Struktur gesdubert wurde,
konnten mit demselben Prozess identische Replikate der Masterstruktur aus Epoxidharz
gewonnen werden. Aus diesen war es wiederum moglich, weitere Silikonnegative herzustel-
len. Dabei wurde genau so wie bei der Herstellung des Originalnegativs verfahren. Eine
Reinigung war im Anschluss jedoch nicht notwendig, da der monolithische Epoxidmaster
bei der Abformung intakt blieb.

3.4 Silikonstrukturen

Im Rahmen der Projekte ARES und AIRCOAT war ein wichtiger Kernaspekt die Herstel-
lung elastischer Strukturen. Elastizitéit wird von Solga et al. als eine der wiinschens-
werten Figenschaften fiir stabil lufthaltende Strukturen definiert. Dahinter steckt die Idee,
dass sich elastische Harchen mit einer sich bewegenden Luft-Wasser-Grenzfliche mitbe-
wegen konnen und so ein frithzeitiges Ablésen von den Haarspitzen verhindert wird. Des
Weiteren sollte durch ein elastisches Strukturmaterial einer méglichen mechanischen Be-
anspruchung im spéateren maritimen Anwendungsbetrieb und einer daraus resultierenden
Beschidigung vorgebeugt werden. Hinzu kommt, dass bereits verfiighare und erfolgreich
eingesetzte ,,Fouling-Release“-Beschichtungen auf Silikon basieren. Entsprechend bestand
der Wunsch, diese Materialklasse fiir lufthaltende Strukturen nutzbar zu machen. In dieser
Arbeit wurden keine Messungen an Mikrostrukturen aus Silikon durchgefiihrt. Die Replika-
tion in Silikon wird im laufenden ATRCOAT-Projekt eine entscheidende Rolle einnehmen.
Entsprechend wird an dieser Stelle der Prozess zur Herstellung von Silikonstrukturen vor-
gestellt, der an lithographisch hergestellten Mikrostrukturen erprobt wurde.

Um die Silikonnegative fiir das Befiillen mit einem weiteren Silikon verwenden zu kon-
nen, musste eine Anti-Haftbeschichtung auf die Negative aufgebracht werden. Ohne diese
Beschichtung hitte das fliissige Silikon sich beim Aushérten mit der Form vernetzen kon-
nen. Dadurch wiirde ein Entformen erschwert oder sogar unméglich gemacht. Um das zu
verhindern, wurde die Negativform mit Perfluorodecyltrichlorosilane (FDTS) (abcr GmbH
Deutschland) beschichtet. Das Silan bindet an Hydroxygruppen und geht mit ihnen eine
kovalente Bindung ein. Vor der Silanisierung wurde das Silikon in einem Sauerstoffplasma
gereinigt und oxidiert, um moglichst viele Kopplungsstellen fiir das Silan zu bieten [75].
Dazu wurde ein Plasmacleaner des Modells Diener Atto B verwendet. Die Silikonformen
wurden fiir 3 Minuten bei einem Os-Prozessdruck von 0,6 mbar und einer Leistung von
50% behandelt. AnschlieBend wurden die zu beschichtenden Proben in einem Exsikkator
platziert. Zusétzlich wurde als Referenz ein Deckglas in den Exsikkator gelegt, um an
dessen WCA den Erfolg des Beschichtungsvorgangs abschétzen zu konnen. Eine kleine
Glasflasche mit wenigen Tropfen FDTS wurde zu den Silikonformen in den Exsikkator
gestellt und anschlieend gedffnet. Der Exsikkator wurde geschlossen und auf ca. 50 mbar
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Abbildung 3.6: Entliiftung bei der Replikation mit Epoxidharz. (a) Bei einem Druck von mehr

b

(

die sich im Replikat als Locher in der Struktur

)

als 500 mbar traten grofle Luftblasen auf

waren einige der Sdulen nicht

)

zeigten. Bei der Replikation ganz ohne zusétzliches Entliiften

indem auf niedrigere Driicke

abgepumpt wurde. Bei 50 mbar und 10 mbar wurden Replikate ohne Fehler produziert. (b) Bei
der Struktur ohne Entliiften wurden einige Kavitidten des Negativs nicht mit Harz gefiillt, was

I’

vollstéandig vorhanden. Die Luftblasen konnten verhindert werden

sich als fehlende Sdulen im Positiv duflert. Es wurde eine Multi-Focus-Aufnahme der Probe

, hohen Saulen wird der Boden der Probe abgeschattet,

was dazu fiihrt, dass die iiber den Fokus bestimmten Hohen nur qualitative Aussagen erlauben.
Die Multi-Focus Aufnahme ordnet z.B. den Siulen filschlicherweise eine geringere Hohe zu

angefertigt. Durch die eng stehenden

Dass es sich dabei um Vertiefungen und nicht um teilweise abgeformte Séulen handelt, ldsst
sich aus dem vergréflerten Durchmesser ableiten. Dort drang das Harz nicht in das Negativ

als dem Probenboden. An den Stellen der fehlenden Saulen sind kleine Vertiefungen zu sehen.
ein, sondern es bildete sich eine kleine Luftblase iiber den Lochern.
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50 um

(a) Im Reinigungspositiv eingebettete (b) Mit Reinigungspositiv verbundene,
Sédulen der Masterstruktur stecken gebliebene Sdulen der Master-
struktur

(c) Eingefirbte REM-Aufnahme eines abgerissenen Silikonnegativs

Abbildung 3.7: Reinigung der Negativform und Defekte beim Entformen. Die erste Abformung
des Silikonnegativs aus Epoxidharz diente der Reinigung. In (a) sind S#ulen aus Fotopolymer
zu sehen, die lose in der Negativform lagen und bei der Replikation im Epoxidharz eingebettet
wurden. (b) zeigt eine Mikroskopaufnahme, bei der zwei Sidulen nicht in der gleichen Ebene
liegen wie die benachbarten Sdulen. Dadurch sind sie in der Aufnahme unscharf zu sehen. Die
Saulen waren niedriger als die scharf dargestellten Séulen. Dabei handelt es sich um S&ulen der
Masterstruktur, die beim Entformen des Negativs abbrachen, jedoch teilweise in den Lochern
des Silikons stecken geblieben waren. In (c) ist ein abgerissener Teil eines Silikonnegativs zu
sehen, der im Positiv aus Epoxidharz verblieben ist. Ein Abreiflen des Silikons trat duflerst
selten auf und kam vermutlich dann vor, wenn das Silikon beim manuellen Entformen zu stark
parallel zur Sdulenstruktur gedehnt wurde.
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(a) Negativ aus Silikon (b) Positivstruktur aus Silikon

Abbildung 3.8: Replikation der Mikrostrukturen in Silikon. (a) zeigt einen Querschnitt durch
ein Silikonnegativ aus dem Silikon Typl. Die Offnungen der Licher zeigen im Bild nach oben.
Die Formen der S#ulen erscheinen schmaler als beim Positiv in (b), da beim Aufschneiden
des Negativs nicht exakt die Mitte einer Sdulen- bzw. Lochreihe getroffen wurde. In einem der
Locher lésst sich eine Silikonséule erkennen, die beim Entformen abgerissen war. Das Positiv in
(b) zeigt einen Schnitt durch eine Probe, die aus dem Negativ in (a) gewonnen wurde. Hierzu
wurde das Silikon Typ3 verwendet. Durch die Elastizitdt des Materials und die eng stehenden
Séulen, standen die meisten der Sdulen nicht perfekt senkrecht.

abgepumpt. Durch das Evakuieren wurde vorhandene Feuchtigkeit im Exsikkator entfernt,
mit der das Silan ansonsten reagieren hétte konnen, anstatt sich auf der Probe anzulagern.
Die Proben wurden in der Regel iiber Nacht, jedoch mindestens 3 Stunden, im Exsikka-
tor belassen. Anschlieflend wurden die Proben unter flieBendem VE-Wasser gesdubert, um
eventuell beim Silanisierungsprozess entstandene Salze abzuwaschen.

Die so beschichteten Negative konnten nun mit Silikon befiillt werden. Dazu wurden ver-
schiedene Silikone genutzt. Zum einen wurde das zweikomponentige, additionsvernetzende
Silikon Elastosil M4370 von der Firma Wacker verwendet. Dieses Silikon eignete sich mit
seiner hohen Shorehirte von 55 ShoreA dafiir, Sdulenstrukturen mit Aspektverhéiltnissen
> 1 zu gieflen. Basis und Héarter wurden im Verhéltnis 9 : 1 gemischt. Wie zuvor bei
Silikon Typl wurde hierbei auf eine griindliche Durchmischung der beiden Komponenten
geachtet. Die Giefimasse wurde in die Form gefiillt und anschlieflend in einem Exsikkator
auf < 10 mbar entliiftet. Nach wenigen Minuten, wenn das Silikon nahezu blasenfrei war,
wurde der Exsikkator beliiftet und die Probe entnommen. Das Aushérten fand fiir 3h bei
60°C statt. Ein weiteres Silikon, das hidufig zum Einsatz kam fiir das Erstellen von Positiven
war Typ3 von Trollfactory. Dabei handelte es sich ebenfalls um ein zweikomponentiges ad-
ditionsvernetzendes Silikon. Im vom Hersteller angegebenen Mischungsverhéltnis von 1 : 1
von Basis und Hérter hatte es eine Shorehéirte von 33 + 2 ShoreA und war somit weicher
als Elastosil M4370.

25



26 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben

3.5 Ausblick: Vakuumassistierte Thermoplastreplikation in
Silikonformen

Durch die Replikation in Epoxidharz und Silikon kénnen durch Aneinanderreihen der Pro-
ben Fléchen erzeugt werden, die grofler sind als die lithographische Masterstruktur. Da
beide Varianten jedoch Proben erzeugen, die aus 2 Komponenten reaktiv hergestellt wer-
den, ist die minimale Dauer eines Replikationsschrittes nach unten begrenzt. Fiir wirklich
groflflichige Anwendungen im maritimen Bereich sind jedoch Flidchen von hunderten bzw.
tausenden Quadratmetern notwendig. Auch bereits wihrend der Erforschung lufthaltender
Strukturen sind grofle Flachen unumginglich, um z.B. Reibungsreduktion mit geringen
Fehlern messen zu koénnen. Im laufenden ATRCOAT Projekt sind bereits Reibungsmes-
sungen geplant, bei denen ein Testkérper mit einer Flache von mehreren Quadratmeter
beschichtet werden soll.

Da die beiden vorgestellten Replikationsmethoden nicht nur aus Zeitgriinden, sondern
auch, wegen der eingesetzten Materialien, aus Kostengriinden nicht fiir eine Anwendung
in einem solchen Mafistab in Frage kommen, wurde nach einer alternativen Replikations-
methode gesucht. Diese sollte sowohl einen héheren Durchsatz als auch geringere Kosten
in Aussicht stellen.

Mit der vakuumassistierten Thermoplastreplikation in Silikonformen wurde ein Konzept
entwickelt, das in Zukunft die schnelle und flexible Herstellung mikrostrukturierter Folien
ermoglichen soll. In dieser Arbeit wurden erste Tests durchgefiihrt, um die grundlegende
Funktionalitdt und flexible Anwendbarkeit des Konzepts zu zeigen. Das Verfahren wird
im Rahmen des AIRCOAT Projekts und zwei laufenden Doktorarbeiten von Lutz Spei-
chermann [76] und Robert Droll weiterentwickelt und fiir die industrielle Anwendung

optimiert.

3.5.1 Entwicklung des Konzepts

Um den Replikationsprozess zu beschleunigen, wurden thermoplastische Polymere als be-
vorzugtes Strukturmaterial identifiziert. Mit Mikro-Thermoforming, Mikro-Spritzguss und
Hot-Embossing existieren Fertigungsmethoden, mit denen auch mikrostrukturierte Proben
hergestellt werden konnen. Bei all diesen Proben wird das erweichte Material unter hohem
Druck in eine Form gepresst. Die Formen sind entsprechend der hohen Druckbelastung in
der Regel aus Metall oder anderen starren Materialien gefertigt .

Der hier verfolgte Ansatz grenzt sich grundlegend von den zuvor erwidhnten Methoden
zur Mikroreplikation ab, da zum einen eine flexible Negativform aus Silikon verwendet
wird und zum anderen das Polymer nicht mit Druck in die Form gepresst wird. Da Si-
likon von allen Polymeren eine der héchsten Gaspermeabilitéiten aufweist, wurde
versucht, diesen Umstand zu nutzen um ein Fiillen der Form zu erreichen, ohne das Luft-
volumen in der Form durch hohen Druck komprimieren zu miissen (Abb. [3.9).

Das Gas in den Hohlrdumen der Form sollte durch den Formkoérper entweichen und so
den Druck abbauen koénnen, der entsteht, wenn das Gas durch das eindringende Polymer
komprimiert wird. Ein weiterer Vorteil von Silikon als Negativform ist dessen Flexibilitét,
wodurch erwartet wurde, dass sogar eine Replikation von komplexeren Strukturen z.B.
mit Hinterschneidungen moglich sein sollte. Ein dritter nicht zu unterschitzender Vorteil

!Die Reibungsmessungen werden an einem zylindrischen Testkérper durchgefiihrt, der einen Durchmesser
von 0,6m und eine Lange von 10 m hat. Die zu beschichtende Fliche liegt damit bei 18,8 m?.
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3.5. Ausblick: Vakuumassistierte Thermoplastreplikation in Silikonformen 27

einer Negativform aus Silikon besteht in der Einfachheit ihrer Herstellung. Mit dem in
Abschnitt beschriebenen Prozess kann eine Negativiform ganz einfach durch Ausgieflen
eines Positivs innerhalb weniger Stunden gewonnen werden, ohne dass spezielle Maschinen
benotigt werden. So schlieit sich ein Kreislauf aus Positivherstellung und Negativherstel-
lung, der keine aufwandige und teure Herstellung von Metallformen bendétigt.

3.5.2 Vorversuche mit Silikon als Formmaterial

Es wurden einige Vorversuche unternommen, um das Verhalten von fliissigen Thermo-
plasten auf den Silikonformen qualitativ bewerten zu konnen. Die Negative wurden aus
dem additionsvernetzenden und hitzebstdndigen 2-Komponenten Silikonkautschuk Typ3
von Trollfactory hergestellt. Der Anwendungsbereich dieses Silikons ist die Herstellung von
Gussformen fiir niederschmelzende Metalle wie Zinn und Blei. Die maximale kurzzeitige
Temperaturbestindigkeit war mit 450°C angegeben . Die Herstellung des Negativs er-
folgte durch Abformen von Positivstrukturen aus Epoxidharz.

Als erstes wurde mit einer handelsiiblichen Heilklebepistole (Steinel Gluematic 3002) Po-
lyamid (Biithnen 0460) auf eine Negativform bei Raumtemperatur appliziert. Dabei gab
es eine starke Blasenbildung, fiir die zwei mogliche Ursachen in Frage kamen. Zum einen
kann die Expansion der erwédrmten Luft in den Kavitéiten des Negativs zur Blasenbildung
beitragen und zum anderen kommt das Verdampfen von Wasser in Frage, das vom Silikon
aufgenommen wurde. Die Blasenbildung konnte in spéiteren Versuchen durch ein Vorheizen
des Negativs auf ca. 100°C unterbunden werden.

In diesem Versuch trat durch die Blasenbildung jedoch ein interessanter Effekt auf. Wah-
rend bei einer luftundurchléssigen Form ein identisches Eindringen des Polymers an allen
Vertiefungen des Negativs zu erwarten wére, war das Ergebnis beim Silikonnegativ anders.
In Abbildung sind zwei Proben aus Polyamid gezeigt, die mit der Heiklebepistole
auf Silikonnegative bei Raumtemperatur aufgebracht wurden. Beide Proben weiflen nur
Sédulen an Stellen auf, die in der Néhe eines grofleren Luftvolumens liegen. In einer der
Aufnahmen ist eine Wand aus Polymer zu sehen, die immer wieder {iber Strecken von
~ 100 pm durch Luftblasen unterbrochen war. Die ersten Sdulenreihen auf beiden Seiten
dieser Wand hatten nur dort vorhandene Sdulen, wo die Wand nicht abgeformt wurde.
Bei der zweiten Probe waren nur in direkter Nihe zu einer Blase abgeformte S&ulen zu
erkennen, wihrend der Rest der Probenfliche ohne Sdulen war.

Dieses Phénomen kann nicht erklart werden, wenn man die Locher des Negativs als separat
voneinander betrachtet. Die Fiillung des Negativs hinge dann nur vom Druck des Polymers
sowie dessen Fliefihigkeit ab. Dass an den Stellen mit vorhandenen S&ulen mehr ther-
mische Energie vorhanden war und dadurch das Polymer langsamer erstarrte, ist hochst
unwahrscheinlich. Durch das Fehlen von Polymer an den benachbarten Saulen sollte im
Gegenteil die Wérme schneller an das kiihlende Silikon abgegeben worden sein.

Wird angenommen, dass die Locher der Probe miteinander kommunizieren, so lasst sich
erkliren, weshalb eine Blase das Befiillen der benachbarten Locher im Negativ begiinstigt.
Benetzt der Thermoplast das Negativ, so hat die Blase durch ihre kleinere Kriimmung
einen geringeren Druck als die Luft der benachbarten Vertiefungen. Dadurch kann die
Luft aus den Sdulenkavitédten durch die Seitenwéinde in das Volumen der Blase diffundie-
ren.

Wurden Negative mit dem Granulat der Thermoplaste bedeckt und zusammen im Ofen

fiir mehr als eine Stunde erhitzt, so wurde eine vollstdndige Replikation der S&ulenstruk-
tur erzielt. Uber ldngere Zeit wird das Gas in den Kavitédten auch ohne ein benachbartes
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28 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben

Polymerschmelze Polymerschmelze

gasdichte Form gaspermeable Form'

'

Kompression der Diffusion der
eingeschlossenen Luft eingeschlossenen Luft
in/durch die Form

(a) Fiillvorgang der Form bei gasdichtem (b) Fiillvorgang bei gaspermeabler Nega-~
Negativmaterial tivform

Abbildung 3.9: Fiillvorgénge bei gasdichten bzw. gaspermeablen Gussformen. (a) Wird das ein-
geschlossene Luftvolumen bei einer dichten Form nicht durch extra vorgesehene Beliiftungs-
kanéle bzw. durch die Polymerschmelze selbst abgefiihrt, dann wird es mit Eindringen des
Materials immer weiter komprimiert. Dementsprechend ist ein hoher Druck fiir das Befiillen
notwendig. (b) Hat die Luft die Moglichkeit, durch die Gussform zu entweichen, so ist ein
vollstandiges Befiillen der Form ohne Druck moglich. Benetzt das fliissige Polymer die Form
nicht, muss der entsprechende Kriimmungsdruck zum Befiillen jedoch iiberwunden werden. In
dieser Arbeit trat bei allen verwendeten Polymeren ausreichend Benetzung auf, so dass sich
die Negative auch ohne externen Druck nach ausreichend langer Zeit gefiillt hatten.
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3.5. Ausblick: Vakuumassistierte Thermoplastreplikation in Silikonformen 29

(a) Vorhandene Séulen um eine Luftblase (b) Vorhandene Séulen in der Néhe von
herum nicht vorhandenen Wandabschnitten

Abbildung 3.10: Einfluss von Luftvolumina auf die thermoplastische Abformung. Die Aufnah-
men zeigen zwei Replikate von verschiedenen Strukturen, die durch Auftragung von Polyamid
aus einer Heiflklebepistole hergestellt wurden. In der Mikroskopaufnahme (a) ist zu erkennen,
dass an denjenigen Stellen das Negativ gefiillt wurde, die sich neben einer ungefiillten Stelle
der Wand befanden. Neben intakten Replikationen der Winde sind keine Séulen repliziert
worden. Bei der zweiten Aufnahme in (b) ist das analoge Verhalten zu sehen, das heifit, dass
auf der freien Sdulenfliche nur in direkter Nachbarschaft zu einer Luftblase Sdulen vorhanden
waren.

Luftreservoir abtransportiert. Die Luft wird dabei wegen des erhéhten Innendrucks der
eingeschlossenen Luft durch bzw. in das Silikonnegativ transportiert.

Ein weiteres Indiz fiir ein kollektives Verhalten der kommunizierenden Luftvolumen in den
Lochern war der Einfluss des Sdulenabstands auf das Abformergebnis. In Abbildung
sind zwei Testflachen zu sehen, die auf dem selben Wafer geschrieben wurden, sich jedoch
durch den Saulenabstand unterscheiden. Die Mittelpunktabstinde der Sdulen betrugen
25pum bzw. 50 pm. Mit einem Schmelzgerdt der Firma Robatech und einem passenden
Fléchenkopf wurde Polyamid (Albolit PA 401 von Albon-Chemie) auf das Negativ auf-
getragen. Dazu wurde das Negativ mit konstanter Geschwindigkeit unter dem Flichen-
auftragskopf bewegt. Wiahrend bei der Struktur mit gréflerem Sdulenabstand alle Saulen
vollsténdig repliziert wurden, war bei den engen Abstdnden nur etwa die Hailfte aller Séu-
len vorhanden.

Bei der Form mit 50 pm gibt es pro Einheitszelle um eine S&ule ein grofleres Silikonvolu-
men, in das die Luft diffundieren kann. Wére das Negativ nicht aus einem gaspermeablen
Material gefertigt und wiirden sich die einzelnen Locher des Negativs nicht gegenseitig be-
einflussen, dann wiére ein identisches Abformergebnis der verschiedenen Séulen zu erwarten
gewesen.
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30 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben

(a) Replikation bei p = 50 pm ohne Va- (b) Replikation bei p = 25pm ohne Va-
kuum kuum

Abbildung 3.11: Einfluss des Sdulenabstands auf die Replikation. Beide Strukturen befanden
sich auf dem selben Negativ direkt nebeneinander. Der einzige Unterschied zwischen beiden
Strukturen war der Abstand der Sdulen, der bei (a) mit p = 50 pm doppelt so grof3 war wie
bei (b). Das Negativ wurde mit einer fliissigen Schicht Polyamid aus einem Extruder mit
Flidchendiise bedeckt. Wahrend beim grofien Sdulenabstand alle Sdulen vollstindig vorhan-
den waren, war dies nur bei etwa 40% (72/180 im gezeigten Bildausschnitt) der Sdulen fiir
p = 25um der Fall. Es ist auch zu beachten, dass es hauptséchlich Stellen gab, bei denen die
Séulen entweder gar nicht vorhanden oder vollsténdig vorhanden waren. Nur ein kleiner Teil
der Séulenkavititen wurde vom Polyamid teilweise gefiillt.

3.5.3 Aktive Unterstiitzung des Gastransports durch Vakuum

Um den Replikationsprozess zu beschleunigen, wurde in einem n#chsten Schritt der Ab-
transport der Luft in den Hohlrdumen der Sdulen durch das Anlegen eines Vakuums erhoht.

Dazu wurde eine Druckzelle gefertigt, die es ermdglichte auf der strukturabgewandten
Seite der Silikonnegative ein Vakuum anzulegen, ohne dass sich die flexiblen Negative ver-
formten. Dabei kam poroses Aluminiu zum Einsatz, das einen Lufttransport erméglichte
und gleichzeitig geniigend Auflagepunkte fiir die Silikonformen bot, so dass sich diese nicht
durchbogen. Die technischen Zeichnungen zur Fertigung der Druckzelle wurden von Lutz
Speichermann erstellt. Abbildung zeigt die Druckzelle und ihren schematischen Auf-
bau.

Nun wurde der Unterschied in der Replikation mit bzw. ohne angelegtem Vakuum un-
tersucht. Dazu wurde das auf 100°C vorgeheizte Negativ durch den Flachenkopf mit Po-
lyamid beschichtet. Der Kopf, und damit das Polymer, waren auf 150°C geheizt. Die Be-
schichtungsgeschwindigkeit betrug dabei etwa 1 —-. Die Dicke des Materialauftrags betrug
1,9mm. Der Vorgang wurde nun einmal mit und ohne Vakuum durchgefﬁhr wobei die
iibrigen Parameter identisch waren. In Abbildung sind die Polyamidreplikate gezeigt,
die mit und ohne Vakuum abgeformt wurden. Wahrend bei der Replikation ohne Vakuum
die eng stehenden Saulen nur zum Teil vorhanden waren, konnten durch den Einsatz von
Vakuum alle Sdulen abgeformt werden.

2Es wurden mafgefertigte porése Aluminiumwerkstiicke der Marke ALUPOR™der Firma Composite Ma-
terials Ltd. verwendet. Die Porositdt entsteht dabei durch das vorherige Einbringen von kristallinem
NaCl in die Gussform des Aluminiums. Dadurch erhilt man offenporiges Aluminium, aus dem das Salz
anschlieBend ausgewaschen werden kann .

3Bei dem Durchgang mit Vakuum wurde der Druck unter dem Negativ auf unter 10 mbar abgesenkt. Bei
dem Referenzprozess wurde der Druck auch leicht abgesenkt auf bis zu 800 mbar. Dies diente dazu, dass
das Negativ in beiden Féllen auf der Druckzelle angesaugt wurde und die gleiche Position hatte.
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Polymerschmelze

gaspermeables
Silikonnegativ

pordses Aluminium

Pumpe

Abbildung 3.12: Unterdruckzelle fiir thermoplastische Replikation. Die Zelle wurde aus Alu-
minium gefertigt. Im gefristen Hohlraum der Zelle waren Zylinder, die die pordse Alumi-
niumscheibe abstiitzten. Uber ein Loch im Boden konnte die Zelle evakuiert werden. Die
Silikonnegative dichteten den Rand selbststéndig ab, sobald Unterdruck angelegt wurde.

p=50pum ohne Vakuum p=25um ohne Vakuum
(a) (b)
p=50pum mit Vakuum p=25um mit Vakuum

(c) (d)

Abbildung 3.13: Einfluss von Unterdruck auf die Replikation. In der oberen Reihe sind als
Referenz die beiden Bilder aus Abbildung Diese Abformungen fanden ohne zusétzliches
Vakuum unter dem Negativ statt. (¢c) und (d) zeigen Abformungen, die unter Anwendung von
Unterdruck aus dem selben Negativ gewonnen wurden. Bis auf den Druck waren alle Parameter
zwischen der ersten und der zweiten Zeile identisch. Die dicht stehenden Siulen konnten mit
Hilfe eines Unterdrucks vollsténdig repliziert werden.
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32 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben

3.5.4 Replikation von Uberhingen und Sub-Mikrometer Strukturen

In dieser Arbeit wurden lufthaltende Proben mit einfachen zylindrischen Séulen und ei-
nem Durchmesser von & > 5pum hergestellt. Nachdem anhand dieser Strukturen der
Herstellungs- und Replikationsprozess etabliert wurde, sollen zukiinftig auch diinnere Sau-
len und Strukturen mit komplexeren Sdulengeometrien realisiert werden. In diesem Ab-
schnitt wird gezeigt, dass diese beiden Ziele mit dem hier angewandten Herstellungsprozess
umsetzbar sind.

Saulenformen mit Uberhingen

Als Beispiel einer Teststruktur mit Uberhéingen wurden Siulen mit einer aufgesetzten
Kugel verwendet. Die Masterstruktur wurde iiber einen Zwei-Photonen Prozess mit ei-
nem 3D-Drucker von Nanoscribe geschrieben. Die Sdulen hatten einen Durchmesser von
@ = 5pm. Auf diesen Sdulen war eine Kugel mit @ = 8 pm angebracht.

Als Referenz fiir die Replikationsqualitéit wurde zunéchst ein Replikat der Masterstruktur
aus Epoxidharz angefertigt, um das Original fiir die Betrachtung im REM nicht mit Metall
beschichten zu miissen. Fiir die thermoplastische Replikation wurden zunéchst Negative
aus dem temperaturstabilen Silikon Typ3 und dem normalerweise verwendeten Silikon
Typl hergestellt.

Abformungen aus dem Negativ Typ3 (ShoreA 33 + 2 [81]) wurden mit Polyamid (Albolit
PA 401 von Albon-Chemie), Polyethylen (LDPE 1700 MN 18 C von Total) und Polyca-
prolactone (Plaast von Bengs-Modellbau) durchgefiihrt. Zusétzlich wurde eine Abformung
aus Polyamid in dem weicheren Negativ Typl (ShoreA 19+ 1 [84]) erzeugt. Der Replika-
tionsvorgang fand auf der evakuierten Druckzelle statt, die auf einer Heizplatte platziert
war. Die Temperatur sowie die Dauer wurden immer weiter erhoht, bis die Oberseite der
Polymere geschmolzen war. War dieser Punkt erreicht, konnte von einem vollstdndigen Be-
fiillen des Negativs ausgegangen werden. Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur wurden
die Strukturen manuell von den Negativen getrennt.

In der Abbildung sind die Ergebnisse der entformten Thermoplaste dargestellt. Bei
den Proben aus Polyethylen waren die meisten der Sdulen beim Trennen aus der Form
langgezogen oder abgebrochen worden. Zwei der Zellen wiesen jedoch nur leicht verbogene
Séulen auf. Beim genaueren Betrachten zeigte sich, dass die Kugeln in diesen Zellen nicht
mittig auf den Siulen safien, weshalb die Strukturen an einer Seite keine Uberhiinge und
somit weniger Widerstand beim Herauslosen hatten. Bei der Probe aus Polycaprolactone
waren die Sdulen von ihrer urspriinglichen Hohe von etwa 15 pm auf bis zu 200 pm gestreckt
worden und legten sich quer iiber die gesamte strukturierte Flache. Bei der Replikation mit
Polyamid in Silikon Typ3, brach ein Grofiteil der Wande und Sdulen beim Entformen ab.
Mit dem weicheren Negativ Typl gelang es jedoch, eine vollstéindige fehlerfreie Struktur
ZU erzeugen.

Die Tests mit verschieden harten Silikonen und Thermoplasten zeigten, dass es bei pas-
sender Kombination aus elastischem Negativ und stabilem Positiv moglich ist, komplexe
Strukturen mit Uberhéingen zu erzeugen. Es wurde ebenfalls deutlich, dass das Trennen von
Probe und Form ebenfalls einen grofien Einfluss auf den Erfolg der Replikation hat. Die An-
zahl der intakten Siulen variierte bei der Replikation von Polyamid in Typ3 zwischen den
verschiedenen Zellen stark. Die Werte schwankten dabei zwischen 14/19 intakten Sdulen
bis hin zu Kompartimenten ganz ohne intakte Siule. Durch einen kontrollierten Trennvor-
gang sollte entsprechend auch mit dieser Materialkombination eine perfekte Replikation
moglich sein.
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33

(b) Abformung aus Polyamid in hartem (¢) Abformung aus Polyamid in weichem
Negativ (Typ3) Negativ (Typl)

Wo- 20 mn e EHT - 400
o ol Avg. L [ e—— oo R

(d) Abformung aus Polyethylen (e) Abformung aus Polycaprolactone

Abbildung 3.14: Replikation von iiberhéingenden Sdulenstrukturen. (b) Bei der Abformung mit
der Form aus Silikon Typ3 brachen die meisten der Sdulen und einige Wénde ab. (¢) Durch die
Wabhl eines weicheren Silikons fiir die Gussform konnte bei der Abformung aus Polyamid ein
fehlerfreies Ergebnis erzielt werden. Bei den weicheren Thermoplasten Polyethylen (PE) und
Polycaprolactone (PCL) dehnte sich ein Grofiteil der Sdulen beim Entformen. (d) Bei PE waren
zwei der Zellen grofitenteils intakt (links unten). In diesen Zellen safl die Kugel aufgrund eines
Schreibfehlers beim 3D-Druck nicht mittig auf den Séulen. Dadurch verschwand der Uberhang
auf einer Seite und die S&ulen lieflen sich leichter entformen. (e) Bei PCL dehnten sich die
Saulen auf ein Vielfaches der urspriinglichen Hohe und lagen ungeordnet iiber der Struktur.
Bei geschickter Kombination aus weichen Negativen und hartem Positiv gelang die Replikation
komplexer Strukturen mit Uberhiingen.

33



34 3. Herstellung mikrostrukturierter lufthaltender Proben

Mag= 330KX 20pm WD = 15.0 mm EHT = 5.00 kv Signal A= SE2
Noise Reduction = Pixel Avg. User Text= H7

(a) Detailaufnahme der Referenzstruktur aus Epoxidharz

e
3.22KX  20pm WD =21.0 mm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2

Noise Reduction = Pixel Avg. User Text = H2
~ e

(b) Detailaufnahme des Replikats aus Polyethylen

Abbildung 3.15: Detailaufnahmen der Replikate einer iiberhdngenden Struktur. Abbildung (a)
zeigt die Referenzprobe, die durch Abformung der 3D-gedruckten Masterstruktur aus Epoxid-
harz repliziert wurde. Bei den Strukturen im Kompartiment in der Bildmitte saflen die Kugeln
nicht zentrisch auf den Sdulen, was das Entformen begiinstigte. Am rechten oberen Bildrand
sind Sdulen zu sehen, deren Kugeln mittig sitzen und die in allen Richtungen einen Uberhang
aufweisen. (b) Die Replikation der Struktur durch Polyethylen gelang bei den Sdulen in der
Bildmitte ohne grofle Defekte. Die Sdulen waren leicht elongiert und verbogen. Im rechten
oberen Bereich sind die Sdulen mit mittig aufgesetzten Kugeln zu sehen. Diese waren auf etwa
das 3-fache der urspriinglichen Sdulenhohe gestreckt.
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Kleinste replizierbare Strukturgréfien

Um grofleren Wassertiefen von bis zu 20 m standzuhalten, miissen die Strukturgréfen in
Zukunft weiter schrumpfen. Die Abformgenauigkeit fiir das Silikon Typ3, dem Material
fiir die Negativherstellung, wurde vom Hersteller mit 2 pm angegeben . Um zu unter-
suchen, ob die tatsichliche Abformtreue auch bei Strukturdetails von weniger als 1pm
gegeben ist, wurde eine Probe mit zufillig angeordneten Strukturen im einstelligen Mikro-
meter und Sub-Mikrometerbereich abgeformt.

Die Masterstruktur war ein Polymer-Blend Film , bei dem die Komponente mit
dem grofleren Mengenanteil herausgelost Wurd Das Ergebnis waren statistisch verteilte
Polystyrol-Inseln mit einer Héhe von bis zu 700 nm. Von diesem Master wurde zunéchst
ein Replikat aus Epoxidharz gefertig Von dieser Epoxidharzstruktur wurde nun das Ne-
gativ fiir die Thermoreplikation aus Silikon Typ3 hergestellt. Wie zuvor wurde das Negativ
mit Polyamidgranulat bedeckt und auf der Vakuumzelle erhitzt. Die Heizplatte unter der
Vakuumzelle war auf 170°C eingestellt. Nach 5 min wurde das Negativ samt Polyamid von
der Vakuumzelle entfernt.

Die Topographie der Strukturen wurde mit dem Rasterkraftmikroskop untersucht. In Ab-
bildung sind Aufnahmen der Originalstruktur aus Epoxidharz und des Replikats aus
Polyamid zu sehen. Es konnten alle Inseln der Epoxidharzstruktur auch im Polyamid re-
pliziert werden. Die beiden Profile zeigen, dass sogar Erhebungen mit weniger als 50 nm
Hohe im Polyamid repliziert werden konnten. Da es sich bei den hier untersuchten Struktu-
ren um flache Inseln mit einem Aspektverhéltnis < 1 handelte, kann noch keine definitive
Aussage iiber die Replizierbarkeit von echten Siulenstrukturen in dieser Grofienordnung
getroffen werden. Dieses erste Experiment zeigt jedoch, dass die Abformgenauigkeit des
verwendeten Silikons bis hinunter in den zweistelligen Nanometerbereich gegeben war.

4Zur Herstellung des Polymer-Blend-Film wurde eine eine Polymerlésung von Polystyrol (PS) und Po-
lymethylmethacrylat(PMMA) auf einen Silizium-Wafer per Spincoating aufgebracht. Die Verwendete
Losung mit einer Konzentration von 25 mg/ml enthielt PS (Mw = 98.000) und PMMA (Mw = 22.000)
im Massenverhiltnis 3 : 7. Aufgesponnen wurde die Losung bei 1500 U/min. Das PMMA wurde an-
schlieend in einem Essigsdurebad entfernt.

5Vor der Abformung mit Silikon Typl wurde die Probe iiber Nacht mit dem Silan FDTS beschichtet
(siche Abs. , um ein Anhaften des Silikons an den freigelegten Stellen des Si-Wafers zu unterbinden.
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(a) Masterstruktur aus Epoxidharz
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(b) Replikat aus Polyamid

Abbildung 3.16: Thermoreplikation im Submikrometerbereich. In (a) ist der Master zu sehen,
der iiber Abformung aus einer Polymer-Blend Struktur hergestellt wurde. (b) zeigt das Replikat
der Masterstruktur in Polyamid (Albolit PA 401). Das Negativ war aus den Silikon Typ3
hergestellt worden. Die Inselstrukturen des Replikats laufen spitzer zu als die des Originals.
Ebenso lésst sich erkennen, dass die Hohe der Inseln im Replikat leicht abgenommen hat. Die
Abnahme schien bei kleineren Inseln stéirker zu sein als bei grofleren.
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Abbildung 3.17: Vergleich der Topographie von Master und Replikat. Es wurde durch beide
Bilder in Abbildung ein Querschnitt gelegt und anschlieffend iibereinander gelegt. Dabei
wurden die Position und Neigung der Probe im Bild korrigiert, so dass die Kurven méoglichst
genau iibereinstimmten. Die Graphen zeigen, dass topographische Details weit niedriger als
100 nm noch abgeformt werden konnten.
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4. Realisierte Probengeometrien

Um die Eignung des vorgestellten Prozesses zur Herstellung von lufthaltenden Struktu-
ren zu untersuchen, wurden Proben fiir verschiedene Experimente angefertigt. Neben der
Langzeitlufthaltung wurde auch die Reibungsreduktion untersucht. In diesem Kapitel wer-
den die 4 realisierten Probengeometrien L1, 1.2, 1.3 und L4 vorgestellt. Zudem werden die
allgemeinen Eigenschaften aller hergestellten Strukturen beleuchtet, die durch den Her-
stellungsprozess bedingt waren.

4.1 Hergestellte Probenstrukturen

In Tabelle werden die tatsichlichen Mafle der replizierten Epoxidharzproben, sowie
die daraus berechneten stabilen Tiefen aufgelistet. Abbildung zeigt den maximalen
Kriimmungsdruck bei einem Kontaktwinkel von 121°, was dem riicklaufenden Kontakt-
winkel mit Teflon beschichteter Epoxidharzstrukturen entspricht. Die Farbskala wurde
identisch zum Schaubild mit O ca = 180° gewdhlt, um den Abfall der Druckwerte
auf das 0, 52-fache durch den verringerten Kontaktwinkel zu verdeutlichen. Die vier Proben
wurden entsprechend ihrer vermessenen Geometrien im Schaubild als rote Punkte einge-
zeichnet. Die orangen Punkte entsprechen den zugehorigen Sollwerten der Strukturen im
Layout.
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40 4. Realisierte Probengeometrien

Mag= 382X 200 pm =76 mm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2
Noise Reduction = Pixel Avg. User Text= L1

(a) S#ulenfeld der Probe L1 aus Epoxidharz

EHT = 10.00 kV
Noise Reduction = Pixel Avg.

(b) Wandstruktur der Probe L1 aus Epoxidharz

Abbildung 4.1: Ubersicht iiber Proben L1. (a) zeigt eine groBflichige REM-Aufnahmen eines
Séulenfelds von der Probe L1 aus Epoxidharz. Die Sdulen hatten an ihrer Spitze einen Durch-
messer von & = 13, 5um bei einem Sidulenabstand (Mitte zu Mitte) von p = 50 pm. Die Hohe
der S#ulen betrug h = 56 pm. In Abbildung (b) ist die Wand zu sehen, die die Probenfléiche
in einzelne Kompartimente unterteilt. Diese hatte eine Breite von p = 50 um und war mit
kleinen Einbuchtungen versehen, die dafiir sorgten, dass auftretende Spannungen im Material
kompensiert wurden.
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4.1. Hergestellte Probenstrukturen 41

(b) Probe L2

- a
-
- - F -

- ‘
2oum A, o
(c) Probe L3 (d) Probe L4

Abbildung 4.2: Vergleich der realisierten Probenstrukturen. Die REM-Aufnahmen zeigen die
vier hergestellten Probenstrukturen aus Epoxidharz. Die Bilder haben alle die selbe Vergrs-
Berung, um den Unterschied zwischen den Probengeometrien hervorzuheben. Die Aufnahmen
wurden unter einem Neigungswinkel von 70° aufgezeichnet. Die Proben wurden fiir die Unter-
suchung im REM zerbrochen, weshalb in (d) ein Versatz zwischen verschiedenen Bruchstiicken
zu sehen ist.
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42 4. Realisierte Probengeometrien
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(a) Druckstabilitéit der Luft-Wasser-Grenzfliche. Der Kontaktwinkel ©fyca ist der, um die
Konizitdt der Sdulen korrigierte, fortschreitende Kontaktwinkel des mit Teflon beschichteten
Epoxidharzes. Vermessene Epoxidharzproben (rot) und urspriingliche Probendesigns (orange).

Durckmesser Pitch Strukturdhe Kriimmungsdruck

(m) (pm) (nm) (mbar)
L1 13,5+ 0,3 50 56 7E0
L2 13,64+ 0,4 25 55 3342
L3 6,0+ 0,4 15 12 36 + 3
L4 11,3+ 0,4 20 29 44 + 3

(b) Strukturmafe der realisierten Proben aus Epoxidharz

Abbildung 4.3: Realisierte lufthaltende Proben aus Epoxidharz. Beim Abstand der Sdulen
untereinander wurde keine Abweichung zu den Werten des zugrundeliegenden Layouts festge-
stellt. Diese Werte wurden als fehlerfrei angenommen. Die Sdulendurchmesser wurden jeweils
an 10 Saulen einer Probe bestimmt. Die Strukturhthe wurde anhand von REM-Aufnahmen der
Proben bestimmt. Bei der Berechnung des maximal erreichbaren Kriimmungsdrucks wurden
sowohl der Fehler der Radien wie auch die Konizitét der Sdulen beriicksichtigt.
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4.2. VergroBerte Durchmesser und Konizitédt der Sdulen 43

Tabelle 4.1: Abweichungen zwischen den Maflen der Masterstrukturen und den zugrundelie-
genden Probenlayouts. Die Abweichung war als absoluter Wert auch bei verschiedenen Sdu-
lendurchmessern konstant.

Séulendurchmesser in pm

Sollwerte des | Messwerte der Abweichung
Layouts | Masterstruktur

L1 12,5 13,6+ 0,5 1,1+ 0,5
L2 12,5 13,6 0,3 1,1+ 0,3
L3 5 6,14 0,4 1,14 0.4
L4 10 11,5+ 0,3 1,5+ 0,3

Tabelle 4.2: Vergleich der replizierten Sdulenstrukturen aus Epoxidharz mit den lithographisch
erstellten Masterstrukturen. Die mittlere Abweichung ist mit -0, 1 £ 0, 8 um vernachlissigbar
klein.

Séulendurchmesser in pm

Master  Replikat Abweichung

L1]|13,6+05 135+0,3  -0,1+0,8
L2 | 13,6+ 0,3 13,6+ 04 0,04 0,7
L3 | 6,1+04 6,0+04  -0,1%+ 0,7

L4 | 11,6+ 0,3 11,3+ 04 -0,2+ 0,7

4.2 Vergroflerte Durchmesser und Konizitidt der Siulen
4.2.1 Saulendurchmesser

Durch die laterale Ausdehnung des polymerisierenden Bereichs im Laserfokus, wichen die
geschriebenen Séulen leicht von den vorgegebenen Mafien ab. Tabelle[4.1zeigt die Messwer-
te der Sdulendurchmesser der Proben L1 bis L4. Die Messung erfolgt am Lichtmikroskop
(Leica DMRE). Die Strukturen wurden von oben mikroskopiert und die Sédulendeckel wur-
den scharf gestellt. Die Sédulen wurden anschliefflend mit dem Bildbearbeitungsprogramm
ImageJ vermessen. Ein systematischer Fehler mit einer Fehlergrenze von £0, 3 pm wurde
angenommen. Dieser entstand durch das Anpassen einer Kreiskontur durch drei manu-
ell bestimmte Punkte auf dem S&ulenrand. Die im Folgenden angegebenen Fehler setzten
sich aus systematischen und statistischen Fehler zusammen. Es wurden sowohl die Mas-
terstrukturen vermessen wie auch Replikate aus Epoxidharz. Die mittlere Abweichung der
Sédulendurchmesser der lithographischen Strukturen von den Vorlagen betrug 1,240, 5 pm.
Diese konstante Abweichung der gemessenen Sdulendurchmesser von den Sollwerten deckt
sich mit der vermuteten Ursache im Fokusdurchmesser.

Fiir den Abstand der Sdulen untereinander (Mitte zu Mitte) konnte im Rahmen der Mess-
genauigkeit keinerlei Abweichung zu den vorgegebenen Werten festgestellt werden. Die
Messwerte sind in Tabelle aufgelistet. Das weist ebenso auf eine optische Ursache der
abweichenden Sdulendurchmesser hin und nicht auf eine Abweichung in der Adressierung
der Scankoordinaten bei der Lithographie. Abbildung zeigt die Uberlagerung einer Mi-
kroskopaufnahme von Struktur L3 mit dem zugehorigen Layout und den Vergleich von
Masterstruktur zu Replikat.
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4. Realisierte Probengeometrien
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Abbildung 4.4: Die Abbildung zeigt das Layout der Probe L3, sowie je eine Aufnahme mit dem
Lichtmikroskop von der lithographischen Masterstruktur und einem Replikat aus Epoxidharz.
Die S#dulendurchmesser der realen Struktur waren um einen konstanten Faktor grofler als
die elektronische Vorlage. Zwischen der Masterstruktur und dem Replikat lag der gemessene
Unterschied der Durchmesser bei lediglich -0,1 4+ 0, 8 pm.
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4.2. VergroBerte Durchmesser und Konizitédt der Sdulen 45

4.2.2 Konizitat der Siulen

Prozessbedingt erhélt man bei der hier angewandten Laserlithographie keine Strukturen
mit perfekt senkrechten Wénden. Das liegt daran, dass beim Belichten der Laserstrahl
etwas oberhalb der Lackoberfliche fokussiert wird und der Strahl hinter der Fokalebene,
also innerhalb des Lacks, aufweitet. Die Hohe der Fokusebene iiber der Lackoberfliche
betrug das 0, 2-fache der Lackdicke. Dieser Wert war der standardméfig verwendete Wert,
von dem in dieser Arbeit nicht abgewichen wurde.

Das Ergebnis sind Strukturen, die sich nach oben hin leicht verjiingen. Die Sdulen haben
die Form von Kegelstiimpfen. Der Offnungswinkel der Séulen wurde anhand der Proben
L1 bis L4 an jeweils 10 Sédulen bestimmt. Dazu wurden abgebrochene und umgefallene
Saulen, wie in Abbildung zu sehen, vermessen. Der mittlere Offnungswinkel der ver-
messenen Saulen betrug 5,1 4+ 1,2°. Die schrigen Winde hatten einen leichten Einfluss
auf die maximale Stabilitdt einer Luftschicht, da die Schrige der Wénde den effektiven
Kontaktwinkel (zur einer theoretischen, senkrechten Wand) verringert. Dieser Zusammen-
hang ist in Abbildung schematisch dargestellt.

Sowohl die vergroferten Saulendurchmesser als auch die schrigen Seitenwénde der Séulen
hatten einen Einfluss auf die Stabilitdt von Luftschichten. Die dickeren Sédulen und der
dadurch groflere Fliachenanteil des Festkorpers erhohten nach Formel die maximal
stabile Tiefe im Vergleich zum vorgegebenen Design der Strukturen.

Die schrigen Winde der Sédulen verringerten hingegen die stabile Tiefe. Das hier ver-
wendete Stabilitatskriterium war das vorhandene Pinning am oberen Sdulenrand. Darauf,
dass bei konischen Saulen der Kriimmungsdruck ansteigt, wenn Wasser in die Struktur ein-
dringt, wird hier zunéchst nicht eingegangen. Die Auswirkungen dieses Zusammenhangs
werden in Kapitel [9 gezeigt.

a+B+90°=6 abgeflachte
ande
. r "verringern"
sin(a)= R Kontaktwinkel
__r
sin(a) . N
Uberhangende
e r Wande
cos(©-B) "vergroRern"
Kontaktwinkel

Abbildung 4.5: Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Grenzflichenkriimmung bei
schrigen Winden. Eine schrige Wand wie sie im Schaubild dargestellt ist, fithrt zu einer
geringeren Grenzflichenkriimmung als bei senkrechten Wéanden bei gleichem Kontaktwinkel.
Die Berechnung erfolgt analog zum Fall mit senkrechten Wénden. Der effektive Kontaktwinkel
ist hier der Materialkontaktwinkel, der um den halben Offnungswinkel ,,verringert* wird.
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Abbildung 4.6: Mikroskopaufnahme der bereits abgeformten Masterstruktur L2. Einige der
Saulen lagen bereits lose auf dem Wafer nach dem Entformen des Negativs aus Silikon. Andere
wurden absichtlich mit einem Spatel abgelost, um das Sdulenprofil auswerten zu kénnen. Das
dickere Ende der Sdulen war zuvor in Kontakt mit dem Wafer. Die urspriinglichen Positionen
auf dem Wafer entsprechen den dunklen kreisformigen Stellen.

(a) Oberseite von Sdulen mit kreuzférmi- (b) Seitenansicht kreuzférmigen Saulen
ger Kontur

Abbildung 4.7: Geometrieverinderung durch Strahlaufweitung. Die Abbildungen zeigen REM-
Aufnahmen von Séulen, die nach einer abgerundeten kreuzférmigen Vorlage geschrieben wur-
den. In der Draufsicht (a) ist die kreuzéihnliche Sdulenkontur am Ende der Sdulen zu erkennen.
(b) Durch das zunehmende Aufweiten des Strahls beim Eindringen in den Fotolack, verwischt
die urspriingliche Kontur. Am unteren Ende der Sdulen entspricht die Kontur in etwa ei-
nem Quadrat mit abgerundeten Ecken. Wiahrend einfache Geometrien, wie die runden Séulen,
nach unten hin lediglich aufweiten, verschwinden komplexere Details einer Séulenkontur mit
zunehmender Tiefe.
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4.3 Wanddesign

Alle in dieser Arbeit untersuchten Proben hatten ,Zick-Zack“-Strukturen als Winde. Die-
ses unterbrochene Wanddesign gab den Wénden die Moglichkeit, Spannungen im Photo-
lack, die beim Entwickeln der Struktur auftraten, zu kompensieren. Lange, durchgéngige

Winde fithrten in ersten Schreibversuchen dazu, dass sich die Wéande beim Entwickeln
vom Wafer 16sten und abhoben (Abb. 4.8a)).

Dies konnte durch das ,,Zick-Zack“-Design erfolgreich behoben werden. Es wurden Wéan-
de mit Aussparungen in unterschiedlichen Abstinden gefertigt. Bereits ein Abstand von
~ 250 pm war klein genug, um das Ablésen zu verhindern. Kleinere Absténde, wie sie z.B.
in zu sehen sind, waren im Designprozess der Strukturlayouts begriindet und nicht
in einer erhohten Stabilitit der Wiande. Eine weitere mogliche Variation, um ein Abheben
beim Entwicklungsprozess zu verhindern, waren wellenformige Wande. Bereits kleine Am-
plituden, bei denen die Wénde nur marginal von einer geraden Linie abwichen, sorgten
dafiir, dass die Winde am Wafer haften blieben.

000 0000000000000 0600ww

(b) Beispiel einer unterbrochenen Wand- (c) Beispiel einer unterbrochenen Wand-
struktur struktur

Abbildung 4.8: Unterbrochene Wandformen zur Spannungsreduktion. (a) Die Wand einer der
ersten Strukturierungsversuche loste sich beim Entwicklungsschritt vom Wafer. Die Wand war
iiber mehrere Zentimeter ohne Unterbrechung geschrieben worden. (b), (¢) Durch Einbuch-
tungen in den Wénden konnten auftretende Spannungen abgebaut werden und die Wénde
blieben am Substrat haften. Gezeigt werden zwei Wandformen mit unterschiedlicher Haufig-
keit der Aussparungen. Die vermehrten Aussparungen hatten keinen Einfluss auf die Stabilitét
und wurden nur aus praktischen Griinden beim Design des Layouts gewé&hlt.
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5. Langzeitstabilitdt der Lufthaltung

Um die Eignung der Laserlithographie zur Herstellung lufthaltender Strukturen zu unter-
suchen, wurden vier verschiedene Proben angefertigt. In diesem Kapitel wird die Langzeit-
lufthaltung der Proben untersucht. Die Lufthaltung wurde iiber 23 Tage in Wassertiefen
bis 13, 5 cm beobachtet.

Fiir die Langzeitbeobachtung der Luftschichten wurde ein Aquarium verwendet, das mit
deionisiertem Wasser gefiillt wurde. Das Wasser wurde mehr als eine Woche vor Start der
eigentlichen Messung eingefiillt, damit sich ein Gleichgewicht der gelosten Gase im Wasser
mit der Umgebung einstellen konnte. Das war notwendig, da das unter Druck stehende
Wasser aus der Leitung zunéchst viel Gas abgab, das sich dann als Blasen an den Wanden
des Aquariums ablagerte.

Es wurden je zwei Proben der Strukturen L1 und L2 und je eine von L3 und L4 untersucht.
Die verwendeten Proben waren quadratische Ausschnitte der entsprechenden Wafer mit
einer Kantenldnge von je 5cm X 5cm. So konnten die Proben ndher aneinander platziert
werden und es konnten mehrere Proben gleichzeitig von einer Kamera aufgezeichnet wer-
den. In einem Abstand von 10 Minuten wurden automatisch Bilder aufgezeichnet.

Die Proben wurden in einem Winkel von 45° auf einem schwarzen Hintergrund in zwei
Reihen angebracht. In der untere Reihe lag die Unterkante der Proben bei 13,5 cm Was-
sertiefe, die Oberkante bei 10 cm und die Mitte der Proben entsprechend bei 11,75 cm. In
dieser Reihe befanden sich alle Strukturen L1 bis 4. Eine zweite Reihe schloss sich direkt
oberhalb der unteren Reihe an, in der nochmal die Proben L1 und L2 bei einer mittleren
Tiefe von 8,25 cm positioniert waren.

Abbildung zeigt jeweils drei Aufnahmen der beiden Kameras. Die oberen Aufnahmen
zeigen den Beginn der Messung und wurden direkt nach Einsetzten der Proben aufgezeich-
net. Die weiteren Reihen zeigen die Proben zur Mitte des Messzeitraums und am Ende der
Messung. An diesen Bildern lasst sich direkt der Unterschied von L1 und L3 im Vergleich
zu L2 und L4 feststellen. Wihrend L1 und L3 praktisch vollstindig benetzt sind, halten
die {ibrigen Strukturen noch auf dem Grof3teil ihrer Fléche Luft.
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50 5. Langzeitstabilitdt der Lufthaltung

Fiir eine detaillierte Auswertung der Lufthaltung iiber diesen Zeitraum, wurden die Auf-
nahmen iiber einen Schwellwert von 40% in binére Bilder umgewandelt. Anschlieffend
wurde der mittlere Pixelwert der Probenflache bestimmt. Die Daten sind im Schaubild
dargestellt. Zudem ist der Verlauf des Luftdrucks aufgetragen. Die Werte stammen von
der Wetterstation 04177 des Deutschen Wetterdienstes in Rheinstetten [85].

Alle Proben bildeten zunéchst Blasen auf den Zellen. Als Ursache wurde ein Ausgasen
des Wassers aufgrund des fallenden Luftdrucks vermutet. Diese Blasen verminderten die
Reflexion der Probenoberfliche, weshalb es zunéchst zu einem félschlich registrierten ,,Luft-
verlust“ in den Graphen kam (orange markiert). Mit dem Verschwinden der Blasen stieg
die Reflektivitdt und die gemessene Intensitét erholte sich wieder. Keine der Strukturen
war {iber den gesamten Messzeitraum stabil. Die Geschwindigkeit des Verlusts entsprach
der Reihenfolge der theoretischen stabilen Wassertiefen. Wenn der Verlauf des Luftdrucks
mit dem Verlauf der Lufthaltung verglichen wird, lésst sich feststellen, dass eine Korrela-
tion zwischen den Kurven besteht.

Mit steigendem atmosphérischem Luftdruck geht ein verstérkter Luftverlust der Proben
einher, wihrend bei fallendem Druck die Luftschicht tendenziell unveréndert bleibt. Die
Differenz zwischen dem maximalen und minimalen Luftdruck betrigt 42 mbar und ist da-
mit weit groBer als der hydrostatische Druck.

Bei Strukturen, deren maximale stabile Tiefe theoretisch im zweistelligen Bereich ist, kann

der Luftdruck zu potentiellem vorzeitigem Versagen der Lufthaltung fithren. Eine entspre-
chende Toleranz muss beim Dimensionieren einer Struktur beriicksichtigt werden.
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Abbildung 5.1: Langzeitbeobachtung der Lufthaltung. Die oberste Reihe zeigt die Proben zu
beginn der Messung. Die beiden weiteren Reihen zeigen den Zustand nach 10 Tagen und nach
20 Tagen. Wihrend L2 und L4 noch nahezu vollstéindig mit Luft bedeckt waren, war die Luft
bei L1 und L3 vollstdndig verschwunden. Dieses Ergebnis war zunéchst iiberraschend, da nur
L1 bei diesen Tiefen nicht stabil sein sollte. Die Struktur L1 verliert die Luft beginnend mit
den tiefer liegenden Zellen.
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Abbildung 5.2: Auswertung der Langzeitlufthaltung. Die Graphen zeigen den Verlauf der Luft-
haltung tiber 23,5 Tage. Die offensichtlichste Aufélligkeit ist der Luftverlust, der bei L3 bereits
ab Tag 5 und bei den Proben L2 und L4 nach Tag 20 einsetzte. Diese Proben sollten ihrer
Geometrie und Beschichtung nach bei diesen Wassertiefen stabil sein. Eine plausible Erklé-
rung fiir die scheinbar verminderte Stabilitét ldsst sich jedoch finden, wenn der atmosphérische
Luftdruck betrachtet wird. Dieser ist mit gleicher Zeitskala oberhalb der 6 Graphen der Luft-
haltung aufgetragen. Direkt zu Beginn der Messung féllt der Luftdruck tiber drei Tage um circa
10 mbar ab (orange markiert). Bei den geringen Wassertiefen hat diese Luftdruckschwankung
einen groflen relativen Einfluss. In diesem Zeitraum bildeten sich Blasen auf den Zellen. Als
Ursache wurde das Ausgasen des umgebenden Wassers vermutet. Uber den gesamten Mess-
bereich zeigte sich eine Tendenz, dass die Proben bei steigendem Luftdruck vermehrt Luft
verloren, wihrend bei lokalen Minima des Luftdrucks kein bzw. weniger Luftverlust stattfand.
Die maximale Druckdifferenz wéhrend der Messung betrug 42 mbar. Zusammen mit dem hy-
drostatischen Druck wurde so bei allen Proben der kompensierbare Druck iiberstiegen. Im
Schaubild sind drei Bereiche farblich unterlegt, bei denen eine Korrelation zwischen Luftdruck
und Lufthaltung deutlich erkennbar ist. Zwar verloren alle getesteten Strukturen ihre Luft,
jedoch entsprach die Reihenfolge und Stérke des Verlusts in etwa der Hierarchie der theoreti-
schen Stabilitét.
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6. Bedeutung der Kompartimentierung
einer Luftschicht bei lokalen
Druckdifferenzen

Einer der wichtigsten und offensichtlichsten Griinde des Luftverlusts bei unter Wasser luft-
haltenden Strukturen sind lokale Druckunterschiede. Diese kénnen durch ein Verschieben
der Luft innerhalb der Struktur zum Eindellen an einer Stelle héheren Drucks und gleich-
zeitiger Blasenbildung an einer Stelle mit niedrigerem Druck fithren. Neben stromungsbe-
dingten Druckschwankungen kann eine solche Beanspruchung auch durch den Auftrieb der
Luft selbst auftreten. Dies ist der Fall, wenn die lufthaltenden Strukturen nicht waagrecht
verbaut sind (sin(«) # 0) und dadurch ein unterschiedlicher lokaler hydrostatischer Druck
herrscht:

Apnya =Az-p-g
=sin(a) - Az -p-g

In solch einem Fall kann durch eine Begrenzung der kommunizierenden Probenflache mit-
tels Kompartimentierung die hydrostatische Druckdifferenz Apyyq minimiert werden. Der
maximal auftretende Druckunterschied Apyyq tritt beim senkrechten Einbau der Probe
auf und betragt:

Appyq = sin(90°) - Az - p- g
=Az-p-yg

Im Rahmen der, wiahrend dieser Arbeit betreuten, Bachelorarbeit von Caroline Fengler
wurde das Be- und Entnetzungsverhalten von stereoliothographisch hergestellten und an-
schlieflend replizierten Proben untersucht. Die fiir einige der Experimente verwendete Pro-
benbeschichtung wies dabei interessante Eigenschaften in Bezug auf die Lufthaltung auf,
die die Notwendigkeit einer Kompartimentierung veranschaulichen.
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Abbildung 6.1: Probenherstellung durch Stereolithographie. Eine diinne Schicht fliissiges Foto-
polymer wird selektiv belichtet und hértet aus. Die polymerisierten Teile haften an der Druck-
plattform bzw. den zuvor polymerisierten Teilen der Probe. Nachdem die Druckplattform um
eine Schichtdicke angehoben wird und frisches Polymer zwischen Druckwanne und Struktur
flieBt, wird der Vorgang wiederholt. So kénnen dreidimensionale Strukturen mit Uberhiingen
hergestellt werden. An der Mikroskopaufnahme der Struktur lasst sich die Zusammensetzung
aus kubischen Voxeln gut erkennen, die von der quadratischen Pixelanordnung des verwende-
ten Projektors kommt. Entnommen aus

6.1 Probenstrukturierung durch Stereolithographie

Bei den hier verwendeten Proben handelte es sich um 3D-gedruckte Masterstrukturen, die
nach dem in Kapitel 3/ beschriebenen Prozess in Positivstrukturen aus Silikon umgewandelt
wurden. Die Urformen wurden mittels Stereolithographie hergestellt. Dabei handelt es sich
um ein weit verbreitetes additives Fertigungsverfahren, bei dem durch selektive Belichtung
ein Fotopolymer nach und nach schichtweise ausgehéirtet wird. Abbildung zeigt eine
schematische Darstellung des Prozesses und ein Strukturbeispiel. Der selbstgebaute Litho-
graph verwendete einen handelsiiblichen Projektor mit Mikrospiegelarray als Lichtquelle
und polymerisierte kubische Voxel mit 50 pm Kantenlinge. Mit diesem Aufbau konnten
echte dreidimensionale Strukturen gefertigt werden, wie die in diesem Kapitel gezeigten
Kugeln auf Stielen.

Das hier verwendete Probendesign bestand aus 37 hexagonalen Kompartimenten, die selbst
wiederum hexagonal angeordnet waren. In den Kompartimenten waren verschiedene An-
zahlen von Pins angebracht. Dabei handelte es sich um Sdulen mit 250 pm Durchmesser,
auf denen eine Kugel mit 500 pm Durchmesser safi. Die Gesamthohe der Pins betrug 1 mm.

Bei den hier gezeigten Messungen wurden zwei verschiedene Probenarten untersucht. Zum
einen war das Struktur P1 mit einem einzelnen Pin pro Kompartiment und Struktur P7
mit 7 Pins in jedem Kompartiment. In Abbildung sind CAD-Modelle der Proben und
ihre Bemaflungen zu sehen. Fiir die Benetzungsuntersuchungen im Rahmen der erwahn-
ten Bachelorarbeit wurden einige weitere Proben gefertigt, die sich neben der Anzahl der
Saulen auch in der Form des Kompartimentbodens unterschieden. Zur Untersuchung des
Einflusses der Kompartimentierung, werden hier jedoch nur die beiden Strukturen P1 und
P7 herangezogen.
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6.2. Hydrophobe Probenbeschichtung mit Ruf3 55

500 um

Abbildung 6.2: Design der Wabenproben fiir die Eintauchexperimente. Die Proben bestanden
aus einer Anordnug von je 37 hexagonalen Einheitszellen. Es wurden Proben mit 1, 7 und ohne
enthaltene Pins gefertigt. Der Sdulenabstand zwischen den benachbarten Saulen bzw. zwischen
Saulen und Wand bei Struktur P7 betrug 1 mm. Bei Probe P1 entsprach der Abstand zur Wand
2mm. Die Pins waren 1 mm hoch und waren aus einem Stiel mit dszue = 250 pm, sowie einer
Kugel mit diguger = 250 pm zusammengesetzt. Entnommen und bearbeitet aus

6.2 Hydrophobe Probenbeschichtung mit Ruf3

Um eine superhydrophobe Beschichtung zu erhalten, die eine zuverlédssige Lufthaltung auch
iiber viele Eintauchzyklen gewéhrleistet, wurde auf eine, auf der Arbeit von Deng et al.
basierende, Ruflbeschichtung zuriickgegriffen. Rufl entsteht bei unvollstdndigen Verbren-
nungsprozessen und besteht zum Grofiteil aus Kohlenstoff. Der Vorteil von Ruf} gegentiiber
anderen Methoden, wie die in dieser Arbeit verwendete Beschichtung mit Teflon, bestand
darin, dass die RuBlschicht eine Struktur im Nanometermaflstab aufweist. Diese verzweigte
Struktur mit minimierter Kontaktfliche zum Wasser sorgt fiir die hydrophoben Eingen-
schaften der Beschichtung. Generell gilt, dass die Benetzungseigenschaften von Kohlenstoff
stark von der atomaren Struktur abhéngen. Diese reichen von hydrophiler Kohle iiber
leicht hydrophobe Eigenschaften bei Graphit und Graphen bis hin zu superhydropho-
ben Kohlenstoffnanoréhrchen . Die Hydrophobizitét der verwendeten Ruf3beschichtung
beruht dementsprechend hauptséichlich auf der eingeschlossenen Luft in der Mikrostruktur
des RuBes, durch die sich das Wasser im Cassie-Baxter-Zustand befindet. In Abbildung|6.4]
sind Aufnahmen der porésen Rufistruktur mit einem Rasterelektronenmikroskop zu sehen.

Der Beschichtungsvorgang wurde iiber offener Flamme mit Hilfe einer handelsiiblichen Ker-
ze durchgefiihrt. Diese Art der Beschichtung wurde bereits zahlreich publiziert ,
sowie auch bereits zuvor in der Arbeitsgruppe genutzt . Da nur kleine Flachen zu be-
schichten waren, wurde diese Methode als giinstigste und schnellste Moglichkeit gewahlt.
Um die RuBentwicklung zu verstérken, wurde in die Flamme ein Drahtgitter eingebracht.
Das Gitter bestand aus rautenférmigem Gewebe mit einer Drahtstéirke von 0.8 mm, sowie
2,2mm und 3,9mm Diagonalen. Eine alternative Methode, um die Ruflentwicklung zu
verstérken, ist das direkte Einbringen der zu beschichtenden Probe in die Flamme . Da
die verwendeten Silikone sich als nicht hitzebesténdig genug fiir den direkten Flammen-
kontakt erwiesen, konnte dieser Ansatz nicht verfolgt werden.
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56 6. Bedeutung der Kompartimentierung einer Luftschicht bei lokalen Druckdifferenzen

Abbildung 6.3: Beschiadigung der Ru3beschichtung durch einen herabgefallenen Wassertropfen.
Die Beschichtung war mechanisch leicht zerstérbar. Entnommen aus

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen der Rufibeschichtung einer glatten Silikonprobe. Der Ruf}
bildete eine Struktur mit sehr hohem Luftanteil. Die starke Porositét sorgte durch den geringen
Wasserkontakt mit der Oberfliche fiir den extrem hohen Kontaktwinkel von 156 °, da das
Wasser auf dem Rufl einen Micro-Cassie-Baxter Zustand einnahm. Auf der rechten Seite der
Ubersicht ist eine Kompression der porésen Struktur zu sehen, die durch mechanischen Kontakt
entstand. Der Zoom-In zeigt den Aufbau aus kleinen Rufipartikeln. Entnommen aus

Die Probe wurde nun iiber der ruflenden Kerze hin und herbewegt, bis eine homogene, matt
schwarze Beschichtung vorlag. Zwischendurch wurde die Probe in regelméfligen Abstédnden
mit Hilfe von schwach eingestellter Druckluft von losen Partikeln befreit. Dieser Prozess
wurde bis zu fiinf mal durchgefiihrt, bis eine durchgéngige und homogene Beschichtung
bestand. Da die Beschichtung mechanisch sehr anfillig war, musste darauf geachtet werden,
die beschichtete Struktur nicht zu beriithren. Das galt nicht nur fiir direkten Kontakt,
sondern ebenfalls fiir das Reinigen mit einem zu starken Luftstrahl oder beim Aufprall
von Wassertropfen

Verbesserung der Rufibeschichtung mittels Silanisierung

Um die Beschichtung mit Ruf} stabiler zu machen und gleichzeitig noch die Hydrophobi-
zitdt zu steigern, wurde im Anschluss an das Beruflen ein weiterer Beschichtungsschritt
durchgefiihrt. Der zweite Schritt war eine Silanisierung mit Perfluorodecyltrichlorosilan
(FDTS) in der Gasphase. Dieser Schritt wurde wie das Beschichten der Negative fiir die
Silikonabformungen (Abschnitt durchgefiihrt. Die Proben mit Rufl wurden zunéchst
im Sauerstoffplasma oxidiert!) bevor sie in einem Exsikkator mit FDTS beschichtet wur-
den. Von diesen fixierten Rufiproben schienen sich weniger Rufipartikel im Wasser zu l6sen.
Zudem war der Kontaktwinkel mit OryugirpTs = 164 ° hoher als der der einfachen Ruflbe-
schichtung mit Orug = 156 °.

!Die verwendete Niederdruck-Plasmaanlage war das Modell Femto von diener electronic. Die Proben
wurden fiir 2min bei 100 W, 3 sccm und 0, 3 mbar Betriebsdruck behandelt.
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6.3 Langzeitmessung von Ein- und Austauchzyklen

Das Verhalten bei mehrmaligem Ein- und Austauchen wurde {iber 100 Stunden und 1500
Zyklen anhand der Probe P7 untersucht. Dazu wurde die beschichtete Probe mit Hilfe
einer langsam rotierenden Scheibe in ein Wasserbecken ein- und ausgetaucht.

Das Rad, auf dem die Proben in einem Abstand von 8,2 cm vom Mittelpunkt angebracht
waren, wurde durch einen Schrittmotor bewegt. Die Ansteuerung erfolgte iiber einen Micro-
controller (Arduino Mega 2560). Es konnten 6 Proben gleichzeitig auf dem Rad angebracht
werden. Mit zwei Kameras, die durch den Microcontroller ausgelost wurden, sind Bilder
der Proben aufgezeichnet worden. Dabei war eine Kamera auf den hoéchsten Punkt der
Kreisbahn der Proben - auflerhalb des Wasser - gerichtet. Die zweite Kamera zeichnete
die Proben am tiefsten Punkt bei etwa 5 cm Wassertiefe auf. Vor den Aufnahmen wurde
das Rad jeweils fiir 5s angehalten, damit sich das Wasser beruhigen konnte und moglichst
scharfe Bilder entstanden. Ein kompletter Zyklus dauerte 4 Minuten, wovon die Probe sich
1,5 Minuten unter Wasser befand.

In Abbildung sieht man die Probe einmal nach dem Auftauchen sowie auch lufthal-
tend unter Wasser. Die Lufthaltung ist auch nach 1500 Eintauchzyklen noch vollstindig
auf der gesamten Probenfliche vorhanden. Entsprechend ist bei der ausgetauchten Pro-
be auch kein zuriickgebliebenes Wasser in den Kompartimenten zu erkennen. Die Probe
iiberstand also unbeschadet ein vielfaches Be- und Entnetzen, ohne sichtbaren Schaden
zu nehmen. Dies ist fiir eine Anwendung in dynamischen Einsatzgebieten, bei denen sich
die Eintauchtiefe des beschichteten Objekts regelméflig dndert, von grofler Bedeutung. Zu
diesen Einfliissen gehort zum Beispiel der Einfluss von Wellengang oder eine Anderung des
Tiefgangs durch Laden und Entladen eines Schiffs.

Eine interessante Beobachtung war, dass die unteren Zellen ein minimal geringeres Luft-
volumen aufwiesen, wohingegen die obersten Kompartimente bis zum Rand gefiillt waren.
Der nur marginal groflere Wasserdruck von Az < 3 mbar reichte nicht aus, um das sichtlich
tiefere Eindellen der unteren Grenzflichen zu erklidren. Die Ursache wurde in der Beschich-
tung der Proben selbst vermutet. Da es sich bei der Ruflschicht um eine porése, mit Luft
gefiillte Struktur handelt, wird vermutet, dass diese Schicht eine Verbindung zwischen
den Luftvolumina der einzelnen Kompartimente herstellt. Dadurch konnte sich die Luft
zwischen den Zellen verschieben und die Kompartimentierung wére faktisch aufgehoben.
Zur Bestitigung dieser Vermutung wurde im folgenden Abschnitt die Beschichtung einer
Probe an den Kompartimentwénden selektiv entfernt und mit dem Verhalten bei intakter
Beschichtung verglichen.
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58 6. Bedeutung der Kompartimentierung einer Luftschicht bei lokalen Druckdifferenzen

o LSRG .
(a) Unbeschichtete Silikonprobe P7 mit (b) Trockene beschichtete Probe nach
je sieben Séulen pro Kompartiment 1500 Eintauchzyklen

(¢) Lufthaltung unter Wasser bei Zyklus 1500 nach 100 Stunden

Abbildung 6.5: In a) ist die noch unbeschichtete Struktur P7 aus Silikon zu sehen. Nach
dem Beschichten wurde die Probe mit einer Eintauchvorrichtung iiber einen Zeitraum von
100 Stunden 1500 mal in ein Wasserbecken getaucht. b) Die Probe blieb iiber die gesamte
Messung vollstéindig trocken. Wurde sie wieder aus dem Wasser entfernt, waren keine Wasser-
riickstinde in den Kompartimenten zu sehen. ¢) Die Probe hielt auch noch bei Zyklus 1500
eine fehlerfreie Luftschicht. Entlang der Vertikalen konnte jedoch ein Unterschied im Fiillstand
der Zellen beobachtet werden. Das Eindringen des Wasser im unteren Bereich der Probe war
weit stérker, als dass es durch die grofere Eintauchtiefe hitte erkléart werden konnen. Als
Ursache wird eine Verschiebung der Luft von den unteren Zellen hin zu den oberen Zellen
durch die porose Beschichtung hindurch vermutet. Da die Proben wihrend eines Zyklus erst
t = 45s unter Wasser waren, bevor die Aufnahmen gemacht wurden, zeigen die Bilder noch
nicht zwangslaufig Gleichgewichtszustand zwischen den oberen und unteren Zellen. Die Dy-
namik dieses Vorgangs wird im folgenden Abschnitt beschrieben. Entnommen und bearbeitet

aus
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6.4 Selektives Entfernen der Ruflbeschichtung

Um das Verschieben der Luft zwischen den Kompartimenten zu verhindern, wurde die
Beschichtung auf den Oberseiten der Wénde entfernt. Die Probe wurde dazu mit einem
Klebestreifen abgedeckt. Beim Abziehen wurde die Ruflschicht, die in Kontakt mit dem
Klebestreifen war, entfernt. Wie in Abbildung an einer Stelle mit entfernter Rufibe-
schichtung zu erkennen ist, blieben einzelne Ansammlungen von Partikeln zuriick. Solange
jedoch keine durchgéngige Schicht mehr vorhanden war, sollte eine vollstédndige Trennung
der zuvor kommunizierenden Kompartimente erfolgt sein. In der REM-Aufnahme die
nach einer Messung im Wasser erfolgte, ist zudem ein Bewuchs durch Mikroorganismen
zu erkennen, die auf intakten Rufibeschichtungen nicht zu beobachten waren. Die auftre-
tenden Risse an der Probenoberfliche stammen von der Plasmabehandlung (siehe. [3.4).

Eine Probe der Stuktur P1 wurde zunichst vollstdndig beschichtet und fiir ¢ = 46 min
senkrecht auf 5 cm Wassertiefe eingetaucht. Anschliefend wurde die Probe aus dem Was-
ser genommen und die Beschichtung wie zuvor beschrieben selektiv entfernt. Die Probe
wurde erneut {iber £ = 46 min unter Wasser beobachtet. Abbildung zeigt jeweils drei
Aufnahmen zu den Zeitpunkten ¢ = Omin, ¢ = 6min und ¢ = 46 min. Es ist gut zu
erkennen, dass die Oberseiten der Wiande nach der Entfernung der Beschichtung keine
Luftschicht mehr halten und das blanke Silikon zu sehen ist. Bereits bei ¢ = 6 min ldsst
sich bei der durchgéngigen Ruflschicht ein fast vollstdndiges Einbrechen der unteren beiden
Kompartimentreihen beobachten. Gleichzeitig sind die oberen Kompartimente stéirker ge-
fiillt als zu Beginn der Messung. Es bildete sich bereits zu diesem Zeitpunkt eine Blase am
oberen Probenrand. Weiterhin sind jedoch auch in den eingebrochenen Kompartimenten
die Winde, also die Beschichtung selbst, lufthaltend. Auch wenn die Wéande nicht vollstéan-
dig benetzt sind und die Zellen sich beim Austauchen wieder von alleine entleeren, ist bei
signifikantem Eindringen von Wasser in die Kompartimente z.B. keine Reibungsreduktion
mehr zu erwarten.

Nach der Reduktion der Beschichtung wurde die selbe Probe erneut fiir 46 Minuten un-
tergetaucht und beobachtet. Die Lufthaltung in den Kavitéiten der beiden Durchgénge ist
direkt beim Eintauchen nahezu identisch. Beim zweiten Durchlauf wurde auch tiber die
Messdauer von 46 Minuten keine Anderung der Luftschicht verzeichnet. Bis auf eine ein-
zelne Zelle am rechten unteren Bildrand, die noch eine kleine Verbindung zur Auflenseite
der Probe zu haben schien, behielten alle Zellen ihr anféngliches Luftvolumen. Durch die
Kompartimentierung besteht eine federnde Wirkung der eingeschlossenen Luft gegeniiber
Druckschwankungen. Es gilt nach , dass eine diffusiv stabile Luftschicht einen Innen-
druck gleich dem Atmosphérendruck voraussetzt, da die Luftschicht ansonsten durch das
Wasser in die Atmosphére diffundiert. Entsprechend sind diese, durch die Kompartimente
geformten, federnden Luftpolster nicht geeignet, den diffusiven Gleichgewichtszustand ei-
ner Probe zu beeinflussen. Dieser hiangt ausschliefllich von der lateralen Probengeometrie,
also von Sdulenform und Abstand ab. Gegeniiber kurzzeitigen Druckunterschieden iiber
einer Probenfliche kann eine Kompartimentierung jedoch erfolgreich schiitzen.

Fiir die Proben in Abbildung bedeutet das, dass fiir die relativ kurze Dauer von
t = 46 min eine intakte Kompartimentierung den Luftverlust der tieferen Sdulen verhin-
dern konnte. Die maximale Eintauchtiefe fiir diffusive Langzeitstabilitdt wurde mit Glei-
chung bestimmt. Der maximale theoretische Kritmmungsdruck der Struktur liegt bei
Plap max(P1) < 1mbar. Fiir eine Langzeitstabilitét bei der Tiefe von 5 cm war der Abstand
der Saule zu den Wénden zu grofl. Die durch die Kompression des Zellvolumens gewonne-
ne Stabilitdt trug also den Grofiteil zur Stabilitdt der Luftschicht bei. Der Endzustand im
diffusiven Gleichgewicht der Luftschicht und der Atmosphére wire bei beiden Proben der
selbe gewesen.
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Silikon RuRbeschichtung Klebeband &
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homogener Auftrag der selektive Entfernung
pordésen Beschichtung der Beschichtung
(a) Schematische Darstellung des Beschichtungs- und Reduktionsprozesses

(b) Silikonprobe mit reduzierter Ruibe- (c) Klebestreifen mit entferntem Ruf
schichtung

Abbildung 6.6: Reduktion der Rulbeschichtung. a) Da keine chemische Bindung zwischen der
Beschichtung aus Rufl und Probe bestand, konnte mit einem einfachen Schritt mit Hilfe eines
Klebestreifens die Beschichtung oben auf den Wéanden und an den Spitzen der Pins entfernt
werden. b) zeigt eine Probe mit 7 Pins pro Zelle, bei der die Beschichtung reduziert wurde.
Wichtig dabei war, dass keine durchgéngige Verbindung aus Rufl zwischen den Kompartimen-
ten bestand. ¢) am ,Abdruck® der Probe auf dem Klebestreifen ldsst sich einfach der Erfolg
der Ruflentfernung bewerten. Neben dem , Trennen“ der Kompartimente wurde so zusétzlich
durch das weniger hydrophobe Silikon ein Salvinia-Effekt erzeugt - mit Pins, die hydrophiler
waren als der Rest der Struktur. Entnommen und bearbeitet aus

Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen der fast vollsténdig entfernten Rufbeschichtung nach Einsatz
der Probe in dynamischen Eintauchtests. In dem vergroBerten Ausschnitt ist ein nicht néher
klassifizierter Bakterienbewuchs zu sehen. Solch ein Bewuchs konnte an Stellen mit intakter
Ruflbeschichtung nicht beobachtet werden. Entnommen und bearbeitet aus
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6.4. Selektives Entfernen der Ru3beschichtung

- -
(a) Lufthaltende Winde bei vollstéindiger (b) Getrennte Luftvolumen nach Entfer-
pordser Rufibeschichtung nen der Beschichtung auf der Oberseite

t=0 min t=6 min t=46 min
(c) Zeitlicher Verlauf einer Probe mit durchgéngiger Ruibeschichtung

t=0min t=6 min t=46 min
(d) Zeitlicher Verlauf einer Probe mit reduzierter Rufbeschichtung

Abbildung 6.8: Unterschiede in der zeitabhingigen Benetzung zwischen Proben mit vollstén-
diger und reduzierter Rufibeschichtung. Beide Proben wurden senkrecht stehend, auf eine
Tiefe von etwa 5cm fiir ¢ = 46 min aufgezeichnet. Die Nahaufnahmen a) und b) zeigen den
Unterschied zwischen beschichteten Wénden und reinen Silikonwénden. Ein vergleichbarer
Fiillungsgrad mit Luft ldsst sich an den beiden Bildern der jeweiligen Anfangszustéinde bei
t = 0 min beobachten. Die génzlich von Rufl umgebene Struktur in a) zeigt auch auf den Win-
den Lufthaltung, was durch die Totalreflexion zu erkennen ist. In b) sind die Wénde benetzt.
Das Griin der Silikonstruktur kommt zum Vorschein und es ist keine Luftschicht zu sehen. Im
Verlauf der Messungen c) und d) verschob sich Luft der komplett beschichteten Probe von den
unteren hin zu den oberen Zellen und bildete am oberen Probenrand eine Blase. Die Probe
mit der reduzierten Beschichtung zeigte bis auf einen einzelnen Defekt keinerlei Anderung der
Lufthaltung. Entnommen und bearbeitet aus
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6.5 Fazit

Eine Kompartimentierung lufthaltender Oberflichen ist aufgrund der lokalen Druckun-
terschiede, die bei praktisch jeder Anwendung zu erwarten sind, von grofler Bedeutung.
Dadurch wird bei lokalen Druckspitzen die kurzzeitige Kompression des Kompartimentvo-
lumens gewihrleistet, anstatt dass die Luft auf benachbarte Kompartimente mit temporar
niedrigerem Wasserdruck ausweichen kann. Durch diese Kompression des Volumens kann
ein Kompartiment, je nach Probengeometrie, kurzzeitig hohen Druckbelastungen wider-
stehen. Das Aufteilen der Probe in Kompartimente hat jedoch keinen Einfluss auf den
Gleichgewichtszustand, der sich durch Diffusion einstellt. Die Kompartimentierung dient
also der kurzzeitigen Stabilitéit gegeniiber lateralen Druckschwankungen, die durch die rei-
ne Sdulenanordnung und die daraus resultierende maximale Grenzflichenkriimmung nicht
kompensiert werden koénnte.

Vor dem Hintergrund, dass superhydrophobe Beschichtungen auf dem Erzeugen eines
Cassie-Baxter-Zustands mit eingeschlossener Luft basieren, ist wichtig, dass dadurch keine
Verbindung iiber Kompartimente hinweg entsteht. Auf der Oberseite der Kompartiment-
winde kann auf eine superhydrophobe Beschichtung verzichtet werden. Solche Strukturen
zeigen zudem den Salvinia-Effekt, was zusétzlich der Stabilitdt der Luftschicht gegeniiber
Unterdruck zugute kommt.
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7. Zylindrische Kavitaten -
Kompartimentierung und kollektive
Effekte

Eine Unterteilung von lufthaltenden Strukturen mittels Kompartimenten wurde bereits
vielfach durchgefiihrt und hat ganz offensichtliche Vorteile. So lassen sich zum
Beispiel die Auswirkung von Strukturdefekten und die damit verbundenen Luftverluste lo-
kal beschrénken oder, wie im vorigen Kapitel gezeigt, ein Verschieben der Luft durch lokal
unterschiedlichen hydrostatischen Druck verhindern. Der Fokus dieser Arbeit lag jedoch
darin, den grundlegenden Einfluss des Parameters Kompartimentgrofie auf die Stabilitat
gegeniiber Druckschwankungen zu untersuchen. Fiir die Druckstabilitdt von lufthaltenden
Saulenstrukturen wurden bisher in zahlreichen Publikationen der freie Abstand zwischen
den Stiitzstrukturen sowie der Kontaktwinkel als relevante Parameter hervorgehoben. Im
Folgenden werden zunéchst diese Stabilitéatskriterien detaillierter beschrieben. Diese Vor-
aussagen zur Druckstabilitdt basieren dabei auf der Annahme einer absolut perfekten
Struktur sowie auf global konstanten Randbedingungen. Jedoch ist eine solche Annah-
me, dass sich jede Einheitszelle um eine S&ule der Struktur identisch verhélt bei realen
lufthaltenden Strukturen nicht sinnvoll. Das kollektive Verhalten von vielen identischen
lufthaltenden Einheitszellen zeigt im Experiment eine Abweichung vom vorhergesagten
Verhalten der einzelnen Zelle. So wird bei angelegtem Uberdruck die Luft auf einer gro-
Beren Fliche mit vielen Sdulen nicht gleichméfBig in die Struktur eindringen, sondern es
werden sich Bereiche unterschiedlicher Benetzung einstellen.

Um den Einfluss der Kompartimentierung auf das Verhalten lufthaltender Strukturen sys-
tematisch zu untersuchen, wurden zunéchst Vorexperimente durchgefiihrt, bevor eine Va-
riation der Kompartimentierung auf die laserlithographisch hergestellten Strukturen ange-
wandt wurde. Zunéchst wurden Drucktests mit kommunizierenden lufthaltenden zylindri-
schen Kavitédten durchgefiihrt. Dank der einfachen sphérischen Form der dabei auftreten-
den Luft-Wasser-Grenzfliche lieBen sich theoretische Uberlegungen zum druckabhingigen
Grenzflachenverlauf weit leichter anstellen als bei einer lufthaltenden Flache mit Sdulen als
Stiitzstrukturen. So konnten die kollektiven Effekte, die bei unterschiedlichen Komparti-
mentgroffen auftraten, mit geringerem technischen Aufwand untersucht werden, wenngleich
die Strukturen aufgrund ihrer Gréflenordnung nicht fiir Lufthaltung in technisch relevan-
ten Tiefen in Frage kamen. Abschlieend wurde auch bei den Laserlithographie-Strukturen
die Kompartimentgrofie variiert.

Zunichst wurde das Grenzflichenverhalten theoretisch untersucht, um eine Vorhersage
iiber die zu erwartenden Ergebnisse der Unterdruckmessungen treffen zu kénnen. Dafiir
wurde ein relativ einfaches Modell gewihlt, das sich mathematisch gut beschreiben lésst,
und dessen Vorhersagen sich im Experiment recht genau iiberpriifen lassen. Deshalb wurde
bei den theoretischen Uberlegungen zuniichst Abstand von den Sdulenstrukturen genom-
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64 7. Zylindrische Kavitdten - Kompartimentierung und kollektive Effekte

(a) Einzelne Kavititen mit getrennten (b) Sdulenstruktur mit verbundener Luft-
Luft-Wasser-Grenzflachen Wasser-Grenzfléche

Abbildung 7.1: Zwei verschiedene Ansétze zur Gestaltung lufthaltender Oberflichen sind in
diesem Schema dargestellt. (a) zeigt eine Anordnung aus verbundenen lufthaltenden Kavitéten.
Die Volumen der Einheitszellen sind verbunden, wihrend die Grenzflichen der einzelnen Zellen
getrennt voneinander sind. (b) zeigt eine Sédulenanordnung, bei der sowohl die Volumen als auch
die Grenzflichen aller Einheitszellen verbunden sind. Aus diesem Grund kommt es zu einem
unterschiedlichen Verhalten der Oberflichen bei Druckeinwirkung

men, auf denen alle sonstigen lufthaltenden Strukturen dieser Arbeit basieren. Stattdes-
sen wurden Felder aus zylindrischen Kavitidten herangezogen, deren Volumina miteinander
verbunden sind (Abb. 7.1]). Wie auch bei den S&ulenproben gibt es hier klar definierte Ein-
heitszellen. Der groBe Vorteil der zylindrischen Offnungen besteht jedoch darin, dass die
Luft-Wasser-Grenzflichen, die sich dabei ausbilden, in guter Niaherung als Kugelsegment
beschrieben werden koénnen. Dafiir wird die Ndherung getroffen, dass der hydrostatische
Druck ppyq iiber die gesamte Grenzfliche konstant ist. Bei Blasen mit einer Ausdehnung
von Ah < 10 mm betrigt der Druckunterschied nach

Apnyd =p(0)-g-Az
Aphyd(Ah < 10mm) $ 1 mbar

weniger als 1 mbar und ist damit vernachldssigbar, womit diese Annahme gerechtfertigt
ist.

7.1 Verhalten einzelner zylindrischer Einheitszellen

Zunichst wurde das Verhalten von Einheitszellen, also einzelnen nicht miteinander verbun-
denen Kavitédten bei angelegtem Unterdruck untersucht. Hier wurde nur das Verhalten bei
Unterdruck betrachtet, da bei Uberdruck und dem daraus folgenden Eindringen der Luft-
Wasser-Grenzflache in die Probe spéter keine experimentelle Beobachtung erfolgen konnte.

Eine Einheitszelle und die dazugehorige, am Rand der Offnung gepinnte Luft-Wasser-
Grenzflache sind in diesem Modell durch folgende Grofien vollsténdig definiert: der Radius
der runden Offnung a, das Anfangsvolumen der Zelle Vj (bei ebener Grenzfliiche), der an-
fanglichen Umgebungsdruck pg und der Kriimmungsradius der Grenzfliche. Fiir letzeren
gilt im Falle gepinnter Luft-Wasser-Grenzflichen die Einschrinkung:

rg > G
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Relationen der Parameter gepinnter Blasen

h?+a? :
r=a r= a=r-sin(©
>h (©)
h
h oI
h| 3 -
/, \ a AN a e ’
II 6 r \‘ \\\ //, \‘-—-”/
I 1 N ’
1 ' S o - " e
\\ /l
VSegm-<VHaIbkugeI VSegm=VHaIbkuge| VSegm+>VHaIbkugeI
h=r-r*-a2 h=r=a h=r+r?-a2

Abbildung 7.2: Die Beschreibung der Grenzfliche an einer zylindrischen Kavitét erfolgt durch
ein Kugelsegment. Um die Form der Grenzfliche zu definieren, kann entweder der Radius der
Grenzflache oder die Hohe der Grenzflache tiber den glatten Zustand herangezogen werden. An
den drei Fiillstdnden zeigt sich, dass eine Beschreibung durch den Radius doppeldeutig ist, da
zu jedem 7 zwei mogliche Blasen existieren. Durch die Angabe der Hohe h ist die Grenzfliche
hingegen eindeutig definiert.

Volumenbestimmung

Da zu jedem moglichen Wert r, # a des Grenzflichenradius ry zwei mogliche Blasen
existieren — eine flache Blase mit weniger Volumen als eine Halbkugel mit Radius r = a
und eine Blase mit mehr Volumen — muss zusétzlich zwischen diesen beiden Féllen unter-
schieden werden. Diese beiden moéglichen Kugelsegmente werden im folgenden ,klein* und
»grof* genannt und mit Vsegm_ bzw. mit Vsegm, gekennzeichnet.

Vs Tg) < VHalbkugel (" = @
Fallunterscheidung Kugelsegmente cem_ () il )
VSegm, (rg) > Vialbkugel (r = @)

= VSegm_ (rg) + VSegm+ (Tg) = VVollkugel(Tg)

Um das Volumen eines Kugelsegments zu beschreiben, kann anstatt des Basiskreisradius a
und des Kugelradius r auch die Kombination aus Basiskreisradius a und der Hohe des
Kugelsegments h herangezogen werden. Diese Zusammenhéinge werden in Abbildung
dargestellt. Eine Zweideutigkeit, wie sie bei der Beschreibung durch r auftrat, entfiel damit.
Zwischen den beiden Gréflen r und h besteht die Relation:

2rh = a® + h? (7.1)
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¢'DL”“ Druckgleichgewicht bei Unterdruck
(far stabile Zustande)

p
¢ e

¢ Pint=PLuft T Phyd T Piap
plap
mit
4 Piap=20/r
Phya=p9Az
Tpi”t Pint=PoVo/V

Abbildung 7.3: Bei einem angelegten Unterdruck wolbt sich die Grenzfliache einer Kavitdt nach
auflen und somit wirkt der Laplacedruck nach innen. Bei einer statischen Grenzfliche gilt das
Gleichgewicht piny = Pext. Der Druck in der Blase ist um |pjap|+|pnyd| grofer als der Druck iiber
der Wasseroberfliche. Aufgrund des Laplacedrucks und des hydrostatischen Drucks sinkt der
Innendruck nicht in gleichem MafBle wie der Umgebungsdruck prug. Uber lingere Zeit wiirde
dies zu diffusivem Verlust der Luft in der Kavitét fithren.

Das Volumen eines Kugelsegments berechnet sich entsprechend zu:

1

Vaegm_(a,7) = 5m(2r® — V/—a® — 3a'r2 + 419) r>a (7.2)
1 3

Vsegm , (a,7) = gW(ZT + \/—CLG — 3a*r? + 4r%) r>a (7.3)
1

VSegm7 (CL, h) = 6(3a2hﬂ' + h3ﬂ') 0 Sh <a (74)
1

Vsegm, (a,h) = 6(3a2h7r + h37) h>a (7.5)

7.1.1 Druckabhingige Grenzflichenkriimmung

Die Grenzflichengeometrie kann in Abhéngigkeit eines angelegten externen Unterdrucks
als expandierendes Volumen beschrieben werden. Die Luft wird so lange expandieren, bis
der Blaseninnendruck mit dem von auflen wirkenden Druck im Gleichgewicht steht. Ein
stabiler Zustand ist erreicht, wenn gilt:

Pext = Pint
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Pruc=Po PLuc=Po PLut=Po~Phyd
Pin=Po Az Prys=pghz
l plap<0 :Dlap=0

Pint=Po

b 4 b 4
Absenken der Probe Verringern des Drucks

Abbildung 7.4: Einfluss von pyyq auf den Grenzflichenzustand. Fiir die theoretischen Uberle-
gungen zum Unterdruckverhalten werden einige Annahmen getroffen. Wird eine Probe unter
Wasser getaucht, so wird angenommen, dass direkt nach UberflieBen der Struktur diese eben
mit Luft gefiillt ist. Wird die Probe nun abgesenkt, so wolbt sich die Grenzfliche aufgrund des
steigenden Wasserdrucks nach innen. Wird der angelegte Druck nun auf pg —pnyq abgesenkt, so
stellt sich wieder eine ebene Grenzfléiche ein. Fiir die Modellrechnungen wird pnyq = 0 gesetzt,
so dass die Proben bei prus = po mit einer ebenen Grenzfliche beginnen.

Der externe Druck setzt sich dabei aus drei Beitrigen zusammen (Abb. . Der angelegte
Luftdruck prug ist in der theoretischen Betrachtung sowie im spéateren Experiment die ak-
tiv veréinderte Variable. Zusétzlich wirkt ein hydrostatischer Druck ppyq(h) aufgrund der
sich iiber der Probe befindenden Wasserséiule der Hohe h. Die dritte Komponente des von
auflen auf die Grenzfliche wirkenden Drucks ist der Laplacedruck pja, = 27: Dieser wirkt
aufgrund der gekriimmten Grenzfliche. Dabei ist o = 72 m?N(25 °C) die Oberflichenspan-
nung des Wassers und 7, der Radius der gekriimmten Grenzfliche.

Dext = PLuft + Plap + DPhyd (76)
Phya =p (V) g2

2-0
Plap = re

Fiir die weitere Betrachtung wird folgende Vereinfachung gemacht: Der Ursprungszu-
stand der Kavititen wird als eben gefiillt (ry = 0o) angenommen, bei einem Innendruck
von pint(t = 0) = pp. Diese Annahme deckt sich mit der Arbeit von Conrad , die besagt,
dass ein diffusives Gleichgewicht der Luftschicht mit der Atmosphére ping = Pagm herrscht.
Die Annahme einer ebenen Grenzfliche mit ry = oo bei gleichem Druck in der Atmosphé-
re und in der Blase bedingt das Verschwinden von pyyq (Abb.. FEin hydrostatischer
Druck ppyq > 0 muss immer entweder durch den Laplacedruck der Kriimmung py,, oder
einen erhdhten Innendruck piyy kompensiert werden. Um die theoretischen Uberlegungen
zu vereinfachen, wurde zunichst pnyq = 0 gesetzt. Fiir die spéter in den Experimenten
realisierten Wassertiefen von ~ 5cm und damit pnyq << prug fiihrt die Beriicksichti-
gung eines hydrostatischen Drucks pnyq > 0 lediglich zu einer leichten Verschiebung der
Druckwerte. Bei der Auswertung der experimentellen Daten wird der hydrostatische Druck
wieder beriicksichtigt.
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Der Druck in der Kavitéit pi,¢ #ndert sich nach dem idealen Gasgesetz bei Expan-
sion wie folgt:

1
p-V:n-R-T:const.<:>p~V

Vo
ges(T'g
\% .
= pint(rg) =Po- % (()r ) mit V:ges(rg) =V + VSegm(rg)
ges(T'g

Mit diesen Anfangsbedingungen lésst sich nun prus in Abhéngigkeit von der Grenzfla-
chenkriimmung 7, einer luftgefiillten zylindrischen Kavitét berechnen. Da 7, in verschie-
denen Potenzen in der Formel vorkommt, ist die analytische Losung der Gleichung zu
7e(pruft) nicht trivial. In Schaubildern wird die resultierende Kriimmung iiber dem ange-
legten Druck aufgetragen.

Vo B 2.0
Vsegm(rg) + Vo Tg

PLutt = PO * fir ppya =0

7.1.2 Berechnung des Grenzflichenverlaufs fiir Beispielgeometrien

Abbildung zeigt den Grenzflichenradius rg bzw. die Blasenhohe hg fiir Einheitszellen
von Geometrien verschiedener Groflienordnung in Abhéngigkeit von prug. Die Parame-
ter der Kavitéit in Abbildung entsprechen dabei in etwa denen einer Sdulenstruktur
in Kapitel [4l Die Einheitszelle wurde als vergleichbare zylindrische Kavitit einer qua-
dratisch angeordneten S&ulenstruktur mit Sdulendurchmesser d = 14pm, einem Pitch
p = 50pm und einer Sdulenhche von h = 60pum gewihlt. Diese gewihlte Kavitidt ent-
sprach dem grofiten Zylinder, der zwischen die Séulen passt. Daraus folgen ein Porenradius
a=3(/(2) p—a) = 28pm und ein Anfangsvolumen Vj = 7 - a? - h = 148000 pm®. Die
Parameter des Modells in Abbildung sind mit a = 0, 5mm und V5 = 2mm? deutlich
grofler. Diese Parameter entsprechen der Gréflenordnung von realen Lochstrukturen, die
spater hergestellt und in Abschnitt experimentell untersucht werden konnten.

Fiir den Fall einer einzelnen zylindrischen Kavitét bzw. bei der Annahme eines identischen

Verhaltens aller Zellen eines Verbunds wird die Luft-Wasser-Grenzfliche ein einfaches Ver-
halten aufweisen. Ausgehend von einer eben gefiillten Kavitdt bei prus = po wird sich
die Grenzfléche bei sinkendem Auflendruck bei allen Kavitiaten gleichermafien nach auflen
wolben. Wie zuvor aufgezeigt ldsst sich der Grad der Wolbung mit Hilfe der Expansion
des Anfangsvolumens sowie des Kriimmungsdrucks vorhersagen.
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Abbildung 7.5: Grenzflichenverlauf zweier zylindrischer Kavitdten unterschiedlicher Gréfien-
ordnung. Die Struktur in (a) entspricht von der Grofienordnung her den Kavitéiiten, die spiter
gefertigt und untersucht wurden. (b) zeigt eine Kavitiit, die von der Gréfienordnung des Vo-
lumens her einer Einheitszelle der verwendeten Siulenstrukturen entspricht. Die Wélbung
h = r = a wird bei der kleineren Geometrie erst bei niedrigeren Driicken erreicht. Dazu
trégt neben dem unterschiedlichen Aspektverhaltnis der Kavitédt auch der grofiere maximale
Kriimmungsdruck von 51 mbar bei a = 0,028 mm bei. Der maximale Kriimmungsdruck von
a = 0,5mm liegt mit 3 mbar deutlich darunter.
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Einfluss des Kavitidtenvolumens auf den Grenzflichenverlauf

Der Einfluss des Kavitdtenvolumens V{ ist anhand einer Struktur mit ¢ = 0,5 mm sowie
Vo = {1,2,5) mm? in Abb dargestellt. Die Volumenzunahme der Luft in der Kavi-
tédt steigt bei gleichem angelegtem Unterdruck linear mit dem Anfangsvolumen an. Dieses
zusétzliche Volumen wird durch die entstehende Blase mit festem Basiskreisradius a auf-
genommen. Somit werden bei gréfleren V| bei gleichem angelegtem Druck grofiere Blasen
Vsegm (Vo) erzeugt. Beide Darstellungen beschreiben den selben Verlauf. Fiir jeden Druck
gilt:

Pruft < Po = VSegm<1 mm3) < VSegm(2 mm3> < VSegm(5 mm3)

Dieses Verhalten ist anhand der Kurven fiir Vsegm(rg) nicht direkt offensichtlich. Sind
beide Blasen kleiner als eine Halbkugel, so ist die Blase mit dem kleineren Radius grofer.
Demgegeniiber ist bei Blasen, die grofler als eine Halbkugel sind, diejenige mit grofierem
Radius auch tatséchlich grofier:

Vi

rL>ry {V < VHalbkugel = Vi< Vo
2
Wi

re>re {V > VHalbkugel = Vi>Vy
9

Als Folge dessen wird kiinftig die Blasenhthe hg als charakteristische Grofe fiir die meisten
weiteren Berechnungen und Darstellungen herangezogen. Dies ist mathematisch dquiva-
lent zur Beschreibung durch rg, liefert jedoch aufgrund der Eindeutigkeit und des stetigen
Kurvenverlaufs von h(ppys) eine intuitivere Darstellung.

7.1.3 Einfluss des Laplacedrucks

Um den Einfluss des Laplacedrucks fiir verschiedene Probendimensionen abschétzen zu
konnen, werden in Abbildung fiir vier unterschiedlich grofle Kompartimente die Ver-
ldufe der druckabhingigen Blasenhohe aufgetragen. Es ist sowohl der Verlauf mit Beriick-
sichtigung des Laplacedrucks aufgetragen als auch die Blasenhéhe nur unter Beriicksichti-
gung der Volumenexpansion der Luftschicht. Anhand der vier Graphen lésst sich erkennen,
dass der Laplacedruck nur fiir kleine Dimensionen im Bereich weniger Mikrometer einen
signifikanten Einfluss auf die Grenzflichenwo6lbung hat.

Bis zum Erreichen von r = a, also einer Halbkugel, nimmt der Laplacedruck stetig zu
und wirkt dabei der Expansion der Blase entgegen. Bei weiterer Vergréflerung und wach-
sendem Radius nimmt der Betrag des Laplacedrucks wieder ab, wenngleich er immer der
Expansion des Volumens entgegenwirkt. Fiir die Geometrie mit a = 0,5mm spielt der
Laplacedruck nahezu keine Rolle. Fiir kleine Kavitdtenoffnungen kann der Laplacedruck
jedoch einen erheblichen Teil zur Kompensation eines abfallenden Auflendrucks beitragen.

Bei einem Offnungsradius von @ = 1,5pum und folglich einem minimalen Grenzflichen-
radius rg = a entspricht der Laplacedruck = 20 — 960 hPa ~ 1atm und kann somit einem
absoluten Vakuum standhalten, unabhang1g vom Anfangsvolumen Vj der Kavitit. So sorgt
der Laplacedruck bei Strukturen im niedrigen Mikrometer- bzw. Nanometerbereich dafiir,
dass sich die Volumina beim Annahern an absolutes Vakuum nicht unendlich ausdehnen,
sondern einem endlichen Wert annihern. Dieser Punkt wird erreicht, wenn sich piy (h) und
Plap(h) schneiden. In jedem Fall, unabhéngig von der Gréfie der Kavitétenoffnung und des
Anfangsvolumens, wichst das Volumen der Blase immer stetig an.
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Abbildung 7.6: Einfluss des Kavitédtenvolumens Vj auf den Grenzflichenverlauf h(p) bzw. r(p).
Je kleiner das Kavitdtenvolumen bei gegebenem Kavitdtsradius ist, umso weniger wolbt sich
die Grenzfliche bei einem bestimmten Druck und umso spéter nimmt die Grenzflache die Form
einer Halbkugel an. V) hat zudem einen Einfluss auf die Form des Grenzflichenverlaufs. Fiir
Vo = 1mm? verlduft h(p) von 1000 mbar bis 500 mbar nahezu linear, wihrend die Steigung
der Kurve Vy = 5mm? eine deutliche Kriimmung aufweist.

71



72 7. Zylindrische Kavitdten - Kompartimentierung und kollektive Effekte

7.2 Kommunizierende Einheitszellen

7.2.1 Randbedingungen und getroffene Annahmen

Die folgenden Uberlegungen basieren auf der experimentellen Beobachtung, dass sowohl bei
Séulenstrukturen als auch bei kommunizierenden Einzelblasen sich nicht alle Einheitszellen
identisch verhalten, wenn ein Unterdruck angelegt wird, sondern dass eine einzelne Zelle
im Vergleich zu den anderen iiberméfig wéchst. Kavitdten mit unterschiedlicher Grenzfla-
chenkriimmung haben wegen pa, ~ i verschiedene Innendriicke pi,. Fiir verbundene zy-
lindrische Kavitaten gilt, dass zwischen den verschiedenen Zellvolumen ein Druckausgleich
stattfinden kann. Daraus folgt, dass fiir einen stabilen Zustand auch der Laplacedruck und
damit die Kriimmung der Luft-Wasser-Grenzflichen an den Grenzflichen aller Kavitéiten
identisch sein muss (angenommen die Kavititen befinden sich auf gleicher Wassertiefe und
es gilt Appyg ~ 0):

P1 = P2 = P3... = Pglobal = Tgl = Tg2 = T'g3... = T'global

Fiir einen gegebenen Kriimmungradius 7, gibt es an einer kreisférmigen Kontaktlinie mit
Grundkreisradius a genau zwei mogliche Grenzflachengeometrien. Diese entsprechen den
beiden moglichen Kugelkappen, die fiir einen Kugelradius » und einen Basiskreisradius a
existieren (sieche Doppeldeutigkeit von V(r) bei einzelnen Einheitszellen):

Ein Kugelsegment mit Vsegm_(rg) < VHalbkugel (" = @) und ein Kugelsegment mit

VSegm . (rg) > VHalbkugel(r = a). Diese beiden Kugelkappen ergénzen sich zum Volumen ei-
ner Vollkugel (Abb. . Als Grundvoraussetzung fiir einen stabilen Zustand muss jede ein-
zelne Luft-Wasser-Grenzfliche eines Kollektivs aus Kavitédten also eine von zwei moglichen
Geometrien einnehmen. Im Folgenden werden die Blasen kleiner als Viaibkugel (R = 7 = a)
als ,kleine* Blasen bezeichnet. Diejenigen grofler als VHalbkugel(h = r = a) werden ,, grofe”
Blasen genannt.

7.2.2 Koexistenz der beiden Blasenzustinde

Mit der Randbedingung eines fiir alle Einheitszellen identischen Kriimmungsradius rg
bleibt zur vollsténdigen Definition des Expansionsverlaufs lediglich die Aufteilung der Ein-
heitszellen auf ,kleine* und ,,grofe” Blasen zu bestimmen. Um die Frage zu kléiren, wie
sich die Grenzflichen eines Kollektivs auf die moglichen zwei Blasenzustédnde aufteilen,
betrachten wir zunéchst zwei ideale kugelférmige Luftblasen unter Wasser mit den Radien
r1 und r9. Verbindet man diese beiden Blasen mit einem infinitesimal kleinen Rohr mitein-
ander, so pumpt die kleinere der Blasen, die einen hoheren Innendruck besitzt, ihre Luft in
die grofle Blase. Durch das sich verringernde Volumen nimmt die Kriimmung der kleineren
Blase weiter zu, wiahrend die Kriimmung der grofien Blase abnimmt. Die Druckdifferenz
als treibende Kraft des Vorgangs steigt dadurch weiter an. Der Gasaustausch zwischen den
beiden Blasen findet so lange statt, bis die kleine Blase vollstdndig verschwunden ist .
So wird eine Oberflichenminimierung fiir das gegebene Volumen erreicht. Fiir den Fall,
dass 1 = 79, befinden sich die Blasen theoretisch im Gleichgewicht. Dabei handelt es sich
jedoch um einen labilen Gleichgewichtszustand. Da jede minimale Volumenverschiebung
zwischen den Blasen dazu fiihrt, dass eine Blase vollstéindig von der anderen aufgezehrt
wird, kommt diesem theoretischen Gleichgewicht keine reale physikalische Bedeutung zu.

Durch das Pinning der Grenzflichen am Kavitdtenrand wird der Radius der Grenzfla-

chen durch 7y < a nach unten beschrénkt. Anders als beim oberen Beispiel mit zwei freien
kugelférmigen Blasen konnen fiir gepinnte Blasen stabile Zustdnde mit r1 = ro existieren.
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Abbildung 7.7: Der Einfluss, den der Kriitmmungsdruck auf den Grenzflichenverlauf hat, nimmt
entsprechend Gleichung mit kleineren Kavitdtenoffnungen zu. Die vier Graphen zeigen den
Grenzflachenverlauf von Kavitdten unterschiedlicher Groflenordnung. Das Aspektverhéltnis
(h/a) der Kavitéiiten ist dabei gleich gehalten. Es ist jeweils der berechnete Grenzflichenverlauf
mit und ohne Beriicksichtigung des Laplacedrucks aufgetragen. Ohne den Laplacedruck fiithrt
lediglich das expandierende Luftvolumen zu einem Druckausgleich mit dem angelegten Druck.
Da die Kavitédten alle geometrisch dhnlich sind, wird h = a = r ohne den Laplacedruck bei
allen Groflenordnungen in etwa bei 800 mbar erreicht. Fiir ¢ = 0,5 mm hat der Laplacedruck
im Vergleich zur Druckidnderung durch Expandieren praktisch keinen Einfluss. Mit kleiner
werdendem a nimmt der Einfluss zu und verschiebt die Blasenh6hen zu niedrigeren Driicken.
Bei a = 1,5 um fiihrt der grofle Beitrag der Kriimmung dazu, dass die Blase theoretisch selbst
bei absolutem Vakuum nicht die Kriimmung einer Halbkugel erreichen wiirde.
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' t
Aplapl > Ap{apz = Aplap3

Piap; =Piap, =Plaps

(a) Stabilitdt von kleinen kommunizierenden Blasen

plapl:plapzzplap3

(b) Instabilitéit von grofen kommunizierenden Blasen

Aplapl < Ap\apz = Aplapg Piap; =Plap, =Plaps

(c) Stabilitéit von kleinen und grofen kommunizierenden Blasen

Abbildung 7.8: Stabilitdtsbetrachtung verschiedener Anordnungen kommunizierender Kavité-
ten gegeniiber kleiner Stérungen. (a) Kommt es bei kleinen kommunizierenden Blasen zu einer
Volumenverschiebung, vergréflert sich die Kriimmung der gewachsenen Blase. Die resultierende
Kraft wirkt der Volumenverschiebung entgegen. Die Anordnung ist stabil. (b) Bei mehreren
groflen Blasen tritt der entgegengesetzte Fall ein. Die vergroflerte Blase hat eine geringere
Kriimmung und expandiert entsprechend weiter. Der Zustand ist nicht stabil und fiihrt dazu,
dass alle Blasen bis auf eine einzige verschwinden. (c) Die Kombination aus einer grofien und
vielen kleinen Blasen ist stabil, da bei einer Volumenverschiebung, bei der das Gesamtvolumen
gleich bleibt, die Kriimmung der kleinen Blasen stédrker abnimmt als die der groflen Blase.
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Diese beiden ,kleinen“ Blasen befinden sich in einem stabilen Gleichgewicht. Im Gegen-
satz zu , grofen“ Blasen bewirkt eine Verschiebung des Volumens in diesem Fall, dass die
nun kleinere der beiden Blasen eine geringere Kriimmung besitzt, wihrend die Kriimmung
der grofleren Blase zunimmt. Die resultierende Druckdifferenz wirkt also als riickstellende
Kraft und beide Blasen bleiben gleich grof3. Bei den beiden bisher betrachteten Féllen fiihr-
te eine Volumenverschiebung stets dazu, dass eine Kriimmung wuchs, wihrend die andere
kleiner wurde. Dadurch war das Vorzeichen des Druckgefilles und somit die qualitative
Grenzflichenbewegung direkt gegeben.

Nun soll als letzter moglicher Fall die Koexistenz einer , kleinen® und einer ,, grofien* Blase
betrachtet werden. Bei dieser Konstellation wichst oder schrumpft die Kriimmung nun
gleichzeitig fiir beide Blasen. Bei einem Gasaustausch beider Blasen dndert jedoch die
»kleine* ihren Radius und damit ihre Kriimmung stérker als die ,, groe“. Dies fithrt wie-
derum zu einer riickstellenden Kraft. Damit befinden sich eine , groffe* und eine ,kleine“
gepinnte Blase mit gleichem Radius in einem stabilen Gleichgewicht. In Schaubild
werden die Mechanismen der drei moglichen Konstellationen skizziert. Die oben gefiihrte
Argumentation gilt genauso auch fiir eine Anzahl verbundener Kavititen grofler als n = 2.
Zusammengefasst bedeutet das:

- identischer Kriimmungsradius rgopa fiir alle Grenzflichen

- ,,kleine* Blasen bilden gemeinsam einen stabilen Zustand

- ,,grofle* Blasen bilden gemeinsam einen instabilen Zustand

- eine ,,grof3e“ Blase bildet mit ,kleinen* Blasen einen stabilen Zustand

= In einem Verbund aus Einheitszellen kann maximal eine ,, grofle“ Blase existieren.

7.2.3 Druckabhingiger Grenzflichenverlauf

Im Folgenden wird der Verlauf der Luft-Wasser-Grenzflichen bei sinkendem Auflendruck
betrachtet. Beginnend mit eben gefiillten Kavititen bei prus = po expandieren zunéchst
alle Grenzflichen und wolben sich nach auflen. Das Gesamtvolumen von n Zellen entspricht
dabei zunéchst also:

Vgegm(__) =n- Vegm_(a,h) mit h < a (7.7)

Die n Blasen wachsen gleichméfig an, bis sie den Zustand einer Halbkugel mit Hohe und
Radius r = h = a erreicht haben. Fillt der von auflen an das System angelegte Druck prust
noch weiter ab, so wird nach der Erkldrung im vorigen Abschnitt zunéchst eine einzige
,grofle Blase entstehen. Aufgrund des fiir alle Einheitszellen giiltigen Kriimmungsradius
Tglobal Milssen alle anderen Grenzflichen nach Erreichen der Halbkugel wieder flacher wer-
den, sobald eine einzige Flache weiter nach auflen expandiert.

Fiir ein Kollektiv aus n Kavitidten ldsst sich das Gesamtvolumen nach der Aufspaltung
in 1 grofie Blase und (n — 1) kleine Blasen folgendermafien zusammenfassen:

VGeS(Jr,) = (n - 1) : VSegm_ (aa h—) + VSegm+ (a> h+) (78)

Es gilt zu beachten, dass mit Vgegm(4—) bzW. Vgegm(——) immer nur das zusétzlich ent-
stehende Volumen durch das Abweichen der Grenzflichen vom flachen Anfangszustand
gemeint ist. Um das komplette Luftvolumen Ve in den lufthaltenden Strukturen zu er-
halten, muss noch das Anfangsvolumen n -V addiert werden. Es wird nun festgelegt, die
Hohe hy der ,,groflen” Blase als Variable zu wéhlen. h_ wurde entsprechend ersetzt. Dazu
wird ausgenutzt, dass sich eine ,kleine” und eine ,, grole” Blase zu einer Vollkugel ergénzen.
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Da das gesamte System nur noch von der grofieren der beiden Blasenhohen abhéngt, wird
dieses der Ubersichtlichkeit wegen folglich nur noch als A(= hy) bezeichnet.

VKugel(a7 h) = VSegm_ (a’7 h—) + VSegm+ (a, h) (79)
a?+h?)3 .7
VKugel(a7 h) = (6h3 (710)

Vees (@ 1) = (0= 1) (Vicuget(@, h) = Voegnr, (@, ) ) + Vaegn, (a,h)  (7.11)

Damit ist das Volumen fiir alle nach aulen gewdlbten Blasen (h > 0) definiert:

0<h<a = Vaes = Vsegm<77)(h) (7.12)
a<h = VGes = VSegm(Jr,)(h) (7'13)
h =a = VSegm(__) = VSegm(+_) = VHalbkugel(T = (1) (714)

Schaubild zeigt den Verlauf des Gesamtvolumens aller gewolbten Grenzflachen in Ab-
héngigkeit der Hohe h der ,,groflen” Blase. Es werden Kurven fiir verschiedene Anzahlen
n ={1,2,5,10} kommunizierender Einheitszellen dargestellt. Die Einheitszellen haben die
MaBe a = 0,5m und Vj = 1 mm?®. Wie sich erkennen lisst, entspricht der Verlauf fiir n = 1
dem bekannten Verlauf einer einzelnen Kavitat. Fiir n = 2 folgt die Kurve fiir h > a dem
normalen Kugelvolumen, da die beiden Volumina zu einer Vollkugel kombiniert werden
konnen.

Ab n = 3 kommunizierenden Einheitszellen nimmt der Verlauf des Gesamtvolumens je-
doch eine andere Form an. Statt wie fiir n = 1 und n = 2 stetig zu wachsen, fillt das
Gesamtvolumen nach dem Ubergang zunichst ab. Je grofier die Anzahl der Zellen n ist,
desto grofier ist die Hohe higent, ab der Vees , (h) > VHalbkugel Wieder erreicht wird. Zu-
dem steigt mit n auch die Tiefe des lokalen Minimums AV = Vhaibkugel — min (Vges)-
Der Verlauf von Vges fiir A > a fithrt in diesem Fall zu einem Widerspruch. Wenn man
luftgefiillte kommunizierende Kavitidten einem stetig abnehmenden Auflendruck aussetzt,
so wachsen die anfangs ebenen Grenzflichen stetig an, bis Vges = Vialbkugel erreicht ist. Es
wurde bewiesen, dass die einzige Moglichkeit fiir Vges > Vialbkugel durch VGes( 4 gegeben
ist. Da Vges jedoch nicht monoton wiichst, kommt es beim Ubergang zwischen den beiden
Teilgraphen ab n = 3 zu einem unerwarteten Verhalten.

Ein direkter Ubergang zwischen den beiden Kurven scheint durch den Schnittpunkt der
Kurven bei h = a grundsétzlich moglich. Der Bereich von Vies(, _, mit negativer Steigung
kann jedoch nicht unter der grundlegenden Voraussetzung von identischen Kriimmungen
aller Zellen beschritten werden, da eine Volumenabnahme als Folge von sinkendem Au-
Bendruck physikalisch auszuschlieen ist. Dieser Bereich der Blasenhohe muss also auf
irgendeine Art ,iibersprungen® werden.

Um die Parameter r; bzw. hg direkt in Abhéngigkeit eines angelegten Auflendrucks zu
bestimmen, wurde zusétzlich zur Volumendnderung auch der Laplacedruck beriicksich-
tigt. Mit dem Druckgleichgewicht aus Gleichung und dem Volumen Ve, aus Glei-

chung ergibt sich pruf,  zu:

Vo _4'0"h
VGes(,_,(a,h) + Vo a? + h?

PLufty_ = Po - — Phyd (7.15)
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Abbildung 7.9: Volumenverlauf von Kavitdtenverbiinden mit unterschiedlicher Anzahl an Ka-
vitdten. Das Gesamtvolumen wurde unter der Bedingung einer identischen Grenzflachenkriim-
mung berechnet. Jeweils eine der Grenzflichen pro Verbund bildet nach Erreichen von
h = r = a sprunghaft eine grofle Blase aus. Ab n = 3 weisen die Graphen keine stetige
Volumenzunahme mehr auf. Stattdessen fallt das Volumen fiir einen bestimmten Bereich der
Blasenhohe unter das Volumen bei h = r = a. Dieser Bereich wéchst mit der Anzahl der
kommunizierenden Kavitéiten an.
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Das Schaubild zeigt den Verlauf der Blasenhthe bzw. des Radius in Abhéngigkeit
des angelegten Drucks {iber der Wasseroberfldche. Der anfingliche Luftdruck wurde mit
po = 1000 mbar etwas niedriger als der Normluftdruck auf Meereshche von 1013, 25 mbar
gewihlt. Dies dient lediglich der besseren Ubersicht und hat keinen Einfluss auf den qua-
litativen Verlauf der Kurven und die daraus resultierenden Folgerungen. Fiir spétere Ver-
gleiche von Messungen mit theoretischen Verldufen wurde der tatséchlich gemessene Luft-
druck verwendet. Wie bereits bei den einzelnen Kavitéiten wurde der hydrostatische Druck
einer Wasserséule {iber den kommunizierenden Kavitdten vernachléssigt. pnyq > 0 hat
lediglich einen konstanten Offset des Anfangsdrucks zur Folge. Es wurden Kurven fiir
n ={1,2,3,5,10} sowie fiir die beiden vorigen Beispielgeometrien unterschiedlicher Gro-
Benordnung aufgetragen.

In Abbl7.11] wird direkt ersichtlich, dass zwischen den beiden Kurven, die den Grenz-
flichenverlauf beschreiben, ein Sprung der Kriimmungsradien stattfinden muss, bei dem
schlagartig zwischen den beiden Kurven gewechselt wird. Der vermutete Ubergang zwi-
schen den beiden Kurven findet bei h = rg in = a statt. Der Sprung muss dabei zur Héhe
hident auf der oberen Kurve gehen, bei dem der selbe Druck gilt wie bei h = a. Nach dieser
Annahme findet der Sprung fiir alle Anzahlen an zusammenh#ngenden Kavitdten n beim
identischem Druck statt. Die Sprungweite des Radius ist jedoch stark abhéngig von der
Kavitdtenanzahl n.

Da eine iiberméfig herausstehende Blase nicht nur den Widerstand, sondern auch die
Gefahr des Luftverlustes erhoht, sind hinsichtlich der Stabilitdt und des Nutzens einer
Luftschicht zwei Dinge von Interesse. Zum einen ist zu verifizieren, ob sich der von n
unabhingige Ubergangsdruck experimentell bestiitigen lisst. Des Weiteren ist die abso-
lute Grofle der gewachsenen Blase bei einem vorgegebenen Druck relevant, da eine Blase
bei Stromung umso leichter abgetragen wird, je grofler und exponierter diese ist. Bevor
die theoretische Betrachtung mit Experimenten verglichen wird, werden noch einmal die
wichtigsten Annahmen und getroffenen Prognosen zusammengefasst:

- Druckausgleich bedingt gleichen Radius aller Grenzflichen
- homogenes Wachstum aller Kavitéten bis Vies = VHalbkugel
- Anwachsen einer einzelnen Blase ab Vges > VAalbkugel

— Es existiert ein physikalisch verbotener Bereich, der mit der Anzahl n der kom-
munizierenden Blasen wéchst und der einen ,,Sprung®“ der Radien erfordert.

7.3 Druckexperimente an zylindrischen Kavititen

Um die zuvor getroffenen Vorhersagen {iber das Verhalten von kommunizierenden zylindri-
schen Kavitéiten zu tiberpriifen, wurden entsprechende Proben hergestellt und Experimente
durchgefiihrt. Ziel der Experimente war zum einen der Beweis des vorhergesagten verbote-
nen Bereichs. Dieser Bereich sollte sich indirekt {iber eine Unstetigkeit der druckabhéngigen
Blasenhohe h(pryg) nachweisen lassen. Das zweite Ziel war die Bewertung der Lufthaltung
eines Kavitidtenverbunds, indem der Druck beim tatséchlichen Luftverlust durch Ablosen
einer Blase bestimmt wurde.

Damit die Experimente moglichst genau mit dem theoretischen Modell iibereinstimm-
ten, musste insbesondere darauf geachtet werden, dass die Kontaktlinie der drei Phasen
moglichst ortsfest war. Das bedeutet, dass sich die Luft-Wasser-Grenzfliche nicht von
dem Kavitatenrand ablosen sollte. Um dies zu gewihrleisten, wurde bei der im Folgen-
den beschriebenen Probenpréiparation auf zwei Faktoren geachtet. Es wurde versucht, eine
moglichst scharfe, rechtwinklige Kante am Kavitdtenrand zu erhalten. Eine abgerundete
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Abbildung 7.10: Druckabhéngiger Grenzflichenverlauf kommunizierender Kavititen. Die Gra-
phen (a) und (b) zeigen den Verlauf der Blasenhdhe bzw. des Blasenradius in Abhéngigkeit
eines angelegten Drucks. Die Kurven fiir n > 3 zeigen einen besonderen Verlauf. Nach dem
Erreichen der Form einer Halbkugel miisste der Druck zunichst wieder kurze Zeit ansteigen,
um ein stetiges Wachstum beim Ubergang vom homogenen zum heterogenen Grenzflichen-

wachstum zu ermdéglichen. Die Auspriagung dieses Teils der Kurven steigt mit wachsendem n
an.
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Abbildung 7.11: Unterteilung des Hohenverlaufs h(p) in verschiedene Bereiche. Beginnend bei
po = 1000 mbar expandieren die Blasen gleichmiifiig (homogenes Wachstum). Nach dem Er-
reichen von h = a bei 790 mbar schlieflen sich zwei verbotene Bereiche an. Diese Bezeichnung
bezieht sich auf einen stetigen Druckverlauf. Die Kurve, die das heterogene Blasenwachstum
beschreibt, kann erst wieder ab dem Druck p(h = a) = 790mbar beschritten werden. Die
beiden verbotenen Bereiche miissen dabei ,iibersprungen® werden. Der gestrichelte Teil des
verbotenen Bereichs ist nur beim Anlegen des Unterdrucks verboten, kann jedoch in anderer
Richtung, von 0 mbar zu 1000 mbar beschritten werden. In diesem Fall wére dann ein Teilbe-
reich der Kurve des homogenen Wachstums verboten.
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Abbildung 7.12: Schematische Darstellung einer heterogene Beschichtung zur Verbesserung des
Pinnings der Kontaktlinie der 3 Phasen. Eine Kombination von hydrophoben Innenwénden
und hydrophilen Oberflichen bietet einen vergroflerten Volumenbereich der Luft, innerhalb
dessen die Blase am Kavitédtenrand gepinnt bleibt.

Kante hitte hingegen zu einem kontinuierlichen Wandern der Kontaktlinie gefiihrt. Um das
Pinning der Kontaktlinie weiter zu verbessern, wurde die Kante als Ubergang von einem
Bereich hohen Wasserkontaktwinkels im Inneren der Kavitéiten zu einem niedrigen Kon-
taktwinkel an der Probenoberseite gestaltet. Der hydrophobe Teil im Inneren erschwerte
dabei ein Eindringen des Wassers in die Kavitidten. Der hydrophobe Teil verhindert ein
seitliches Vergrofiern der Luftblase bei Unterdruck. Beide Faktoren hielten damit den Ba-
siskreis der Blasen iiber einen groftmoglichen Volumenbereich konstant (Abb. [7.12).

7.3.1 3D-gedruckte Lochproben

Die Strukturen, die in einem ersten Experiment verwendet wurden, waren additiv mittels
Stereolithographie gefertigt (sieche Abschn. , und anschlieflend in schwarz eingefarbtem
Epoxidharz repliziert worden (siehe Abschn. . Abbildung zeigt ein CAD-Modell
einer solchen Einheitszelle sowie Bilder der fertigen Proben aus Epoxidharz. Fiir das Fér-
ben wurde eine geringe Menge < 1% einer Farbpaste (Universal-Farbpaste tiefschwarz von
R&G Faserverbundwerkstoffe) zu dem Harz gegeben, bis eine tiefe schwarze Farbe erreicht
war. Eine genaue Dosierung war aufgrund der hohen Viskositét schwierig. Bei den zuge-
gebenen Mengen waren jedoch keine negativen Einfliisse auf das Epoxidharz zu erkennen.
Jede der Einheitszellen bestand aus einem kreuzférmigen Hohlraum und einer zylindrischen
Offnung. Die Einheitszellen hatten ein Volumen von Vp = 3mm?- 0,5 +7-0,5%-0,5 =
1,89 mm? und eine Offnung mit Durchmesser 1mm. Damit sich die Strukturen durch
Abformen replizieren lielen, musste die Unterseite zunéichst offen gedruckt werden. Das
abgeschlossene Volumen wurde spéter erreicht, indem die Probenunterseite nachtraglich
verschlossen wurde. Bevor die Proben jedoch geklebt und beschichtet werden konnten,
wurden zunéchst noch Ober- und Unterseite der Proben mit einem feinen Schleifpapier
glatt geschliffen. Zum einen wurden so die freien Oberflichen des Harzes, die beim Gie-
Ben aufgrund von Kapillarkriaften Unebenheiten aufwiesen, geglattet. Und zum anderen
wurden dadurch ebenfalls kleine Unebenheiten, die beim 3D-Druck auftraten, ausgegli-
chen und so fiir die spétere Fixierung der Proben ein optimaler Kontakt gewéhrleistet.
Nach dem Schleifen wurden die Proben mit einem digitalen Messschieber vermessen. Die
endgiiltigen Dicken der anfangs 1mm starken Proben bewegten sich nach dem Schlei-
fen zwischen 0,64mm (ler und 2er) und 0,74mm (3er). Der Mittelwert der Dicke be-
trug d = 0,70 + 0,04 mm. Durch die verringerte Dicke im Vergleich zum urspriinglichen
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(b) Grenzflichenverlauf am Beispiel einer Kavitétenstruktur aus Epoxidharz mit 25 Zellen

Abbildung 7.13: (a) Die Proben bestehen aus aneinander gesetzten identischen Einheitszel-
len. Durch den kreuzformigen Hohlraum sind alle Kavitdten miteinander verbunden. Die Bil-
derreihe in (b) zeigt einen typischen Verlauf der Luft-Wasser-Grenzfliche unter Einfluss von
Unterdruck. Bei pg sind alle Kavitédten eben gefiillt. Wenn der Auflendruck abfillt, wachsen
zunéchst alle Kavitidten gleichférmig an. Die dritte Aufnahme zeigt das heterogene Wachstum
mit einer einzelnen grofien Blase. Die kleinen Blasen sind dabei wieder kleiner geworden.

Probendesign musste das Anfangsvolumen 1} angepasst werden. Unter der Annahme, dass
der Abtrag in etwa gleichméaflig auf Ober- und Unterseite verteilt war, berechnete sich das

tatsichliche Volumen zu Vo, = 2522 . 1,89 mm?® = 1, 32 mm°.

Um zu gewihrleisten, dass die Luft-Wasser-Grenzfliche an der Offnung gepinnt blieb und
die Wasserkontaktlinie nicht wanderte, wurden die Proben heterogen beschichtet. Die In-
nenseiten der Kavitdten wurden mittels Teflon hydrophob beschichtet, wahrend die obere
Fliche mit Poly(2-vinylpyridine) (P2VP) hydrophil beschichtet wurde (Abb. [7.12). Da-
durch konnte ein heterogener Kontaktwinkel dhnlich des Salvinia-Effekts erzielt werden.
Die mit P2VP beschichtete Fliche war mit einem WCA von 45° bis 55° hydrophil , wah-
rend die innen liegenden Seitenwénde der Zellen mit der Teflonbeschichtung einen WCA
von Ogar. = 119° aufwiesen . Zunéchst wurden die Proben mit einem doppelseitigen
Klebeband auf einen Glasprobentriger geklebt. Die 1%-Losung (w/v) von Teflon AF1600
in FC-77 wurde in die Kavitiiten pipettiert. Uberschiissige Losung wurde mit einem Papier-
tuch abgewischt und aus den Léchern gesaugt. Anschlieflend wurde die Probe fiir 30 min auf
einer 80 °C heiflen Heizplatte getrocknet. Dadurch wurden letzte Lisemittelreste aus der
Beschichtung entfernt und die Haftung verbessert. Der vom Hersteller DuPont empfohlene
Einbackvorgang des Teflons, bei dem das Material iiber die Glasiibergangstemperatur er-
hitzt werden muss, konnte nicht angewendet werden. Der Glasiibergang von Teflon AF1600
liegt bei 160°C und damit weit iiber dem Erweichungspunkt der Epoxidharzstrukturen.
Nach dem Trocknen der hydrophoben Beschichtung wurde die hydrophile Beschichtung
aufgebracht. Dazu wurden einige Tropfen der 5%-igen P2VP Lésung (w/v) in Ethanol auf
die Oberfliche der Proben gebracht, von Hand diinn verteilt und anschliefend fiir 30 min
auf der Heizplatte bei 80 °C eingebacken.
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7.3. Druckexperimente an zylindrischen Kavitédten 83

Diese Proben wurden in unterschiedlichen Anzahlen zusammenhéngender Kompartimente
angefertigt. Die verwendeten Kavitidtenzahlen betrugen n = {1,2,3,4,5,25}. Wie oben
bereits erwihnt, wurden verschiedene Messgrofien beim Anlegen eines steigenden Unter-
drucks bestimmt. Zunédchst wurden der Druck und die Weite d, des ,Sprungs“ der Bla-
senhohe gemessen. Zuletzt wurde der Druck, bei dem der tatsdchliche Luftverlust durch
Aufsteigen einer Blase auftrat, bestimmt. Die Messung wurde an den 6 verschiedenen
Proben n = {1,2,3,4,5,25} gleichzeitig durchgefiihrt. Die Messung wurde 10-fach wieder-
holt. Die minimal mogliche Druckdifferenz zwischen den aufgenommenen Bildern betrug
Ap = 10 mbar. Dies war bedingt durch die Aufnahmedauer der Spiegelreflexkamera (Canon
EOS 500D) in Kombination mit der Steigung der gefahrenen Druckrampe. Diese wurde
auf %’ =3 % gewihlt. Es liefl sich zwar eine beliebig langsame Rampe mit der gefer-
tigten Druckzelle (Abb. fahren, jedoch gaste das Wasser bei angelegtem Unterdruck
kontinuierlich aus. Das so entstehende zusétzliche Gasvolumen zeigte sich durch kleine
Gasblasen auf allen Oberflachen in der Druckzelle. Dieses Gas konnte sich natiirlich auch
an die zu vermessenden Blasen anlagern und so deren Volumen verféilschen. Die absolute
Dauer einer Messung wurde entsprechend zu minimieren versucht.

Bei der Bestimmung des Druckwertes der ,,Spriinge* wurde neben einer iiberméflig grofen
Hohenénderung zwischen zwei Aufnahmen auch auf den Umkehrpunkt der kleineren Blasen
von ,wachsend“ zu ,schrumpfend“ geachtet. Fiir die Auswertung wurden die Aufnahmen
gesucht, bei denen der gesuchte Sprung bereits stattgefunden hatte und abgeschlossen war.
Das heifit, dass der tatséchliche Druck innerhalb dieser und der vorangegangenen Aufnah-
me lag. Im Falle dieser ersten Messung betriagt dieses Intervall 10 mbar. Die angegebenen
Messwerte entsprechen genau der Mitte dieses Bereichs. Von den gemessenen Druckwer-
ten wird zudem der hydrostatische Druck abgezogen, der wahrend allen Messungen mit
der Druckzelle pyyq = 5 & 1 mbar betrug. Als zusétzlicher Fehler kommt die Abweichung
des tatséchlichen Druckwerts zum Aufnahmezeitpunkt vom Auslosewert hinzu. Diese Ab-
weichung wurde ebenfalls mit +1 mbar abgeschéitzt. Diese systematischen Fehler betragen
zusammen also Apgye. &= 7mbar und sind fiir alle Messwerte gleich.

Abbildung zeigt die iiber 10 Messungen gemittelten Druckwerte beim Auftreten des
Sprungs der Radien, sowie den Druckwert beim Luftverlust durch das Losen einer Blase.
Wie in Abschnitt theoretisch vorhergesagt, zeigt die Blasenhohe fiir n = {1,2} einen
strikt stetigen Verlauf. Erst ab einer Kavitdtenanzahl n = 3 tritt ein beobachtbarer Sprung
der Hohe auf. Dieser konnte jedoch nur bei 5 von 10 Messungen eindeutig einem Mess-
interval zugeordnet werden. Der Grund dafiir liegt darin, dass bei den Proben kein voll-
stdndiges Pinning der Wasserkontaktlinie gegeben war, wodurch die Kontaktlinie minimal
wandern konnte (a; # ag # a3) und der ohnehin nur wenig ausgepriigte verbotene Bereich
(Abb. noch kleiner wurde oder sogar vollstindig verschwand. Fiir n > 4 lief sich der
L»oprung” jedoch bei allen 10 Messungen eindeutig einer Aufnahme zuordnen. Die Druck-
werte des Ubergangs bewegten sich in einem Bereich zwischen 844 mbar (dp = —168 mbar)
und 807 mbar (dp = —205 mbar) bei einem Startdruck von pg = 1012 mbar. Der theoretisch
berechnete Wert fiir den Ubergang lag bei 837 mbar (dp = —175mbar). Da alle Proben,
unabhingig der Zellenanzahl, bis zum Ubergang bei h = a identisch hitten anwachsen
sollen, wurden die Unterschiede auf abweichenden Geometrien der Einheitszellen und auf
unterschiedliche Luftfiilllung Vp zu Beginn der Messungen zuriickgefiihrt. Trotzdem ist der
Bereich, in dem alle ,,Spriinge“ auftreten, mit 37 mbar relativ eng.
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Abbildung 7.14: Aufbau der Druckmessungen. Die Druckzelle ist aus 2cm dicken Plexiglas-
platten gefertigt. Das Volumen betriigt 11 x 11 x 10cm? (b x t x h). Die einzelnen Teile waren
miteinander verschraubt und zusétzlich verklebt. Der Deckel aus Edelstahl hatte drei Druck-
luftanschliisse (6 mm Festo) iiber den die Druckluftzufuhr, die Vakuumpumpe und der Druck-
sensor angeschlossen wurden. Zwischen Deckel und Druckkammer wurde eine Gummidichtung
gelegt. Bei Unterdruckbetrieb dichtete sich die Zelle so von alleine ab. Fiir den Betrieb bei
Uberdruck konnte der Deckel mit der Zelle verschraubt werden. Uber einen Mikrocontroller
(Arduino Mega 2560) wurde der Drucksensor (MS5803-14BA von Sparkfun) ausgelesen und
die Druckluftzufuhr iiber ein motorisiertes Ventil gesteuert. Der Mikrocontroller war mit ei-
nem Computer verbunden, an den die aktuellen Druckwerte iibermittelt wurden. Mit dem
Computer wurden Aufnahmen der Probe gemacht und mit den Druckdaten verkniipft.
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Abbildung 7.15: Vergleich der Messung mit den berechneten Druckwerten bei der Blasenbil-
dung und beim Ablésen der Blase. Es besteht eine gute Ubereinstimmung von Theorie und
Experiment. Fiir n < 2 findet kein Ubergang statt, da der Verlauf der Blasenhohe stetig ist
und keinen Sprung aufweist. Die Messwerte des Abldsens der Blasen bei n < 2 konnten nicht
bestimmt werden, weil der minimal erreichte Druck von ca. 200 mbar nicht ausreichte, diese
Blasen abzulosen.

Die Auswertung des Luftverlusts durch Blasenablésung anhand der Digitalaufnahmen er-
folgte nach dem gleichen Prinzip wie die Bestimmung der Spriinge. Im Gegensatz zu den
Druckwerten der Spriinge ist hier nun eine viel groflere Abweichung zwischen den ver-
schieden groflen Proben zu erkennen. Der fritheste Luftverlust trat bei den Proben mit
25 kommunizierenden Kavitéiten auf und fand bei pyerust(n = 25) = 647 mbar statt. Die
weiteren Werte fielen mit kleiner werdenden n und betrugen pyerust(n = 5) = 309 mbar,
DPVerlust (N = 4) = 268 mbar und pyeriust(n = 3) = 227 mbar. Fiir n = 1 und n = 2 war der
minimal erreichte Druck von ~ 200 mbar noch zu hoch, um ein Ablosen der Luftblasen zu
erreichen. Auch bei n = 3 war nur bei zwei der Messungen ein Abldsen zu beobachten.

Die Form der groflien Luftblasen, direkt bevor sie sich von der Probe 16sten, wich stark von
der Kugelform ab, die fiir die vereinfachte theoretische Betrachtung angenommen wurde.
Ist eine Blase grofl genug, so fithren ihr Auftrieb und die Oberflichenspannung zu dieser
Verformung. Um das experimentell beobachtete maximale Blasenvolumen zu bestimmen
und einen Vergleich mit den theoretischen Vorhersagen vorzunehmen, wurde eine Volu-
menberechnung mit dem CAD-Programm Autodesk Inventor 2019 durchgefiihrt. Dazu
wurde die Kontur einer Blase mit maximalem Volumen durch einen Spline gendhert. Aus
dieser Kontur wurde anschlieend ein Rotationskorper erstellt. Das so erhaltene Volumen
entsprach also dem maximalen Volumen, bevor sich eine Blase aufgrund ihres Auftriebs
abloste. Mit dem so erhaltenen Volumen V.« konnte wiederum die Hohe A,ay einer Kugel-
kappe identischen Volumens bestimmt werden. So lielen sich nun nach Gleichung die
theoretischen Druckwerte der Blasenablosung berechnen. In Abbildung werden die
Schritte zur Hohenkalibrierung an einem Beispiel aufgezeigt. Schaubild zeigt den
Vergleich der gemessenen und berechneten Werte fiir den Luftverlust der stereolithogra-
phischen Lochproben.
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7.3.2 Gefraste Lochproben

Da bei der Messung mit den stereolithographisch hergestellten Proben lediglich 6 ver-
schiedene Lochanzahlen n = {1,2,3,4,5,25} realisiert werden konnten und zudem bei
der Messung nicht geniigend Unterdruck an die Kammer angelegt werden konnte, um bei
allen diesen Proben ein Abschnappen zu erreichen, wurde eine zweite Messung durch-
gefithrt. Im folgenden Abschnitt wurden erneut kommunizierende zylindrische Kavitéten
untersucht. Die 3D-gedruckten Proben wurden jedoch durch gefréste Strukturen ersetzt.
Abbildung zeigt die gefrésten Lochstrukturen. Anders als bei der Herstellung mittels
Stereolithographie ist man bei der subtraktiven Fertigung durch Frésen mit Einschran-
kungen durch die Werkzeuggeometrie konfrontiert. Wo bei den vorherigen Proben die
Hohlrdume unter den Lochern mit rechten Winkeln konzipiert werden konnten, war dies
bei den gefrésten Proben nicht mehr moglich. Die rechtwinkligen Geometrien erméglich-
ten das Aneinanderreihen von identischen Einheitszellen mit jeweils demselben Volumen.
Durch die Werkzeuggeometrie des Frasers hétte das gleiche Verfahren bei abgerundeten
Ecken zu extrem feinen Strukturen gefiihrt, die nicht mechanisch stabil gewesen wéren.
Um bei allen Lochanzahlen ein Volumen zu erzielen, das genau dem Vielfachen der Struk-
tur mit n = 1 entspricht, wurden bei jeder der hergestellten Strukturen die Hohlrdume
entsprechend erweitert, damit die Relation V,,—5 = 5 - V,,—1 erfiillt war. Der Hohlraum
unter den Offnungen war bei dieser zweiten Generation von Proben also freitragend und
besafl im Gegensatz zu den stereolithographischen Strukturen keine Stiitzen mehr.

Die Grundfliche pro Einheitszelle wurde mit 4 mm? etwas gréfer als bei der ersten Proben-
generation gewahlt. Durch das somit vergroflerte Volumen bei gleich grofler Kavitéten-
offnung, wurde somit ein fritheres Abschnappen der Blasen erwartet. Die Durchmesser
der Offnungen betrugen auch bei diesen Proben 1mm. Insgesamt betrug die Dicke der
gefriisten Masterproben 1mm, wovon je 0,5mm auf die zylindrischen Offnungen und
den verbindenden Hohlraum fielen. Das Gesamtvolumen einer Einheitszelle betrug da-
mit Vo = 4mm? - 0,5mm + 7 - 0,5mm? - 0,5mm = 2,39mm?>. Die Proben wurden von
der feinmechanischen Werkstatt des Instituts fiir Angewandte Physik (APH) aus PMMA
angefertigt. Die realisierten Anzahlen an kommunizierenden Kavitdten zwischen n = 1
und n = 100 wurden in zwei Plexiglasplatten gefriist. Die Strukturen n = {1,2,3,4,5,6,7}
wurden in je 4-facher Ausfithrung auf einer Platte mit 86 x 20 mm? untergebracht. Die
weiteren Strukturen mit n = {10,15,25,50,100} fanden auf einer zweiten Platte mit
74 x 26 mm? Platz. Fiir die eigentlichen Messungen wurden die Proben wie auch die 3D-
gedruckten Proben des vorigen Experiments durch Abformung in eingefirbtes Epoxidharz
iiberfithrt und heterogen (hydrophile Deckfliche, hydrophobe Kavitéten) beschichtet. Auch
hier musste die freie Oberfliche der Epoxidharzproben glatt geschliffen werden. Dabei
wurde die Struktur mit n = 10 beschédigt und anschlieBend vom Rest der Probe abge-
trennt. Anders als bei den vorherigen Proben musste die Unterseite nicht nachbearbeitet
werden, da es sich dabei um die Abformung der glatten unbearbeiteten Plexiglasplatte
handelte. Der Abtrag fand also ausschliefllich auf der Seite der zylindrischen Kavitédten
statt, widhrend der, die Zylinder verbindende, Hohlraum unverdndert blieb. Die mittlere
Dicke der Proben betrug danach d = 0,79 + 0,04 mm. Damit lie sich das Volumen der
Einheitszelle der vermessenen Proben berechnen. Das tatsédchliche Volumen betrug somit
Vo =4mm?-0,5+7+0,5%-0,29 = 2,23 mm?3.

real
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Abbildung 7.16: Gefriste Proben mit kommunizierenden zylindrischen Kavitéiten (¢ = 0,5 mm
und Vp = 1,32mm?). Oben sind gerenderte Darstellungen des CAD-Modells zu sehen, nach
dem die Proben gefertigt wurden. Die Lécher waren auf der Unterseite iiber eine flichige Aus-
frisung verbunden. Die Volumen wurden verschlossen, indem die Proben mit der Unterseite
auf eine glatte Oberfliche geklebt wurden. Dargestellt ist die Probe mit 10 bis 100 Lochern.
Die zweite Probe hatte Lochanzahlen von 1 bis 7 in jeweils vierfacher Ausfiihrung. Die drei
unteren Aufnahmen zeigen beide Proben, die in der Druckkammer einem sinkenden Druck
iiber der Wasseroberfliche ausgesetzt waren. Bei dp = —150 mbar lésst sich die unterschied-
liche Blasengrofie in Abhéngigkeit von n erkennen. Die Blase bei n = 100 hatte sich zu dem
Zeitpunkt bereits abgelost.
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Die Messung an den gefristen Proben wurde ebenfalls in der Druckzelle durchgefithrt. Um
niedrigere Driicke zu erreichen, so dass auch bei Proben mit kleiner Kavitdtenanzahl der
Ablosedruck der Luftblase bestimmt werden konnte, wurde die Pumpe ohne Gasballast
betrieben. Dadurch konnte ein minimaler Druck von etwa 100 mbar erreicht werden. Die-
ser reichte aus, dass sich bei allen Proben bis hinunter zu n = 1 die Luftblase lt')st

Zuniichst wurden analog zu den stereolithographischen Proben Ubersichtsmessungen durch-
gefiihrt. Dabei wurden nur die Driicke ausgewertet, bei denen der Sprung der Radien auf-
trat und bei denen die grofler werdende Blase sich abloste. Spéter wurden Nahaufnahmen
der einzelnen Proben gemacht, anhand derer die genauen Grenzflichenverldufe h(p) aus-
gewertet werden konnten.

Die Ubersichtsmessungen wurden gleichzeitig an allen Strukturen durchgefiihrt. Dazu wur-
den die beiden Proben mit n = {1,2,3,4,5,6,7} und n = {15,25,50,100} zusammen in
der Druckkammer untersucht. Die Wassertiefe betrug wie zuvor auch 5+1 cm. Die Messung
wurde dreimal durchgefiihrt. Zwischen den Messungen wurden die Proben entnommen und
mit einer Stickstoffpistole trocken geblasen. Dabei musste darauf geachtet werden, dass das
Wasser vollstindig aus dem Volumen unter den Offnungen entfernt wurde. Da wihrend
den drei Messdurchgéngen jeweils so lange evakuiert wurde, bis sich an allen Strukturen
eine Blase gelost hatte, liefen diese nach Ende der Messung beim Angleichen auf Umge-
bungsdruck mit Wasser voll.

Die Strukturen mit n = 1 bis n = 7 waren auf der Probenplatte jeweils 4-fach vor-
handen, so dass iiber die drei Messdurchgénge insgesamt 12 Messwerte fiir den Sprung
der Blasenhdhe und das Ablosen der Blase aufgezeichnet wurden. Fiir die Auswertung der
Spriinge der Radien, konnte erst ab n > 4 der Sprung eindeutig einer Aufnahme zuge-
ordnet werden. Fiir n = 3 war der Sprung nicht deutlich genug zu sehen. Fiir n = {1, 2}
war ebenfalls und erwartungsgeméfl keine Unstetigkeit der Radien zu erkennen. Auf der
zweiten Probenplatte waren die Strukturen mit n = {15,25,50,100} jeweils nur 1-fach
vorhanden. Fiir diese Anordnungen wurden also jeweils 3 Messwerte aufgenommen.

Durch die grofien Aufnahmeintervalle von mindestens dp = 5 mbar wihrend der Experi-
mente war es schwierig, das eigentliche Abschnappen von einem stetigen Blasenwachstum
abzugrenzen. Um eindeutig zu zeigen, dass es sich nicht nur um einen steileren Teil auf
einer stetigen Kurve handelt, wurde der Vorgang mit einer Hochgeschwindigkeitskamera
aufgezeichne

'Bei diesem Experiment wurden die Aufnahmen nicht mit einer digitalen Spiegelreflexkamera, sondern
mit einer USB-Kamera aufgenommen. Diese tibertrégt die Videodaten direkt an den Computer. So
lieBen sich die Druckintervalle zwischen den Aufnahmen auf 5 mbar verringern bei gleichzeitig hoherer
Rate der Druckénderung von % =5 %. Es wurde also nun im Schnitt jede Sekunde eine Aufnahme
erstellt, wihrend dieser Wert bei Verwendung der Spiegelreflexkamera bei etwa 3 Sekunden pro Bild
lag. Diese Verbesserung in der Geschwindigkeit ging jedoch zu Lasten der Auflésung der Bilder. Mit
der USB-Kamera hatten die Aufnahmen nur noch eine Auflésung von 1,92 MP anstelle der 15 MP
der Spiegelreflexkamera. Der Vorteil der schnelleren und auch weniger fehleranfilligen Aufzeichnung
iiberwog jedoch, und so fiel die Entscheidung zugunsten der USB-Kamera. Der batterieunabhingige
Betrieb der USB-Kamera und das geringe Datenvolumen waren weitere wichtige Vorteile.

2Es wurde eine Kamera des Typs Motionpro der Firma Redlake verwendet. Mit Hilfe eines Adapters wurde
ein Canon DSLR-Objektiv (EFS 18 — 55mm) zusammen mit zusétzlichen Makroringen verwendet,
um eine stirkere VergroBlerung zu erreichen. Als Bildrate wurden auf 500 fps gewiihlt. Der Abstand
zwischen zwei Aufnahmen lag also bei 2ms. Da bei der gewahlten Auflosung von 918 px x 918 px
und der Bildrate von 500 fps die maximale Aufnahmedauer wenige Sekunden betrug, konnten keine
Druckrampe mit dem Messaufbau gefahren und keine Druckwerte aufgezeichnet werden. Die Messung
wurde bei angeschlossener Vakuumpumpe und offenem Beliiftungsventil an der Druckkammer gestartet.
Nach Start der Aufzeichnung wurde das Ventil geschlossen und die Kammer evakuiert. Abbildung[7.17]
zeigt 15 aufeinanderfolgende Aufnahmen im Abstand von je 2ms iiber eine Dauer von 28 ms.
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Tabelle 7.1: Schwingungsfrequenzen der Luft-Wasser-Grenzflichen bei kommunizierenden Ka-
vititen. Die Schwingungen der flach gebliebenen Einheitszellen, nach dem Ubergang zum he-
terogenen Wachstum, wurden ausgewertet. Mit steigender Kavitdtenanzahl sinkt die Frequenz
der Schwingung.

Kavitdatenanzahl n Frequenz in Hz
15 141+ 4
25 125+4
50 94+ 6

Der Ubergang vom homogenen zum heterogenen Wachstum findet in einem Bereich von
hochstens 6 ms statt. Von 0 ms bis 10 ms ist keine Bewegung der Blasen zu erkennen. Dar-
an lasst sich erkennen, dass die Rate der Druckminderung vernachléssigbar klein war im
Bezug zur Aufnahmerate der Kamera. Zwischen 10 ms und 12 ms lésst sich eine winzige
Bewegung der Grenzflichen erkennen. Der offensichtliche Sprung der Blasenhthe findet
zwischen 12ms und 16 ms statt. Nach dem Abschnappen oszillierte die Luft noch fiir kur-
ze Zeit. Die Blase verdriangte durch ihre plétzliche Expansion schlagartig Wasser. Durch
die Tragheit des Wassers und die Riickstellkraft der Oberflichenspannung wurde die Bla-
se iiber ihre Gleichgewichtsform hinaus elongiert. Bei 22 ms ist ein Amplitudenmaximum
besonders eindrucksvoll zu sehen. Man erkennt hier auch, dass die zuvor getroffene Rand-
bedingung einer einheitlichen Grenzflichenkriimmung stets gegeben ist. So wolben sich bei
22 ms aufgrund der ldnglichen Blase mit stidrkerer Kriimmung die tibrigen Grenzflichen
ebenso nach auflen. Die Frequenzen dieser Schwingungen wurden fiir n = 15, n = 25 und
n = 50 bestimmt. Fiir die Auswertung wurde die Amplitude der kleinen Blasen herange-
zogen. Tabelle zeigt die gemessenen Frequenzen der Grenzflichenschwingungen. Mit
kleinerem n wurde die Frequenz grofler.

Die in der Ubersichtsmessung bestimmten Druckwerte fiir die Unstetigkeit der Blasen-
hohe und das Ablosen der Blasen sind in Abbildung aufgetragen. Die Druckwerte
der Unstetigkeit weisen iiber die gesamte Bandbreite von n = 4 bis n = 100 nur ei-
ne geringe Streuung in einem Unterdruckbereich von pp—,(n =4) = 896 + 19 mbar bis
Ph=a(n = 100) = 913 + 6 mbar auf. Der Mittelwert der Unstetigkeiten lag mit pp—, =
901411 mbar etwas iiber dem theoretischen Wert von pipheo(h = a) = 882 mbar. Das wurde
darauf zuriickgefiihrt, dass nach dem Untertauchen das Wasser leicht in einige der Kavité-
ten eindrang. Besonders bei Proben mit groien n schienen nicht alle Grenzflichen gleich zu
expandieren, was sich auf eine nicht einheitliche Beschichtung der Innenwénde der zylin-
drischen Offnungen zuriickfithren lisst. Somit verteilt sich das expandierende Volumen auf
wenigere vergrofiernde Kavitidten und fithrt zu einem fritheren Sprung der Blasenhthe. Bis
auf den Wert bei n = 15 stieg der benétigte Unterdruck mit kleiner werdendem n leicht an.

Fiir n = 100 betrug der mittlere nétige Unterdruck zum Ablésen einer Blase lediglich
dp = -89 + 13 mbar wihrend fiir n = 1 durchschnittlich dp = -864 + 17 mbar nétig wa-
ren. Die Messwerte werden gut durch den theoretischen Verlauf beschrieben, wodurch das
Modell bestétigt wird.
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Abbildung 7.17: Hochgeschwindigkeitsaufnahmen des Blaseniibergangs mit einer Bildrate von
500 fps an 25 kommunizierenden zylindrischen Kavitédten. Der Druckabfall erfolgte mit der
maximalen Pumpleistung der angeschlossenen Pumpe und war nicht aktiv geregelt. Fiir die
kurze Aufnahmedauer von 28 ms kann der Druckverlauf als linear angenommen werden. Ent-
sprechend deuteten die augenscheinlich unveréinderten Grenzflichen der ersten 5 Bilder darauf
hin, dass die plotzliche Entstehung der Blase nicht auf einen schnellen Druckabfall in diesem
Bereich zuriickzufiihren ist. Die Blase entsteht {iber einen Zeitraum von 4 ms bis 6 ms. Danach
oszilliert die Luft der Probe noch fiir eine Dauer von etwa 100 ms. Durch die Tragheit des
schlagartig verdréangten Wassers wird die Blase iiber ihren eigentlichen Endzustand hinaus ge-
streckt. Aufgrund der stéirkeren Kriimmung dieser gestreckten Blase dehnen sich ebenfalls die
anderen Grenzflichen wieder aus, so dass die Kriimmungen aller Grenzflichen identisch sind.
Anschlielend zieht sich die Blase wieder zusammen. In den Aufnahmen lisst sich kein zeitlicher
Versatz im Angleichen der Kriimmungen zwischen der Blase und den Kavitéiten erkennen.
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Abbildung 7.18: Driicke bei Ubergang zur Blasenbildung und bei der Blasenablésung an ge-
friasten Proben (a = 0,5mm und Vp = 2,23 mm3). Bei diesen Messungen konnten nun bis
hinunter zu n = 1 die Driicke beim Abschnappen bestimmt werden. Das lag an einem tieferen
erreichten Druck von ca. 100 mbar und dem gréfleren Kavitdtenvolumen als bei den stereo-
lithographischen Strukturen in Mit n = 100 wurde ein Kavitdtenverbund gefertigt, bei
dem die theoretischen Kurven des Abschnappens oberhalb des Ubergangsdrucks liegt. Auch
fiir solch grofie Verbiinde findet der Ubergang beim gleichen Druck statt. Anstatt jedoch eine
stabile Blase zu bilden, ist die initiale Blasenhohe so grof}, dass es zum sofortigen Abschnappen
kommt. Dies konnte im Fall von n = 100 experimentell bestitigt werden.

Die Abweichungen der Messwerte von den theoretischen Werten lassen sich wie bereits bei
der Auswertung der Unstetigkeit der Blasenhchen zum gréfiten Teil auf einen mangelhaft
priparierten Ausgangszustand des Luftvolumens zuriickfithren. Ein Aspekt ist dabei die
Art und Weise, wie die Probenplatten in das Wasser eingetaucht wurden. Das Eintauchen
geschah von Hand. Dabei wurde darauf geachtet, die Platten moglichst waagrecht einzu-
tauchen. Das sollte verhindern, dass bei den grofiflichigen Strukturen mit grofien n ein Teil
der Struktur unnotig tief eingetaucht ist, wihrend gleichzeitig noch Luft aus einer nicht be-
netzten Offnung entweichen konnte. Ein senkrechtes Eintauchen hétte dafiir gesorgt, dass
wihrend dem Eintauchvorgang bereits ein Teil der Luft aus der Probe herausgedriickt
worden wire. Das waagrechte Eintauchen sollte dies verhindern. Im Gegensatz zum senk-
rechten Eintauchen konnte jedoch die Geschwindigkeit der Benetzung nur schwer gesteuert
werden. Sobald die Probenplatte tief genug unterhalb der freien Wasseroberfliche war und
der fortschreitende Kontaktwinkel des Wassers auf der Probenplatte erreicht war, wurde
die Probe schlagartig komplett iiberflossen. Durch diese unkontrollierbare Dynamik beim
Benetzen schwankte der Anfangsfiillstand mit Luft leicht.
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Fiir die Struktur mit n = 100 kommunizierenden Kavitdten trat bei dem Versuch ein
besonderer Fall auf. Bei nur einer der drei Messungen konnte ein Sprung mit anschlieflen-
der stabiler groBer Blase beobachtet werden. Bei den anderen beiden Messungen fiel der
Ubergang direkt mit dem Ablosen der Blase zusammen. Da die maximale BlasengroBe,
die noch gehalten werden kann, nur von Geometrie und Beschichtung der zylindrischen
Offnungen abhingt, lisst sich ein Maximalwert n bestimmen, ab dem direkt ein Luft-
verlust durch Ablosen stattfindet, ohne je eine stabile grofie Blase auszubilden. Dieser
Grenzwert liefl sich mit Hilfe des maximalen Blasenvolumens berechnen. Es wurde wie
bei den Proben zuvor iiber einen Spline-Fit der Aufnahmen bestimmt und betrug fiir die
gefristen Strukturen Vi,ax = 17,331 mm?. Die korrespondierende sphiirische Blasenhohe
war Amax = 3,1329mm. Die Anzahl an Kavitidten, ab der ein direkter Luftverlust zu er-
warten war, betrug n = 74. Ab diesem Punkt war also die kleinstmdogliche stabile Blase
bereits grofler als Vipayx, womit das Ausbilden der Blase mit dem Ablosen zusammenfiel. Bei
n = 100 war dieser Punkt bereits iiberschritten, was sich mit den experimentellen Ergeb-
nissen deckt. Bei der ersten der drei Messungen wurde jedoch kurzzeitig bei n = 100 eine
Blase ausgebildet. Der Grund fiir die Existenz einer Blase in einem kleinen Bereich von
25 mbar lag hochst wahrscheinlich in einem ungeniigenden Pinning der Wasserkontaktlinie
am Kavitédtenrand, wodurch sich die Grundfliche der Blase leicht vergréfiern konnte. Ein
zu niedriges Anfangsvolumen der Luft als Grund fiir die Abweichung von den theoretischen
Idealbedingungen kann als Ursache ausgeschlossen werden. Dies hétte zwar zu einem gro-
Beren benotigten Unterdruck fiir papissen(n = 100) = pUbergang(n = 100) gefiihrt, jedoch
nicht zu einem Unterschied zwischen papissen(n = 100) und peyp,epgang (1 = 100).

Neben der Ubersichtsmessung, bei der nur die beiden Punkte des Ubergangs und des Luft-
verlusts ausgewertet wurden, wurde in Abbildung der detaillierte Verlauf von h(ppus)
aufgezeichnet. Dazu wurden die Proben aus minimalem Abstand seitlich aufgenommen.
Die Kamera wurde direkt auf Kontakt mit der Auflenwand der Druckkammer gebracht.
Dadurch war zuséatzlich gewéhrleistet, dass der Betrachtungswinkel senkrecht war. Eben-
falls wurden die beiden Probenplatten diesmal nacheinander vermessen und im Inneren
direkt an der Wand der Druckkammer platziert. So gelangen detaillierte Aufnahmen der
sich vergrofernden Blasen. Nach dem Untertauchen der Proben wurde zunéchst jede der
Strukturen auf einer Platte einem sinkenden Druck ausgesetzt, bis der Sprung der Radien
sichtbar wurde. Direkt nach dem Ubergang (dem Entstehen der grofen Blase) wurde die
Kammer beliiftet, bis der Umgebungsdruck wieder erreicht war. So konnte dieser Uber-
gang pro Struktur 3 mal beobachtet werden ohne zwischenzeitlichen Luftverlust durch
Ablosen der Blasen. Die Aufnahmen wurden ausgewertet, indem die Blasenhthe in der
ersten Aufnahme nach dem Sprung mitsamt dem zugehorigen Druck ermittelt wurde. Da
nun das erste Mal nicht nur der Zeitpunkt, sondern mit der Blasengréfle auch eine Mess-
grofe direkt aus den Aufnahmen der Kamera gewonnen werden sollte, mussten die Bilder
zuvor kalibriert werden. Dazu wurden die bekannten Abstéinde zwischen den Offnungen
der Strukturen verwendet.

Um den Verlauf von h(p,n) mit dem Modell vergleichen zu kénnen, musste die gemes-
sene Blasenhohe kalibriert werden. Durch die starke Elongation der grofier werdenden
Blasen musste eine Transferfunktion Atheo(hreal) gefunden werden, um die #quivalenten
Hohen entsprechender kugelférmiger Blasen zu finden. Wie zuvor beim Bestimmen von
hmax wurden die aufgezeichneten Blasen mit Autodesk Inventor durch Splines genéhert,
Rotationskérper erstellt und das Volumen bestimmt. Uber Formel wurden die ent-
sprechenden Kugelsegmente berechnet. Es wurden 7 Aufnahmen der Messreihe n = 25
zwischen dp = —75mbar und dp = —225 mbar in Schritten von Ap = —25mbar ausge-
wertet (Abb. . Die berechnete dquivalente Hohe wurde {iber der gemessenen Hohe
aufgetragen und mit einer Exponentialfunktion der Form y(z) = yo + A - efl0' gefittet.
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Abbildung 7.19: Korrelation zwischen gemessenen Hohen und dquivalenten Kugelsegmenten
gleichen Volumens. Da die Blasen mit zunehmendem Volumen immer weiter von der Form einer
Kugelkappe abwichen, wurde eine Umrechnung der gemessenen Blasenhthen in Hohen eines
volumen#quivalenten Kugelsegments gesucht. Dazu wurden Aufnahmen einer Blase iiber den
gesamten Bereich der Entstehung bis zum Abschnappen aufgezeichnet. Aus diesen Aufnahmen
wurde die Blasenkontur extrahiert und das Blasenvolumen als Volumen des Rotationskorpers
der Kontur bestimmt. Die Hohe eines Kugelsegments identischen Volumens wurde nun iiber
der experimentell bestimmten Blasenhdhe aufgetragen. Diese Datenpunkte wurden mit einer
exponentiellen Funktion gefittet. Die Umrechnung der gemessenen Hohen beriicksichtigt die
Expansion des Luftvolumens. Die stirkere Kriitmmung der gestreckten Blase im Vergleich zur
Kugelkappe gleichen Volumens wurde als vernachléssigbar betrachtet, zumal der Laplacedruck
bei Kavititen dieser Gréfienordung wenig Einfluss auf den Grenzflichenverlauf hat (vgl. .
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Abbildung 7.20: Einfluss von unzureichender Beschichtung auf die Blasenkontur. Ist durch
mangelhafte Beschichtung der Proben das Pinning nicht gegeben, so konnten sich die Kon-
taktlinien vom Kavitdtenrand 16sen und seitlich auf der Probenoberfliche wandern. Da ein
konstanter Radius des Basiskreises Grundvoraussetzung fiir die Berechnungen des Modells ist,
weichen in solchen Fillen die Werte des Ablosens der Blasen und des Ubergangs stark von
den Vorhersagen ab. Der Unterschied im Ablésedruck der Blasen lag bei den beiden gezeigten
Proben mit n = 50 (oben) und n = 100 (unten) bei nur 5 mbar. Fiir Messungen mit gepinnten
Blasen betrug diese Differenz 83 mbar. Durch die vergréflerte Grundfliche verldngert sich die
Kontaktlinie und damit bleiben die Blasen bei gleichem Auftrieb ldnger stabil.

Mit Hilfe dieser Funktion konnten nun alle aus den Aufnahmen gewonnen Blasen in kugel-
formige Blasen umgerechnet werden, die dem Modell entsprachen. In der Grafik sind die
Progression der realen Blasenkontur und das sphérische Pendant dargestellt. Bei den im
Folgenden gezeigten Werten handelt es sich bereits um die korrigierten Messwerte hyop (p).

Nachdem die Ubergiinge zur Bildung der grofien Blase jeweils dreifach aufgezeichnet wa-
ren, wurde zum Schluss noch nacheinander, beginnend mit der grofiten Kavitdtenanzahl,
der vollstindige Verlauf von Umgebungsdruck bis zum Abldsen der gewachsenen Blase
gemessen. Da der benétigte Druck fiir das Ablosen stetig steigt, wenn man zu kleineren n
geht, konnte zuniichst z.B. der Luftverlust bei n = 100 gemessen werden und nach dem An-
gleichen auf Umgebungsdruck die zweite Messung mit der noch intakten Struktur n = 50
vorgenommen werden. Insgesamt wurde also bei einmaligem Eintauchen einer Probenplat-
te je Struktur 3-fach der Snap-Off gemessen und im Anschluss daran fiir jede Struktur auf
der Platte noch der komplette Verlauf von pg bis zum vollstandigen Luftverlust bei papissen-

Von diesen Messungen der vollstéindigen Druckrampen von pg bis zum vollstéandigen Luft-
verlust bei papissen Wurden vier Messungen detailliert ausgewertet. Eine Auswertung fand
bei den Strukturen mit n = {3,5,15,25} statt. Dadurch wurde eine grofie Bandbreite
abgedeckt. Bei den Aufzeichnungen der anderen Kavitdtenanzahlen gab es verschiedene
Probleme, die eine zuverlissige Auswertung unmoglich machten. Da bei n = 100 kei-
ne stabile Blase zu erwarten war, wurde diese Struktur gar nicht erst untersucht. Bei
n = 50 lag die Position der wachsenden Blase in einer der hinteren Reihen auflerhalb des
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Fokusbereichs. Dadurch war keine scharfe Kontur zu erkennen und es musste wihrend der
Messung manuell nachfokussiert werden. Wihrend anderen Aufnahmen kam es zu kleinen
Erschiitterungen der Kamera oder der Druckkammer und dadurch zu zueinander verscho-
benen Bildern.

Die gemessenen Kurven sind zusammen mit den theoretisch erwarteten Verldufen in Ab-
bildung dargestellt. Wie leicht erkenntlich ist, fand der Luftverlust bei den verschie-
denen Messkurven bei stark unterschiedlichen Driicken statt. Die Werte reichten dabei
von d, = —235mbar bei n = 25 bis zu 650 mbar bei n = 3. Die final erreichte Bla-
sengrofle der verschiedenen Strukturen bewegte sich in einem engen Bereich. Der Mit-
telwert der finalen Blasenhohe und die zugehorige Standardabweichung betrugen dabei
Pmax korr = 3, 20 mm =+ 0, 03 mm.

Zudem fillt auf, dass die Messwerte von n = 15 und n = 25 sehr gut mit den model-
lierten Verldufen iibereinstimmen, wéhrend bei den beiden anderen Kurven eine stérkere
Abweichung zu erkennen war. Die Blasen bei n = 3,5 hatten bereits bei p = pg eine Hohe
groffer Null. Durch den permanenten Unterdruck wihrend der gesamten Messdauer 16s-
te sich zunehmend Gas aus dem Wasser und diffundiert somit auch in die Volumina der
Kavitdten. Um diesen Effekt zu beriicksichtigen, wurde ein korrigierter Startdruck po,
gesucht, fiir den der theoretische Verlauf h(p = po.,,) = ho gilt. Die Graphen in Abb.
zeigen die Messwerte zusammen mit den korrigierten theoretischen Verldufen. Die Uber-
einstimmung der Kurven konnte dadurch fiir n = 3,5 stark verbessert werden.

7.4 Zusammenfassung zylindrischer Kavitéiten

Es wurde ein Modell fiir das kollektive Verhalten von kommunizierenden zylindrischen
Kavitéiten unter dem Einfluss eines angelegten Unterdrucks aufgestellt. Diese Art der luft-
haltenden Struktur wurde gew#hlt, da es sich dabei um ein einfaches Modellsystem handelt,
das kollektive Verhalten kommunizierender Einheitszellen zu untersuchen. Die Strukturen
und die auftretenden Luft-Wasser-Grenzfléchen lielen sich dabei vollstdndig geometrisch
beschreiben, ohne allzu viele Niaherungen treffen zu miissen. Die direkte Ubertragbarkeit
der Ergebnisse auf die in dieser Arbeit verwendeten Séulenstrukturen ist zwar beschréinkt,
jedoch lieferten die Experimente eine Bestitigung, dass das gewéhlte Modell und die An-
nahmen fiir das Betrachten von druckabhéngigen Grenzflichen berechtigt sind.

Charakteristisch fiir das Verhalten solcher Kavitéts-Verbund-Strukturen (bei n > 3) ist
das Auftreten einer Unstetigkeit der druckabhingigen Blasenhohe bzw. des Radius der
Luft-Wasser-Grenzflichen. Dieser Effekt tritt aufgrund von Grenzflichenminimierung und
Druckausgleich zwischen den Kavitdten sowie der Forderung nach Kréftegleichgewicht auf
die Luft-Wasser-Grenzflache auf. So kommt es nach anfiinglichem gleichférmigen Anwach-
sen aller Kavititen, bis Halbkugeln erreicht sind, zu einem Ubergang hin zu einer einzelnen
wachsenden Blase. Geometrische Betrachtungen bedingen zusammen mit den genannten
Randbedingungen einen von n abhéngigen, spontanen Sprung der Grenzflichenradien.
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Abbildung 7.21: Detaillierte Auswertung der druckabhéngigen Blasenhthe. Die Schaubilder zei-
gen sowohl die experimentell gemessenen Blasenhohen als auch theoretisch berechnete Werte.
Die theoretischen Kurven in (a) wurden unter der Annahme berechnet, dass die Kavitéiten zu
Beginn der Messung eben gefiillt waren: h(po,,,) = 0. Fiir die theoretischen Verldufe in (b)
wurden korrigierte Startdriicke pg, ., gesucht, so dass die theoretischen und die experimen-
tellen Werte bei Messbeginn iibereinstimmten. In Graph (c) ist jeweils derjenige der beiden
theoretischen Verldufe aufgetragen, der die experimentellen Daten besser annihert. Fiir n = 3
und n = 5 war dies der Verlauf mit korrigiertem Anfangsdruck. Die Proben n = 15 und n = 25
wurden besser durch die theoretischen Kurven in (a) beschrieben. Fiir diese beiden Kurven
wurden die einzelnen Messwerte um den ,,Sprung® explizit mit Kreisen markiert. Dadurch wird
der starke Anstieg der Blasenhohe zwischen den Messintervallen deutlich.
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Dieses Modell vom druckabhéngigen Grenzflichenverlauf wurde nun anhand von eigens
fir diesen Zweck gefertigten Strukturen iiberpriift. Dabei lieen sich zwei charakteristi-
sche Punkte definieren, die in einem Anwendungsfall Stabilitédtskriterien der Lufthaltung
darstellen. Zum einen gibt es den Ubergang von einem Zustand aus kollektiv gleichzeitig
wachsenden Luftblasen hin zu einer einzelnen wachsenden Luftblase. Zum anderen stellt
das Ablosen dieser Luftblase ein wichtiges Stabilitéitskriterium dar. Dieser Druck beim
Ablosen einer Blase im stromungsfreien Fall ist das absolute Maximum, bei dem noch
von vollsténdiger Lufthaltung gesprochen werden kann, und bis zu dem bei anschlielender
Relaxation des Drucks wieder der Ausgangszustand eingenommen wird. Bei realistischen
Anwendungsbedingungen, insbesondere dem Vorhandensein von Stréomung, wiirde dieser
Punkt nicht erreicht werden, sondern es wére ein fritheres Abscheren der exponierten wach-
senden Blase wahrscheinlich.

Die beiden unterschiedlich hergestellten Probentypen zeigten eine gute Ubereinstimmung
der gemessenen Messwerte fiir die oben erwdhnten charakteristischen Punkte. Zudem wur-
den eng aufgeloste Verldufe der Blasenradien r(p) aufgenommen und mit den theoreti-
schen Kurven verglichen. Abweichungen der Theorie von den gemessenen Werten lieen
sich auf leichte Abweichungen der Proben von der idealen Geometrie beziehungsweise auf
Ungenauigkeiten bei der Praparation der Anfangsbedingungen der Experimente zuriick-
fithren. Die Messergebnisse bestétigen also die theoretischen Vorhersagen und damit das
zugrundeliegende Modell. Strukturen, auf die dieses Modell ohne groBe Anderungen an-
wendbar wire, um Stabilitdtsvorhersagen zu treffen, wurden bereits vorgeschlagen und
umgesetzt. In der Arbeitsgruppe Barthlott an der Universitdt Bonn, mit der im Rahmen
des VIP-ARES Projekts kooperiert wurde, wird an lufthaltenden Strukturen geforscht, die
solche voneinander getrennten Grenzflichen bei kommunizierendem Luftvolumen aufwei-
sen . Zudem lésst sich das Modell auch auf das Eindringen von Wasser durch feine
Gitterstrukturen anwenden. Dies ist relevant fiir die Wasserfestigkeit von elektronischen
Gerédten mit Lautsprechern . Fiir solche Strukturen liefern die obigen Ergebnisse klare
Grenzen, was die Luftstabilitit gegeniiber Unterdruck betrifft.

Die anderen in dieser Arbeit verwendeten lufthaltenden Strukturen bestanden jedoch nicht
aus voneinander getrennten Luft-Wasser-Grenzfléchen, sondern aus durchgéingigen Luft-
schichten, die durch S#ulen gestiitzt wurden. Mit den erlangten Erkenntnissen soll im
nachfolgenden Kapitel dieses Modell erweitert und angepasst werden, um es auf Sdulen-
strukturen anwenden zu kénnen.
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8. Saulenstrukturen -

Kompartimentierung und kollektive
Effekte

Nachdem ein Modell fiir das Unterdruckverhalten von kommunizierenden zylindrischen Ka-
vitdten aufgestellt und experimentell bestitigt wurde, wird nun das Unterdruckverhalten
lufthaltender Sdulenstrukturen betrachtet. Dazu wird ein analytisches Modell entwickelt
und anschlieflend experimentell {iberpriift.

8.1 Modell der Volumenvergroéflerung

Wie auch bei den verbundenen Kavitdten im vorangehenden Kapitel dienten experimen-
telle Beobachtungen als Grundlage fiir die Entwicklung des analytischen Modells fiir das
Verhalten der Sidulenstrukturen bei Unterdruck.

Anders als zuvor konnten die Luft-Wasser-Grenzfléichen der Einheitszellen hier nicht sepa-
rat betrachtet werden. Ein Volumenverlauf, bei dem die Grenzfliche einer einzelnen Ein-
heitszelle wichst, wiahrend alle anderen Einheitszellen entsprechend einer global gleichen
Kriimmung schrumpfen, widersprach den Beobachtungen. Nach anfénglichem gleichmafi-
gem Anwachsen aller Einheitszellen — vergleichbar mit dem Verhalten der verbundenen
Kavitéten — bildet sich eine grofie Blase, indem nebeneinander stehende Sdulen den Luft-
Wasser-Grenzflichenkontakt verlieren, wodurch eine grofie Blase mit vergroflertem Basis-
kreis Rpasis > Rgeo entsteht. Eine schematische Darstellung des Volumenwachstums ist in
Abbildung zu sehen. Anders als bei den zuvor betrachteten zylindrischen Kavitdten
findet dieser Ubergang zwischen den beiden Arten des Blasenwachstums allerdings nicht
erst beim Erreichen des Zustands einer Halbkugel 74(p) = rgeo statt.

Fiir das Modell wurde die Annahme getroffen, dass erste Séulen den Wasserkontakt verlie-
ren und damit eine Blasenbildung stattfindet, sobald der riicklaufende Wasserkontaktwin-
kel Oyec der Siulenoberseiten unterschritten wird (Abb/8.1] @,@) Der charakteristische
maximal mogliche Winkel zwischen Luft-Wasser-Grenzfliche und der Probenoberfliche
Qmax 1St damit der Supplementwinkel von ©.... Die direkten Verbindungen zwischen be-
nachbarten Sédulen stellen die Grenzen zwischen der wachsenden Blase und den restlichen
Einheitszellen dar. Entsprechend gilt fiir das Modell, dass die Basisfliche der grofien Blase
nur in diskreten Schritten entlang des quadratischen Gitters wachsen kann. Aufgrund von
Grenzflichenminimierung, wird eine moglichst kreisformige Grundfliche der Blase ange-
nommen. Ein perfekt runder Basiskreis ist jedoch nicht moglich, da sich der Rand der
Grundfliche am quadratischen Sdulenmuster orientiert.
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o |uftgeflllte Saulenstruktur mit
ebener Luft-Wasser-Grenzflache

® homogenes Wolben der
Grenzflachen bei Druckabfall

® Blasen erreichen Grenzwinkel
Qgrenz=180°-Oyca

® Imin=ao/Sin(Agren,)

o erste Saulen verlieren
den Wasserkontakt

kontinuierlicher Druckabfall

® Volumengewinn durch eine
Uberspannende Blase

® Relaxieren der restlichen
Grenzflachen aufgrund
einheitlicher Krimmung

® 1,=3a/SiN(Agrenz) =min*a@lag

v e weiteres Anwachsen der
Grundflache bei
konstantem a=agen;

Abbildung 8.1: Modellbetrachtung der Volumenvergréfferung bei Sdulenstrukturen. Die Séu-
lenstruktur ist zu Beginn eben mit Luft gefiillt @ Wie auch bei kommunizierenden Kavitéten
findet zunéchst ein homogenes Ausbeulen der Grenzflichen zwischen den Séulen statt @ Im
aufgestellten Modell tritt der Ubergang zum heterogenen Wachstum auf, sobald der riicklaufen-
de Kontaktwinkel O,. zur Sdulenoberfliche erreicht wird @ Ab diesem Punkt entsteht eine
grofle Blase durch den Kontaktverlust von Sdulen mit dem Wasser @ Es wird angenommen,
dass die seitlich wachsende Blase stets den Grenzwinkel agren, zur Probenoberfliche einnimmt.
Bei weiterem Abfallen des Drucks wiichst die Blase durch die Vergrofierung ihres Basiskreises
an. Entsprechend der identischen Kriimmung aller Grenzflichen aufgrund des Druckausgleichs
im Luftvolumen werden mit wachsender Blase die restlichen Grenzflichen flacher @
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® @

Mpasis=12 Me,sis=24 Mpasis=52
I'viogen=2,0 M'viogen=2,8 M'viogen=4,1
lexakt=2 lexakt=3 Fexakt=4

Abbildung 8.2: Ndherung einer, am diskreten quadratischen Gitter orientierten, Grundfliche
durch Kreise. Die roten Kreise sind iiber ihre Fliche definiert, die der Flache der dunkelgrauen
Zellen entspricht. Bereits fiir wenige Zellen ldsst sich eine am quadratischen Gitter orientierte
Fléche gut durch einen Kreis néhern.

Wie Abbildung zeigt, ist jedoch bereits ab einer wenige Einheitszellen iiberspannen-
den Blase mit m > 12 eine Naherung als Kreis realistisch. Dazu wird nun der Kreis mit
Radius 7pasis(m) gesucht, dessen Flicheninhalt einer bestimmten Anzahl m an Einheits-
zellen entspricht. Eine obere Abschitzung kann erfolgen, indem die kompletten Flichen
der Einheitszellen veranschlagt werden. Die Fldche von m Einheitszellen betrigt dann
Apasisya, = M- w?. Passend zu dieser Fliche wird ein Kreis gesucht und nach rp,s aufge-
16st:

Anzahl {iberspannter Einheitszellen: m
Pitch der Saulen: g
Basiskreis: Abasisya, = M g>
Radius der Basisfliche: Rpasisma = A/ — * 9
s
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8.1.1 Definition der Einheitszellen

Wie zuvor gelten die Randbedingungen des Druckausgleichs und damit einer globalen ho-
mogenen Kriimmung iiber das gesamte Luftvolumen. Wie bereits im Grundlagenkapitel
erldutert, wird fiir Strukturen, bestehend aus quadratisch angeordneten Sdulen, eine Ein-
heitszelle zwischen 4 Sdulen aufgespannt. Die Luft-Wasser-Grenzfliche dieser Einheitszelle
lasst sich ndherungsweise durch zylindrische Kavitéiten beschreiben. Einer Einheitszelle
werden dabei zwei dquivalente Radien zugeordnet, entsprechend einer zylindrischen Off-
nung, die das jeweilige Verhalten beschreiben. Zum einen ist das der dquivalente geome-
trische Radius Rgeo, der die Volumenénderung beschreibt, zum anderen wird mit dem ka-
pillaren Radius Ry, der Kriimmungsdruck genéhert. Der geometrische Radius entspricht
dem Radius des Inkreises, der zwischen die Sdulen passt. Mit dem Sdulenradius rs und dem
Pitch (Mittelpunktsabstand) der Sdulen g berechnen sich der dquivalente Radius Rge, einer
Einheitszelle sowie das Zellvolumen wie folgt:

Séulendurchmesser: Ts
Pitch: g
Strukturhdohe: z
Saulenflache: As =712
Zellenvolumen: Vinit = 92 — 7rr52> -z
) — 2.
dq. geometrischer Radius einer Séulenstruktur: Rgeo = gcs
R
geometrischer Kriimmungsradius: Tgeo = —— 5
cos(Owca)

Der kapillare Radius berechnet sich, wie in Abschnitt beschrieben. Der Zusammen-
hang zwischen Kriimmung und Geometrie einer Sadulenoberfliche wird dort ausfiihrlich
erliutert. Fiir Strukturen mit kubisch angeordneten runden Séulen gilt:

Bogenliange der Kontaktlinie : S =2-m-7rg
projizierte Grenzflache: A =g —7-r?
max. Grenzflachenkriimmung: H = %
2-A
dq. kapillarer Radius einer Kavitét: Ryap = 5
S - )
Grenzflichenkriimmung (allgemein): H = W
. . . Ryap
kapillarer Kriimmungsradius: Thkap = —F~—
cos(Owca)
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8.1. Modell der VolumenvergréBerung 103

Einfluss der Kompartimentwand

Anders als bei den miteinander verbundenen zylindrischen Kavitéiten aus dem vorheri-
gen Kapitel, entsteht der Verbund aus Einheitszellen hier mit Hilfe einer Umrandung, in
Form einer durchgezogenen Wand um die Séulen herum. Eine Probenstruktur besteht also
aus einem Saulenfeld, das durch diese Umrandung zu einem sogenannten Kompartiment
zusammengefasst wird. Fiir die theoretische Betrachtung wie auch bei den hergestellten
Proben wurde die Anordnung auf quadratische Sdulenanordnungen beschriankt. Das Vo-
lumen eines Kompartiments, das sich aus n x n Sdulen und Umrandung zusammensetzt,
besteht also aus (n+1) x (n+1) Einheitsvolumen Vp;;. Dabei wird vernachlissigt, dass die
Einheitszellen zwischen Saulen und Wand ein kleineres Volumen als Vi, besitzen. Diese
N#herung wurde als angemessen betrachtet, da der Beitrag der Abweichung der Niéherung
zum exakt berechneten Gesamtvolumen fiir alle in dieser Arbeit betrachteten Geometrien
bereits ab n = 7 x 7 unter 10%, sowie ab n = 75 x 75 unter 1% liegt. Abbildung
zeigt die Abweichung durch die Ndherung anhand einer Struktur mit ¢ = 6,75 pm und
g = 25um. Die gewéhlte Struktur besitzt mit f = ?g ~ 20% den grofiten Fliachenanteil
aller in dieser Arbeit verwendeten Strukturen und damit auch die grofite Abweichung des
exakten Kompartimentvolumens zur Néherung.

Einfluss der Umrandung auf das Kompartimentvolumen
Beispielstruktur: a=6,25 um, g=25 um, Saulenzahl: n x n

Kantenlangen: Azele=0*-Assue=>02 um
Naherung: Acxake=[(n+1)-g-2-a]*-n*Aszue
(n+l)'g ANéherung=[(n+1)]2'Aze||e
Exakt: A
(n+1)-g-2-a M= @t

. . ANéherung
Einheitszelle:
g AA(n=7)>0,9

AA(n=75)>0,99

Abbildung 8.3: Einfluss der abweichenden Einheitszellen an den Wéanden auf das tatséchliche
Volumen eines Kompartiments. Die Abschitzung der Abweichung erfolgte mit den Parametern
einer Probenstruktur mit dem grofiten in dieser Arbeit auftretenden Fléchenanteil der Sau-
len an der Kompartimentfliche. Entsprechend war bei dieser Probe auch die Abweichung des
Volumens der Randzellen von den reguléren Einheitszellen maximal. Bereits ab einer Kompar-
timentgrofle von 7x 7 Sdulen lag die Abweichung bei Vernachlissigung der kleineren Randzellen
bei unter 10%; ab 75x 75 Séulen bereits bei unter 1%. Im Folgenden wurde das Gesamtvolumen
eines Kompartiments in guter Ndherung mit Vges = (n + 1)? - Vzene berechnet.
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8.1.2 Berechnung des Basiskreises der Blase

Wie auch bei der Bestimmung des dquivalenten Radius fiir eine Einheitszelle, tragen die
Séaulenflichen am Blasenrand nicht zur Grundflache bei. Wie stark der tatséichliche Wert
von der ersten Naherung mit Apasis = Abasis,,,, abweicht, héingt von der Probengeome-
trie ab. Ist s < w, so fillt die hinzugewonnene Flidche pro Siule wenig ins Gewicht
und Apagis,,., liefert eine angemessene Niaherung. Da die fiir diese Arbeit realisierten
Strukturen in dieser Hinsicht stark variierten — mit Flichenanteilen der Sdulen von 5%
(2.5 =12,bum,g = 50um) bis zu 20% (2 -s = 12,5um, g = 25um) - wurde nach einer
préaziseren Berechnung des Basiskreisradius gesucht. Um eine realistische Nédherung der
Blasenfliche zu erhalten, werden von Apags,,,, die Séulenflichen am Blasenrand subtra-
hiert. Fiir eine Fliche, die einen Kreis anndhert und die sich an einem kubischen Gitter
orientiert, ldsst sich der Umfang leicht bestimmen. Uyqgs,,, setzt sich zusammen aus den
beiden horizontalen Wegen und den beiden vertikalen Wegen, die gegangen werden miissen,
um das Gebilde zu umlaufen. Wenn dabei zwischen den Endpunkten links und rechts bzw.
oben und unten auf keinem der vier Wege umgekehrt werden muss, dann gilt die folgende
Formel fiir den Umfang fiir beliebige geformte Fldchen auf einem kubischen Gitter:

Ubasiskub =2 (xmax - xmin) +2- (ymax - ymin)

Fiir kreisdhnliche Flichen mit d, = d, = 2 - r gilt entsprechend Uy, = 4 -d, = 8- 1.
Um die Anzahl der umrandenden Sulen zu erhalten, muss Uy, auf die Gitterkonstante g

normiert werden und zwar mit ny = %. Pro Séule auf dem Rand muss von Ap,gis,,,, €ine

Flache von % abgezogen werden. Die 4 ,Ecken“ nehmen dabei eine Sonderrolle ein, da
dort lediglich eine Fliche von A, /4 anféllt. Zusammengefasst betrégt somit die Flidche aller
Séulen, die von Ap,ax subtrahiert werden miissen, > Ag = (4 - d - % —1) - Ag. Aus dieser,

um die Fliachen der innen liegenden Saulen korrigierten, Gesamtfliche wird der Radius des

Basiskreises berechnet:
Im
Abasis(m) =m: .92 - (4 : ? - 1) ’ AS

Ria(m) = 1/ 2020 (8.1)
Die derart berechneten Basiskreise mit rp,gs sind fiir verschiedene m in Abbildung|8.2|dar-
gestellt. Die Anzahl der Einheitszellen m wurde so gewéhlt, dass eine moglichst kreisférmi-
ge Fliche aus 4 identischen Elementen erstellt werden konnte. Nachdem der entsprechende
Basiskreisradius bestimmt werden kann, ist der einzige noch unbestimmte Parameter, der
zur Berechnung des Blasenvolumens notwendig ist, der Radius r; der Luftwassergrenzfla-
che. Dieser ist wie auch im Kapitel zuvor fiir alle Grenzflachen aufgrund des zusammenhén-
genden Luftvolumens identisch. Der Grenzflichenradius lisst sich iiber den Kontaktwinkel
und die Geometrie der Saulenstruktur bestimmen.

Mit 7pasis und Tinterf Sowie den Probenparametern ist das System nun vollstdndig be-
stimmt. Der Grenzflichenverlauf ldsst sich in zwei Bereiche aufteilen.
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|
[ | |
[ ||
[ | |
N
[ ||
| |
H
Variable m als Radiusbestimmung der Kontakt mit Gitterpunkten
Grundflache der Blase Anordnung durch an 8:r,, Saulen
Kreis mit gleicher Flache
Blase mit Basisflache ABgasis=Tl"I'y? Nuoge=8'rm=42,4
ABasis=88'g2 rm=5r3'g
Blase mit Basisflache d,/2=d,/2=5-g Neyakt=8-d,/2=40
Agasis=88-g?

Abbildung 8.4: Naherung der Sdulenanzahl auf dem Rand einer gepinnten Blase bei m iiber-
spannten Einheitszellen. Mit der Variablen m lésst sich ein Kreis bestimmen, der die Fliche m
besitzt. Der Radius dieses Kreises betragt r,, = \/? und nédhert die rdumliche Ausdehnung
der am Gitter orientierten Grundfliche an. Die Anzahl der Séulen auf der Kontaktlinie betréigt
8- rpy,. Fiir das konkrete Beispiel wurden m = 88 quadratische Zellen in eine kreisdhnliche An-
ordnung gebracht. Der berechnete Radius iiber die Kreisndherung betrégt r,, = 5, 3, bei einer
tatsdchlichen halben Kantenlénge der Struktur von 5. Die mit dem Modell gen&herte Anzahl
der Gitterpunkte auf der Kontur betragt nyoden = 42,4 und hat damit eine Abweichung von
2,4 von der exakten Anzahl neyaky = 40.

Zunéchst gibt es einen homogen verlaufende Teil, bei dem sich alle Einheitszellen identisch
verhalten. Die Grenzflichen woélben sich in Richtung Wasser. Der Verlauf wird durch die
beiden Radien Rge, und Ry,p, sowie den riicklaufenden Kontaktwinkel ©,¢. bestimmt. Be-
ginnend bei einer eben gefiillten Grenzflache, wichst das Volumen stetig bis der Grenzwin-
kel appax = Orec erreicht ist.

Danach &@ndert sich der Prozess der weiteren Volumenvergroflerung. Ab diesem Zeitpunkt
wird nicht der Kontaktwinkel der Luft-Wasser-Grenzflichen zur Probe gréfier, sondern es
verindert sich die Grundflache der ,, groflen* Blase zu m > my = 1, wihrend der Kontakt-
winkel konstant bleibt. Beide Druckgrofien werden folglich durch den Radius des Basis-
kreises und den Grenzwinkel oy, berechnet. Dabei ist zu beachten, dass m die Anzahl
der iiberspannten Einheitszellen darstellt und nicht die Anzahl der Sdulen ohne Wasser-
kontakt. Der Parameter m hat damit seinen minimalen Wert bei m = 1.
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106 8. Sdulenstrukturen - Kompartimentierung und kollektive Effekte

8.2 Druckabhingiger Grenzflichenverlauf bei Sdulenstruktu-
ren im geschlossenen Kompartiment

Um den druckabhéngigen Verlauf der Grenzfliche bei angelegtem Unterdruck zu bestim-
men, wird wie auch in Kapitel |7| das bekannte Druckgleichgewicht zu Grunde gelegt:

Pint = PLuft + Plap T Phyd (8.2)

Der Beitrag des hydrostatischen Drucks wird zunéchst vernachléssigt. Wird an eine Séaulen-
probe ein Unterdruck angelegt, so wachsen zu Beginn alle Grenzflichen der Einheitszellen
identisch mit der Variablen ciuterf(p). In Schema wird der Zusammenhang zwischen
Qinterf; Ofyca und O aufgezeigt. Die allgemeinen Definitionen von Rgeo und Ry, aus
dem Grundlagenkapitel und die dariiber berechneten Druckwerte beziehen sich auf das
Eindringen einer Grenzflache in eine Kavitdt mit senkrechten Seitenwénden und dem ma-
terialspezifischen Kontaktwinkel ©wca. Die Formeln kénnen auch hier angewandt werden.
Dazu kann der Winkel ©3;-, herangezogen werden. Weil der fiir wachsende Blasen rele-
vante Kontaktwinkel nicht zur Innenwand der Kavitit, sondern zum Deckel der Saulen
definiert ist, gilt ajpperr = 180° — Oec. Dieser anfingliche Verlauf stimmt mit dem Grenz-
flichenverlauf der kommunizierenden zylindrischen Kavitdten iiberein. Der Unterschied
besteht lediglich darin, dass hier fiir die beiden Druckkomponenten pi,, und pine zwei ver-
schiedene dquivalente Radien zur mathematischen Beschreibung verwendet werden. Fiir
diesen Bereich des homogenen Wachstums gilt:

p (Oé f) o Do - VUHit
int_ _ \&int -
e VUnit + VSegm, (ainterf)

2.0 2-0-sin(Qntert)

Plap_ _ (ainterf) - -
T'kap Rkap

mit

Rgeo

Sin(ainterf)
0° < Qinterf < 180° — erec

= 571’ <2 : Tgeo - \/_Rgeo -3 Réeo : Tgeo +4- Tgeo>

T'geo =

Bewegungsrichtung

QAjnterf= 1800'erec

Owca*=270°-O ¢ = Orec

r=R/sin(Ainters) R 7\ainterf

R

Abbildung 8.5: Zusammenhang der auftretenden Winkel bei konkaver und konvexer Grenzflé-
chen. Durch die Umrechnung des riicklaufenden Kontaktwinkels der Oberfliche in einen ent-
sprechenden theoretischen Kontaktwinkel O3y, der Luft zur Innenwand der Kavitat, kann

die Situation bei Unterdruck wie das Eindringen der Luft-Wasser-Grenzfliche in die Kavitét
betrachtet werden.
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Der zweite Bereich des Verlaufs wird durch eine anwachsende Basisflache einer Blase mit
der Variablen m(p) bestimmt. Der Ausgangszustand der BlasenvergroBerung entspricht
dem Endzustand des ersten Bereichs bei dipterf(p) = Omax-

Mit dem in Gleichung definierten Basiskreis gilt:

Do - Mges * VUnit

) = 8.3
Pint. ( ) Nges * Vit + (nges - m) ’ VSegm_ (m) + VSegm+ (m) ( )
2 - 0 - sin(ingert)
_ 8.4
plap+, (m) Rbasis ( )
mit

Rbasis = Rbasis(m)
Rbasis
Sin<ainterf)
Nges = (0 + 1)
Qinterf = 180° — Orec

1 3
VSegrrL = §7T (2 * Thasis — \/_Rgeo -3 Réeo ’ le)asis +4- r?)asis)

1
_ 3 o __ 6 _ 9.4 L2 )
VSegm+ - gﬂ- (2 " Thasis \/ Rbasis 3 Rbasis Tbasis +4 Tbasis)

Tbasis =

Abbildung zeigt den theoretischen Verlauf der Grenzfliche fiir die Struktur T1 mit
ds = 13,51um, g = 50 pm und 2z = 31 pm. Der Kontaktwinkel der mit Teflon beschichteten
Struktur betrigt Op. = 110°. Das Saulenfeld hat zudem eine Kantenlénge von 50 Séulen,
was einer Gesamtanzahl an Einheitszellen nges = 2601(= (50 + 1)?) entspricht. Als An-
fangsbedingung wird bei Umgebungsdruck pg = 1000 mbar von einer ebenen Luft-Wasser-
Grenzfliche ausgegangen (— ppyq = 0). Im Bereich des homogenen Wachstums nimmt der
Winkel ajpters fiir einen abnehmenden Druck plyug stetig zu, bis auf apax = 180° — Orec
bei pliu = 697 mbar.

Im zweiten Bereich zeigt sich, dass fiir ein stetiges Anwachsen des Basiskreises, begin-
nend bei m = 1, der bendétigte Druck pr.g zunéchst wieder ansteigen miisste. Erst ab
einem Wert my,i, wird der Enddruck des ersten Bereichs plyuf(aumax) wieder erreicht und
bei weiter wachsendem m schliefSlich unterschritten. Diese Art von Kurvenverlauf trat be-
reits bei der Beschreibung kommunizierender zylindrischer Kavitaten auf. Damit weist der
Verlauf einen Abschnitt auf, der unter der Annahme eines stetig fallenden pr.,¢ keinen
physikalisch stabilen Zustand beschreibt (rote Markierung). Damit existiert ein Bereich
1 < m < Mmpin, der nicht eingenommen werden kann. Folglich ist wie zuvor bei den
kommunizierenden Kavitdten mit einem sprunghaften Anstieg der druckabhingigen Gro-
e m(p) zu rechnen. Das bedeutet, dass eine auftretende Blase eine Mindestgrofie mupin
besitzt und erst danach ein quasi-kontinuierliches Wachsen mit Am = 41 moglich ist.
Fiir m = 1 gibt es zwischen den beiden Kurven pl und p2 eine Abweichung (gestrichelt
orange), die darauf zuriickzufiihren ist, dass von der Beschreibung der Zellgeometrie durch
Rgeo und Ry,p, zur Beschreibung durch Ry, iibergegangen wird. Dieser Teil der Kurve
stellt nur scheinbar mogliche Zustédnde dar. Lediglich p2(m = 1) = 599 mbar ist niedriger
als pl(m = 1) = 697 mbar. Bereits der erste ,echte® neue Zustand bei m = 2, der das
erste Mal von der homogenen Beschreibung abweicht, liegt mit p2(m = 2) = 788 mbar
iiber dem Enddruck des ersten Bereichs. Dieser Kurventeil ist lediglich als Artefakt der
Anderung der Geometriebeschreibung zu sehen. Generell muss bei der VergréBerung einer
Blase, die sich an einem quadratischen Gitter orientiert, bedacht werden, dass ausschlief3-
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Abbildung 8.6: Grenzflichenverlauf bei Unterdruck am Beispiel einer Sdulenstruktur mit 2500
Saulen im geschlossenen Kompartiment. Die Darstellung teilt sich auf in zwei Bereiche.

Der untere Teil (griin hinterlegt) beschreibt die Anderung des Luftvolumens durch ein
Ausbeulen der Grenzflichen der Einheitszellen. Der verdnderliche Parameter ist dabei der
Kontaktwinkel ©. Dieser Bereich endet, wenn der minimale Kontaktwinkel von O,.. = 110°
bei einem Druck von 697 mbar erreicht wird.

Das weitere Wachstum findet dann durch die laterale Ausbreitung der Superblase statt
(rot und blau unterlegter). Dieser Bereich zeigt zunichst ein Anwachsen des Drucks, bevor
der Druck p(© = ©y¢c) = 697 mbar bei einer Grundfliche von m > 197 wieder unterschritten
wird. Danach folgt das heterogene Wachstum durch Vergréflerung des Blasenfliche. Der
orange markierte Teil der Kurve tritt auf, da von der Beschreibung durch die beiden Radien
Rgeo und Ryap zum alleinigen Radius Rpasis (m) gewechselt wird. Da eine Beschreibung durch
den Parameter m erst am m > 2 sinnvoll ist, entfillt dieser Teil der Kurve.
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lich diskrete Punkte mit ganzzahligen m tatséchlich auftreten kénnen. Diese Punkte sind
in den Graphen lediglich aus Griinden der Ubersichtlichkeit als durchgingige Linie dar-
gestellt. Zwischen diesen Punkten findet die Anpassung des Blasenvolumens durch eine
Ségezahnkurve des Winkels a;pterf < 180° X Oy statt.

8.3 Kompartimentgrofle als Parameter

Da fiir mogliche Anwendungen einer Luftschicht das Auftreten grofler Blasen vermieden
werden sollte, wird im Folgenden der Einfluss der Kompartimentgrofie n auf die Anzahl der
von der ,Superblase“ iiberspannten Einheitszellen m untersucht. Die anderen Probenpa-
rameter sind im Gegensatz zur Kompartimentgrofie nicht frei wiahlbar. Bei runden Séulen
in quadratischer Anordnung hingt die stabile Eintauchtiefe, bei der eine Luftschicht dau-
erhaft gehalten werden kann, allein von der lateralen Geometrie der Einheitszelle ab. Wie
in Abschnitt ausgefiihrt, gilt fiir den Kriimmungsradius, der maximal ausgebildet
werden kann (bei ©wca = 180°), und die daraus maximale stabile Wassertiefe:

2-A 1-— 2
min. Kriimmungsradius : Ryap = g = ( 7 f) - T mit f = T ; 5
g
. 2.0
max. stabiler Druck : Plap =
Rkap

Dabei ist f der Flachenanteil der Sdule an der Einheitszelle, ry der Sdulenradius, g der
Sédulenabstand, A die projizierte Luft-Wasser-Grenzfliche einer Einheitszelle und S der
Sédulenumfang.

Der Saulendurchmesser ist in der Regel nach unten durch den Herstellungsprozess fest-
gelegt. Der Abstand der Saulen ist dann entsprechend durch den Sdulendurchmesser, den
Wasserkontaktwinkel sowie den zu erwartenden hydrostatischen Druck vorgegeben. Je gro-
Ber der relative Flachenanteil der Séulen ist und je kleiner die Sdulendurchmesser sind,
umso stérker ist die riickstellende Kraft der Grenzfliche. Die Kompartimentgrofie wird in
den bisher bekannten Betrachtungen nicht beriicksichtigt und stellt damit einen frei wihl-
baren Parameter dar.

In Schaubild wurden zunéchst die theoretischen Verldufe von m(p) zweier Sdulengeo-
metrien T1 und T2 mit jeweils verschiedenen Kompartimentgréfien berechnet. Abb.
zeigt den prognostizierten Verlauf fiir Probe T1. Der Verlauf fiir T2 ist in[8.7b|zu sehen. Der
homogene Bereich des Grenzfldchenverlaufs ist fiir alle Einheitszellen eines Kompartiments
identisch und damit auch unabhiingig von der Kompartimentgrofe nges = (n + 1)2. Dieser
Bereich wurde in den Graphen nicht aufgetragen. Die gestrichelten Linien markieren in
beiden Schaubildern den Enddruck des homogenen Bereichs, bei dem ajptert = 180° — Orec
erreicht wird. Der Ubergang zum Wachstum einer einzelnen Superblase findet also fiir alle
Kompartimentgroflen bei gleichem Unterdruck statt. Die absolute Breite des instabilen
Bereichs und somit die Mindestgréfie einer moglichen Blase miyin steigt mit nges. Ein gro-
Beres Kompartiment bildet beim selben Unterdruck auch eine grofiere Blase aus.
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Waihrend der Zusammenhang zwischen grofleren Kompartimenten und grofleren Blasen
intuitiv logisch erscheint, gibt es einen weiteren Aspekt der Kompartimentierung. Dieser
zeigt sich, wenn man statt der Werte m(p) die Blasengrofie auf die jeweilige Kompartiment-
grofe normiert und die Werte mye)(p) = %, die von 0 bis 1 reichen, auftréigt. In Abb
ist mye(p) fiir beide Probenstrukturen und jeweils verschiedene Kompartimentgréfen n
aufgetragen. Anhand dieser Auftragung lasst sich direkt erkennen, dass die prozentuale
Flache eines Kompartiments, die eine Blase bei einem bestimmten Unterdruck einnimmt,
eine Funktion von n ist. Je kleiner die Kompartimente sind, desto grofler ist der initia-
le Flichenanteil der wachsenden Blase. Die Driicke, bei denen mye(p) = 1 ist, sind von
besonderer Signifikanz. Dies entspricht dem Zustand, bei dem die wachsende Blase alle
Einheitszellen eines Kompartiments iiberspannt, also alle Sdulen den Wasserkontakt ver-
loren haben.
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Abbildung 8.7: Berechnetes Wachstum der entstehenden Blasen auf einer quadratisch ange-
ordneten Siulenstruktur. Die Grofle der initialen Blase, bei der erstmals wieder der Druck am
Ende des homogenen Wachstums unterschritten wird, wichst mit der Kompartimentgréfie n
an. Die Enden m = Mupax = Nges der Graphen n = {5,10,20} markieren das vollstindige Aus-
fiillen des Kompartiments durch die Blase, bei der keine der Séulen mehr im Wasserkontakt

ist.
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Abbildung 8.8: Relative Auftragung der Blasengréfie im Bezug zur Grofie der Kompartimente.
Der Vergleich der relativen Grofle im Vergleich zur absoluten Gréfle in Abb. zeigt, dass
mit der Kompartimentgroe die absolute Grofle der initialen Blase zwar wichst, diese aber
gleichzeitig einen kleineren relativen Anteil an der Kompartimentfliche hat. Der vollstandi-
ge Verlust des Wasserkontakts aller Sdulen tritt bei kleineren Kompartimenten bereits bei

geringeren Unterdriicken ein als bei grofieren Kompartimenten.
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8.4 Experimentelle Untersuchung des Einflusses der Kom-
partimentierung

Um die theoretischen Uberlegungen iiberpriifen zu kénnen, wurden zwei weitere Wa-
fer mit Strukturen beschrieben, die eine systematische Variation der Kompartimentgro-
Be beinhalteten. Probe T1 hatte den S&ulendurchmesser dy7y) = 13,5pm und den Ab-
stand g(ry) = 50pm bei einer Strukturhéhe hpyy = 31 pm. Struktur T2 hatte die Mafle
dg(r2) = 12pm und g(72) = 20pm bei einer Héhe von h(pg) = 38 nm. Die Wafer setzten
sich dabei aus je 24 kleinen Feldern mit Kompartimenten unterschiedlicher Grofle zusam-
men. Die Sdulenanordnungen pro Kompartiment waren alle quadratisch. Dabei wurde ein
Bereich von nges = 12 bis zu Nges = 2002 abgedeckt. Da die GesamtgroBe der Felder in etwa
bei 1cm? gehalten werden sollte, variierte die Anzahl der Kompartimente je nach Kan-
tenldnge n entsprechend. So beinhaltete das Feld mit nges = 12 bei Probe T2 160 x 160
Kompartimente, wihrend das Feld nges = 2002 bei Probe T1 aus lediglich einem Kompar-
timent bestand.

Fiir die beiden Geometrien T1 und T2 wurden die charakteristischen Gréflen der initia-
len Superblase mpyin und mye, . sowie der zugehdrige Druck p(mye = 1) im Folgenden
experimentell bestimmt und mit der Modellrechnung verglichen. Aus den laserlithogra-
phisch hergestellten Masterstrukturen wurden mit dem in Kapitel 3| beschriebenen Prozess
Epoxidharzreplikate hergestellt. Das Harz wurde wie bereits bei den zylindrischen Kavi-
tdten mit schwarzer Farbe versetzt, um im Experiment den optischen Kontrast zwischen
Probe und Luftschicht zu verbessern. Die Proben wurden in der Druckkammer einem Un-
terdruck ausgesetzt und die Bilder mit einer USB-Kamera aufgezeichnet.

8.4.1 Initiale Blasengrifle in Abhingigkeit der Kompartimentgroflie

Fiir die Bestimmung der initialen Superblasengrofie wurden die Proben mit dem Digitalmi-
kroskop VHX-1000 von Keyence aufgezeichnet. Da nicht nur der Zeitpunkt des Ubergangs
von homogener zur heterogener Volumenédnderung, sondern auch die Gréfle der Blasen
bestimmt werden sollte, wurden fiir die verschiedenen Zellgrofen unterschiedliche Ver-
groflerungen gewéhlt. So konnten die Blasenkonturen moglichst detailliert aufgezeichnet
werden. Ein Nachteil der starken Vergréflerungen war, dass bei grofen Kompartimenten
teilweise nur ein einzelnes Kompartiment aufgezeichnet wurde. Die Proben waren senk-
recht in der Druckzelle eingebaut. Mit dem Objektiv des Mikroskops wurden die Proben
senkrecht zur Luft-Wasser-Grenzfliche betrachtet. Der Druck {iber der Wasseroberfléiche
wurde mit dem Drucksensors iiberwacht. Im Abstand von dp = 10 mbar wurden automa-
tisch Bilder mit dem Mikroskop aufgezeichnet und die zugehorigen Druckwerte auf einem
Computer abgespeichert. Fiir die quantitative Auswertung der Blasenfliche wurden die
Bilder anschlieend mit verschiedenen Bildbearbeitungsprogrammen bearbeitet.

Auswerteroutine der Mikroskopaufnahmen

Die Auswerteroutine ist in Abb[8.10| beispielhaft an der Probe T1, n = 20 dargestellt.
Zunédchst wurden die beiden Aufnahmen unmittelbar vor und nach dem Entstehen der
Superblase ausgewéhlt. Mit dem Bildbearbeitungsprogramm GIMP (v 2.10.8) wurden die
beiden Bildebenen mit dem ,,Subtract* Modus miteinander kombiniert. Dabei wird der
Pixelwert der oberen Ebene (mit Blase) von dem der unteren abgezogen (ohne Blase).
Resultierende negative Pixelwerte werden auf null angehoben. Dort, wo die Blase entsteht,
ist das Bild dunkler geworden, da die schrige Luft-Wasser-Grenzfliche weniger Licht re-
flektiert. Ausgenommen davon ist der hochste Bereich in der Mitte der Blase, sowie die
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Abbildung 8.9: Layout der Teststrukturen T1 und T2. Die Proben wurden erstellt, um den
Einfluss der Kompartimentgrofe auf das Druckverhalten von S&ulenstrukturen zu untersu-
chen. Beide Wafer bestanden aus 24 Testfeldern, die eine Kompartimentgrofie zwischen n =1
und n = 200 abdeckten. Die Abbildung zeigt den Wafer der Struktur T2. Die Grofie der
Felder sowie die Anzahl der enthaltenen Kompartimente variierte bei entsprechender Sdulen-
anordnung mit groflerer Gitterkonstante g. Bei den unmarkierten Feldern handelte es sich
um Strukturen, die hier keine Anwendung fanden. Alle Messungen beschriankten sich auf die
Kompartimente n = 5 bis n = 200. Durch die enge Gruppierung auf den Wafern lielen sich
diese Testfelder gemeinsam fotografieren. Die beiden Mikroskopaufnahmen zeigen jeweils die
untergetauchten lufthaltenden Testfelder mit n = 80 von T1 und T2. Der um den Faktor 2,5
groflere Sdulenabstand fithrte zu entsprechend gréfieren Kompartimenten, wodurch die Anzahl
der Kompartimente pro Testfeld sank. Die FeldgréBe wurde in etwa bei 1cm? gehalten. Im
unteren Teil der Abbildung ist der relative Groflenunterschied zwischen T1 und T2 anhand
einer Einheitszelle mit n = 5 verdeutlicht. Die beiden blau gefdrbten Darstellungen zeigen
Einheitszellen der verwendeten Layoutdateien fiir die Laserlithographie.
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| A

Schwellwert und Schliefen der Konturen

Abbildung 8.10: Extrahieren der Blasenkontur aus Mikroskopaufnahmen. Das erste Bild nach
der Blasenbildung wurde vom vorigen Bild subtrahiert. Zu jedem Pixel wurde der Wert in

vom entsprechenden Pixelwert von @ abgezogen. Das entstandene Bild in @ wurde an-
schlieflend mit einem Schwellwert in ein bindres Bild umgewandelt und die Locher geschlossen.
Die Pixel der zusammenhéngenden Fléichen in @ konnten gezéhlt werden und so mit der
Skalierung des Bildes die Blasenfléche bestimmt werden.

Bereiche direkt um die Sdulen. Diese waren zuvor, bei Wasserkontakt, von einer stark
gekriimmten Wasseroberfliche umgeben, die kein Licht reflektierte. Nach dem Abschnap-
pen waren die Pixelwerte der trockenen Struktur an diesen Stellen grofler. Es wurde stets
iiberpriift, ob die erhaltene Kontur eine gute Ubereinstimmung mit der Originalaufnahme
zeigte. Entsprechend wurden bei Bedarf der Kontrast und die Helligkeit der Ausgangsbil-
der angepasst, bis die ,Subtract® Option ein gutes Ergebnis lieferte. Das auf diese Weise
erhaltene Bild wurde mit dem Softwarepaket ImageMagick mittels eines Schwellwerts bina-
risiert. Kleine Unebenheiten am Rand der Flache wurden mit dem Befehl ,,Close Disk:5.5“
geschlossen. In manchen Féllen kam so keine geschlossene Kontur, die mit der realen Blase
iibereinstimmte, zustande. In diesen Féllen wurden die Konturen manuell ausgebessert.
Die Flache der Blase konnte nun bestimmt werden, indem die Pixelanzahl der bearbeite-
ten Fliche im Bild ausgegeben wurde. Dieser Wert konnte durch die bekannte Skalierung
des Bildes in die Anzahl m an Einheitszellen mit A = g2 umgerechnet werden.
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Experimentelle Ergebnisse der initialen Gréflen der Superblasen

Mit der eben beschriebenen Methode wurden die initialen Blasen der verschiedenen Kom-
partimentgrofen bei T1 und T2 ausgewertet. In Abb/8.11] sind die experimentellen Daten
gezeigt. Zudem sind die theoretisch berechneten Werte dargestellt. Es wurde sowohl die
absolute BlasengroBe als Vielfaches einer Einheitszelle Ay, = ¢ aufgetragen sowie die
relative Grofle der Blasen in Relation zur jeweiligen Kompartimentfliche. Die eingezeich-
neten Fehlerbalken entsprechen dem statistischen Fehler durch die Auswertung mehrerer
Kompartimente im selben Bild. Wurde das gesamte Bild durch ein einzelnes Kompar-
timent gefiillt, konnte kein Fehler angegeben werden. Es trat wie erwartet kein konti-
nuierliches Wachstum auf, bei dem die Blasen von anfangs m = 1 in kontinuierlichen
Schritten Am = 1 grofler wurden. Stattdessen entstanden sofort Blasen, deren Fléche bis
zu 714 X Aynie (71,125 x 125 Sdulen) betrugen. Die absolut kleinsten gemessenen Blasen
traten jeweils bei den kleinsten Kompartimenten mit der Sdulenanzahl 5 x 5 auf. Diese
betrugen mmin(T1,n =5) = 8,9+0,9- Aunit bzw. muyin(T2,n =5) = 11,441, 2- Aypnit. Bis
auf den Messwert (72,n = 8) steigen die absoluten Blasengrofien stetig mit wachsender
Kompartimentgrofie n.

Die relativen Blasengroflen wurden errechnet, indem die absolute Blasengréfie durch die
Gesamtfliche innerhalb der Kompartimentwénde geteilt wurde:

Mabs

Mrel = 2

{n +1-— %}

Fir n > 10 fiel die relative Blasengrofie mit steigender Kompartimentgrofle stetig ab.
Fiir kleinere Kompartimente kam es zu leichten Abweichungen von diesem Trend, was auf
verschiedene Ursachen zuriickzufithren war. Der Randbereich der Blasenfliche machte bei
kleineren Blasen einen grofieren Anteil der Gesamtfliche aus. Die genaue Lokalisierung der
Blasengrenze beruht auf dem Kontrast der Mikroskopaufnahmen und wird entsprechend
stark von der Ausleuchtung beeinflusst. Fiir grofiere Kompartimente war dieser Einfluss
zunehmend vernachléssigbar. Zudem féllt auf, dass die Standardabweichung fiir kleinere n
deutlich zunimmt, obwohl bei kleineren n zunehmend mehr Kompartimente ausgewertet
werden konnten. Durch den diskreten Verlauf der Blasenfléiche als Vielfaches der Einheits-
zellen sind die relativen Schritte grofier fiir kleinere n. Dieser Zusammenhang tragt zu den
grofferen Standardabweichungen bei.

Aus den Messwerten ldsst sich die Validitat des hier entwickelten Modells fiir das Blasen-
wachstums ableiten. Mit dem Modell kann der qualitative Verlauf einer expandierenden
Luft-Wasser-Grenzfliche vorhergesagt werden und dessen Abhéngigkeit von der Kompar-
timentgroBe. Anders als bei der Messung der geometrisch klar definierten, zylindrischen
Kavitéten, war aufgrund der getroffenen Néherungen durch die dquivalenten Radien Rgeo
und Ry, nicht unbedingt eine so gute Ubereinstimmung der theoretischen Werte mit den
experimentellen Daten zu erwarten. Die grobste Néherung wird bei der Wahl von Ry,
gemacht. Fiir die Struktur T2, bei der die theoretischen Blasengréfien sehr nahe am Expe-
riment liegen, beschreibt der Radius rge, zusammen mit dem Winkel jpierr das Volumen
einer Einheitszelle vor dem Abschnappen in guter Naherung. Fiir T1 weicht diese Beschrei-
bung des Blasenvolumens deutlicher vom experimentell bestimmten Wert ab.

Fiir prazisere Berechnungen der initialen Blasen kénnte das tatséchliche Volumen einer
ausgebeulten Grenzfliche, direkt vor dem Auftreten der Blase, experimentell bestimmt
und im Modell beriicksichtigt werden. Die Vermessung von Luft-Wasser-Grenzflachen ist

prinzipiell durch Konfokalmikroskopie méglich . Die Schwierigkeit bei den hier
untersuchten Strukturen liegt darin, dass die Grenzfliche beim Erreichen der gesuchten

116



8.4. Experimentelle Untersuchung der Kompartimentierung

117

1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -

400 -+

absolute BlasengrolRe m

200 -

04

T1
relativ / Experiment
relativ / Theorie
absolut / Experiment
absolut / Theorie

===
=
—_—

S
— -

- 04

- 0,0

N L LA DL RN EENLE B BN BRI B BN B
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

KompartimentgréBe n

(a) Initiale BlasengréBe (T1): ds = 13,5um, g = 50 pm, h = 31 pum

800 -
700 —
600 —
500 —
400 —
300 —

200

absolute Blasengrofie m

100 A

T2
= relativ / Experiment
relativ / Theorie

= absolut / Experiment
absolut / Theorie

- 0,5

L 0,4

- 0,3

- 0,2

- 0,1

- 0,0

' I
40 60 80 100

KompartimentgrofSe n

140

(b) Initiale Blasengrofie (T2): ds = 12pm, g = 20 pm, h = 38 um

relative BlasengrofSe m/ngyes

relative Blasengrofse m/ngye

Abbildung 8.11: Vergleich der experimentell bestimmten initialen Superblasengréfie mit dem
theoretischen Modell. Fiir T2 beschreibt das Modell den Verlauf der Messwerte in guter Ndhe-
rung. Die Abweichung fiir T'1 war hingegen deutlich gréoer. Das Model wurde angepasst, indem
der Wert fiir den dquivalenten geometrischen Radius nach dem Messwert bei n = 200 kalibriert

wurde. Die gestrichelte Kurve zeigt den theoretischen Verlauf fiir R

— Ryeo - 1,0365. Fiir

beide Strukturen liegen die experimentellen Werte im Mittel iiber den theoretisch berechneten
Werten. Im direkten Vergleich nehmen fiir alle n > 6 die initialen Blasen bei T1 eine grofiere

Fliache m ein.
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Tabelle 8.1: Einfluss des Anfangsdrucks auf die theoretisch berechneten Kenngréfien des Grenz-
flachenverlaufs. Es wurden die Grofle der initialen Blasen mypnitial und der Druck beim Entstehen
der Blase p(minitia1) fiir die pg = {900, 1000, 1100} berechnet. Der Einfluss auf den Druckwert
ist etwa doppelt so grofl wie die Abweichung, die myjpnitia erfahrt. Entsprechend liefert die Bla-
sengrofe eine belastbarere Moglichkeit zur Bewertung des aufgestellten Modells im Vergleich
mit experimentellen Daten.

Einfluss von pg (T2 n = 50)
Do 900 1000 1100

TNinitial 208 197 188

Am +6% -5%
p(Minitial) 757 852 946
Ap S11% +11%

maximalenf Auslenkung nicht durch eine stetige Funktion beschrieben wird, sondern ein
Sprung stattfindet. Es ist also schwierig eine moglichst hohe Auslenkung einzustellen, ohne
das Maximum zu iiberschreiten. Zudem befindet sich das System in diesem Zustand nicht
im diffusiven Gleichgewicht mit dem umgebenden Wasser. Aus beiden Griinden wére eine
Messung mittels Konfokalmikroskopie nur mit einer Bildrate > 1 Hz sinnvoll gewesen. Das
zur Verfiigung stehende Gerét (Leica TCS SP2) benétigte jedoch mehrere Minuten fiir
die Aufnahme eines Z-Scans mit ausreichend hoher Auflésung und war daher hierfiir nicht
geeignet,.

Anstatt der experimentellen Bestimmung des Volumens Vsegm_ (@max) wurde fiir die Struk-
tur T1 der Parameter Rgeo, = S0 angepasst, dass mgneo(n = 200) = mexp(n = 200) = 1536
galt. Der Wert wurde iterativ zu Rgeo, = = 1,0365 - Rgeo bestimmt. Der so angepasste
theoretische Verlauf ist in gestrichelt dargestellt. Die Ubereinstimmung zwischen
Messung und Modellrechnung verbesserte sich dadurch erheblich.

Druck bei Blasenbildung

Der Druck, bei dem der Ubergang zum heterogenen Grenzflichenverlauf stattfand, wurde
ebenfalls bestimmt. Die theoretischen Werte p(amax) wurden jeweils mit den gemittelten
Anfangsdriicken der Messungen fiir die verschiedenen n berechnet. Die Startdriicke betru-
gen po(T1) = 1009 + 13 mbar und po(7'2) = 978 & 3 mbar. In Abb[8.12]sind die Werte auf-
getragen. Die Abweichung zwischen dem gemittelten experimentellen Wert pexp, (7'1) = 792
und dem theoretischen Wert pipeo(@theo) = 698 wird auf ein nicht kontrollierbares anféngli-
ches Luftvolumen beim Eintauchen der Proben zuriickgefiihrt. Ein fritheres Entstehen der
Blasen ldsst sich in diesem Sinn durch eine bereits bei pg nach auflen gewolbte Luftschicht
erklédren.

Zur Verifikation des aufgestellten Modells durch experimentelle Daten eignet sich vor allem
die initiale Blasengrofle, die weniger stark vom Anfangsdruck abhéngt als der Druckwert
beim Entstehen der Blase. Tabelle zeigt den Einfluss von py auf die Ergebnisse der
Modellrechnung:

8.4.2 Abweichungen von der regulidren Blasenbildung

Bevor der Einfluss der Kompartimentgrofie auf das Zusammenwachsen der Kompartimen-
te untereinander experimentell untersucht wird, werden hier zunéchst drei Beobachtungen
aufgefiihrt, die das Verstéindnis der spiter gezeigten Daten unterstiitzen. Dabei handelt
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Abbildung 8.12: Experimentelle und theoretische Driicke beim Verlust des Wasserkontakts
der ersten Sdulen. Die Messwerte streuen stark um die jeweiligen Mittelwerte. Wahrend der
berechnete Druck fiir T2 mit 826 mbar noch im Fehlerbereich des experimentellen Messwer-
tes 810 £ 32 mbar liegt, liegen Experiment und Theorie fiir T1 weit auseinander. Als Grund
wird eine starke Abweichung des Anfangszustandes von den im Modell angenommenen ebenen
Grenzflachen vermutet.

es sich einerseits um abweichendes Verhalten von dem normalen Auftreten der initialen
Blasen, zum anderen um einen systematischen Effekt der im entwickelten Modell nicht
beriicksichtigt wurde.

Verbindung zweier Kompartimente durch auftretende Blase

Bei den Untersuchungen zur anfinglichen Blasengrofle traten zwei zusétzliche Effekte auf,
die bei den zylindrischen Kompartimenten nicht beobachtet wurden. Es kam vor, dass zwei
Kompartimente durch eine Blase verbunden wurden. Die Aufnahmen in Abb[8.13|zeigen so
einen Grenzflachenverlauf. Wenn der erste Kontaktverlust mit einer Séule nahe einer Kom-
partimentwand stattfand, konnte die Blase durch die Trégheit des beschleunigten Wassers
iiber die Wand hinauswachsen und so zwei Kompartimente verbinden. Regulér entstan-
dene Blasen bewegten sich wihrend des weiteren Blasenwachstums m < nges entlang der
Kompartimentwinde und iibersprangen diese nicht. Das ldsst sich als weiteres Indiz fiir
die grofle Dynamik bei der initialen Blasenbildung interpretieren. Entsprechend fiihrte ein
Verbinden zweier Kompartimente zu beschleunigtem Wachstum dieser Blase.

Waéhrend dies bei Messungen im Labor nicht problematisch war und entsprechende Stellen
der Probe bei der Auswertung ignoriert wurden, wiirde solch ein Verhalten in einer spéte-
ren Anwendung zu einem vorzeitigen Versagen der Luftschicht fithren. In Abschnitt [8.4.3]
wenn das Verhalten der Grenzflichen bei m ~ nges untersucht wird, wird die Auswirkung
dieser Defekte in der Luftschicht offensichtlich. Es wurden keine spezifischen Experimente
zu libergreifenden Blasen durchgefiihrt. Aus den aufgezeichneten Grenzflachenverldufen
fiir T2 lisst sich jedoch bereits die Tendenz ableiten, dass ein Uberschnappen der Winde
mit groferem n wahrscheinlicher wird und eventuell sogar eine scharfe Grenze hat, unter
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dp=-170 mbar —» dp=-180 mbar —» dp=-600 mbar

Abbildung 8.13: Verbindung zweier Kompartimente durch eine iiberspannende Blase. Die auf-
tretende Blase zwischen -170 mbar und -180 mbar im rechten oberen Kompartiment hat den
Wasserkontakt zur Kompartimentwand durchbrochen und verbindet die beiden oberen Kom-
partimente. Der Groflenunterschied zur Blase rechts unten, die im gleichen Zeitraum entstand,
ist erkennbar. Im weiteren Druckverlauf nimmt die Blase bei -600 mbar einen deutlich gréeren
Teil des Kompartiments ein als die regulér entstandene Blase rechts unten im Bild.

dp=-140 mba o dp=-150 mbar —» dp=-230 mbar

Abbildung 8.14: Durch das Uberspringen der entstandenen Blase oben links in ein Kompar-
timent, das bereits eine Blase aufwies, entstanden zwei koexistierende Blasen. Aufgrund der
Angleichung der Kriimmungsradien wurde die kleinere Blase bei weiterem Druckabfall flacher
und ihre Grundfliche zog sich zusammen, wihrend die Fliache der grofieren Blase anwuchs.
Nach weiterem Absenken um 80 mbar, hat sich die kleine Blase wieder in ihr eigenes Kompar-
timent zuriickgezogen. Ubrig bleiben eine ,zu grofe und eine ,zu kleine* Blase im Vergleich
zu reguldren Blasen (rechts).

der der Effekt nicht auftritt. So trat bei T2, n > 40 in jeder Messung mindestens ein Fall
von Uberspringen der Winde auf, wihrend bei kleineren n ein solches Verhalten nicht
beobachtet wurde. Da bei diesen Detailaufnahmen insgesamt nur wenige Kompartimente
aufgezeichnet wurden, stellt dieser Zusammenhang lediglich eine Vermutung dar und kann
als Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchungen gelten. Um ein vorzeitiges Uberspringen
der Winde sicher zu unterbinden, sollte es geniigen, die Wéande breiter zu gestalten.

Koexistenz kommunizierender grofler Blasen

Eine leichte Abwandlung des zuvor beschriebenen Verhaltens tritt auf, wenn eine ent-
stehende Blase eine Wand zu einem bereits heterogenen Kompartiment iiberspringt. In
diesem Fall kann es zur Koexistenz zweier , grofler kommunizierender Blasen kommen.

Ein solcher Fall ist in Abb gezeigt. Bei weiter fallendem Druck zog sich die kleinere
der Blasen in ihr ,eigenes* Kompartiment zuriick. In der stabilen Koexistenz zweier grofier
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=3

dp=-540mbar —» dp=-800 mbar —» dp=-810 mbar

Abbildung 8.15: Am Punkt der Vereinigung der Luftvolumina zweier Kompartimente ist bei
grofien Kompartimenten noch eine signifikante Sdulenanzahl in Wasserkontakt. Aufgrund der
Oberflichenminimierung nimmt die Blase keine quadratische Grundfliche ein. Fiir die gezeigte
Struktur T2 mit n = 50 waren das pro Ecke eines Kompartiments ca. 15 Séulen. Biszun =7
fiillten die Blasen noch die gesamte Kompartimentfliche aus. Bei n = 8 blieb immer noch
genau eine Saule bis zuletzt in Wasserkontakt.

Blasen unterscheidet sich die Sdulenstruktur von den kommunizierenden Kavitdten. Bei
genauerem Hinsehen wird jedoch klar, dass es sich nicht um zwei ,, groe Blasen im Sinne
der Betrachtung der zylindrischen Kavitdten in Kapitel [7| handelt. Vielmehr handelt es
sich bei den S#ulenstrukturen bei allen Grenzflichen um ,kleine* Blasen im Sinne von
VBlase < VHalbkugel- Der Groflenunterschied ist in der vergréfierten Grundfliche begriindet.
Aufgrund der einheitlichen Kriimmung wichst die grofiere der beiden Blasen bei weiterem
Druckabfall wéhrend die kleinere nach und nach verschwindet.

Auch in diesem Fall weicht folglich die Blasengrofie gegeniiber den regulidren Blasen nach
oben ab, was im Sinne der Stabilitdt unerwiinscht ist. Die Ausprigung bewegt sich entspre-
chend zwischen dem zuvor beschriebenen Fall bei einer Blase und zwei Kompartimenten
und der normalen Blasengrofie. Entgegengewirkt werden kann hier ebenfalls durch breitere
Winde, um das Uberspringen zu verhindern.

Vereinigung der Kompartimente bevor m = ng erreicht wird

Zu dem Zeitpunkt, als die expandierenden Blasen sich mit denen der benachbarten Kom-
partimente vereinigten, blieben je nach Kompartimentgréie n noch einige Sdulen in den
Ecken der Kompartimente in Wasserkontakt. Um die Oberfliche zu minimieren, nehmen
die Blasen nicht die quadratische Kompartimentform als Grundfliche ein. Die Grundfli-
che ndhert sich mit steigender Kompartimentgréfle einem, am Gitter der Einheitszellen
orientierten, Kreis. Bis zu n = 7 fiillen die Blasen noch das gesamte Kompartiment aus.
Bei n = 8 bleibt bereits in jeder Ecke eine einzelne Siule in Wasserkontakt, bevor die
benachbarten Blasen sich vereinigen.

Anders als die beiden zuvor aufgefithrten Abweichungen, handelt es sich hier um einen
systematischen Effekt, der beim Dimensionieren einer lufthaltenden Struktur zu beriick-
sichtigen ist. Um den Zeitpunkt der Vereinigung der Kompartimente hinauszuzégern, da
dieser zwangslaufig zum lokalen Luftverlust fithrt, kann die Form der Kompartimente ange-
passt werden. Eine Anordnung von hexagonalen Kompartimenten ermoglicht z.B. ebenfalls
eine komplette Flichenbelegung und nihert die Kreisform bereits deutlich besser als Qua-
drate. Dadurch sollte die Anzahl der noch gepinnten Sdulen in den Ecken deutlich reduziert
werden und Mmpyax sich entsprechend weiter nges annidhern.
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8.4.3 Vollstandiger Kontaktverlust der Sdulen (m = ngs)

Nach der Blasenbildung ist der zweite signifikante Punkt des Grenzflichenwachstums der,
an dem alle Sdulen den Wasserkontakt verlieren. Dass dieser Punkt fiir eine erfolgrei-
che langfristige Anwendung von lufthaltenden Schichten von grofler Bedeutung ist, wird
bei Betrachtung eines vollstindigen Druckzyklus klar. In Abbildung wird ein Unter-
druckzyklus der Struktur T1, n = 20 von pg iber pmin = po — 900 mbar und zuriick auf pg
gezeigt. Die Geschwindigkeit der Druckrampe betrug 5 %. Es wurde alle 10 mbar, also
alle 2 Sekunden, eine Aufnahme gemacht. So entstanden auf dem Hin- und Riickweg je 91
Bilder. Davon sind, iiber den gesamten Verlauf verteilt, die 12 signifikantesten Zeitpunkte
mit den entsprechenden Druckwerten dargestellt.

Am Verlauf der Druckrampe wird offensichtlich, dass es fiir die Stabilitiat lufthaltender
Schichten absolut essentiell ist, dass ein Uberspringen der Wiinde und damit die Kom-
munikation der Zellen miteinander unterbunden werden sollte. Sobald ein Kompartiment,
bei kurzzeitigem Einfluss von Unterdruck, einen Teil seines Luftvolumens an ein anderes
Kompartiment verliert, fithrt dies zu einem Einbrechen der Luftschicht nach Normalisie-
rung des Drucks.

Mit dem theoretischen Modell des Grenzflichenwachstums wurde bereits in Abbildung
ersichtlich, dass der nétige Unterdruck, bis ein komplettes Kompartiment von der Blase ein-
genommen wird, mit wachsender Kompartimentgrole n steigt. Mit den Gleichungen
und wurde nun der Druck fiir m = nge, iiber den gesamten Groéflenbereich der
gefertigten Kompartimente von n = 1 bis n = 200 berechnet und in aufgetragen.
Beide Kurven fiir T1 und T2 zeigen einen hyperbolischen Verlauf. Nach dem Modell er-
reicht T2 bei gleichem n bereits bei geringerem Unterdruck den Punkt, an dem das gesamte
Kompartiment gefiillt ist. Da das weitere Wachsen der Blasen im lokalen Luftverlust endet,
weist T2 eine geringere Stabilitit gegeniiber Unterdruck auf als T1.

Experimentelle Beobachtungen von p(m = nge) an vertikal orientierten Proben

Anstatt wie zuvor die einzelnen Kompartimentgroflen separat zu analysieren, wurden nun
die Replikate der Wafer als Ganzes aufgezeichnet. Die Strukturen T1 und T2 wurden je-
weils senkrecht in der Druckzelle angebracht. So konnte senkrecht durch die Wénde der
Druckzelle geschaut werden, wodurch die Verzerrung minimiert wurde. Abbildung
zeigt T1 zum Beginn der Messung bei pg = 974 mbar und bei dp = —770 mbar. Begin-
nend mit dem Probenfeld mit n = 5 vereinigten sich mit fallendem Druck die Blasen der
Kompartimente. In der Abbildung ist zu sehen, dass alle Felder bis zu n = 15 bereits eine
zerstorte Luftschicht aufweisen, wihrend die Kompartimentierung aller Felder n > 20 noch
intakt ist. In den Aufnahmen lassen sich Defekte erkennen, die bei den Detailaufnahmen
der Blasenbildung nicht zu sehen waren. In den ersten vier Feldern der zweiten Reihen
(n = {60, 50,40, 30}) ist jeweils ein Kompartiment ohne Blase zu sehen. Im fiinften Feld
der obersten Reihe (n = 90) ist ein Kompartiment mit eingebrochener Lufthaltung zu er-
kennen. Das vorzeitige Eindringen von Wasser in eine theoretisch stabile Probenstruktur
kann aufgrund von Fehlstellen in der Sdulenstruktur oder einer fehlerhaften Beschichtung
des an sich hydrophilen Epoxidharzes auftreten.
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Abbildung 8.16: Vorhersage des Modells fiir den Druck, bei dem alle Siulen eines Komparti-
ments den Wasserkontakt verloren haben. Die Berechnung wurde mit einem Anfangsdruck bei
ebenen Grenzflichen von py = 1000 mbar durchgefithrt. Die Struktur T1 hélt entsprechend
dem Modell bei gleichen n einem hoheren Druck stand, bevor die Kompartimentierung der
Fléche versagt. Die theoretischen Werte fiir die kleinsten experimentell untersuchten Kompar-
timente liegen bei p(T'1,n =5, m = Nges) = 296 mbar und p(T2,n = 5, m = nges) = 515 mbar.
Die Kurven zeigen einen hyperbolischen Verlauf. Der Zugewinn an Stabilitéit fiir n > 50 ist
entsprechend gering. Eine Kompartimentgréfie zwischen n = 20 und n = 50 erscheint jedoch
erstrebenswert. Fiir die tatséchliche Wahl der Kompartimentgréfie sind die zu erwartenden
Druckschwankungen der Anwendung ausschlaggebend.
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Abbildung 8.17: Grenzflichenverlauf der Probe T1, n = 20 bei einem Unterdruckzyklus bis
dp = —900 mbar. @ Die Messung startet mit eben gefiillten Kompartimenten. Zwischen
und @ entstehen, wie im vorherigen Kapitel theoretisch beschrieben, die kompartiments&)e—

zifischen initialen Blasen myi, (n), die bei weiter fallendem Druck zusehends expandieren
Bei 164 mbar haben die Blasen das gesamte Kompartiment ausgefiillt @ Ab diesem Punkt
fand die weitere Volumenvergréflerung statt, indem die Blasen iiber den Rand hinaus wuchsen
und sich iiber die Kompartimentgrenzen hinweg vereinten. In Bild @ sind links zwei Kom-
partimente zu sehen, die zusammengewachsen sind und von einer grofiflichigen Luftschicht
iiberspannt waren. Die beiden Kompartimente auf der rechten Seite haben die gemeinsame
Blase bereits aufgrund des Auftriebs verloren und zeigten ein Luftvolumen &hnlich dem des
Anfangszustands. Am Punkt des niedrigsten erreichten Drucks in @ hatten sich bereits er-
neut Blasen auf den vier Kompartimenten gebildet. Nachdem der Druck wieder stetig erhoht
wurde, zwischen @ und @, verschwanden die Blasen aus @ wieder. Die Kompartimente,
die durch den Verlust bei 900 mbar Unterdruck nahezu eben gefiillt waren, wurden nun immer
weiter komprimiert. Zwischen und @ brachen alle Kompartimente ein. Das Wasser drang
in der Mitte der Kompartimente bis auf den Boden ein. @ Der benetze Bereich weitete sich
bis zum Erreichen von pg weiter aus und nahm schliellich fast die gesamte Kompartimentfléche
ein.
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Abbildung 8.18: Unterdruckverhalten einer vertikal ausgerichteten Probenstruktur T1. Die
Kompartimente von n = 200 (links oben) sind waagrecht rechtsléufig bis hinunter zu n = 5 an-
geordnet. Die obere Aufnahme zeigt den Ausgangszustand bei pg = 974 mbar. Bis auf einzelne
sichtbare Defekte, sind die Kompartimente fiir alle n gleichméBig gefiillt. Die beiden Proben-
felder mit n = 15 und n = 20 sind vergroflert dargestellt. Beim Anlegen des Unterdrucks bilden
sich in den Kompartimenten Blasen. Bei einem Druck von p = (974 — 770) mbar = 204 mbar
ist bereits bei allen Probenflachen mit n < 15 die einheitliche Grenzfliche zerstort. Bei den
groferen Kompartimenten sind vereinzelt Defekte zu erkennen, jedoch trat noch keine Verei-
nigung benachbarter Kompartimente ein. Fiir T1 sind entsprechend alle Kompartimente mit
n > 20 bis zu einem Unterdruck von dp = —770mbar stabil. An den grofien Blasen der
oberen Reihen fallt auf, dass sie nicht zufillig in den Kompartimenten verteilt sind, sondern
sich alle am jeweils oberen Rand befinden. Wie auch bei der starken Verformung der Blasen
liegt das an der vertikal positionierten Probe, wodurch der Auftrieb der Blasen parallel zur
Probenoberfliche wirkt. 196
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Abbildung 8.19: Unterdruckverhalten einer vertikal ausgerichteten Probenstruktur T2. Im Bild
werden die Kompartimente von n = 200 (links oben) waagrecht, rechtsldufig hinunter zu
n = b gezeigt. Beginnend mit n = 5 wurde die homogene Luftverteilung der Testfelder bei
fallendem Druck zerstort. Im Vergleich zu T1 verlief hier die Trennung zwischen noch intakter
Kompartimentierung und bereits kombinierten Blasen nicht so scharf. Mit n = {30,40} gab
es zwei Felder, die eine #hnliche Verteilung zusammengewachsener Kompartimente und noch
intakter Kompartimente aufwiesen. Zudem fallt auf, dass selbst die Position der grofiten Blasen
fiir n > 100 nicht massiv durch den Auftrieb beeinflusst war. Anders als bei T1 hafteten nicht
alle Blasen am oberen Kompartimentrand. Zudem schien die Blasenform deutlich weniger von
der Modellbeschreibung als Kugelkappe abzuweichen. Dafiir verantwortlich war das kleinere
absolute Blasenvolumen bei T2 im Vergleich zu T1.
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Analog dazu wurde auch Struktur T2 einem steigenden Unterdruck ausgesetzt. Abbil-
dung zeigt die Probe bei den gleichen Druckwerten wie auch in Abb. Die Mes-
sungen wurden direkt nacheinander durchgefiihrt. Der auf ganze Zahlen gerundete atmo-
sphérische Luftdruck lag auch bei dieser Messung bei 974 mbar. Auch hier {ibersprangen
die Felder mit kleineren n die Kompartimentwénde zuerst. Bei der Messung an T2 fiel auf,
dass die Kompartimente eines Testfelds iiber einen relativ groflen Druckbereich miteinan-
der verwuchsen und entsprechend auf die Angabe eines Druckwertes fiir das Versagen einer
bestimmen Kompartimentgrofie n verzichtet wurde. Zwischen T1, n = 20 (grofites, bereits
versagtes Testfeld) und T2, n = 50 (kleinstes noch vollstindig intaktes Testfeld) lagen
zwei Felder. Bei diesen Feldern waren bereits vereinte Blasen zu beobachten, wihrend der
Grofiteil der Fliche noch intakt war. Eine mogliche Ursache dafiir ist das Auftreten der
in Abschnitt behandelten Abweichungen vom reguléiren Blasenwachstum. Die dabei
entstehenden iibergroflen Blasen kombinierten entsprechend frither mit den benachbarten
Kompartimenten.

Der Vergleich der beiden Experimente bei dp = —770mbar zeigt klar, dass bei T2 die
Zerstorung der Luftschicht bis zu gréfleren n als zuvor bei T1 vorgedrungen war. Das
erste Feld, das als erstes als noch intakt eingestuft wurde, bestand hier aus Kompartimen-
ten mit n = 50. Bei T1 lag dieser Wert noch bei n = 20. Der experimentelle Vergleich
von T1 und T2 spiegelt sich auch in der Modellbetrachtung wieder, bei der ebenfalls
eine hohere Unterdrucktoleranz von T1 prognostiziert wurde. Um eine quantitative Be-
wertung der Druckstabilitit der Kompartimentgroflen zu ermoglichen, wird als weiteres
Vorgehen eine Probenstruktur mit hexagonalen Kompartimenten vorgeschlagen. Dadurch
wird erwartet, dass tatséchlich zuerst alle Sdulen den Wasserkontakt verlieren, bevor ein
Kompartiment als Ganzes aufgibt. Zudem kann durch ein Absenken der Proben auf die
Messtiefe bereits lange vor der Messung erzwungen werden, dass sich die Kompartimen-
te im diffusiven Gleichgewicht befinden. Dies sollte zu einer identischen Kriimmung der
Luft-Wasser-Grenzflichen aller Kompartimente fithren. Dadurch wiirde eine eventuelle un-
gleiche Luftfiillung verschiedener Kompartimentgréfien nach dem Eintauchen ausgeglichen.

Mit dem Digitalmikroskop wurden von den Testfeldern n = {20,50} beider Proben de-
taillierte Aufnahmen gemacht und ausgewertet. Die Aufnahmen wurden ab dem Entste-
hen der Blasen bis zum Uberspannen der Kompartimentwinde in einem Abstand von
Ap = 50 mbar ausgewertet. Die Messwerte sind in Abbildung aufgetragen. Um die
Form des Verlaufs vergleichen zu kénnen, wurden die Blasengroéfen nicht iiber dem abso-
lut gemessenen Druck aufgetragen, sondern in Bezug zum Druck pinitia1 beim Entstehen
der Blasen. An den Blasenkonturen wird direkt ersichtlich, dass die relative Grofie der
initialen Blase bei n = 20 jeweils grofler war als bei n = 50. Zudem waren die kleineren
Kompartimente bei p = pinitiat — 550 mbar bereits mit benachbarten Kompartimenten zu-
sammengewachsen, wiahrend dies bei n = 50 erst bei —700 mbar bzw. —750 mbar der Fall
war.

Im Gegensatz zu den berechneten Kurven in Abbildung flachte der gemessene Fl&-
chenanteil zum Ende hin leicht ab. Das lag daran, dass die Blasen bereits zum grofiten
Teil in Kontakt mit den Kompartimentwinden waren, und nur noch in den Ecken Saulen
mit Wasserkontakt vorhanden waren.
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Abbildung 8.20: Falschfarbendarstellung des Wachstums von Superblasen in unterschiedlichen
Kompartimenten. Die Digitalmikroskopaufnahmen wurden nach dem Schema in ausge-
wertet. Die vier quadratischen Darstellungen zeigen jeweils das komplette Kompartiment und
sind entsprechend alle in einem unterschiedlichen Maflstab abgebildet. Sie zeigen die Evolution
der Blasenfliche in Ap = 50 mbar Schritten ab dem Entstehen der Blase. Die jeweils letzte
Kontur ist nicht zwangslaufig die Kontur direkt vor dem Zusammenwachsen der Komparti-
mente, sondern lediglich die letzte Aufnahme der getrennten Kompartimente in den 50 mbar
Schritten. Ein Versagen der Kompartimentierung trat also spétestens 50 mbar nach der letz-
ten dargestellten Kontur auf. Die Kompartimente mit gréfleren n erlauben Blasen iiber einen
grofleren Druckbereich. Zudem lésst sich die Tendenz aus erkennen, dass bei grofieren
Kompartimenten beim Uberspringen der Wiinde noch eine grofiere Anzahl gepinnter Siulen
vorhanden war als bei kleineren Kompartimenten.
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Experimentelle Beobachtungen von p(m = ng.) an horizontalen Proben

Aufgrund der senkrechten Ausrichtung der Probe erfuhren die Blasen einen Auftrieb, der
die Position im Kompartiment beeinflusste. An den grofien Blasen der ersten Reihe ist zu
sehen, dass sich alle Blasen am oberen Kompartimentrand sammelten und stark verformt
waren. Es wurde vermutet, dass dadurch ein Uberschnappen auftrat, bevor die Blase das
Kompartiment vollsténdig gefiillt hatte. Hinzu kommt, dass abgeltste Luftblasen auf dem
Weg an die Wasseroberfldche mit anderen Probenfeldern kollidierten und die Luft mit sich
trugen.

Darum wurde eine zweite Messung durchgefiihrt, bei der die Probe waagrecht in der Druck-
zelle ausgerichtet war. Die dabei entstandenen Aufnahmen hatten Aufgrund der geringen
Schérfentiefe nicht die selbe Qualitdt wie zuvor. Hinzu kam, dass nicht mehr senkrecht
durch die Plexiglasscheiben fotografiert werden konnte. Fiir die qualitative Beurteilung
der Luftstabilitdt war die Qualitit der Aufnahmen jedoch ausreichend. Die Messung fand
mit einer progressiven Druckrampe statt. Der Unterdruck wurde in 200 mbar Schritten
erhoht. Zwischen dem Anfahren der Zieldriicke wurde immer wieder auf den Startdruck
gefahren. So konnte direkt bewertet werden, ob ein Testfeld mit einer spezifischen Kom-
partimentgrofle n einem der angefahrenen Zieldriicke noch standhielt.

Da fiir diese Messung eine digitale Spiegelreflexkamera genutzt wurde, musste die Ge-
schwindigkeit der Druckrampen auf 2 mgar reduziert werden. Um das Ausgasen auf einem
akzeptablen Niveau zu halten, waren keine feineren Zwischenschritte als 200 mbar moglich.
Trotz der Reduzierung auf 4 Stufen, betrug die Messdauer bis zum Erreichen des maxi-

malen Unterdrucks von —800 mbar ca. 28 Minuten.

Die Aufnahmen der progressiven Druckrampe sind in der doppelseitigen Abbildung
dargestellt. Es werden immer die Bilder der Wendepunkte der Druckrampe gezeigt, also
die Lufthaltung beim jeweils maximalen Unterdruck und bei anschlieender Riickkehr zum
Umgebungsdruck. Am ersten Minimum, bei dp = —200 mbar, ist bereits eine Blasenbil-
dung in den Probenfeldern zu erkennen. Nach Normalisierung des Drucks gingen alle Kom-
partimente wieder in ihren Anfangszustand zuriick. Alle Kompartimentgrofien waren bis
dp = —200 mbar stabil. Auch nach der Druckrampe mit dp = —400 mbar waren alle Kom-
partimente noch vollstindig gefiillt. An den Aufnahmen lisst sich jedoch ganz schwach
erkennen, dass nicht wieder alle Sdulen in Wasserkontakt waren, obwohl kein Unterdruck
mehr anlag. Es verblieben flache Blasen auf dem Kompartimenten. Dabei handelte es
sich um zusétzliches Gas, das aus dem umgebenden Wasser in die Luftschicht diffundier-
te. Nach dem Henry-Gesetz folgt dies auf den verminderten Druck der Luftschicht. Bei
dp = —600 mbar zeigten die Testfelder mit n = {5,6} bereits keine erkennbare Komparti-
mentierung mehr. Die néchsten beiden Felder zeigten am Rand zur unstrukturierten Fléiche
ebenfalls bereits erste verbundene Kompartimente, wéhrend der Grofiteil der Fléche noch
eine intakte Lufthaltung zeigte. Ein Grund fiir das kranzformige Auftreten der iiberschnap-
penden Kompartimente ist vermutlich, dass am Rand der Probenfelder mehr umgebendes
Wasser ist, durch das die druckverminderte Luftschicht diffusiv aufgefiillt wird. Nach dem
Erreichen von py weisen n = {5, 6} und zum kleinen Teil auch n = 7 nur noch eine inhomo-
gene Luftschicht auf. Nach der Rampe bis dp = —800 mbar erweiterte sich der Bereich der
zerstorten Kompartimentierung bis auf das Feld mit n = 20. Bei n = 30 waren nur 4 der 49
Kompartimente eingebrochen. Diese Kompartimentgrole befand sich bei dp = —800 mbar
nahe dem Ubergang von stabil zu instabil. Alle gréferen Kompartimente n > 40 waren
iiber den gesamten Druckverlauf hin stabil. Bei Erreichen von py nach Ende der Messung
war dort der einzige Unterschied zum Ausgangszustand die kleine verbliebene Luftblase
aufgrund der Diffusion von Gas in die Luftschicht. Die Kompartimente n < 20 zeigten
alle ein lokales Einbrechen der Luftschicht. Dort, wo sich die vereinigten Blasen auf der
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Struktur gesammelt hatten, blieb die Lufthaltung intakt (vgl. Aufnahmen 8 u. 9). Zwar
blieb das Gesamtvolumen der Luftschicht innerhalb der Testfelder konstant, jedoch ist fiir
alle Anwendungen eine homogene Verteilung erforderlich. Zudem geht nach Konrad
eine nach auflen gewdlbte Luftschicht mit der Zeit diffusiv verloren.

8.5 Fazit

Mit der Kompartimentgréfie konnte ein Parameter gefunden werden, der einen grundlegen-
den Einfluss auf die Stabilitdt von lufthaltenden Schichten gegeniiber einem temporéren
Abfall des Drucks hat. Das Besondere dabei ist, dass die Kompartimentierung weitgehend
unabhéingig von den anderen geometrischen Probenparametern wie Sidulenabstand und
Sdulendurchmesser ist, die auf eine maximal stabile Eintauchtiefe oder auf Reibungsre-
duktion hin optimiert sein kénnen. So konnte in Experimenten gezeigt werden, dass die
Kompartimentgrofle, bei ansonsten identischen Einheitszellen einer Struktur, mafigeblich
die Stabilitat bei Unterdruck beeinflusst.

Es treten zwei gegenldufige Tendenzen auf, unter deren Beriicksichtigung eine optimale
Kompartimentierung gewéihlt werden kann. Zum einen steigt mit der Kompartimentgrofie
auch die Grofe der initialen Blase. Im Sinne eines optimalen Strémungswiderstandes und
der erhohten Gefahr des Abscherens von grofieren Blasen, sollte die Blasengrofie so klein
wie moglich gehalten werden. Da jedoch der Zusammenbruch der Kompartimentierung ge-
rade mit kleineren Kompartimenten bereits bei geringeren negativen Driicken auftritt, gilt
es die beiden Effekte nach den erwarteten Belastungen abzuwégen. Ist die maximal auftre-
tende Unterdruckbelastung bekannt, so kann die kleinste, bei diesem Druck noch stabile
Kompartimentierung gewéhlt werden, ohne eine unnétig grofie Angriffsfliche in Form von
temporér auftretenden Superblasen zu erzeugen.
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Teststruktur T1 - Progressive Unterdruckrampe
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Abbildung 8.21: Progressive Unterdruckrampe an Struktur T1. Die lokalen Minima der Rampe
wurden zwischen den Zyklen jeweils um 200 mbar verringert. Der tiefste erreichte Druck lag bei
dp = —800 mbar. Der gezeigte Druckverlauf stellt die gemessenen Druckwerte dar. Bei @ war
in allen Kompartimenten eine Blase entstanden. Bei Erreichen von pg in @ waren die Blasen
wieder fast vollstéindig verschwunden. Durch den Unterdruck wéhrend der Rampe diffundiert
Gas aus dem Wasser in die Luftschicht und vergréflert dadurch das Volumen, weshalb nicht alle
Saulen wieder den Wasserkontakt erlangen. Alle Kompartimente iiberstanden den kurzzeitigen
Unterdruck von dp; = —200 mbar.
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Auch nach der Rampe bis dp = —400 mbar waren alle Testfelder noch intakt @ Bei ei-
nem Unterdruck von dp = —600 mbar begannen die Testfelder mit den Kompartimentgréfien
n = {5,6} zelliibergreifende Blasen zu bilden. @ Die Kompartimente dieser Felder waren
nach Erreichen von pg nicht mehr gleichméfig gefiillt. Nach dem letzten Teil der Messung
mit dp = —800 mbar versagte die Kompartimentierung aller Felder mit n < 20. In @ sind
grofiflichige Stellen mit benetzten Kompartimenten zu sehen. Es kam zu keinem Luftverlust
durch Loslésen von Blasen. Die Luft wurde innerhalb der Testfelder verschoben und zeigte
sich in sowohl leeren als auch iibervollen Kompartimenten.
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9. Uberdruckverhalten lufthaltender
Strukturen

In diesem Kapitel wird das Verhalten lufthaltender Siulenstrukturen bei Uberdruck be-
trachtet. Zunichst werden in Abschnitt anhand laserlithographisch hergestellter Struk-
turen zwei grundsétzlich unterschiedliche Arten des Einbrechens der Luftschicht unter
Druck gezeigt. Anschlieflend wird anhand von groberen Strukturen eine mogliche Verbes-
serung und Steuerung des Uberdruckverhaltens fiir zukiinftige Mikrostrukturen vorgestellt.

9.1 Blasenbildung vs. Selbstheilung

Anhand von lufthaltenden Strukturen aus Mikrosédulen konnten in der Vergangenheit zwei
unterschiedliche Mechanismen des Einbrechens der Luftschicht unter Druckeinfluss beob-
achtet werden. Forsberg et al. haben den Effekt beschrieben, dass sich bei Angleichen
auf den Normaldruck nach einem Uberdruck eine Luftschicht entweder wieder iiber die
benetzte Probenfliche ausbreitet und diese wieder fiillt oder sich eine Blase bildet und
dabei einen Teil der Probe benetzt, also im Wenzel-Zustand verbleibt. Die Untersuchung
bezog sich auf quadratisch angeordnete hydrophobe Sdulen, wie sie auch in dieser Ar-
beit verwendet werden. In dieser Arbeit wurde zudem die Einschrinkung getroffen, dass
die Sdulenstruktur ein ausreichend grofies Aspektverhiltnis ausweisen muss, damit fiir die
senkrecht gespannten Grenzflichen zwischen zwei Siulen, der senkrechte Anteil der Kriim-
mung vernachléssigt werden kann. Die Luft-Wasser-Grenzfliche zwischen den S&dulen war
also nur in einer Dimension gekriimmt.

Zudem wurde von Forsberg et al. eine theoretische Erklarung geliefert, bei welchen Struk-
turparametern welche Art der Volumenausbreitung nach einem vorangegangenen Einbre-
chen der Luft stattfindet. Es wurden die berechneten Grenzdriicke verglichen, die nétig
sind, um eine Blase zu bilden bzw. die benétigt werden, die Luftschicht lateral zu vergro-
Bern. Weiter wurde ein Zusammenhang zwischen Sdulenabstand und Art der auftretenden
Luftschichtvergréferung, nach vorheriger Kompression durch Uberdruck, gefunden. Fiir
Sédulenanordnungen mit festem Sdulenradius gibt es einen Sdulenabstand, der die Grenze
zwischen den beiden Doménen darstellt. Bei kleineren Sdulenabsténden findet ein seitliches
Ausbreiten der Luftschicht statt und damit eine Art ,,Selbstheilung” der Luftschicht nach
kurzzeitiger Benetzung. Bei grofieren Séulenabstinden erzeugt das expandierende Luftvo-
lumen eine Blase, anstatt die Sdulenstruktur zu fiillen.

An den Strukturen T1 und T2 aus Kapitel [§ konnten diese beiden verschiedenen Ar-
ten des Expansionsverhaltens der Luftschicht ebenfalls gezeigt werden. Da bei Anwendung
in realen Gewéssern kurzzeitige Druckstofe z.B. durch Wellen zu erwarten sind, ist es es-
sentiell, dass die Luftschicht nach einer kurzzeitigen Kompression wieder in den homogen
gefiillten Ausgangszustand iibergeht.
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Abbildung 9.1: Blasenbildung vs. Regeneration der Luftschicht. Die Mikroskopaufnahmen zei-
gen Teile des ersten und des zweiten Zyklus einer Unterdruckrampe. Die Aufnahmen von
T1 (links) zeigen die Weiterfithrung der Abbildung Das Verhalten bis zum Erreichen
des Umgebungsdrucks ist bei beiden Strukturen T1 und T2 sehr &hnlich. Das Luftvolumen,
das durch den Verlust von abgelosten Blasen verringert ist, kollabiert. Dadurch werden die
Kompartimente bis auf den duBersten Rand benetzt. Wird nun erneut Unterdruck angelegt,
unterscheidet sich der Verlauf der beiden Proben grundlegend. T1 bildet Blasen in den Ecken
der Kompartimente, ohne dass die Kompartimentfliche wieder entnetzt.
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Im ersten Bild ist die Struktur bei einem Unterdruck von dp = —900 mbar eben gefiillt. Wird
der Unterdruck weggenommen, bricht wie auch bei T1 das Wasser in die Struktur ein. Auch
hier hat sich die Luft auf die Randbereiche zuriickgezogen. Wird nach dem Einbrechen des
Wassers in die Struktur erneut ein Unterdruck angelegt, so fiillt sich bei T2 die gesamte
Fliche wieder mit Luft. Die Kompartimente sind bei Erreichen von dp = -760 mbar wieder
vollstdndig trocken. Der Helligkeitsunterschied im Vergleich zum Startbild kommt von der
unterschiedlichen Grenzflichenkriimmung. Die Struktur T2 ist im Gegensatz zu T1 in der
Lage eine kurzzeitige Kompression der Luftschicht zu iiberstehen.
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138 9. Uberdruckverhalten lufthaltender Strukturen

Um bei dem Experiment ein moéglichst starkes Einbrechen der Luftschicht zu erreichen,
wurde bei dieser Messung kein Uberdruck angelegt. Die Strukturen wurden stattdessen
wie bei der Messung des Blasenwachstums einem Unterdruck ausgesetzt, bis benachbarte
Blasen kombinierten und sich von der Probenoberfliche losten. So entstanden eben mit
Luft gefiillte Kompartimente bei einem Unterdruck von dp = -900 mbar. Wurde der Druck
anschliefend wieder auf Umgebungsdruck normalisiert, wurde das Luftvolumen stark kom-
primiert. Diese Kompression war weit groBer, als dies durch Anlegen eines Uberdrucks an
der Druckkammer moglich gewesen wire. Aus Sicherheitsgriinden wurde die Druckkam-
mer, die fiir Unterdruck ausgelegt war, mit nicht mehr als dp = +2bar Uberdruck be-
lastet. Durch den Umweg iiber die eben gefiillten Kompartimente bei Unterdruck konnte
hingegen eine Kompression der Luft simuliert werden, die in etwa einem Uberdruck von
dp = +10 bar entsprach.

Abbildung zeigt den Verlauf der Lufthaltung beginnend bei einem Unterdruck von
dp = -900 mbar. Bei T1 sind die Luftblasen bereits vor Erreichen des maximalen Unter-
drucks entwichen, so dass sich bei Erreichen von dp = -900 mbar erneut Blasen gebildet
hatten. Bei T2 fand das Ablosen der Blasen unmittelbar bei Erreichen des minimalen
Drucks statt, so dass die Struktur eben gefiillte Zellen zeigte. Nach Angleichen auf Um-
gebungsdruck waren die Zellen beider Strukturen nahezu vollstdndig mit Wasser gefiillt.
Das verbliebene Luftvolumen befand sich am Kompartimentrand zwischen der Wand und
der duBersten Siulenreihe.

Wurde nun erneut ein Unterdruck angelegt, dehnte sich die Luft auf unterschiedliche Arten
aus. Bei T1 bildeten sich Luftblasen. Der von Wasser benetzte Teil der Kompartimente
blieb benetzt. Die Luft in den Kompartimenten der Struktur T2 mit enger stehenden Sau-
len expandierte lateral und entnetzte nach und nach die nassen S&ulen. Die Luftschicht
bei T2 ging also wieder in ihren Ausgangszustand zuriick.

Die Struktur in Abbildung|9.1]erreichte bereits bei einem héheren Druck von dp = -760 mbar
wieder die komplette Fiillung der Kompartimente. Beim abermaligen Ausgangsdruck von
dp = -900 mbar hatten sich bereits wieder Blasen gebildet. Das deutet darauf hin, dass
sich die Menge des Gases in der Luftschicht wiahrend der Druckrampe vergréflerte. Dies
geschah vermutlich durch Diffusion von Gas aus dem Wasser in die sich permanent im Un-
terdruck befindende Luftschicht. Wird die hier gezeigte Kompression im Normalfall durch
auftretenden Uberdruck bedingt, so ist im Umkehrschluss mit einer Abnahme und nicht
mit einer Zunahme der Gasmenge zu rechnen.

Mit den in dieser Arbeit gefertigten Saulenstrukturen konnte der Selbstheilungseffekt der
Luftschicht, der von Forsberg publiziert wurde, umgesetzt werden. Mit dem Unterschied
zwischen Blasenbildung und Selbstheilung existiert neben der diffusiven Stabilitét, die im
Grundlagenkapitel beschrieben wird, ein zweiter Effekt, der bei der Wahl von Sdulendurch-
messer und Sdulenabstand zu beriicksichtigen ist.
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9.2. Variation der Sadulenform 139

9.2 Variation der Sidulenform und deren Einfluss auf das Be-
netzungsverhalten

Im vorherigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass ein kleinerer Saulenabstand stabiler
gegeniiber permanentem Luftverlust durch Druckbeanspruchung ist. Nach Eindringen des
Wassers konnte durch ,,Selbstheilung” das Wasser wieder heraus gedringt werden, wenn
die Sédulendichte hoch genug war. Nun wére aber ein groflerer Siulenabstand z.B. fiir die
Reibungsreduktion wiinschenswert. Um die Stabilitdt gegeniiber Luftverlust zu steigern
und den Bodenkontakt des Wassers vollsténdig zu verhindern, kénnte auch die Saulen-
form hilfreich sein.

In diesem Abschnitt wird auf ein erstes Vorexperiment zum Einbruchverhalten einer Luft-
schicht bei unterschiedlichen Saulenformen eingegangen. Die Idee hinter der Abkehr von
einfachen zylindrischen Saulen war, dass sich das Eindringen des Wassers in die Sdulen-
struktur steuern ldsst, wenn die Riickstellkraft auf die Grenzfliche eine Abhéingigkeit von
der Benetzungstiefe aufweist.

Das Experiment wurde an Silikonstrukturen durchgefiihrt, die weit grofler waren als die
sonst verwendeten Siulenstrukturen. Die Sdulen waren 1 mm hoch, hatten einen Durch-
messer von 0,5 mm am oberen Ende sowie eine Periodizitéit von 0,8 mm. Es wurden drei
Proben mit verschiedenen Séulenformen hergestellt. Die Proben bestanden jeweils aus ei-
nem Feld mit 20 x 20 Sdulen!|

Neben geraden Sdulen wurden konische Sdulen und Sdulen mit abgestuftem Durchmesser
hergestellt. Die Abbildung zeigt Mikroskopaufnahmen der drei verschiedenen Siulen-
formen. Der konische Teil der Siulen in begann etwas nach unten versetzt, was auf
technische Einschrinkungen der Fertigung zuriickzufiihren ist.

9.2.1 Benetzungsverhalten bei progressiver Uberdruckbeanspruchung

Die drei Proben wurden alle zusammen horizontal in der Druckkammer platziert. Es
wurde eine progressive Uberdruckrampe gefahren, bei der der Zieldruck schrittweise um
Adp = 100 mbar erhoht wurde. Die letzte Druckrampe hatte einen Uberdruck von 1000 mbar
und wurde zweimal gefahren. Der Graph in Abbildung zeigt die gemessenen Druck-
werte.

Der Verlauf weicht von der vorgegebenen Sigezahnform merklich ab. Grund dafiir war,
dass der Druck in der Kammer iiber die automatische Regelung der Druckluftleitung ein-
gestellt wurde. Die angeschlossene Pumpe war ungeregelt. Dieser experimentelle Aufbau
ermoglichte prézise Rampen bei Unterdruck. Da bei positivem Druck auf der Kammer die
Pumpe jedoch wie ein Uberdruckventil wirkte, musste die Pumpenleitung zwischen den
Zyklen manuell gedrosselt bzw. geoffnet werden. Dadurch schossen die Druckwerte ver-
mehrt {iber die Umkehrpunkte hinaus. Die Aufnahmen der Bilder wurden dadurch nicht
beeinflusst, da diese durch den Drucksensor und nicht iiber die Messdauer ausgelost wur-
den. Die vorgegebene Steigung der Rampe betrug % =25 ml;ar. Die Aufnahmen wurden
in einem Abstand von 50 mbar gemacht.

Von der feinmechanischen Werkstatt des Instituts fiir Angewandte Physik wurden mit der CNC-Friise
Negativformen aus Plexiglas gefertigt. Aus diesen wurden mit Silikon die Positivstrukturen erstellt. Vor
dem Abformen der gefristen Negative mussten diese griindlich von Resten des Kiihlmittels, das beim
Friasen zum Einsatz kam, befreit werden, damit es nicht zur Inhibition der Vernetzungsreaktion kam.
Dazu wurden die Negative mehrmals abwechselnd in n-Hexan und Isopropanol gespiilt. Anschliefend
wurden die Formen mit dem Silikon Typl (Trollfactory) abgeformt.
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(a) Gerade Sdulen (b) Konische Sdulen (c) Stufenférmige Sdulen

Abbildung 9.2: Silikonstrukturen mit verschiedenen Saulenformen. Alle Siulen waren 1 mm
hoch. (a) zeigt gerade Sdulen mit einem Durchmesser von 0,5 mm und einem Abstand von
0,8 mm. Die konischen Siulen in (b) hatten einen Sdulendurchmesser, der von 0,5 mm an der
Spitze auf 0,6 mm anwuchs. Bei den Séulen in (c¢) wuchs der Durchmesser in zwei diskreten
Schritten auf einen Wert von 0,57 mm an. Im vollsténdig luftgefiillten Zustand hatten alle
Probenoberflichen den identischen Flichenanteil des Festkorpers.

Zu Beginn der Messung waren alle drei Proben eben mit Luft gefiillt. Zu diesem Zeit-
punkt war keinerlei Unterschied zwischen den Strukturen zu erkennen, da die Sdulenenden
und damit die gepinnte Luft-Wasser-Grenzflichen identisch waren. Bis zu einem Uber-
druck von 300 mbar schlug das Wasser bei keiner der Strukturen bis auf den Boden durch
und die Grenzflichen gingen beim Angleichen auf Atmosphérendruck wieder in den Aus-
gangszustand zuriick.

Bei einem Uberdruck von 400 mbar wurde die Probe mit den geraden Siulen das erste
Mal auf einer kleinen Fléche bis zum Boden benetzt. Bei den beiden Proben mit konischen
Séulen sackte die Grenzfliche auf einer grofleren Fliche in die Struktur ein, jedoch gelangte
das Wasser an keiner Stelle bis auf den Boden. Wurde der Druck von den Proben genom-
men, gelangten diese beiden Proben wieder in den homogen gefiillten Ausgangszustand.
Die Probe mit den geraden Sdulen bildete hingegen eine Blase aus und der bei Uberdruck
benetze Bereich blieb mit Wasser gefiillt. Mit steigenden Uberdriicken wuchs die benetzte
Fléche und entsprechend vergroflerte sich auch die entstehende Blase.

Die stufenformigen und konischen Séulen hielten dem maximalen Uberdruck von 1000 mbar
stand. Mit fortschreitender Dauer der Messung wurde die komplette Fiillung der Proben
jedoch nicht mehr erreicht. Als Ursache dafiir wurde die Diffusion der Luft in das umge-
bende Wasser ausgemacht. Dieses Verhalten tritt analog zu den iibervollen Luftschichten
bei Unterdruckmessungen iiber einen langeren Zeitraum auf. Ein wichtiges Indiz dafiir war,
dass die Menge der ,fehlenden“ Luft mit der Messdauer anwuchs.
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Abbildung 9.3: Uberdruckverhalten drei verschiedener Séulenformen. Der Graph zeigt den ge-
messenen Druckverlauf, dem die drei Proben ausgesetzt wurden. Es wurden insgesamt 11 Zy-
klen mit steigendem maximalen Druck gefahren. Der maximale Uberdruck lag bei 1000 mbar.
Alle Proben blieben bis zu einem Uberdruck von 300 mbar unbenetzt und gingen danach wieder
in den eben gefiillten Zustand zuriick. Bei 400 mbar benetzten die geraden Sdulen stellenweise
vollstéindig bis zum Probenboden. Dies war nach Angleichen auf Umgebungsdruck nicht re-

versibel. Die beiden anderen Proben wurden iiber die ganze Messung an keiner Stelle bis zum
Boden benetzt. Durch den permanenten Uberdruck fand jedoch diffusiver Luftverlust statt.
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142 9. Uberdruckverhalten lufthaltender Strukturen

Bei den stufenférmigen und den konischen Sdulen nimmt die Riickstellkraft durch die
Grenzflichenkriimmung beim Eindringen in die Sdulenstruktur zu. Durch den vergréfier-
ten S#ulendurchmesser bei gleicher Periodizitéit steigt die Riickstellkraft an (vgl. G1.[2.11).
Dadurch breitet sich das eindringende Wasser zunéchst seitlich aus, bevor es an einer Stelle
den Boden beriihrt. Durch diesen Effekt konnten Strukturen gefertigt werden, die stabiler
gegen Uberdruck waren als einfache Strukturen mit geraden Saulen. Abbildungzeigt ei-
ne schematische Darstellung der beobachteten Benetzungsverlaufe. Bei den stufenférmigen
Séulen traten drei diskrete Fiillzustéinde auf, die den drei Teilzylindern der Sdulen entspra-
chen. Bei den konischen Siulen war eher ein flieBender Ubergang zwischen benetzten und
vollstandig trockenen Sdulen zu sehen. Dieser Eindruck kam besonders zur Geltung, wenn
der Verlauf als Zeitrafferaufnahme betrachtet wurde. In den einzelnen Standbildern kommt
dies nur begrenzt zur Geltung. Zu den experimentellen Bildern werden jeweils schematische
Darstellungen gezeigt, die den Unterschied in der Benetzung zwischen den verschiedenen
Sédulenformen verdeutlichen.

Die beiden konischen Sdulengeometrien wurden gewahlt, da sie sich zukiinftig auf den
lithographischen Herstellungsprozess der Mikrosédulen iibertragen lassen. Eine verstarkte
Konizitdt der Sdulen kann erzielt werden, indem die Belichtung iiber ein Objektiv mit
vergroBertem Offnungswinkel erfolgt. Die Moglichkeit der Herstellung einer stufenformi-
gen Anordnung wurde ebenfalls bereits mit den Verantwortlichen der Lithographieanlage
geklirt. Durch einen mehrstufigen Belichtungsprozess, bei dem zwischen den einzelnen Be-
lichtungen eine neue Lackschicht aufgetragen wird, lassen sich Geometrien erzeugen, die
sich stufenweise nach oben hin verjiingen.
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gerade Saulen

Abbildung 9.4: Schematische Darstellung des Eindringens von Wasser bei verschiedenen Siu-
lenformen. Bei geraden Sdulen, bei denen die Riickstellkraft durch die Grenzflichenkriimmung
unabhingig von der Eindringtiefe ist, zeigt sich ein digitales Einbrechen der Luftschicht. Das
Wasser beriihrt den Probenboden und breitet sich weiter seitlich aus. Bei den konischen Sdulen
findet eine laterale Ausbreitung bereits statt, bevor das Wasser Bodenkontakt hat. Das gleiche
gilt fiir konisch stufenférmige Séulen, bei denen zunichst die gesamte Probenfliche auf die
erste Ebene einsackt, bevor die zweite Ebene mit groflerem Kriimmungsdruck benetzt wird.
Die Aufnahmen der realen Proben sind Ausschnitte aus ein und derselben Aufnahme, die bei
einem Druck von dp = +100mbar gemacht wurde. Deshalb war bei geraden Siulen bereits
eine Blase entstanden.
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144 9. Uberdruckverhalten lufthaltender Strukturen

9.2.2 Kurzzeitige Druckstiofle

In einer zweiten Messung sollte untersucht werden, ob die Geschwindigkeit des Druckan-
stiegs einen Einfluss auf die Stabilitéit und die Art des Eindringens des Wassers hat. Hin-
tergrund dieser Uberlegung war, dass bei der Bildung der Superblasen in Abschnitt
gelegentlich ein vorzeitiges Uberspannen von Kompartimentwinden auftrat. Dieser Effekt
wurde auf die Dynamik der Grenzflichenbewegung und die Triagheit des Wassers zuriick-
gefiihrt.

Abbildung9.5|zeigt den Grenzflichenverlauf analog zur vorigen Messung mit der geregelten
Druckramp Im oberen Teil ist der gemessene Druckverlauf aufgetragen. Zunéchst wur-
den zwei einfache DruckstoBe durchgefiihrt, bei denen ein Uberdruck um 600 mbar erreicht
wurde. Im Anschluss fanden drei doppelte DruckstiBe statt, bei denen der Uberdruck von
1000 mbar {iberschritten wurde. Am Ende der Messung wurde kurz auf einen Unterdruck
von -199 mbar abgepumpt. Der Uberdruckteil der Messung dauerte insgesamt weniger als
30 Sekunden und damit weniger als ein zwanzigstel der ersten Uberdruckmessung.

Die Probe mit geraden Siulen hielt bei dieser Messung einem Uberdruck von 619 mbar
stand, ohne dass Wasser den Probenboden benetzte. Bei der vorigen Messung war dies
bereits bei einem Uberdruck von 400 mbar der Fall. Hierfiir war erneut die Diffusion ur-
sdchlich, weshalb kiirzere Messungen zu einem geringeren Luftverlust fithrten. Die Proben
mit konischen Siulen hielten auch dem maximalen Uberdruck von 1162 mbar stand. Es
fand kein vollstdndiges Einbrechen von Wasser zwischen die Séulen statt.

Nach dem letzten Druckstof3 zeigten beide Proben beim Anfangsdruck eine geringere Luft-
menge als zu Beginn. Nach kurzzeitigem Abpumpen der Druckkammer auf -199 mbar zeig-
ten beide Proben wieder eine homogene Luftschicht, wie zu Beginn des Experiments. Diese
ausgeprigte Hysterese war wegen der kurzen Dauer von ca. 10s und dem geringen Unter-
druck von weniger als -200 mbar nicht alleine durch Diffusion zu erkldren.

2Es wurden ein dhnlicher experimenteller Aufbau und die selben Proben wie bei der geregelten Uberdruck-
rampe verwendet. Da die maximale Rate der Druckiinderung mit dem automatisierten Aufbau bereits
in der vorigen Messung ausgeschopft war, wurde nun auf eine manuelle Luftpumpe zuriickgegriffen um
schnelle starke Druckstoe zu simulieren. Es wurde eine handelsiibliche Fahrradpumpe an die Druckzelle
angeschlossen. Damit konnten Drucksteigungen von bis zu 1632 % erreicht werden. Der maximal er-
reichte Uberdruck lag bei 1162 mbar. Um Driicke iiber 700 mbar zu erreichen, wurden in kurzer Abfolge
zwei Pumpstofle abgegeben. Anhand der kurzen Druckabfall zwischen diesen Pumpvorgéngen ist dies
in der Druckkurve zu erkennen.
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Abbildung 9.5: Uberdruckverhalten verschiedener Séulenformen bei kurzen DruckstéBen. Um
den Einfluss der Diffusion zu minimieren und hohere Driicke zu erreichen, wurde in dieser Mes-
sung der Druck stolartig erhoht. Die Art, wie das Wasser in die Proben eindrang, unterschied
sich nicht von der Messung mit den flacheren Druckrampen. Die geraden Sdulen hielten jedoch
einem héheren Uberdruck von > 600 mbar stand. Der diffusive Luftverlust withrend der langen
Messdauer in wurde fiir das frithzeitige Einbrechen der Luft verantwortlich gemacht. Nach
den 5 Uberdruckzyklen erreichten die konischen und stufenférmigen Séulen nicht wieder die
urspriingliche Luftfiillung. Nachdem kurzzeitig ein Unterdruck von -199 mbar angelegt wurde,
wiesen die Proben wieder eine vollstéindig homogene Luftfiillung wie vor der Messung auf. Diese
Hysterese der Luft-Wasser-Grenzfliche kann neben der diffusiven Luftmengenidnderung auch
die Kontaktwinkelhysterese der Probe als Ursache haben. Auf den Einfluss einer ausgeprigten
Kontaktwinkelhysterese bei Druckstéfien wird in eingegangen.
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146 9. Uberdruckverhalten lufthaltender Strukturen

9.3 Einfluss der Kontaktwinkelhysterese

Als eine mogliche Erkldrung fiir die Hysterese der Aufnahmen @ und @ in Abbildung|9.5,
kommt die Kontaktwinkelhysterese in Frage. Fiir das Silikon Typl lagen die beiden dyna-
mischen Kontaktwinkel bei ©aqy = 103+ 1 und Oy = 72 £ 1 [68].

Wird von einer Luftschicht mit gepinnten Grenzflichen ausgegangen, die sich im diffu-
siven Gleichgewicht mit dem umgebenden Wasser und der Atmosphére befindet, so wolbt
sich die Grenzfliche entsprechend dem hydrostatischen Druck nach innen. Wird nun durch
eine Druckbelastung die Luftschicht so weit komprimiert, dass der fortschreitende Kon-
taktwinkel ©,4, tiberschritten wird, so lduft die Grenzfliche die Sédulenwand hinab.

Fillt nun der Druck wieder auf den Ausgangswert, so expandiert die Luftschicht wieder
und die Grenzfliache 1auft die Sédulen nach oben. Dies geschieht jedoch mit dem riicklaufen-
den Kontaktwinkel O.e., der in der Regel kleiner als 0,4, ist. Mit dem kleineren Winkel
folgt entsprechend auch eine geringere Kriimmung der Luft-Wasser-Grenzflache. Dieser
verringerte Kriimmungsdruck, der von der Grenzflache des expandierenden Volumens auf-
gebracht wird, muss durch einen erhéhten Innendruck der Luftschicht kompensiert werden.
Das Druckgleichgewicht wird nun erreicht, bevor die Kontaktlinie wieder das Ende der
Saulen erreicht hat. Die Luft-Wasser-Grenzfliche verbleibt innerhalb der Struktur. Abbil-
dung zeigt den Einfluss der Kontaktwinkelhysterese anhand eines Schemas.

Die unter Druck stehende Luftschicht schrumpft nun durch diffusiven Verlust. Gleich-
zeitig erhoht sich nun der Kontaktwinkel von O in Richtung ©,4,. Dies geschieht so
lange, bis die Kriimmung des stabilen Ausgangszustandes erreicht ist. In diesem Zustand
kompensiert der Kriitmmungsdruck alleine den hydrostatischen Druck. So wird ein neuer
stabiler Zustand erreicht mit einer Grenzfliche, die in die Sdulenstruktur eingedrungen
ist. Dieser Vorgang wiederholt sich bei einem erneuten Druckstofl. So ist denkbar, dass
eine Luftschicht durch kurzzeitige Kompression und anschliefendem diffusiven Verlust ihr
Volumen sukzessive verliert.

Das bedeutet, dass im Fall von kurzzeitig auftretenden Druckstéflen der riickschreitende
Wasserkontaktwinkel O¢. fiir die Berechnung der maximal stabilen Eintauchtiefe heran-
gezogen werden muss. Eine langfristige Stabilitéit lufthaltender Oberflichen ist also nur
moglich, wenn dieser Winkel mindestens > 90° ist. Dies kann durch entsprechende Ober-
flichenfunktionalisierung und Mikrostrukturierung der Saulenwénde erreicht werden und
wird in anschliefenden Arbeiten angestrebt.
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vor Kompression des Volumens nach Komperession des Volumens
Prap1 > Piap2 o Pint1 = Pint2

Abbildung 9.6: Schematische Darstellung des Einflusses der Kontaktwinkelhysterese. In der
Darstellung links bleibt die Grenzfliche gepinnt, solange ©,4, nicht iiberschritten wird. Wird
die Grenzfliiche nun durch einen starken kurzzeitigen Uberdruck in die Struktur eingedriickt,
so nimmt das Wasser beim anschlieBenden Expandieren den Winkel ©5; = ©,... ein. Wenn
der Kontaktwinkel des diffusiv stabilen Zustands vor der Kompression grofler als O, ist,
so verbleibt die Kontaktlinie innerhalb der Struktur und die Luft dehnt sich nicht auf das
urspriingliche Volumen aus. Die Driicke pr.s: und ppyq vor und nach dem Druckstofl sind
identisch. Entsprechend muss die Summe p;ne, + Diap, gleich der Summe pint, + Piap, sein
muss. Dies bedingt, dass der Druck in der Luftschicht erhoht ist, wenn der Kriimmungsdruck
niedriger ist.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mikrostrukturierte, lufthaltende Proben her-
gestellt und auf die Stabilitédt ihrer Lufthaltung untersucht.

Der erste Teil der Arbeit befasste sich mit dem Herstellungsprozess von mikrostruktu-
rierten Proben auf grofien Flichen im Bereich von mehreren Quadratzentimetern. Die
Masterstrukturen wurden mittels Laserlithographie auf einen Wafer mit @ = 10cm ge-
schrieben. Mit dieser Technik konnten in kurzer Zeit auf einer grofien Fliche Sdulen mit
Durchmessern im einstelligen Mikrometerbereich erzeugt werden.

Anschlielend wurde ein zuvor in der Arbeitsgruppe etabliertes Replikationsverfahren wei-
terentwickelt und auf die mikrostrukturierten Proben angewandt. Aus den lithographisch
geschriebenen Strukturen wurden Negativformen aus Silikon hergestellt. Damit konnten
die S#ulenstrukturen anschlieBend in Epoxidharz repliziert werden. Uber einen Zwischen-
schritt zur Beschichtung der Silikonformen gelang es auflerdem, die Proben mit Mikro-
sdulen aus Silikon herzustellen. Durch diese Methoden konnten die Strukturen fiir die
experimentelle Untersuchung vervielfaltigt werden.

Fiir eine mogliche maritime Anwendung sind jedoch Oberflichen in der Gréflenordnung
von vielen tausend Quadratmetern notwendig. Auch fiir erste Testmessungen, die fiir das
Projekt AIRCOAT, das im Rahmen des ,,Horizont 2020“ von der EU gef6érdert wird, durch-
gefithrt werden sollen, werden bereits Probenflichen von mehreren Quadratmetern beno-
tigt.

Um die Hochskalierung der Probenproduktion zu ermdoglichen, wurde ein Konzept ent-
wickelt, das zukiinftig eine flexible kontinuierliche Produktion von mikrostrukturierten
Folien ermoglichen soll. Bei der vakuumassistierten Thermoreplikation wird die Gasper-
meabilitéit vom Silikonformen ausgenutzt, um das Befiillen von mikroskaligen Hohlrdumen
zu erleichtern. Wihrend bei anderen Mikroreplikationsmethoden hohe Driicke aufgebracht
werden miissen, um die eingeschlossene Luft in den Formen zu komprimieren und einen
hohen Fiillgrad zu gewéhrleisten, konnte hier die Luft durch die Form selbst entweichen.
Dazu wurde auf der strukturabgewandten Seite des Negativs ein Vakuum angelegt, das die
Hohlrdume durch das Silikon hindurch evakuiert. Es wurden erste Vorversuche durchge-
fithrt, die zeigten, dass die Luftdurchlissigkeit der Silikonformen einen positiven Einfluss
auf die Herstellung von Mikrostrukturen durch Gieflen von thermoplastischen Polymeren
hatte.
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150 10. Zusammenfassung und Ausblick

Ein weiterer Vorteil der Nutzung von Gussformen aus Silikon ist deren einfache und kosten-
glinstige Herstellung. Wéahrend der initiale Zeit- und Kostenaufwand fiir die Herstellung
von gingigen Metallformen grofl ist, kann eine Silikonform innerhalb weniger Stunden
ohne spezielle Geréte hergestellt werden. Da dies durch einfaches Abgielen der thermo-
plastischen Positive geschehen kann, schlieit sich so der Kreis aus Positiv- und Negativ-
herstellung. Damit kann ein eventuell fritherer Verschleil der Silikonformen im Vergleich
zu Metallformen aufgewogen werden.

Mit den flexiblen Formen aus Silikon erdffnet sich auch die Moglichkeit, komplexere Struk-
turen abzuformen, als dies mit starren Formen der Fall wére. In einem ersten Test wurden
Mikrosédulen mit @ = 5pm und einer aufgesetzten Kugel von @ = 8 um erfolgreich repli-
ziert. Bei der passenden Kombination aus Polyamid und einem weichen Silikon konnten
die Uberhiinge ohne Verlust entformt werden. Ein hirteres Silikon bzw. weichere Polymere
fiihrten dazu, dass die Séulen entweder abrissen oder iiber ihre eigentliche Lénge hinaus
gedehnt wurden. Fiir eine konkrete Probengeometrie muss entsprechend eine passende
Materialkombination gewihlt werden.

Die Ergebnisse der ersten Versuche zur vakuumassistierten Thermoreplikation bestéitigen
die Funktionalitit des Konzepts. Es befindet sich bereits eine Apparatur im Aufbau, bei
der das hier gezeigte Prinzip auf einen kontinuierlichen Prozess iibertragen wird. Dabei
wird aufgeschmolzener thermoplastischer Kunststoff auf eine rotierende Walze aufgetra-
gen. Die Walze besteht aus porésem Aluminium und ist mit der Negativform aus Silikon
iitberzogen. An die Walze wird ein Unterdruck angelegt, der das Eindringen der Polymer-
schmelze in die Struktur beschleunigt.

Das Hauptproblem bei der erfolgreichen Anwendung von lufthaltenden Oberflichen ist die
Lebensdauer der Luftschichten, die durch verschiedene Faktoren bestimmt wird. Ein theo-
retisches Limit fiir die Stabilitdt ist durch den diffusiven Verlust der Luft gegeben. Dieser
tritt auf, wenn der hydrostatische Druck auf die Probe nicht alleine durch den Kriimmungs-
druck der Luft-Wasser-Grenzfliche kompensiert werden kann. In diesen Féllen wird das
Luftvolumen komprimiert und steht unter hoherem Druck als die Atmosphére. Folglich be-
steht eine Korrelation zwischen maximal stabiler Tiefe und der lateralen Probengeometrie,
also Sdulendurchmesser und S&ulenabstand.

Der Hauptteil der Arbeit behandelte das kollektive Verhalten von lufthaltenden Struk-
turen, die sich aus mehreren Einheitszellen zusammensetzten.

Mit den vier verschiedenen Probengeometrien, die in dieser Arbeit auf Langzeitlufthal-
tung untersucht wurden, konnte der theoretische Zusammenhang zwischen Probengeome-
trie und stabiler Tiefe nur bedingt bestitigt werden. Grund dafiir war der starke Einfluss
des atmosphérischen Luftdrucks. Dieser schwankte iiber die Messdauer von 23 Tagen um
bis zu 42 mbar. Diese Anderung war damit weit grofier als der hydrostatische Druck bei
der maximalen Probentiefe von 13,5cm. Wihrend die Proben L1 und L3 bereits nach
5 Tagen begannen, Luft zu verlieren, blieben die Proben L2 und L4 iiber 15 Tage ohne
erkennbaren Luftverlust. Die Messung zeigte, dass nicht kontrollierbare Faktoren wie Luft-
druckschwankungen die Lufthaltung massiv beeinflussen kénnen. So hatten am Ende der
Aufzeichnung alle Proben Luft verloren, obwohl die theoretischen stabilen Tiefen von L2,
L3 und L4 nicht iiberschritten wurden.
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Des Weiteren wurde die Stabilitdt von Luftschichten gegeniiber kurzzeitigen Druckschwan-
kungen untersucht. Es wurde experimentell beobachtet, dass sich die verschiedenen Ein-
heitszellen einer kommunizierenden Luftschicht beim Anlegen eines Unterdrucks nicht
gleich verhielten. Aufgrund dieser Beobachtung wurde der Einfluss der Saulenanzahl in
einem durchgingigen Probenfeld systematisch untersucht.

Mit der Randbedingung eines identischen Kriimmungsradius aller kommunizierenden Kavi-
taten folgte aus dem Modell, dass nach anfinglichem homogenen Anwachsen aller Grenzfla-
chen bis zum Erreichen einer Halbkugel nur noch eine der Blase weiter anwéchst, wihrend
die anderen Blasen wieder schrumpfen. Die berechneten druckabhingigen Blasenhohen
weisen jedoch nach Erreichen der Halbkugeln eine Unstetigkeit auf. Da bei einer stetigen
Anderung des Grenzflichenradius das Gesamtvolumen der Luftschicht zunichst kleiner
werden wiirde, ist dieser Groflenbereich der Grenzflachen nicht stabil. Die grofler werden-
de Blase macht also zunéchst einen Sprung, um anschlieend wieder stetig zu wachsen,
wenn der angelegte Druck weiter abfallt.

Das Auftreten dieses Sprungs der Blasengréfie konnte auch experimentell bestétigt wer-
den. Die Grofle des Sprungs, also die initiale Grofle der wachsenden Blase, stieg mit der
Anzahl an kommunizierenden Einheitszellen an. Bei der Expansion der Luftschicht geht
praktisch das gesamte zusétzliche Volumen auf eine einzelne grofle Blase iiber, wihrend
sich die anderen Grenzflichen wegen der global konstanten Kriimmung wieder dem ebenen
Anfangszustand nihern. Da sich die Blasen ab einer bestimmten Gréfle durch ihren Auf-
trieb ablosten, ging ein Teil der Luftschicht unwiderbringbar verloren. Je gréofler die Anzahl
kommunizierender Kavitdten war, umso weniger Unterdruck konnte die Luftschicht ohne
Verlust standhalten.

Nachdem das aufgestellte Modell fiir zylindrische Kavitédten durch die Experimente be-
stétigt werden konnte, wurde ein entsprechendes Modell fiir lufthaltende Strukturen aus
quadratisch angeordneten Sdulen aufgestellt. Auch hier wuchsen anfinglich alle Einheits-
zellen homogenen an. Nach Erreichen des maximalen Kontaktwinkels an den Sdulen fand
das weitere Wachstum durch das Abschnappen der Grenzfliche an den Sdulen statt. Wie
auch zuvor entstand hier eine wachsende Blase, die sich vergroflierte, indem sich der Basis-
kreis vergroflerte.

Analog zum Sprung der Blasengrofe trat auch bei den Séulenstrukturen eine Unstetig-
keit des Verlaufs auf. Dieser duflerte sich darin, dass es eine Mindestanzahl an Séulen gab,
die auf einmal den Wasserkontakt verlieren mussten, bevor ein kontinuierliches Wachstum
des Basiskreises eintreten konnte. Druckmessungen an Teststrukturen, bei denen die An-
zahl der Sdulen pro Kompartiment zwischen 25 und 40000 variiert wurde, bestétigten das
aufgestellte Modell.

Fiir die Dimensionierung der Kompartimentgrofie konnten wichtige Erkenntnisse gewonnen
werden. Mit steigender Sdulenanzahl pro Kompartiment steigt zwar auch die Grofle der
initialen Blase, jedoch iiberspannt die Blase das gesamte Kompatiment erst bei groflerem
Unterdruck. Diese beiden gegenlédufigen Tendenzen miissen sorgfiltig abgewogen werden,
wenn die Mafle einer lufthaltenden Struktur festgelegt werden. Einerseits sollen die Blasen
moglichst klein gehalten werden, damit weniger Stromungswiderstand auftritt und die Ge-
fahr des Abscherens der Luft minimiert wird, andererseits vereinen sich die Luftvolumina
benachbarter Kompartimente und es kommt zu lokalem Luftverlust, nachdem die Blasen
die gesamten Kompartimente iiberspannen. Mit dem Wissen, welche kurzzeitigen nega-
tiven Druckspitzen im Anwendungsfall zu erwarten sind, kann mit dem in dieser Arbeit
aufgestellten Modell eine optimale Kompartimentgréfie bestimmt werden.
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Als Letztes wurde der Einfluss der Sdulenform auf die Widerstandsfahigkeit gegeniiber
kurzzeitigem Uberdruck untersucht. Die Teststrukturen waren mit einem Séulendurchmes-
ser an ihrer Spitze von @ = 500 um etwa um den Faktor 100 grofler als die lithographisch
hergestellten Sdulenstrukturen. Die Sdulengeometrien wurden jedoch so gewéhlt, dass sie
zukiinftig auch auf den Lithographieprozess iibertragbar sein werden. Es wurden drei Pro-
ben mit verschiedenen Sdulengeometrien gefertigt, die ohne zusétzlich angelegten Druck
eine identische Luft-Wasser-Grenzfliche ausbildeten. Es wurden Proben mit geraden, ko-
nischen und stufenférmigen S&ulen hergestellt.

Durch die beiden Sdulenarten, die nach unten breiter wurden, konnte das Eindringen des
Wassers bei Uberdruck so gesteuert werden, dass sich das Wasser erst lateral im Kom-
partiment ausbreitete, bevor es tiefer eindrang. Bei geraden Séulen brach die Lufthaltung
stattdessen an einer Stelle komplett ein und das Wasser benetzte den Probenboden.

Nachdem der Druck wieder ausgeglichen wurde, verdringte die expandierende Luft bei
geraden Séulen nicht das eingedrungene Wasser, sondern bildete eine Blase aus. Die bei-
den Sdulenformen, die ein Eindringen des Wassers bis auf den Boden verhinderten, kehr-
ten hingegen in den eben gefiillten Ausgangszustand zuriick. Die beiden Proben konnten
Drucksto8e von iiber einem Bar unbeschadet iiberstehen.

Mit der vakuumassistierten Thermoreplikation in flexiblen Silikonformen wurde ein Pro-
duktionsprozess vorgestellt, der ersten Versuchen nach ein breit gefichertes Anwendungs-
gebiet erschlieflen konnte, das weit iiber Herstellung von lufthaltenden Strukturen hinaus-
geht.

Bei der Untersuchung der Druckstabilitdt von lufthaltenden Séulenstrukturen konnte die
Kompartimentgrofle als freier Parameter definiert werden, der keinen Einfluss auf die dif-
fusive Stabilitdt der Luftschichten hatte, jedoch das Verhalten bei kurzzeitig einwirkenden
Unterdriicken mafigeblich beeinflusste. Mit Hilfe des vorgestellten Modells kann die Kom-
partimentierung einer Struktur den zu erwartenden Einsatzbedingungen optimal angepasst
werden.
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