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Abstract

In Contrast to the conventional coating processes functional printing is a
material- and time-saving process for structured coatings. Inkjet is a attractive
coating process because it transfers the ink contactless. But the inks need to
be low viscous. While drying this leads to particle flows inside the fluid. High
Agglomerations of particles at the three-phase contact line or in the center of
the printed area are the consequences. Coffee-Stain-Effects, Marangoni Con-
ventions or pinning and depinning of the three-phase contact line are the main
driver for not homogeneous structures while drying and have to be controlled.
For a better understanding of these phenomenons a new measurement method
for time independent measuering of drying fluids is presented. Therfore, a 3D-
Laserscanning-mikroskope is used. Three different kinds of model inks based
on different solvents were examined. The results give new knowledge for dry-
ing phenomenons espeacialy for the pinning and depinning behaviour of the

three-phase contact line. This can be used to produce homogen layers.

Coffee-Stain-Effect, Marangoni Convection, pinning, depinning, Three-Phase
Contact Line, 3D-Laserscanning-Microskope, not homogenous layer thick-

nesses, Inkjet, functional printing



Zusammenfassung

Das funktionale Drucken ist, im GGegensatz zu konventionellen Beschichtungs-
prozessen, ein material- und zeitsparendes Beschichtungsverfahren fiir struktu-
rierte Flachen. Der Inkjetdruck tibertrigt die Farbe beriihrungslos. Dies macht
den Inkjetdruck zu einem attraktiven Beschichtungsprozess. Jedoch kommt es
aufgrund der niederviskosen Tinten zu Fluidstrémungen innerhalb der gedruck-
ten Schicht wiahrend der Trocknung. Dies hat zur Folge, dass hohe Agglome-
rationen an Feststoffen am Rand oder im Zentrum der Schicht auftreten und
die Schicht nicht homogen ist. Trocknungsstrukturphinomene wie der Coffee-
Stain-Effekt, Marangoni Konvektion oder Pinning und Depinning der Drei-
Phasen-Kontaktlinie spielen bei der Trocknung von niederviskosen Systemen
eine groke Rolle. Um eine homogene Schicht zu erzeugen, miissen diese drei Pa-
rameter kontrolliert werden. Um ein besseres Verstidndnis der Trocknungsstruk-
turphdnomene zu erhalten wurde eine neue Messmethode zur zeitaufgelosten
Messung von trocknenden Strukturen entwickelt. Zur Erfassung der ortsauf-
gelosten Hohendaten wurde ein 3D-Laserscanning-Mikroskop eingesetzt. Zur
Untersuchung der Trocknung von Fluiden wurden drei unterschiedliche Modell-
tinten untersucht, die sich hinsichtlich der Losemittelkombination unterschei-
den. Die Ergebnisse geben neue Erkenntnisse, besonders fiir das Pinning und
Depinning der Drei-Phasen-Kontaktlinie und zeigen, wie durch unterschied-
liche Kombination der Losemittel eine gleichméifige Schicht erzeugt werden

kann.

Coffee-Stain-Effekt, Marangoni Konvektion, Pinning, Depinning, Drei-Phasen-
Kontaktlinie, 3D-Laserscanning-Mikroskop, Konfokalmikroskop, ungleichmé-

fsige Schichtdicken, Inkjet, funktionales Drucken
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Vorwort zur Themenfindung

Die ersten funktionalen Strukturen wurden im Rahmen einer Master-Projekt-
arbeit bei der Philips GmbH gedruckt. Als Druckverfahren wurde der Inkjet-
druck eingesetzt, dessen Stdarken im beriihrungslosen Farbiibertrag auf sen-
siblen Substraten liegt. Thematisch wurde in der Projektarbeit das Verdru-
cken von Photoresists zur Erzeugung von Atzmasken und Barriereschichten
auf mit ITO (Indium-Zinn-Oxid) und MAM (Verbindung aus Molybdan-Niob
und Aluminium-Nyob) beschichteten Glas-Substraten fiir OLED-Bauteile un-
tersucht.

In der anschliefenden Master-Thesis wurden leitfihige Silbertinten zur Er-
zeugung von metallischen Strukturen auf der Anode von OLEDs verdruckt
und hinsichtlich der Eignung als Gitterstruktur in der OLED untersucht. Auf-
grund der positiven Ergebnisse entstand eine Kooperation zwischen der Philips
GmbH und der Bergischen Universitidt Wuppertal im Rahmen eines BMBF-
geforderten Drittmittelprojekts, dessen Ziel die Reduktion der Produktionskos-
ten von OLEDs durch den Einsatz von im Inkjet gedruckten Metallstrukturen
anstelle des vollflichigen Aufdampfens und anschliekenden Atzens der MAM-
Schicht war. Dafiir wurden unterschiedliche Tinten und Trocknungsverfahren
getestet und optimiert. Die Lebensdauer der OLEDs konnte von wenigen Stun-
den um ein Vielfaches auf 10.000 Stunden erhoht werden. Am Ende des Pro-
jekts konnten OLEDs gefertigt werden, die den technischen und qualitativen
Anforderungen einer herkémmlichen OLED entsprechen.

Wiéhrend viele Tinten gut verdruckbar waren - das heifft, in ihren physika-
lischen Eigenschaften, wie der Oberflichenspannungo und Viskositit n gut
eingestellt waren, gleichméaflige runde Tropfen ohne Satellitentropfen bildeten
und eine gute Benetzbarkeit auf dem Substrat zeigten - konnten nur einige

Tinten hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit und Adhésion iiberzeugen. Mit vielen



Tinten konnte keine reproduzierbare und gleichméfige Schichtdicke erzeugt
werden. Dabei ist die Gleichméfigkeit der Schichtdicke einer der wichtigsten
Parameter fiir funktionale Schichten, da ungleichméfige Strukturen zu Kurz-
schliissen, ungleichmifigen Sintern, und damit zu unterschiedlicher Haftung
oder Leitfahigkeit, sowie zu Problemen bei weiteren Beschichtungsprozessen
fiihren kénnen.

Bekannt ist, dass ungleichméfige Strukturen wihrend der Trocknung entste-
hen. Es gibt viele Ansétze, wie die Trocknung von Schichten beeinflusst werden
kann. Eine Patentldsung zur Erzeugung einer gleichméfkigen Schicht gibt es je-
doch nicht.

Um ein besseres Verstdndnis fiir die Trocknung von Inkjet-Tinten zu bekom-
men, wird in der vorliegenden Arbeit eine neue Messmethode entwickelt, die
ein zeitaufgeldstes Messen von trocknenden Fliissigkeiten ermoglicht. Dadurch
wurden neue Erkenntnisse gewonnen, die bestehende Theorien erweitern. Die
neue Messmethode und die neuen Erkenntnisse sind zentrales Thema dieser
Dissertation und bilden die Grundlage fiir ein besseres Verstindnis von Trock-

nungsstrukturphdnomenen niederviskoser Systeme.



Kapitel 1
Einfuhrung

Der Inkjet-Druck ist ein digitales Druckverfahren und weist einen beriih-
rungslosen Farbiibertrag auf. Verglichen zu konventionellen Druckverfahren
wird keine materielle Druckform benotigt. Die Druckform existiert somit rein
digital. Der Farbiibertrag erfolgt, indem ein Tropfen erzeugt wird und an
gewiinschter Stelle auf dem Substrat appliziert wird. Kleinstauflagen, perso-
nalisiertes Drucken und der Grofformatdruck profitieren durch die digitale
Druckform.[61] Aber auch fiir den Bereich Funktionales Drucken bietet der
Inkjet Vorteile.

Eine Moglichkeit in der Produktion von elektronischen Bauteilen Material
und Prozessschritte zu reduzieren, ist das Funktionale Drucken. Statt Far-
ben, wie fiir Bild- oder Farbinformationen, die auf die visuelle Wahrnehmung
abgestimmt sind, konnen Materialien wie Metalle oder Polymere verdruckt
werden, die eine Funktion erfiillen. Dies konnen Halbleiter |66], Metalle |92],
Polymere [45], Biochemikalien, wie Proteine [85], DNA [53] oder dhnliches
sein. Anwendung findet das Funktionale Drucken unter anderem in der Bio-
chemie [129] oder kann zur Herstellung von Sensoren [63], RFID-Antennen
[29], OLEDs |74], Photovoltaik |71] und Batterien |120] verwendet werden. Je-
doch sind die meisten Druckprozesse fiir die Produktion noch nicht ausgereift
und befinden sich in der Forschung und Entwicklung. Neben dem Inkjet wer-
den weitere Druckverfahren[46] im Bereich des funktionalen Drucks eingesetzt.
Allerdings werden die meisten funktionalen Schichten mittels Beschichtungs-

anlagen vollflichig aufgetragen und anschlieffend geédtzt. Empfindliche und



diinne Schichten werden im Vakuum aufgedampft. In Abbildung 1.1 sind die
beiden Prozesse Aufdampfen und Drucken dargestellt. Nach dem Aufdampfen
werden anschliekende Atzprozesse genutzt, um die Schicht zu strukturieren.
Dieser Prozess ist sehr zeit- und materialintensiv. Dagegen ist im Inkjet-Druck
nur ein Prozessschritt erforderlich. Die Prozesszeiten sind wesentlich kiirzer

und das Verfahren ist weniger materialintensiv.

Strukturierungsprozess nach dem
Aufdampfen einer funktionalen Schicht

Funktionale Schicht
aufdampfen

Atzresist aufbringen

I

Maske aufbringen

! BERRR !

Belichten

Uberschiissiges Atzresist
entfernen

|

Funktionale Schicht
dtzen

I
| !

Resist entfernen

Drucken einer funktionalen Schicht

Funktionale Schicht
drucken

|
J

Abbildung 1.1: Vereinfachte Darstellung und Vergleich notwendiger Prozessschritte

beim Aufdampfen und Drucken einer funktionalen Schicht.



Die Anspriiche des funktionalen Druckens sind bezogen auf die Gleichmafigkeit
der Schichtdicke hoher als die des konventionellen Drucks. Passerschwankun-
gen, schlechte Benetzungseigenschaften und die Inhomogenitét der Schichtdi-
cke konnen zum Ausfall des Bauteils fiihren.

Neue Materialien und Substrate stellen Herausforderungen an die Tintenfor-
mulierung.

Im funktionalen Druck kommen insbesondere der Siebdruck und der Digi-
taldruck zum Einsatz. Der Inkjetdruck ist, im Gegensatz zu konventionellen
Druckverfahren, beriihrungslos und besitzt keine physikalische Druckform. Die
gedruckte Schicht entsteht aus einzelnen Tropfen. Fehlt ein Tropfen, weil zum
Beispiel eine Diise verstopft ist oder die Druckparameter nicht optimal gewihlt
sind, kann es passieren, dass die Schicht Fehlstellen aufweist und dadurch die
Funktion der Schicht nicht mehr gegeben ist.

Der losemittelbasierte Inkjetdruck arbeitet mit sehr niederviskosen Fliissig-
keiten im Bereich von 3-12 mPas. Um einen Feststoff zu verdrucken, werden
sehr kleine Partikel im Nanometerbereich, selten im Mikrometerbereich, be-
notigt und werden stark mit Losemittel dispergiert, so dass der prozentuale
Volumenanteil des Feststoffs sehr gering ist. Die Substrate des funktionalen
Druckens sind meistens aus Glas oder Kunststoff und dementsprechend nicht
poros. Tinten auf Basis von Losemittel trocknen auf unpordsen Substraten
nur durch die Verdunstung des Losemittels. Da iiber 90% des Volumenanteils
der Tinte verdunsten muss, konnen wiahrend der Trocknung Partikelstrémun-
gen innerhalb der Tinte entstehen. Dabei wird in dieser Arbeit zwischen drei

charakteristischen Anlagerungen dieser Partikel unterschieden (Abb.:1.2).



.

Ideale Schichtdickenverteilung

L=l o _O0_

Partikelagglomerationen am Rand Optimale Schichtdickenverteilung Partikelagglomerationen am im Zentrum

Abbildung 1.2: Unterschiedliche Schichtdickenverteilungen. Links: Partikelagglo-
merate am Rand der gedruckten Schicht. Rechts: Partikelagglomerate im Zentrum
der gedruckten Schicht. Diese beiden Schichtdickenverteilungen sind hdufig in In-
kjet gedruckten, getrockneten Strukturen zu beobachten. Mitte: Die ideale Schichitdi-
ckenverteilung ist homogen tber die gesamte bedruckte Fliche. Da eine niedervisko-
se Flissigkeit auf einem Substrat einen Kontaktwinkel © ausbildet, ist die optimale

Schichtdickenverteilung eine Kuppel.

Schichten, die im Vakuum aufgedampft werden (Gasphasenabscheidung), zei-
gen eine gleichméfige Schicht iiber die komplette Fliche, wie aus der Abbil-
dung 3.1, der idealen Schichtdickenverteilung, entnommen werden kann. Aller-
dings finden sich hiufiger Partikelagglomerate am Rand der Schicht (Abb.:1.2,
links)[33] oder im Zentrum (Abb.:1.2, rechts)[62]. Die Agglomerate am Rand
oder im Zentrum der applizierten Schicht besitzen haufig eine um ein vielfaches
hohere Schichtdicke als die durchschnittliche Schichtdicke der gesamten Fliche
und zudem eine steile Flankenauspragung. Dies kann zu Herausforderungen bei
weiteren Prozessschritten fiihren. Eine Schwierigkeit stellt zum Beispiel das an-
schliefende Lasersintern von Metalltinten dar. So wird die Energie vom Laser
unterschiedlich stark von den unterschiedlichen Schichtdicken absorbiert. Dies
hat zur Folge, dass bei zu hohen Schichtdicken eine geringe Sinterung und
somit eine geringe Leitfdhigkeit erzeugt wird. Bei zu niedrigen Schichtdicken
kann die Schicht aufplatzen und somit zu Fehlstellen fiihren. In der Abbildung
1.3 ist eine gedruckte Kupfertinte nach dem Lasersintern dargestellt. Die ge-
trocknete Kupfertinte zeigt Erh6hungen in der Mitte. Nach dem Lasersintern
besitzt die mittlere Schicht keine Adhésion mehr zum Substrat. Der elektrische
Widerstand der Schicht ist somit sehr hoch und eine hinreichende Leitfdhigkeit

kann nicht erzeugt werden.



Abbildung 1.3: Beispiel einer zu stark und damit ungleichmdfig gesinterten Schicht.
Durch das Lasersintern einer ungleichmdfligen Schicht wird die Energie unterschied-
lich stark absorbiert. Dies hat zur Folge, dass Flichen entweder zu stark oder zu
schwach gesintert werden. In dieser Abbildung wird die mittlere Schicht zu stark
gesintert. Die Kupfertinte platzt ab und die Leitfihigkeit der Schicht kann nicht ge-

wdhrleistet werden.

In vielen Anwendungen bildet die gedruckte Struktur nur eine Schicht von
einer Vielzahl an Schichten (Stack).[119] In einem Stack konnen die Schich-
ten unterschiedliche Schichtdicken aufweisen. So ist es moglich, dass auf eine
Mikrometer dicke Schicht eine weitere Schicht mit einer Schichtdicke im Nano-
meterbereich aufgetragen wird. Besitzt die erste Schicht Ungleichméfigkeiten,
so besteht die Gefahr, dass die zweite, wesentlich diinnere Schicht die erste
Schicht nicht vollflichig benetzt (Abb.:1.4). Dies kann zu Fehlstellen, Kurz-

schliissen oder Bauteilausfillen fiihren.

/ Spitze (Fehlstelle)

I:I Gedruckte Schicht I:I Weitere Beschichtung

Abbildung 1.4: Unterschiedliche Materialien in einem Stack. Links: Die untere
Schicht ist gleichmdfig getrocknet. Fine diinnere zweite Schicht benetzt die erste
Schicht vollstindig. Rechts: Die erste Schicht besitzt eine unterschiedliche Dicken-
verteilung. Die zweite Schicht benetzt die erste Schicht unwvollstindig. Es entstehen

freie und unbeschichtete Flachen .

In Abbildung 1.5 ist das Ziel dieser Arbeit schematisch dargestellt. Damit
der Inkjet-Druck als Produktionsverfahren fiir den Bereich funktionales Dru-

cken auferhalb von Forschung und Entwicklung eingesetzt werden kann, muss



eine moglichst gleichmakige Schicht erzeugt werden. In diesem Bereich durch-
gefiihrte Forschungen sind in weiten Teilen nicht oder nur eingeschrinkt auf
den Inkjetdruck anwendbar, da das relevante Parameterfenster fiir Oberfla-
chenspannung o und Viskositéat 1 verhdltnisméfig klein ist und sich viele For-
schungensergebnisse aufserhalb dieses Fensters bewegen (siehe Kapitel 4 auf
Seite 42). Um ein besseres Verstdndnis fiir die Trocknung von niedervisko-
sen Fliissigkeiten zu erlangen, beschéftigt sich diese Arbeit mit der Entwick-
lung einer neuen Messmethodik, die die Trocknung zeitaufgel6st und mit einer
hohen Ortsauflosung erfasst. Die meisten bestehenden Verfahren kénnen nur
trockene Schichten vermessen oder besitzen eine geringe Ortsauflosung. Der di-
rekte Nachweis von Fliissigkeitsstromungen wiahrend der Trocknung kann nicht
hinreichend erfasst werden. Mit Hilfe der neuen Messmethodik kann die Aufen-
kontur des Tropfens auf einem Substrat zeitaufgelost beobachtet und vermes-
sen werden. Die Daten konnen genutzt werden, um neue Zusammenhénge zwi-
schen Fliissigkeitsstromung und getrockneter Schichtdicke zu zeigen. Das ein-
gesetzte 3D-Laserscanning-Mikroskop erméglicht die beriihrungslose Erfassung
der Schichtdicke von festen, aber auch von fliissigen Stoffen. Durch das Mes-
sen in kurzen Zeitintervallen kann die ortsaufgeldste Schichtdicke zeitaufgeldst
beobachtet und untersucht werden. Durch diese neue Messmethodik kénnen
besonders gut pinned und depinned Kontaktlinien (siehe Kapitel 3.2 auf Seite
30) beobachtet werden und Riickschliisse auf die Trocknung von Fliissigkeiten
gezogen werden. Zur Untersuchung des Tropfens und Beschreibung des Trock-
nungsstrukturphdnomens wird eine neue Grofe eingefithrt. Die CLD (Contact-
Line-Distance) beschreibt die Strecke, die die Drei-Phasen-Kontaktlinie wéh-
rend des Trocknungsvorgangs zwischen dem Startpunkt der Benetzung und
einem Zeitpunkt wihrend der Trocknung zuriick gelegt hat. Durch diese Gro-
fse konnen unterschiedliche Stadien der Trocknung beschrieben werden. Diese
Ergebnisse erweitern zum einen den Stand der Forschung und geben zum ande-
ren neue Erkenntnisse, wie durch die Wahl des Losemittels die Gleichmakigkeit

der Schichtdicke beeinflusst werden kann.



Wie konnen gleichméBige Schichtdicken erzeugt werden?

Partikelagglomerationen am Rand : : Partikelagglomerationen am im Zentrum <

Optimale Schichtdickenverteilung

Y

Wie kann die Entstehung von ungleichmiBigen Schichtdicken gemessen werden?

Ziel 1:
Zeitaufgeloste Messung der Trocknungstrukturphfinomene

Ausblick:
Nutzung der neuen Erkenntnisse zur Erzeugung gleichméBiger Schichtdicken

w0 ENEEER
>

Trocknungszeit

Soll £ O L= AN

Trocknungszeit

l

Wie entstehen die ungleichméaBigen Schichtdicken?

>
>

Ziel 2:
Erweitertes Verstindnis zur Entstehung ungleichméBiger Schichtdicken

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der Schichtdickenerfassung widhrend des
Trocknungsvorgangs: Damit eine gleichmdflige Schichtdicke erzeugt werden kann,
miissen die Trocknungsstrukturphdnomene besser verstanden werden. Hierfir ist eine
zeitaufgeloste Messmethodik notwendig. Unterschiedliche Messungen konnen genutzt
werden, wm ein erweitertes Verstindnis der Trocknungsstrukturphdnomene zu erhal-

ten.
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1.1 Ubersicht der Arbeit

Dieser Kapitelabschnitt soll einen Uberblick iiber den Aufbau dieser Arbeit
geben. In Abbildung 1.6 ist das schematische Vorgehen mit Verkniipfung der
Kapitel dargestellt. Dabei stellt die neue Messmethodik (gelb) eine zentrale
Rolle dieser Arbeit dar, da durch die zeitaufgelosten Messungen neue Erkennt-
nisse iiber die Trocknungsstrukturphdnomene gewonnen werden kénnen. Auf
ausgewihlte Substrate (rot) werden jeweils drei unterschiedliche Modelltinten
(schwarz) pipettiert. Die dazugehérenden Theorien und deren Zusammenhén-

ge mit den unterschiedlichen Modelltinten sind in griin hinterlegt.

Modelltinte auf Basis Modelltinte auf Basis
eines Lésemittels von zwei dhnlichen
(6.2/8.1) Lésemitteln (6.2/8.2)

Modelltinte auf Basis
von zwei undhnlichen
Losemitteln (6.2/8.3)

Abbildung 1.6: Ubersicht der Kapitelstruktur: Die Messmethodik (gelb) wird in
Kapitel 7 beschrieben. Auf einem Glassubstrat (rot/Kapitel 6.3) werden drei unter-
schiedliche Modelltinten (schwarz/Kapitel 6) aufgebracht und untersucht (Kapitel 8).
Die bestehenden Theorien (griin) werden in Kapitel 8 beschrieben und in Kapitel 9

untersucht.

Die Messmethodik wird in Kapitel 7 auf Seite 98 beschrieben. Schwer-
punkt ist die Entwicklung einer zeitaufgelosten Messmethode mittels eines
3D-Laserscanning-Mikroskops sowie die Verarbeitung und Auswertung der
Grafiken. Ausgewihlte Substrate sind Glas, SI-Wafer sowie Glas und SI-Wafer
mit jeweils 90 nm dicker Goldbeschichtung. Deren Oberflichenspannung o
und Rauigkeit Sa (arithmetische Mittelhohe) werden in Kapitel 6.3 auf Seite
89 beschrieben.
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In dieser Arbeit werden drei unterschiedliche Arten an Modelltinten verwendet:

1. Modelltinte auf Basis eines Losemittels

2. Modelltinte auf Basis von zwei vergleichbaren Losemitteln hinsichtlich
Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m) und Siedetemperatur 7' (AT =~
1°C)

3. Modelltinte auf Basis von zwei stark abweichenden Ldsemitteln hinsicht-
lich Oberflichenspannung o (Ao ~ 20mN/m) und Siedetemperatur T’
(AT ~ 80°C)

Die Modelltinten werden in Kapitel 6.2 auf Seite 79 beschrieben und in Ka-
pitel 8 auf Seite 111 ausgewertet. Im Kapitel 2, Seite 12, bis Kapitel 3, Sei-
te 26, werden die Grundlagen dieser Arbeit beschrieben. Dazu gehéren auch
die folgenden Theorien zu folgenden Effekten: Coffee-Stain-Effekt, Marangoni
Konvektion und pinned und depinned Drei-Phasen-Kontaktlinie. Inwiefern die
Trocknung der Modelltinten auf den nicht porésen Substraten mit den beste-
henden Theorien beschrieben werden kénnen, wird in Kapitel 9 auf Seite 143
betrachtet.

1.2 Videodateien in dieser Arbeit

Die neue Messmethode beinhaltet Visualisierungen von Trocknungsstruktur-
phédnomenen mittels Videosequenzen. Da die Videos die Trocknungsstruktur-
phénomene anschaulicher visualisieren als Grafiken, sind die Videosequenzen
mit den dazugehorigen Grafiken in der originalen PDF verkniipft. Eine Vor-
aussetzung fiir die Betrachtung der Videosequenzen, ist der Besitz der Origi-
naldatei, welche im Ordner zusammen mit den Videosequenzen enthalten ist,

und eine Software, die avi-Dateien abspielen kann.



Kapitel 2
Grundlagen

In Abbildung 2.1 ist der Zusammenhang zwischen Inkjetverfahren, Inkjet-Tinte
und der Trocknung schematisch dargestellt. Damit eine Inkjettinte verdruck-
bar ist, miissen kleine Parameterfenster (siehe Tabelle 2.1 Seite 16) eingehalten
werden. Insbesondere die Oberflichenspannung o (siche Kapitel 2.2 Seite 17)
und die Viskositéit 7 (siehe Kapitel 2.4 Seite 22) sind fiir die Verdruckbarkeit
einer Tinte grundlegend verantwortlich.

In dieser Arbeit wird die Viskositat n der Tinte makgeblich {iber das verwen-
dete Losemittelgemisch bestimmt. Damit eine trockene Schicht entsteht, muss
das Losemittelgemisch verdunsten. Bei der Verdunstung konnen Partikelstro-
mungen entstehen, die zu einer ungleichméfigen Schicht fiithren (siche Kapitel
3 Seite 26).

Inkjetverfahren: } Inkjettinte: } Trocknung: }

Verdunsten des Losemittels
Tropfen erzeugen durch

Einsatz von niederviskoser Niederviskose Tinte mit fiihrt zu Partikelstromungen
Tinte hohem Anteil an Losemittel und ungleichméBiger
Trocknung

Abbildung 2.1: Eine kontinuierliche Erzeugung von Tropfen stellt eine Herausfor-
derung an den Inkjetdruck dar. Damit ein Tropfen entsteht, miissen die Tinten sehr
niederviskos formuliert sein. Der Grofiteil der Tinte besteht daher aus Lésemittel,
welches verdunsten muss, damit die Tinte trocknet [103]. Durch die Verdunstung der
Lésemittel konnen Partikelstrome entstehen, die zu einer ungleichmdfigen Schicht-

dicke fiihren.

12
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2.1 Beschaffenheit von Inkjet-Tinten

Fiir alle Inkjettinten variiert das Parameterfenster fiir Oberflichenspannung o
und Viskositéat 1 hinsichtlich der Tropfenerzeugung, der Benetzungsphase und
der abschliefenden Trocknung.[80]

Um eine Einschéitzung iiber die Tintenstréomung, die Tropfenbildung an der
Diise und der Tropfenform zu erhalten, werden die dimensionslosen Kennzah-
len Reynolds-Zahl, Weber-Zahl und Ohnesorge-Zahl verwendet[61]. Mit der
Reynolds-Zahl wird das Turbulenzverhalten in einer Fliissigkeit beschrieben
und kann iiber den Fliissigkeitstransport von Drucktank zur Diise Aufschluss
geben. Die Weber-Zahl kann als Mals fiir die Tropfenbildung an der Diise ver-
wendet werden. Die Ohnesorge-Zahl beschreibt die Deformation des Tropfens

wahrend der Flugphase.

2.1.1 Reynolds-Zahl

Die Reynoldszahl Re ist eine dimensionslose Gréfse und beschreibt das Verhélt-

nis von Tragheitskraft Epinerie zur Zahigkeitskraft F;scous. Die Reynoldszahl

dient zur Einschédtzung, ob eine laminare oder turbulente Stromung vorliegt.

p-vu-l
n

Re =

(2.1)

mit der Dichte p, der Stromungsgeschwindigkeit v, der charakteristischen Lan-

ge [ und der Viskositat 7.

In der Literatur findet man héufig fiir den laminaren Bereich eine Reynoldszahl
von 1-2300. Grundsétzlich miissen Inkjet-Tinten sehr niederviskos eingestellt
sein, so dass die Fliissigkeit laminar vom Drucktank zur Diise gefiihrt werden
kann.|76][61]

2.1.2 Weber-Zahl

Die Weber-Zahl We ist eine dimensionslose Grofie und beschreibt das Verhélt-
nis der Tragheitskraft zur Oberflichenkraft.

(2.2)
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mit v der Tropfengeschwindigkeit am Diisenausgang, [ der charakteristischen

Léange (Diisendurchmesser), p die Dichte und o die Oberflichenspannung.

Im Inkjet-Prozess dient die Weber-Zahl zur Einschéitzung, ob der Tropfen
die Diise verlédsst oder nicht. Damit eine Tropfenabspaltung stattfindet, muss
die Tragheitskraft grofer als die Oberflichenkraft sein. Je grofer die Weber-
Zahl ist, desto dominanter ist die Tragheitskraft und desto leichter wird ein
Tropfen an der Diise gebildet und abgespalten. Damit ein Tropfen entsteht,
wird daher eine niedrige Oberflichenspannung o benoétigt.|76][61]

2.1.3 Ohnesorge-Zahl

Die Viskositdt n hat einen Einfluss auf den Tropfenbildungsprozess. Daher ist
die Weber-Zahl keine gute Methode, um die Tropfenbildung zu beschreiben.
Die Ohnesorge-Zahl Oh spiegelt das Verhéltnis aus Viskositiat n und Oberfla-

chenspannung o wieder.

on=YWe_ 1 (2.3)

Re vp-l-o

Je kleiner die Ohnesorge-Zahl ist, desto mehr Energie wird in die Oberfli-

chenspannung o iibertragen und eine Entnetzung des Tropfenstroms kann
entstehen. Je grofer die Ohnesorge-Zahl ist, desto grofer sind die viskosen
Krifte und der Tropfen kann sich nicht von dem Rest des Fluids abspalten.
Fiir den Inkjet Druck gilt bei Ohnesorge-Zahlen grofser eins, dass die viskosen
Kréfte eine Abspaltung des Fluids von der Diise verhindern. Bei Ohnesorge-
Zahlen kleiner 0,1 entstehen viele kleine Satelliten-Tropfen. Satelliten-Tropfen
sind kleinste Tropfen, haufig im Femtoliter-Bereich, die bei der Abspaltung
des Haupttropfens entstehen konnen. Gerade fiir leitfihige Tinten kénnen
Satellitentropfen im elektrischen Bauteil zu Kurzschliissen fiihren, da die klei-
nen Tropfen unkontrolliert schweben und an ungewiinschten Stellen landen
konnen. Die optimale Geschwindigkeit eines fallenden Tropfens liegt bei 6-
8 m/s|104][76][61].

Eine Darstellung des druckbaren Bereichs im Inkjet ist in Abbildung 2.2
graphisch abgebildet [35].
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Abbildung 2.2: Graphische Darstellung fir den Druckbereich im direkten
Tintenstrahl-druck nach Derby [35]

Die Viskositdt n einer Inkjet-Tinte, basierend auf Losemittel, liegt im Be-
reich von 1-20 mPas beziehungsweise 10-14 mPas im Piezoinkjet und bei einer
Viskositét n kleiner 3 mPas fiir Thermalinkjet-Systeme.[86] [104] [61] Die Vis-
kositdt 1 konventioneller Inkjet-Tinten liegt im mPas-Bereich und ist eher
niederviskos im Vergleich zu sonstigen Druckfarben. (Zum Vergleich: Wasser
hat eine Viskositdt n von 1 mPas und der Trocknungsverzogerer Glycerin hat

eine Viskositit 7 von 1480 mPas.)

Damit sich ein Tropfen aus einem ausgestofsenen Fliissigkeitsfilament wéh-
rend der Flugphase bis zum Auftreffen auf das Substrat bilden kann, muss die
Tinte schnell eine kugelférmige Oberfliche bilden kénnen. Eine solche minimale
Fliissigkeitsoberfliche bildet sich schneller, je héher die Oberflichenspannung
o der Tinte ist. [80] Bei zu niedrigen Oberflichenspannungen der Tinte kann
es vorkommen, dass die Fliissigkeit aus der Diise austritt und die Diisenplat-
te benetzt. Dieses Phinomen wird auch als Plate Wetting bezeichnet [13].
Bei der anschlielienden Benetzung des Substrats muss die Oberflichenspan-
nung o so hoch sein, dass die Fliissigkeit nicht spreitet und eine kontrollierte
Grenzfliche mit dem Substrat bildet, aber so niedrig sein, dass die Fliissig-

keit einen geschlossenen Fliissigkeitsfilm mit definierter Randscharfe auf dem
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Substrat bildet [55]. Eine Inkjet-Tinte besitzt eine kennzeichnende Oberfl-
chenspannung o zwischen 20-36 mN/m [86][104]. Die Oberflichenspannung o
von organischen Losemitteln liegt typischerweise im Bereich von 20-40 mN/m
[61]. Wasser besitzt eine vergleichsweise hohe Oberflichenspannung o von
72,5mN/m bei 20°C. Durch den Einsatz unterschiedlicher Losemittel und
Beigabe von oberflichenaktiven Substanzen, wie Tensiden, lisst sich die Ober-

flichenspannung ¢ modifizieren.

Das Parameterfenster von Oberflichenspannung o und Viskositdt 7, in dem
alle Prozesse optimal ablaufen, ist dementsprechend klein [35]. Hinzu kommt,
dass durch Bauart des Druckers und freier Oberflachenenergie des Substrats
die Parameterfenster weiter eingeschrinkt werden koénnen.

Tabelle 2.1 zeigt eine Ubersicht der typischen Parameter von Wasser und
Losemittel sowie die optimalen Parameter fiir eine Inkjet-Tinte hinsichtlich
Oberflichenspannung o und Viskositét n [86][104][61].

Tinte Losemittel Wasser
Oberfléchen- 20-36 mN/m 20-40mN/m | 72,5mN/m
spannung (20°C)
Viskositat 1-20 mPas 1-103mPas 1 mPas

10-14 mPas (Piezoinkjet)
3 mPas (Thermalinkjet)

Tabelle 2.1: Typische Oberflichenspannungs- und Viskosititswerte von Inkjet-
Tinten, Losemitteln und Wasser [86][104][61]

Aufgrund der notwendigen niedrigen Viskositit n von Inkjettinten, besteht
diese zum grofen Teil aus Losemittel (ca. 95 %). Die farbgebenden oder funk-
tionsgebenden Stoffe machen typischerweise lediglich 0,2 % bis 5% aus. Funk-
tionsgebende Stoffe konnen dabei Partikel bestehend aus Metallen, Halbleiter-
materialien oder organische Polymere sein. Die Grofe dieser Partikel befinden
sich im Bereich von Nanometer bis Mikrometer. Je nachdem ob die Partikel
gelost oder als diskrete Partikel in Form einer Dispersion in der Fliissigkeit vor-

handen sind, gibt es unterschiedliche Anforderungen, wie die Losbarkeit oder



17

Dispergierbarkeit der Partikel, das Verhindern von Agglomeraten oder Sedi-
mentationen iiber die Zeit. Damit die Tinte nicht im Bereich des Druckkopfes
eintrocknet, werden sog. Feuchtmittel verwendet. Dies sind haufig Losemittel,
die eine niedrige Verdunstungsrate .J aufweisen. Eine Ubersicht der typischen

Inkjet-Tinten-Zusammensetzung zeigt Abbildung 2.2 .[103][80]

Zusatzmittel Anteil Wirkung

Losemittel ca.95 % -

Farbstoff /Pigment 0,2—-5% Farbgebung

Tenside 0—0,2% Einstellen der richtigen
Oberflichenspannung

Bindemittel 0-0,2% Einstellen der Viskosi-
tat

Feuchtmittel 2—-10% Bremst das Eintrock-
nen der Tinte

Biozide 0,1-0,3% Bremst das Bakterien-
und Pilzwachstum in
der Tinte

Korrosionsschutzmittel | - Zum Schutz der Metall-

teile im Druckkopf
(Antikogationsmittel) | - Reduziert die Ablage-

rung an Heizelementen
(fiir Thermal-Inkjet)
(Dispergieradditive) - Verbessert die Stabili-

sierung der Pigmentdi-

spersion

Tabelle 2.2: Zusammensetzung von typischen Inkjet-Tinten [105]

2.2 Oberflachenspannung

Die Oberflichenspannung o ist die spezifische Arbeit, die zur Bildung einer
Oberflache eines Stoffes benotigt wird. Molekiile innerhalb der Volumenphase
weisen einen anderen Bildungszustand als Molekiile an der Grenzfliche auf.

Im Inneren der Fliissigkeit steht ein Molekiil in Wechselwirkung zu allen be-
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nachbarten Teilchen und die resultierende Kraft ist Null. An der Oberfliche
fehlt ein Teil dieser Wechselwirkung. Dadurch entsteht eine resultierende Kraft
auf das Molekiil, welche senkrecht zur Oberfliche gebildet ist. Soll eine neue
Grenzfliche gebildet werden, so muss aufgrund der héheren Kohésion der Mo-
lekiile in der Volumenphase zwischen den Molekiilen Arbeit verrichtet werden,
um die Grenzfliche zu bilden. Die Oberflichenspannung o ist das Verhéltnis
der verrichteten Arbeit W und der zu vergrofernden Fliche A [28][25].

AW

-5 (2.4)

g

Die Oberflichenspannung o einer Fliissigkeit beeinflusst, wie schon zuvor er-

lautert, im Inkjetdruck zwei unterschiedliche Prozessschritte:
1. Fliissigkeitsausstof an der Diise und Tropfenbildung im Flug
2. Benetzungsfahigkeit der Tinte auf dem Substrat

Zum einen ist eine ausreichend hohe Oberflichenspannung o die treibende
Kraft bei der Bildung eines Tropfens [61]. Zum anderen beeinflussen die Ober-
flachenspannung o der Fliissigkeit und die freie Oberflichenenergie des Sub-
strats die Benetzungsfiahigkeit der Fliissigkeit auf dem Substrat. Dabei darf die
Tinte das Substrat nicht zu stark, also unkontrolliert, benetzen [55]. Gewiinscht
ist, dass die Tropfen wihrend der Benetzungsphase einen geschlossenen Tin-
tenfilm ausbilden. Die Oberflachenspannung o einer Inkjettinte ist somit ein
sensibler Parameter, der in engen Grenzen der Rezeptur eingestellt werden
muss. Eine universelle Tinte fiir alle Substrate ist aufgrund des Einflusses der
Benetzungseigenschaften des Substrates nicht zu erwarten.

Um eine kontrollierte Benetzung zu gewéhrleisten, muss die Oberflichenspan-
nung o einer Fliissigkeit niedriger sein als die Oberflachenenergie des Substrats.
Inkjet-Tinten werden mit einer Oberflichenspannung o von 20-30 mN /m einge-
stellt [104]. Die freie Oberflachenenergie von nicht porésen Substraten variiert
stark im Bereich von ungefahr 30-70 mN/m. (8] [77].

2.3 Benetzungseigenschaften

Wird eine Fliissigkeit auf einem Substrat aufgetragen, kénnen sich unterschied-

liche Benetzungszusténde einstellen. Die beiden Extreme sind starkes Spreiten
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(unkontrolliertes Ausbreiten der Fliissigkeit auf dem Substrat) oder Absto-
fsen der Fliissigkeit von dem Festkorper. Spreiten ist nur dann erstrebenswert,
wenn eine geschlossene Vollfliche erzeugt werden soll. Das Gegenteil ist die
Abstofung oder Entnetzung der Fliissigkeit von der Substratoberfliche. Da
Druckanwendungen im Allgemeinen nicht vollflichig sondern geometrisch par-
tielle Grenzflichen der Tinte mit dem Substrat erfordern, ist ein geschlossener
Druckfarbfilm im Bereich der Bedruckung als auch eine hohe Kantenschér-
fe anzustreben [69]. Die Farbe darf also weder spreiten noch sich entnetzen.
Aufgrund der hohen Anspriiche an die Kantenschérfe und der zusammenhén-

genden Fliche ist der Bereich der Benetzungseigenschaften eingeschrénkt|104].

Druckform Druckform Kantenschirfe Druckform

Spreiten optimale Benetzung Entnetzung
01<<0g 01<0g G~ 0y

Ol (inkjeny—22-36mN/m

Gs(lnkjet)>40mN/m

Abbildung 2.3: Je nach Oberflichenspannung o der Tinte und freier Oberflichen-
energie des Substrats benetzt eine Flissigkeit das Substrat unterschiedlich. Fine op-
timale Benetzung ist kantenscharf, spreitet nicht und entnetzt nicht (Mitte). Eine
Fliissigkeit spreitet, wenn die Flissigkeit tiber die Begrenzungen der bedruckenden

Fliche hinausliuft (links). Bei der Entnetzung bildet sich kein geschlossener Tinten-
film (rechts). [55]

2.3.1 Kontaktwinkel und Drei-Phasen-Kontaktlinie

Die Grenzlinie der Fliissigkeit auf dem Substrat ist der Punkt, an dem sich die
Feststoffphase, Fliissigkeitsphase und Gasphase treffen und wird Drei-Phasen-

Kontaktlinie genannt.
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Abbildung 2.4: An dem Punkt, an dem sich die drei Phasen: Fliissigkeit, Feststoff
und Gas treffen, befindet sich die Drei-Phasen-Kontaktlinte. An dieser Stelle besitzt
die Flissigkeit einen Kontaktwinkel ©. Einen Zusammenhang zwischen der Oberfld-
chenspannung oy, der freien Oberflichenenergie os, der Grenzflichenspannung oy

und dem Kontaktwinkel © stellt die Young’sche Gleichung. [25]

Der Winkel, den die Fliissigkeit an der Drei-Phasen-Kontaktlinie auf dem Sub-
strat ausbildet, ist der Kontaktwinkel ©. Wie gut eine Fliissigkeit ein Substrat
benetzt, kann anhand des Kontaktwinkels © bestimmt werden. Je geringer
der Kontaktwinkel © ist, desto besser benetzt die Fliissigkeit das Substrat.
Einen Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung der Fliissigkeit o, freier
Oberflichenenergie des Substrats o4, der Grenzflichenspannung o, zwischen
Substrat und der Fliissigkeit sowie dem Kontaktwinkel O stellt die Young’sche
Gleichung |25] dar.

Os —O0gl

cosO = (2.5)

01
Die Messung des Kontaktwinkels © bekannter Fliissigkeiten wird genutzt, um

die freie Oberflichenenergie eines Feststoffs zu ermitteln.

2.3.2 Randwinkelhysterese

Die Young’sche Gleichung gibt genau einen Kontaktwinkel © fiir eine ideale
Oberflichenspannung o einer Fliissigkeit und einer idealen freien Oberflichen-
energie eines Substrats an. Ein immer gleicher Kontaktwinkel © ergibe sich
nur unter idealen Bedingungen hinsichtlich Oberflichenspannung o, Grenzfla-
chenenergie und -homogenitit von Fliissigkeiten und Festkérper. An realen
Substraten sind solche Eigenschaften in der Regel nicht aufzufinden. So beein-
flussen selbst kleine Verdnderungen in der Zusammensetzung oder Verschmut-
zungen auf dem Substrat den Kontaktwinkel ©. Besonders auf rauen Sub-

straten kann eine homogene Fliissigkeit mehrere stabile Kontaktwinkel © an-
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nehmen. Man findet einen maximalen Fortschreitwinkel und einen minimalen
Riickzugswinkel. Dabei wird der Fortschreitwinkel ©, nach einem Fortschrei-
ten des Kontaktwinkels (advance), zum Beispiel durch Volumenvergroferung,
gemessen (siehe Abbildung 2.5) und der Riickzugswinkel ©,. nach einem Sinken
des Kontaktwinkels (recede), zum Beispiel durch Verringerung des Volumens,
gemessen (siche Abbildung 2.6).[54]

Volumenzugabe

Fortschreitwinkel

Abbildung 2.5: Auf einem Substrat kann eine Flissigkeit unterschiedliche Kontakt-

winkel © annehmen. Der Fortschreitwinkel wird bei Volumenzugabe gemessen.

Volumenriicknahme

Riickzugswinkel

Abbildung 2.6: Auf einem Substrat kann eine Flissigkeit unterschiedliche Kontakt-

winkel © annehmen. Der Riickzugswinkel wird bei Volumenricknahme gemessen.

Die sogenannte Randwinkelhysterese bezeichnet den Bereich der stabilen
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Randwinkel, sie ergibt sich aus der Differenz zwischen maximalem Kontakt-
winkel ©, und minimalem Kontaktwinkel ©, (siche Abbildung 2.7):[54]

AO =0, -0, (2.6)
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Abbildung 2.7: Auf einem Substrat kann eine Fliissigkeit unterschiedliche Kontakt-
winkel © annehmen. Der Fortschreitwinkel wird bei Volumenzugabe gemessen. Der
Riickzugswinkel bei Volumenricknahme. Randwinkelhysterese bezeichnet den Bereich
der stabilen Randwinkel, sie ergibt sich aus der Differenz zwischen mazimalem Kon-

taktwinkel ©,3 und minimalem Kontaktwinkel ©,.3

Randwinkelhysterese kann durch Rauigkeit Sa, Ungleichmifigkeiten im
Substrat, chemikalische Interaktionen zwischen Substrat und Fliissigkeit
oder durch molekulare Interaktionen zwischen Fliissigkeit und Substrat
entstehen[40]. Es wird angenommen, dass die Rauigkeit Sa den grofiten Ein-
fluss auf die Randwinkelhysterese hat [32] [113].

2.4 Viskositat

Nach Mezger ist die Viskositédt n ein Mak fiir die innere Reibung der Molekiile
einer Fliissigkeit. Je viskoser eine Fliissigkeit ist, desto zahfliissiger ist diese.

Damit sich ein Fliissigkeitsstrom innerhalb eines Inkjet-Drucksystems bilden



23

kann und ein Tropfen durch die Diise eines Inkjet-Druckkopfes gelangen kann,
muss eine Inkjettinte ein niederviskoses Verhalten von 1-20 mPas aufweisen.
Die Viskositat 1 von losemittelbasierten Inkjettinten wird groftenteils durch
die Verwendung der Losemittel bestimmt. Grundséatzlich gilt: Je mehr Fest-
stoffe der Tinte beigemischt werden, desto viskoser wird diese. Um die Tinte
beziiglich des Fliefsverhaltens korrekt einzustellen, kénnen zusétzlich Binde-
mittel oder rheologische Additive zugesetzt werden. [83]

Der Flieftwiderstand, der sich aus aus dem Verhéltnis aus Schubspannung 7
und Scherrate ¥ ergibt, ist die Viskositat 7.

n= § (2.7)

Die Viskositét 1 wird in Pascalsekunde [Pas| angegeben. Bei niederviskosen

Fliissigkeiten, wie Inkjet-Tinten, in Millipascalsekunde [mPas].

Viele Inkjettinten besitzen eine konstante Viskositét 7, die nicht von der Scher-
rate abhangt. Sie werden auch als newtonsche Fliissigkeit bezeichnet. Dies gilt
streng nur bei reinen Fliissigkeiten ohne Feststoffanteil. Bei Zugabe von Fest-
stoffen kann sich ein nichtnewtonsches Verhalten, d.h. eine scherratenabhén-
gige Viskositat 7 einstellen. Wird das Stoffgemisch mit steigender Scherrate
niederviskoser, so weist die Fliissigkeit ein scherverdiinnendes Fliefsverhalten
auf. In einer Tinte oder Farbe kann dies unter anderem auftreten, indem sich
zum Beispiel anisotrope Partikel oder lange Polymerketten entlang der Sche-
rungsrichtung ausrichten und somit eine Verringerung der inneren Reibung be-
obachtet werden kann. Im Gegensatz dazu konnen Fliissigkeiten mit steigender
Scherrate hoherviskoses Verhalten zeigen. Dieses Verhalten wird als scherver-
dickend bezeichnet, ist aber bei hochverdiinnten Gemischen wie Inkjettinten
kaum zu beobachten.|83][87]

2.5 Trocknung

Die Trocknungszeit von gedruckten Flachen ist ein wichtiger Parameter, der
unter anderem die Produktionsgeschwindigkeit als auch die Qualitit von
Druckprodukten limitieren kann. Die Trocknungszeit ist primér bestimmt

vom jeweiligen Trocknungsmechanismus, der eingebrachten Energie und, fiir
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den Fall von 16semittelbasierten Tinten, von den verwendeten Losemitteln.

Bei l6semittelhaltigen Tinten gibt es die beiden physikalischen Trocknungsme-
chanismen Verdunsten des Losemittels und fiir den Fall von pordsen Substraten
das Penetrieren des Losemittels in Poren, auch Wegschlagen genannt. Das Ver-
festigen eines gedruckten Films durch Penetrieren spielt in dieser Arbeit keine
Rolle, da nicht pordse Substrate mit geschlossenen Oberflichen (Glas und
Metall) eingesetzt werden.

Funktionale Tinten auf Losemittelbasis auf nichtportsen Substraten trock-
nen demzufolge zumeist nur durch Verdunstung des Losemittels. Bei der
Verdunstung konnen aufgrund der niedrigen Viskositdten 1 und hohen Lose-
mittelanteile leicht Stromungen innerhalb der noch nicht getrockneten Schicht
entstehen, die das Schichtdickenprofil der trockenen Schicht stark beeinflussen.
Die Stromungen innerhalb der Schicht kénnen zu ungewollten Partikelbewe-
gungen innerhalb der Tinte fiihren. In Kapitel 3 wird deshalb detailliert auf
die unterschiedlichen Partikelstromungen, die wihrend einer Trocknung ent-
stehen konnen, eingegangen. Bei den meisten Verdunstungsvorgingen kommt
es wahrend der Trocknung nicht zur Sattigung der umgebenden Gaspha-
se. Das Losemittel verdunstet nach ausreichender Zeit deshalb vollstindig.
Die Zeit der vollstdndigen Verdunstung hingt unter anderem von der Art
des Losemittels und der Temperatur des trocknenden Filmes ab. Um die
Verdunstungsneigung von Losemitteln klassifizieren zu konnen, ist eine Ver-
dunstungsrate J, beziehungsweise Verdunstungszahl, notwendig|12]. Dabei
wird das Verhéltnis der Verdunstungszeit eines bestimmten Ldsemittels zu der
Verdunstungszeit eines Referenzlosemittels gebildet. In der Literatur werden
als Referenzlosemittel hiufig Ether oder Butyl Acetate verwendet|12]|. In der
DIN 53170 "Losemittel fiir Beschichtungsstoffe - Bestimmung der Verduns-
tungszahl" ist Diethylether als Referenzlosemittel angegeben [17]. Daher gibt
es unterschiedliche Methoden zur Ermittlung der Verdunstungsrate J. Héaufig
wird der Begriff Verdunstungsrate J jedoch nur als erste qualitative Einschét-
zung fiir die Verdunstungsneigung verwendet ("Das Losemittel besitzt eine
hohe/niedrige Verdunstungsrate J. Die Verdunstungsrate .J steigt/sinkt."). Ei-
ne durchgingig akzeptierte Qualifizierung in Form einer physikalischen Grofe

existiert dagegen nicht. Ein weiterer wichtiger Anhaltspunkt zur Beschreibung
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der Verdunstungszeit eines Losemittels sind physikalische Messgrofsen, wie der
Dampfdruck und der Siedetemperatur T' des Losemittels.

Laut Talbot dominiert zu Beginn eines Verdunstungsvorgangs von Losemit-
telgemischen, deren Loésemittel verglichen zueinander grofe Unterschiede in
der Verdunstungsrate J aufweisen, die Verdunstungsrate J des fliichtigeren
Losemittels. Nach einer Mischphase entspricht die Verdunstungsrate J des
Gemischs am Ende des gesamten Verdungstungsvorgangs zunehmend dem
weniger fliichtigen Losemittel. Durch Verinderung der Anteile im Losemit-
telgemisch wahrend der Trocknung kann sich demzufolge auch die gesamte
Oberflichenspannung o des Gemisches und damit auch der Kontaktwinkel ©
des Gemisches auf einem Substrat wiahrend des Trocknungvorganges verdn-
dern. Weist das fliichtigere Lisemittel eine geringere Oberflichenspannung o
auf, so ist mit einer Zunahme der Oberflichenspannung o des Losemittelge-
misches zu rechnen und der Kontaktwinkel © gegeniiber einem bestimmten
Substrat wird sich erhthen.[118]



Kapitel 3

Trocknungsstrukturphanomene
von niederviskosen

Flussigkeitsgemischen

Da Inkjet-Tinten im Allgemeinen sehr niederviskos sind und hohe Lisemittel-
anteile aufweisen, entstehen Fliissigkeitsstrome und Partikelstrome wdihrend
der Trocknung. Auch kénnen wdihrend des Trocknens Zustdnde mit ortsfester
Drei-Phasen-Kontaktlinie (Pinning) und beweglicher Drei-Phasen-Kontaktlinie
(Depinning) auftreten. Dies hat einen Finfluss auf die resultierende getrocknete
Schichtdicke, die mittels Schichtdickenprofilen charakterisiert werden kann. Es
finden sich drei ausgeprdgte charakteristische Schichtdickenausprigungen, die
im ersten Teil dieses Kapitels beschrieben werden. Die unterschiedlichen Aus-
pragungen der Schichtdicken lassen sich auf die drei unterschiedlichen Mecha-
nismen Coffee-Stain-Effekt, Marangoni Konvektion und pinned und depinned
Kontaktlinie zuriickfihren. Diese drei Phinomene werden unter dem Sammel-

begriff " Trocknungsstrukturphdinomene” zusammengefasst.

3.1 Hohenprofil

Bei der Trocknung von niederviskosen Fliissigkeitsgemischen, die Partikel ent-
halten, entstehen hiufig ungleichméfige Schichtdicken des getrockneten Films.
Die dabei zu beobachtenden Abweichungen von der zumeist gewiinschten

gleichméfigen Schichtdicke lassen sich in drei charackteristische Hohenprofile

26
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unterteilen. Um die Beschreibung der drei hdufig vorkommenden Abweichun-
gen der Schichtdicke, im weiteren auch Profilform genannt, zu vereinfachen,
werden an dieser Stelle die drei Begrifflichkeiten M-Profil, Berg-Profil und
Dome-Profil eingefiihrt. Abbildung 3.1 zeigt eine Ubersicht der unterschiedli-
chen Profilformen. Die Auspragung der einzelnen Profilformen realer Schichten

kann deutlich von der idealen Schichtdickenverteilung abweichen.

Es ist an dieser Stelle zu erwdhnen, dass in dieser Arbeit zur Visualisierung
der Profile die horizontale und vertikale Achse unterschiedliche Dimensionen
aufweisen. Dies ist notwendig um die unterschiedlichen Schichtdicken diber
den Querschnitt der Schicht anschaulich zeigen zu kénnen. Die Darstellung

der unterschiedlichen Schichtdicken ist bei gleicher Skalierung nicht maoglich.

e

Ideale Schichtdickenverteilung

L=l o O

Partikelagglomerationen am Rand Optimale Schichtdickenverteilung Partikelagglomerationen am im Zentrum

Abbildung 3.1: Unterschiedliche Schichtdickenverteilungen. Links: M-Profil - Par-
tikelagglomerate am Rand der gedruckten Schicht. Rechts: Berg-Profil - Partikelag-
glomerate im Zentrum der gedruckten Schicht. Diese beiden Schichtdickenverteilun-
gen sind hdaufig in Inkjet gedruckten, getrockneten Strukturen zu sehen. Mitte, Oben:
Die ideale Schichtdickenverteilung iiber die ganze Fliche ist homogen. Mitte, Unten:
Dome-Profil - Eine niederviskose Fliissigkeit besitzt immer einen Randwinkel und
wmnen ein hoheres Volumen als auflen. Daher entspricht die optimale Schichtdicken-

verteilung einer Kuppel.

3.1.1 M-Profil

Eine hiufig auftretende Schichtdickenverteilung sind Agglomerate der Fest-
korperpartikel am Rand des getrockneten Films verbunden mit eher niedrigen,
aber gleichméfigen Schichtdicken im Inneren eines Films. In der dreidimen-

sionalen Grafik eines gemessenen Films sind die hohen Schichtdicken rot und
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die niedrigen Schichtdicken blau dargestellt (vgl. Abbildung 3.2, unten) . Bei
einem getrockneten Tropfen sind die Agglomerate am Rand als roter Ring er-
kennbar. Im Querschnittprofil des getrockneten Tropfens kann die Schichtdicke
am Rand um ein Zehnfaches hoher als im Zentrum des Tropfens ausfallen. Die
Form des Profils erinnert an den Grofbuchstaben M. Daher wird eine Profil-

form mit zwei Maxima am Rand im Weiteren als M-Profil bezeichnet.

M-Profil

- e

3mm

Abbildung 3.2: M-Profil mit hohen Partikel-Agglomeraten am Rand. Unten: ge-

druckte Linie im Querschnitt

3.1.2 Berg-Profil

Eine weitere charakteristische Schichtdickenverteilung zeigt sich in einer hdhe-
ren Konzentration an Festkorperpartikeln im Zentrum des getrockneten Films
als am Rand. Im dreidimensionalen Bild einer Messung zeigen sich diese in
roten, hohen Schichtdicken im Zentrum und blauen, niedrigen Schichtdicken
am Rand (vgl. Abbildung 3.3, unten). Im Querschnittprofil eines getrockneten

Tropfens wird sichtbar, dass die Agglomerate im Zentrum um ein Zehnfaches
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hoher als am Rand ausfallen kénnen. Dieses Hohenprofil wird im Weiteren als

Berg-Profil bezeichnet.

Berg-Profil

- -

3mm

Abbildung 3.3: Berg-Profil mit hoher Schichtdicke im Zentrum. Unten: gedruckte

Linie im Querschnitt.

3.1.3 Dome-Profil

Die beiden oben genannten Profilarten zeichnen sich durch ungleichméfige
Schichtdicken aus. Gewiinscht ist zumeist allerdings eine homogene Schichtdi-
cke. Eine ideale gleichméfige Schichtdicke wiirde im Querschnitt einer Recht-
eckform entsprechen. Da im Inkjet-Druck allerdings Tropfen appliziert werden,
die je nach Volumen und Oberflichenspannung o einen anderen Kontaktwin-
kel © am Rand besitzen, ist eine ideal gleichméfige Schichtdicke per se schwer
zu erreichen. Daher entspricht eine optimale Schichtdicke eines getrockneten
Films eher der Form einer Kuppel, deren Rénder eine hohe Steigung und einen
weitestgehend gleichméfigen Verlauf im Zentrum des Filmes haben. Diese Art

des Hohenprofils wird im folgenden Dome-Profil genannt (vgl. Abbildung 3.4).
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Dome-Profil

Abbildung 3.4: Idealisiertes Dome-Profil mit relativ gleichmdffiger Schichtdicken-
verteilung bedingt durch die Kriimmung der Oberfliche einer Flissigkeit auf dem

Substrat.

3.2 Pinned und Depinned Kontaktlinie

Wihrend ein Tropfen auf einem Substrat durch Verdunstung trocknet, kann
der Volumenverlust auf zwei Arten kompensiert werden. Unterschieden wird
zwischen konstantem Kontaktwinkel © der Fliissigkeit und konstantem Radius
der Kontaktfliche von Fliissigkeit und Substrat|122]. Bei einem konstanten
Kontaktwinkel © wird der Volumenverlust durch einen variablen Radius kom-
pensiert. Wahrend der Trocknung wird der Radius kleiner und somit auch
die Kontaktfliche. In Abbildung 3.5, rechts, trocknet der Tropfen mit einem
konstanten Kontaktwinkel ©. Da sich der Radius verdndert, bewegt sich die
Drei-Phasen-Kontaktlinie. Die Kontaktlinie ist dann "depinned"(Depinned
Contact Line = DCL). Ein konstanter Kontaktwinkel © gilt fiir ein idea-
les System, wenn der Fortschreitewinkel und Riickzugswinkel der Fliissigkeit

gleich sind und somit keine Randwinkelhysterese (A® = 0) vorhanden ist.

Bei einem konstanten Radius der Kontaktfliche ist der Kontaktwinkel ©
variabel. Aufgrund der konstanten Kontaktfliche bewegt sich die Drei-Phasen-
Kontaktlinie nicht. In diesem Fall ist die Kontaktlinie "pinned"(Pinned Con-
tact Line = PCL). In Abbildung 3.5 ist der Radius des linken Tropfens konstant
und der Kontaktwinkel © variabel. Die Randwinkelhysterese ist grofer Null.
194]

Ob die Fliissigkeit auf einem Substrat mit PCL oder DCL trocknet, ist
abhingig von der Gleitfahigkeit auf dem Substrat, also abhingig von der
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Randwinkelhysterese und der freien Oberflichenenergie des Substrats.

PCL DCL
Fliache

getrocknete

Benctzungstich [ I
Abbildung 3.5: Bei einer Pinned Contact Line (PCL) ist der Radius konstant und
der Kontaktwinkel © wvariabel. Die Drei-Phasen-Kontaktlinie bewegt sich nicht. Bei

einer Depinned Contact Line (DCL) ist der Kontaktwinkel © konstant und der Ra-

dius variabel. Die Drei-Phasen-Kontaktlinie bewegt sich.

Ob eine Fliissigkeit mit PCL oder DCL trocknet, beeinflusst auch die Trock-
nungszeit. Gelderblom zeigt, dass Fliissigkeiten mit einer PCL doppelt so

schnell wie mit einer DCL trocknen.[47]

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die Begriffiichkeiten PCL (Pinned
Contact Line) fiir eine ortsfeste Kontaktlinie und DCL (Depinned Contact

Line) fiir eine bewegliche Kontaktlinie verwendet.

3.3 Coffee-Stain-Effekt

Unter dem Coffee-Stain-Effekt (auch Coffee Ring Effect) wird ein Trocknungs-
strukturphdanomen von Fliissigkeitsgemischen, wie Dispersionen, die nach der
Trocknung hohe Schichtdicken am Rand des Films aufweisen, verstanden [62].
Wie der Name vermuten ldsst, ist der Effekt auch an getrockneten Kaffeefle-
cken zu beobachten, deren Berandung hiufig dunkler ist als der innere Bereich
des Flecks. Die dunklere Farbung des Kaffeeflecks ist auf eine erhdhte An-
sammlung von dispergierten Kaffeepulverpartikeln zuriickzufiihren. In Abbil-
dung 3.6, oben, ist die charakteristische Messung eines getrockneten Tropfens
abgebildet, die eine solche typische erhéhte Schichtdicke am Rand des getrock-
neten Films zeigt. Dabei sind hohe Schichtdicken rot und niedrige Schichtdi-

cken blau dargestellt. Somit kann der Coffee-Stain-Effekt zum einen an einem
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roten Ring in der Aufsicht oder am M-Profil in der Querschnittsfliche erkannt
werden. Erst 1997 wurde dieser Effekt von Deegan naturwissenschaftlich fun-
diert erkldrt|[34]. Daraus abgeleitet lassen sich drei Bedingungen finden, die

zum Auftreten dieses Effekts erfiillt sein miissen:

1. Der Kontaktwinkel © der benetzenden Fliissigkeit auf dem Substrat muss

kleiner 90° sein

2. Die Drei-Phasen-Kontaktlinie ist nicht beweglich wihrend der Trocknung
(auch Pinned Contact Line (PCL)) (siehe Kapitel 3.2 Seite 30),

3. das Losemittel verdunstet.

1000 2000 3000 pm

Abbildung  3.6: Messung eines getrockneten  Tropfens mittels  3D-
Laserscanningmikroskop (Tropfendurchmesser =~ 2800wm, Tropfenhohe =~ 12um,).
Die roten Fldchen stellen hohe Schichtdicken, die blauen niedrige Schichtdicken dar.
Der rote Rand ist charakteristisch fiir den Coffee-Stain-Effekt. Im Querschnittsprofil
1st das M-Profil erkennbar.
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3.3.1 Verdunstungsrate am Tropfenrand

J(r,t)
[Ttersases
v(r,t)

Abbildung 3.7: Der Coffee-Stain-Effekt beschreibt, dass durch einen héheren Vo-
lumenverlust auflen als innen durch die héhere Verdunstungsrate J von Ldsemitteln
einer Flissigkeit am Rand mit pinned Kontaktlinie (PCL) ein nach auflen gerichteter
Fliissigkeitsstrom entsteht. Dieser Fliissigkeitsstrom wird Kapillarstrom v genannt, da
die Flussrichtung von hohen Volumina zu kleinen Volumina gerichtet ist. Der Fliis-
sigkeitsstrom transportiert den Feststoff von innen nach aufen. Dort agglomeriert
der Feststoff. Die getrocknete Fliche besitzt somit aufen hohere Schichidicken als
mnnen und entspricht dem M-Profil.

In der Abbildung 3.7 ist schematisch eine verdunstende Fliissigkeit auf einem
Substrat dargestellt. Deegan zeigt, dass aufgrund der Kriimmung der Fliis-
sigkeitsoberfliche die Verdunstungsrate J(r,t) am Rand des Tropfens héher
als im Zentrum eines Tropfens ist. Die daraus resultierenden Konzentrations-
unterschiede innerhalb der Dispersion fiihren zu einem ausgleichenden Strom
der Fliissigkeit vom Zentrum zum Rand. Dies erzeugt einen Partikelstrom in
Richtung der Drei-Phasen-Kontaktlinie, der am Ende der Trocknung zu einer
erhohten Agglomeration der Partikel im Randbereich fiihrt und somit zu ei-
ner erhohten Schichtdicke am Rand des getrockneten Films.[34] Die erhéhte
Verdunstungsrate J(r,t) am Rand beschreibt Deegan mit:

J(rt) ~(R—r)™ (3.1)

und

A= (7 —20,)/(2r — 20,) (3.2)
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mit der Verdunstungsrate J, dem relativen Radius r , der Zeit ¢ , dem Radius
R und dem Kontaktwinkel ©..

Die Verdunstungsrate J(r,t) am Rand ist kontaktwinkelabhingig. In Ab-
bildung 3.8 ist die kontaktwinkelabhéngige Verdunstungsrate beispielhaft fiir
R=1 und r<1 dargestellt. Je grofer der Kontaktwinkel ©, desto geringer ist
die Verdunstungsrate .J. Jedoch ist die Verdunstungsrate am Rand J nie gleich
Null. (Ubersicht der Daten in Anhang A in Tabelle A.2)

Zusammenhang Kontaktwinkel und Verdunstungsrate
((R-r)™* fiir Kontaktwinkel von 0° bis 90° bei R=1, r=0,99)

11 9
10—l
. n
9 n
8 n
E | ]
7 |
z 67 .
s .
i n
x , .
4 | ]
3_ n a
2 " n
4 [ ] -
1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Kontaktwinkel (°)

Abbildung 3.8: (R — )~ mit R=1 und r=0,99. Je gréfer der Kontaktwinkel O,

desto geringer ist die Verdunstungsrate J.

Abbildung 3.9 zeigt beispielhaft mit dem Radius R = 1, dass die Verduns-
tungsrate J abhingig vom relativen Radius ist (Ubersicht der Daten in An-
hang A Tabelle A.1). Die Verdunstungsrate J ist bei einem Radius von R =1
am Rand, abhéingig der Tintenzusammensetzung, héher als im Zentrum der
Schicht. Bei einem Kontaktwinkel von 90° ist die Verdunstungsrate J iiber die
Flache gleichmafig. Wie oben bereits erwéhnt, muss der Kontaktwinkel kleiner
90° sein, damit eine nach aufsen gerichtete Fluidstrémung durch Gradienten
der Verdunstungsrate J entstehen kénnen. Nach Deegan ist daher anzuneh-

men, dass Modelltinten, die einen geringen Kontaktwinkel auf dem Substrat
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ausbilden, den grofiten Gradienten der Verdunstungsrate von innen nach aufen

zeigen und somit einen besonders ausgeprigten Coffee-Stain Effekt aufweisen.

Zusammenhang relativer Radius und Verdunstungsrate
((R-r)” fir unterschiedliche Modelltinten bei R=1, r<1)

11 - | |
o . .
1 = Kontaktwinkel (1°)
9] Kontaktwinkel (25°)
8 A Kontaktwinkel (50°)
7 v Kontaktwinkel (75°)
6] Kontaktwinkel (90°)
z °
~ 4
3 | |
2 ] ] 3 - v
1 il & A ® A a 2; A : Y
3 L S S
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
r [mm]

Abbildung 3.9: (R —r)™ mit R=1 ist am gréfiten, wenn r gegen R geht. In der

Fldche ist die Verdunstungsrate sehr gering.

3.3.2 Trocknung bei einer pinned Kontaktlinie

Wiéhrend der Verdunstung eines Losemittels und der daraus resultierenden
Volumenabnahme eines Fliissigkeitstropfens bedeutet eine ortsfeste Kontakt-
linie, dass sich die benetzte Grundfliche des Festkorpers nicht dndert aber
der Randwinkel kleiner wird. Der Coffee-Stain-Effekt wird somit grofer, die
Verdunstungsrate am Rand nimmt zu (siche Kapitel 3.2 auf Seite 30. Da die
Fliissigkeit aufen starker verdunstet als innen und der Radius konstant ist,
muss der Volumenverlust am Rand kompensiert werden. Es entsteht eine Stro-
mung, die von innen nach aufien gerichtet ist. Diese Stromung trégt Feststoffe

mit, die sich am dufseren Rand absetzen.

Bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie, verdndert sich der Radius der
benetzten Kontaktfliche. Der Randwinkel ist konstant ebenso der entspre-
chende Coffee-Stain-Effekt.
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Sind die drei Bedingungen Kontaktwinkel © kleiner 90°, pinned Kontakt-
linie und verdunstendes Losemittel wihrend der Trocknung einer Fliissigkeit
erfiillt, so entsteht ein Kapillarstrom v zur Volumenkompensation, der nach
aufen gerichtet ist. Die Feststoffe einer Tinte stromen mit dem Kapillarstrom
nach aufen und lagern sich am Rand der Fliissigkeit ab. Die Agglomerate am
Rand fiihren verhéltnisméfkig hohe Schichtdicken am Rand im Vergleich zur
Schichtdicke in der Mitte der getrockneten Fliissigkeit. Ein Ring entsteht und
die charakteristische Form der Schichtdicke im Querschnitt entspricht dem
M-Profil.

3.4 Marangoni Konvektion

Unter Marangoni Konvektion versteht man konvektive Stromungen in Fliissig-
keitsgemischen, die aufgrund von Gradienten in der Oberflichenspannung o
der noch fliissigen Schicht entstehen. Diese konnen durch Konzentrationsgra-
dienten oder durch thermische Gradienten innerhalb der Lisemittelgemische
wihrend der Trocknung entstehen.|82] In einem Gemisch muss im Allgemei-
nen von unterschiedlichen Verdunstungsraten J und ebenso unterschiedlicher
spezifischer Oberflachenspannung o der einzelnen Komponenten des Gemischs
ausgegangen werden. Wihrend der unterschiedlich starken Verdunstungsrate
des Fliissigkeitsgemischs wéhrend der Trocknung entstehen lokale Unterschie-
de in der Oberflichenspannung o. Dabei fliefit die Fliissigkeit von Bereichen
niedriger Oberflichenspannung o zu Bereichen hoher Oberflichenspannungen
o [105][62]. Die erste Beschreibung der Marangoni Konvektion stammt von
Carlo Marangoni in seiner Doktorarbeit im Jahr 1865 [82]. Ein bekanntes
Beispiel fiir die Marangoni Konvektion ist als Tears of Wine [41] bekannt
und ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Fournier hat an einem Glas Rotwein
beobachtet, dass nach dem Schwenken des Glases ein diinner Rotweinfilm am
Glasrand bestehen bleibt. Mit der Zeit bilden sich kleine Tropfen am oberen
Rand des Films und laufen am Glasrand hinunter. Der Weinfilm am Glasrand
verdunstet schneller (Jganq), als der Wein im Glas (Jrunen). Auch verdunstet
Alkohol J4jkonor Schneller als Wasser Jyygsser- Dadurch entsteht ein Konzentra-

tionsgefille des Wasser-Alkohol-Gemisches. Im Verhéltnis ist mehr Wasser und
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weniger Alkohol am Glasrand als in der Glasmitte. Die Oberflichenspannung
von Wasser ist héher als von Alkohol. Daher ist die Oberflichenspannung
am Glasrand ebenfalls hoher als im Glas. Da Fluide von niedrigen zu hohen
Oberflichenspannungen fliefsen, fliefst der Wein von der Mitte zum Glasrand
und fliefst diesen hoch. Mit der Zeit sammelt sich Wein am oberen Rand des
Fliissigkeitsfilms. Ist der Tropfen grof genug, fliekt er aufgrund von Gravita-

tionskraften zurick ins Glas.

Je geringer die Alkoholkonzentration C, desto hoher ist die Oberflichen-
spannung o. Die Alkoholkonzentration sinkt mit wachsendem Abstand zum
Weinreservoir z. Der Konzentrationsgradient des Alkohols erzeugt einen Gra-

dienten der Oberflichenspannung und kann beschrieben werden als[41]

HOIE

GAlkohol< cYWasser J < J
J J Innen Rand
Alkohol > Wasser

Abbildung 3.10: Ein Rotweinglas wird geschwenkt, dabei bleibt ein dinner Rot-
weinfilm am Glasrand. Der Wein verdunstet am Rand des Glases schneller als in der
Mitte. Die Verdunstungsrate J ist am Rand somit hoher als in der Mitte. Da Alkohol
schneller verdunstet als Wasser, entsteht ein Konzentrationsgefille vom Rand zur
Mitte. Da Wasser eine héhere Oberflichenspannung als der Alkohol besitzt, ist die
Oberflichenspannung am Rand héher als in der Mitte. Das Fluid fliefft von niedri-
ger Oberflichenspannung zu hoher Oberflichenspannung und kriecht somit den Rand
hoch. Mit der Zeit ist so viel Volumen den Rand hoch gekrochen, dass ein Tropfen
aufgrund von Gravitationskriften am Glasrand herunterflieffit. Der Prozess beginnt

von vorne.
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3.4.1 Konzentrationsgradienten

Um einen Konzentrationsgradienten in einem Losemittelgemisch gezielt zu
erzeugen, kann ein Losemittelgemisch mit zwei unterschiedlich stark verduns-
tenden Losemitteln mit unterschiedlicher Oberflichenspannung o eingesetzt
werden. In Abbildung 3.11 sind die Oberflichenspannungen ¢ und die Siede-
temperatur T unterschiedlicher Losemittel dargestellt. (Daten siehe Anhang
B Seite 163) Es zeigt sich, dass die meisten Losemittel mit niedriger Siedetem-
peratur 1" eine niedrige Oberflichenspannung o aufweisen sowie die meisten
Losemittel mit hoher Siedetemperatur 7' eine hohe Oberflichenspannung o

aufweisen.

Ubersicht Losemittel
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Abbildung 3.11: Ubersicht der Oberflichenspannung o und der Siedetemperatur T
unterschiedlicher Losemittel. Losemittel mit niedriger Siedetemperatur T besitzen in
der Regel eine niedrige Oberflichenspannung o sowie Lésemittel mit hoher Siedetem-

peratur T eine hohe Oberflichenspannung o.
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Tropfenapplikation

Oaupen = Oinnen

Trocknung

J Wasser = JDiethylenglycol
Jauﬁen > Jinnen
1 O qufsen < Ginnen

Siedepunkt Oberflachenspannung  Verhiltnis
100°C 72, 7mN/m J e
244,3°C 48,5mN/m J o

Abbildung 3.12: Entstehung eines Berg-Profils wihrend der Trocknung aufgrund

von Konzentrationsgradienten in dem Flissigkeitsgemisch.
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Wahrend der Trocknung von Ldosemittelgemischen kénnen sich Marangoni
Konvektionen ausbilden und beispielsweise ein Berg-Profil formen. Die Ent-
stehung eines Berg-Profils durch Marangoni Konvektion ist in Abbildung 3.12
schematisch dargestellt. Dabei muss die Oberflichenspannung ¢ im Zentrum
hoher sein als am Randbereich. Hierfiir muss in einem L&semittelgemisch ein
Losemittel mit hoher Oberflichenspannung o (zum Beispiel Wasser) schnell
verdunsten und ein Losemittel (zum Beispiel Diethylenglycol) mit niedriger

Oberflichenspannung o langsam verdunsten|[91]. Unter der Bedingung, dass

1. Losemittel am Randbereich schneller verdunsten als aufien und

2. Losemittel mit niedriger Siedetemperatur 7' schneller verdunsten als Lo-

semittel mit hoher Siedetemperatur 7',

sinkt die Wasserkonzentration aufen schneller als innen. Dadurch kénnen am
Rand Bereiche mit niedrigerer Oberflichenspannung o und im Zentrum Be-
reiche mit hoherer Oberflachenspannung o entstehen. Bedingt durch den ent-
standenen Gradienten in der Oberflichenspannung o kann sich ein nach innen
gerichteter Fliissigkeitsstrom wiahrend der Trocknung entwickeln, der Partikel

vom Rand zum Zentrum transportiert, wo diese agglomerieren.

3.4.2 Thermische Gradienten

Wiéhrend der Verdunstung von Losemitteln kénnen an unterschiedlichen Stel-
len Wirmegradienten innerhalb des Fliissigkeitsgemisches auftreten. Auf-
grund der mehr oder weniger stark ausgepragten Temperaturabhingigkeit der
Oberflichenspannung o selbst, weisen kiihlere Regionen eine hohere Oberfla-
chenspannung o auf als Bereiche mit hoherer Temperatur. Es entsteht ein
Temperatur getriebener Gradient der Oberflichenspannung ¢ und Marango-
ni Konvektionen sind méglich. Setzt solch eine konvektive Stromung ein, so
fliefsen Partikel von warmen zu kalten Regionen der Fliissigkeit. Die Richtung
der thermischen Gradienten innerhalb der Fliissigkeit ist abhédngig von der
Verdunstungsrate J der Losemittel und der thermischen Leitfahigkeit des

Substrats oder anderer Wirmequellen [30].

Da sowohl der Coffee-Stain-Effekt als auch die Marangoni Konvektion, wie
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oben beschrieben, abhéangig von der Verdunstungsrate J des Losemittels sind,
kann es vorkommen, dass beide Trocknungsstrukturphinomene in einem Fliis-
sigkeitsgemisch wihrend der Trocknungsphase vorherrschen. Dabei kénnen
sowohl die Ausgleichsstrémung als auch die Marangoni-Konvektion zum Rand
der Fliissigkeit gerichtet sein und die Schichtdicke durch Partikelagglomeration
am Rand erhéhen. Oder die beiden Stromungen kénnen gegensétzlich sein -
der Coffee-Stain-Effekt wirkt stets nach auften und die Marangoni Konvektion

zum Zentrum.

Wie sich das Schichtdickenprofil letzendlich ausprigt, ist abhidngig von der
dominanten Stromung. Sind die Stromungen gegensétzlich, so kann die Ma-
rangoni Konvektion genutzt werden, um den Coffee-Stain-Effekt zu verringern

und eine gleichméfige Schichtdicke zu erzeugen [62].



Kapitel 4
Stand der Forschung

Welche Ansdtze bereits zur Kontrolle einer gleichmdafigen Schichtdicke be-
stehen und wie die einzelnen Mechanismen Coffee-Stain-Effekt, Marangoni
Konvektion und pinned und depinned Kontaktlinie beeinflusst werden konnen,

wird in diesem Abschnitt beschrieben.

Im Bereich Funktionales Drucken sind homogene Schichten ein wichtiges
Kriterium fiir die Giite einer Schicht. Dabei sind niederviskose Systeme be-
sonders von Fliissigkeitsstromungen und dadurch bedingtem Transport von
Partikeln und ungleichméfigen Schichtdicken betroffen. Damit der Inkjet fiir
den Bereich Funktionales Drucken eingesetzt werden kann, ist es notwendig,
dass Phénomene wie der Coffee-Stain-Effekt, Marangoni Konvektion sowie
Pinning und Depinning der Drei-Phasen-Kontaktlinie hinreichend erkannt
und kontrolliert werden kénnen. Dieses Kapitel soll einen Uberblick verschaf-

fen, welche Anséitze zur Erzeugung gleichméafiger Schichtdicken bestehen.

Zur Erzeugung einer moglichst homogenen Schicht muss derzeit jede Tinte im
Inkjet-Druck auf das entsprechende Substrat und sowie die Anforderungen an
die Schicht, wie Leitfihigkeit und Haftung, empirisch mit grofem Aufwand
angepasst werden. Es gibt viele Ansétze, die im Weiteren beschrieben werden,
aber noch wenige einheitliche Losungen, die beschreiben, wie eine gleichméfige
Schichtdicke fiir jedes Fliissigkeitsgemisch, unabhéngig von Parametern wie
Oberflichenspannung, Verdunstungsrate oder Viskositdt, auf unterschiedli-

chen Substraten, wie Oberflichenenergie und Rauigkeit, erzeugt werden kann.

42
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Die hier beschriebenen Ansétze und Ideen zeigen, wie die Ausprigung des
Coffee-Stains reduziert, aber nicht immer ginzlich verhindert werden kann.
Ebenso sind die Ansétze nicht fiir alle Fliissigkeiten und Substrate im Inkjet
universell einsetzbar. Stark hydrophobe und hydrophile Substrate kénnen im
Inkjet nicht eingesetzt werden, da in der Regel die Tinte das Substrat kanten-
scharf benetzen muss. Grofe Partikel konnen nicht eingesetzt werden, da diese
im Inkjetdrucker die Diisen verstopfen. Auch ist der Einsatz von Substraten,
Substratoberflichen sowie die Umgebungsatmosphéare in der Produktion von

Druckprodukten oder elektronischen Bauteilen beschrankt.

Um eine gleichméfige Schichtdicke wiahrend des Trocknens zu erzeugen, muss
derzeit eine Tinte abhéngig von ihrer Funktionalitit, der eingesetzten Losemit-
tel und des Substrats individuell rezeptiert und angepasst werden. Einheitliche
Losungen zur Erzeugung von gleichmafigen Schichtdicken sind wiinschenswert.
Hierfiir soll die neue Messmethode genutzt werden, um die Trocknungsstruk-

turphinomene besser zu verstehen.

Einen guten Uberblick unterschiedlicher Methoden bietet der Fachartikel Re-
cent Advances in Controlling the Depositing Morphologies of Inkjet Droplets
[117]| sowie das Buch Water Droplets to Nanotechnology |62].

4.1 Coffee-Stain-Effekt

Das M-Profil ist eine hdiufig auftretende Schichtdickenverteilung, die bei der
Trocknung einer niederviskosen Flissigkeit mit PCL auftritt. Wie schon in
Kapitel 3 beschrieben, kann das M-Profil wihrend der Trocknung durch die
héhere Verdunstung am Rand statt itm Zentrum entstehen. Der Volumenverlust
muss aufSen kompensiert werden. Dadurch entsteht ein nach auflen gerichteter

Kapillarstrom, der die Partikel nach auflen trigt, wo diese agglomerieren.

Damit der Coffee-Stain-Effekt vermindert wird oder erst gar nicht auftritt,
muss der Kapillarstrom reduziert werden. Dafiir gibt es unterschiedliche An-

satze:
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1. Beeinflussung der (Partikel-)Stromung durch Eingriff in die Zusammen-

setzung der Tinte oder der Umgebungsbedingungen. (Kapitel 4.1)

2. Erzeugung einer Gegenstromung durch Marangoni Konvektion, z.B.
durch geeignete Wahl der Losemittel in der Tinte. (4.2)

3. Verhindern der Strémung durch DCL, z.B. durch Glattung eines Sub-
strats.(4.3)

4.1.1 Veradnderung der Tinteneigenschaften

Die Rezeptur der Tinte hat einen Einfluss auf die Trocknungsstruktur, insbe-
sondere der Einsatz der Losemittel in der Tinte. Durch die Verdunstungsrate J
und die Oberflachenspannung o wird die Stirke des Kapillarstroms bestimmt.
Jedoch konnen andere Komponenten der Tinte die Kapillarstromung ebenfalls

beeinflussen.

Partikel

Die Form und Gréfse eines Partikels hat Einfluss auf die Gleichméfigkeit der
Schichtdicke. Bedingt durch die Form konnen sich einige Partikel in Strémungs-
richtung ausrichten und besser an der Drei-Phasen-Kontaktlinie agglomerieren
als andere Partikel. Anisotrope Partikel - Partikel mit einer geometrischen
Richtungsabhéngigkeit - konnen den Coffee-Stain-Effekt beeinflussen [84] [88].
Loudet zeigt in seiner Arbeit, dass ellipsoid-formige Partikel (ca. 14 um x
1,5 um) sich im Kapillarstrom ausrichten und verketten kénnen und somit
den Coffee-Stain-Effekt verringern [79]. Durch die optimale Kombination aus
kugelférmigen und ellipsenférmigen Partikeln konnte eine homogene Schicht
erzeugt werden [128| (sieche Abbildung 4.1). Hodges zeigt in seiner Arbeit,
dass sich kugelférmige und scheibenformige Partikel trotz gleicher Abmessun-
gen (20nm) in ihren Agglomeraten unterscheiden kénnen. So fiithren in seinem
Experiment scheibenférmige Partikel, die sich besser stapeln konnen, zu ho-
heren Schichtdicken am Rand als kugelférmige Partikel [59]. Auch Carbon
Nanotubes (CNTs) sind anisotrope Partikel, die im Gebiet der funktionalen
Elektronik Anwendung finden. Li zeigt in ihrer Arbeit, dass sich CNTs (bis

100nm) an der Drei-Phasen-Kontaktlinie parallel zu dieser ausrichten und ei-
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ne geordnete Struktur aufweisen, wahrend die CN'Ts in der Fliissigkeit sich mit

dem Kapillarstrom ausrichten [75].

Abbildung 4.1: Ausschnitt aus Yunkers Paper Suppression of the coffee-ring effect
by shape-dependent capillary interactions [128]. Links: kugelformige Partikel lagern
sich am Rand an. Rechts: Ellipsoide Partikel fiihren zu einer gleichmdfigeren Agglo-

meration Gber die benetzte Fldche.

Aber nicht nur die Partikelform beeinflusst die Ausprigung des Coffee-Stains.
Unterschiedliche Partikelgrofen konnen zu unterschiedlichen Schichtdickenver-
teilungen fiithren. Dabei spielt die Interaktion zwischen Partikel und Grenzfla-
che zwischen Fliissigkeit und Gasphase eine Rolle. Perelaer [93] und Wong [125]
zeigen, dass die Partikel nur so weit nach aufen flieflen kénnen, bis die Grofe
des Partikels der Schichtdickenh6he entspricht und die Partikel die Grenz-
fliche zwischen Gas und Fliissigkeit beriihren (siche Abbildung 4.2). Daher
konnen kleine Partikel ndher zur Drei-Phasen-Kontaktlinie fliefen als grofse
Partikel. Abhingig von der Dimension der unterschiedlichen Partikelgrofen in

einer Fliissigkeit konnen multiple Ringformationen entstehen [124].
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Abbildung 4.2: Ausschnitt aus Wongs Paper Nanochromatography Driven by the
Coffee Ring Effect [125]. Schematische Darstellung und Ergebnisse der Entstehung
unterschiedlicher Ringformationen wdhrend der Trocknung durch unterschiedliche

Partikelgrifien

Neben Form und Grofe der Partikel kann auch die Menge des Feststoffs zur
Manipulation der Schichtdickenverteilung eingesetzt werden. Je mehr Feststoff
in der Fliissigkeit dispergiert ist, desto weniger Feststoff kann im Verhéltnis
nach aufien flieflen, da eine Sittigung erreicht wird und weitere Partikel sich

hinter der bereits agglomerierten Fliche sammeln. |38]

Viskositat

Die schnelle Erhohung der Viskositdt n einer Fliissigkeit auf einem Substrat
nach dem Auftrag kann die Gleichméafigkeit der Schichtdicke beeinflussen. Je
viskoser die Fliissigkeit ist, desto eingeschrinkter ist der Kapillarstrom nach
aufken und desto tréger ist die Partikelbeweglichkeit. Van den Berg zeigt dies
durch den Einsatz temperaturempfindlicher Copolymere (Poly Vinyl Methyl
Ether (PVME)) in der Fliissigkeit und beheizten Substraten. Die Fliissigkeit

zeigt bei Temperaturen unter 35°C eine niedrige Viskositdt 1 unter 10 mPas
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und bei hohen Temperaturen iiber 35°C einen raschen Anstieg bis zur Gelbil-
dung (siehe Abbildung 4.3). [19] Friederich zeigt eine geringe Partikelbeweg-

lichkeit in hochviskosen Tinten durch den Einsatz von Bindern. [42]

16 T
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L
124 H
H
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004

20 25 30 % 40 45
Temperature (°C)

Abbildung 4.3: Ausschnitt aus van den Bergs Paper Geometric control of inkjet
printed features using a gelating polymer [19]. Das Diagramm zeigt den raschen An-
stieg der Viskositat n ab einer Temperatur von 35°C. Unterschiedliche Substrat-

temperaturen konnen somit genutzt werden, um unterschiedliche Ausprigungen der

Partikelagglomeration zu erzeugen.

Tropfenvolumen

Shen zeigt in ihrer Arbeit, dass die Ausbildung des Coffee-Stain-Effekts ab-
hangig von dem Partikeldurchmesser und dem damit verbundenen Feststoffvo-
lumen ist. Dafiir wird eine dimensionslose Kennzahl Cg eingefiihrt. Diese setzt
die beiden Zeitskalen Verdunstungszeit 7.,,, und Partikelbewegung 7,4,ticie in
ein Verhéltnis. Je schneller das Losemittel verdunstet, desto weniger kénnen
die Partikel nach aufsen stromen und agglomerieren. Fiir sehr kleine Tropfen
gilt, dass Tevap > Tparticer 15t und kein Coffee-Stain-Effekt beobachtet werden
kann. FUr Tepap < Tparticer 1St die Partikelgeschwindigkeit grofer der Verduns-
tungsrate des Losemittels und die Partikel kénnen am Rand agglomerieren.
Um einen Coffee-Stain-Effekt zu erzeugen, muss der Tropfendurchmesser bei
100 nm grofen Partikeln mindestens 10 ym betragen. Shen untersucht die Aus-

bildung des Coffee-Stain-Effekts bis zu einem Tropfendurchmesser von 50 um

[110].
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pH-Wert

Auch der pH-Wert kann Einfluss auf die Schichtdickenverteilung haben. Dugya-
la [36] und Bhardwaj [20] bedienen sich der DLVO-Theorie (benannt nach Der-
jaguin, Landau, Verwey, Overbeek), welche die Stabilitét in kolloiden Systemen
auf Grundlage von elektrostatischen Wechselwirkungen beschreibt. Fiir das
Experiment wurden ellipsoide Partikel aus Hamatit sowie ein Silica-Substrat
verwendet (siehe Abbildung 4.4).

A
(A) 5o B Hematite ellipsoid particles (0.01M NaCl)
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Abbildung 4.4: Ausschnitt aus Dugyalas Paper Control over Coffee-Ring For-
mation in Evaporating Liquid Drops Containing Ellipsoids [36]. Unterschiedliche
Zeta-Potentiale fiihren zu unterschiedlich stark ausgeprigten Partikelagglomeratio-

nen wahrend der Trocknung.

Das Zeta-Potential (elektrisches Potential eines Partikels in einer Suspensi-
on)von Himatit ist abhéngig von dem pH-Wert der Losung. Bei sauren und ba-

sischen Losungen sind die Partikel-Partikel-Interaktionen dominant und die El-
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lipsoide agglomerieren am Rand. Ist die Losung pH-neutral, sind die Substrat-

Partikel-Interaktionen dominant und ein gleichméfiger Film entsteht.

4.1.2 Verinderung der Umgebungsbedingungen

Umgebungsparameter konnen Einfluss auf die Verdunstungsrate J der Lose-
mittel haben und kénnen eingesetzt werden, um eine Verdunstung zu verlang-

samen und dadurch den nach aufsen gerichteten Kapillarstrom zu reduzieren.

Umgebungsatmosphire

Die Umgebungsatmosphére beeinflusst, wie schnell ein Molekiil aus der Fliissig-
keitsphase in die Gasphase iibertritt. Fukuda, et. al., konnte beobachten, dass
durch die Erh6éhung der Luftfeuchtigkeit der Umgebungsatmosphére auf 90 %
der konvexe Profilquerschnitt von wasserbasierten Silbertinten zu einem kon-
kaven Profilquerschnitt wechselt. Durch die verdnderte Kriimmung der Ober-
fliche der Tinte verdunstet das Losemittel am Rand langsamer [43| (siehe
Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: Ausschnitt aus Fukudas Paper Profile Control of Inkjet Printed Sil-
ver Electrodes and Their Application to Organic Transistors [43]. Mit zunehmender

Luftfeuchtigkeit kann in einem wdssrigen System die Verdunstungsrate J am Rand

beeinflusst werden. Dadurch kann eine gleichmdafigere Schichtdicke erzeugt werden.
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Die Bogenform eines Tintentropfens auf einem Substrat kann mit der Péclet-
Zahl eingeschitzt werden. Die Péclet-Zahl Pe ergibt sich aus der Verduns-

tungsrate Jy, der Tropfengrofse [ und dem Diffusionskoeffizienten D.

Jol

Ein grofser Diffusionskoeffizient fiihrt zu einer konvexen Bogenform, da die-
ser die Konzentrationsunterschiede einer Fliissigkeit bedingt durch das stér-
kere Verdunsten am Rand schneller wieder vergleichmékigt. Wenn Pe < 1
wird eine verhaltnisméfig homogene Schicht erwartet. Bei Pe > 1 werden ver-
héltnisméfkig ungleichméfige Schichtdicken erwartet [101][89]. Durch eine hohe
Luftfeuchtigkeit wird die Verdunstungsrate .Jy kleiner und dadurch auch die
Péclet-Zahl.

Substrat

Abhéngig von der freien Oberflichenenergie und der Rauigkeit Sa des ein-
gesetzten Substrats kann eine Fliissigkeit unterschiedliche Kontaktwinkel ©
ausbilden. Abhingig von dem Kontaktwinkel © kann das Losemittel unter-
schiedlich schnell verdunsten. Auch ist es moglich, dass abhéngig vom Substrat
die Fliissigkeit auf dem Substrat gleiten kann und die Kontaktlinie somit be-
weglich ist (siehe 2.3.2 auf Seite 20).

Auf einem kalten Substrat wird das Verdunsten von Losemitteln am Rand
verlangsamt. Soltman zeigt in einer Temperaturreihe von 17 °C bis 60 °C, dass
Wasser bei hoheren Temperaturen schneller am Rand verdunstet und so die
Partikel verstirkt am Rand agglomerieren (siche Abbildung 4.7). [115]. Die
Wirmeleitfahigkeit des Substrats kann die Verdunstungsrate des Losemittels
beeinflussen. David zeigt in seiner Arbeit, dass ein Tropfen auf Substraten mit
geringer thermischer Leitfihigkeit am Rand kiihler ist. In Abbildung 4.7 ist
beispielhaft der Temperaturabfall eines Wassertropfens nach dem Auftragen
auf PTFE dargestellt. Durch die geringere Temperatur des Losemittels ergibt
sich eine geringere Verdunstungsrate .J. [30] Je hoher also die thermische
Leitfahigkeit eines Substrats ist, desto schneller kann das Losemittel auf dem
Substrat verdunsten. Daraus resultiert eine verkiirzte Trocknungszeit. Dies
gilt besonders fiir Metalle. [37] [106] [114]
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Abbildung 4.6: Ausschnitt aus Soltmans Paper Inkjet-Printed Line Morphologies
and Temperature Control of the Coffee Ring Effect [115]. Mit zunehmender Substrat-
temperatur steigt die Verdunstungsrate am Rand und die Partikel flieflfen verstdrkt

nach aufen.
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Abbildung 4.7: Ausschnitt aus Davids Paper Experimental investigation of the effect
of thermal properties of the substrate in the wetlting and evaporation of sessile drops
[30]. Temperatur eines Wassertropfens iiber die Zeit. In der ersten Phase hdingt der
Tropfen an der Dosiernadel. Nach der Benetzung auf dem Substrat erwdrmt sich der

Tropfen auf Substrattemperatur und kihit mit der Zeit ab.
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Eine Ubersicht der thermischen Leitfihigkeiten unterschiedlicher Materialien
ist in Tabelle 4.1 dargestellt. FEine erhebliche Verringerung der Verdunstungs-
rate J wird allerdings erst bei kg < 1 W (mK)~! beobachtet, welche hiufig bei
Kunststoffen vorliegt [114]. Einen guten Uberblick zu dem Thema "Einfluss
der thermischen Leitfdhigkeit von Substraten auf die Trocknung von Fliissig-

keiten" ist im Buch Droplet Wetting and Evaporation beschrieben [44].

Substrat thermische  Leitfihig- | Quelle

keit kg [W(mK)™]
Glas 1,05 Lopes [78]
Silizium 139,4 Lopes [78]
PTFE 0,25 Sobac [114]
POM 0,31 Sobac [114]

Tabelle 4.1: Thermische Leitfihigkeiten unterschiedlicher Substrate.

Auch die Interaktion zwischen Substrat und Partikel in Dispersionen kann
die Partikelstromung beeinflussen. So zeigt Yan, dass durch unterschiedliche
Ladung von Partikel und Substrat die Partikelbeweglichkeit durch Anziehungs-
krifte gehemmt und der Coffee-Stain-Effekt reduziert werden kann. Wohinge-
gen gleich geladene Partikel und Substrate keine Anziehung zeigen, die Parti-

kelbewegung nicht gehemmt wird und ein M-Profil entsteht. [126]

4.2 Marangoni Konvektion

4.2.1 Temperaturgradienten

Weist eine Fliissigkeit einen Temperaturgradienten auf, so konnen unter-
schiedliche temperaturabhingige Oberflichenspannungen o in der Fliissigkeit
vorliegen. Um einen nach innen gerichteten Fliissigkeitsstrom durch Tempera-
turgradienten zu erzeugen, muss die temperaturabhingige Oberflichenspan-
nung o am Scheitelpunkt eines Tropfens héher sein als an der Drei-Phasen-
Kontaktlinie.|82]

Bedingt durch die thermische Leitfahigkeit des Substrats konnen Fliissig-
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keitssysteme unterschiedliche Temperaturen an der Oberfliche besitzen. Wie
auf Seite 50 beschrieben, zeigt David, dass Fliissigkeiten auf Substraten mit
geringer Warmeleitfahigkeit am Rand kiihler sind als im Zentrum. [30]. Dunn,
Semenov, Lopes und Saada zeigen, dass Fliissigkeiten auf Substraten mit gréfe-
rer Warmeleitfahigkeit am Scheitelpunkt eine niedrigere Temperatur aufweisen
kénnen. Die Oberflichenspannung o ist in diesem Fall am Scheitelpunkt grofser
als an der Drei-Phasen-Kontaktlinie und ein nach innen gerichteter Fliissig-
keitsstrom durch Temperaturunterschiede kann entstehen[37] [107] [78] [102].
Hu und Larson erkldren die kiihlere Temperatur am Scheitelpunkt durch einen
verlangerten Warmeleitungspfad (thermal conduction path) zum Substrat als
an der Drei-Phasen-Kontaktlinie [60]. In Abbildung 4.8 ist die Messung sowie
Simulation von Marangoni Konvektion bedingt durch Temperaturgradienten

dargestellt.

(a)

(b)

Abbildung 4.8: Ausschnitt aus Hus Paper Marangoni Effect Reverses Coffee-Ring
Depositions [60]. a: Messung eines Octantropfens zeigt Marangoni Konvektionen. b:

Simulation von Marangoni: Konvektionen bedingt durch thermische Gradienten.

Durch die thermische Leitfahigkeit des Substrats und der Fliissigkeit (Ab-
schnit 4.1.2 auf Seite 50) kénnen unterschiedliche Temperaturbereiche in einer
Fliissigkeit erzeugt werden. Ristenpart stellt den Zusammenhang kg = kg/kr

zwischen der thermischen Leitfdhigkeit des Substrats ks und der thermi-
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schen Leitfdhigkeit der Fliissigkeit k; dar. Dabei gilt fiir grofte kg eine hohere
Temperatur am Rand. Die Partikel fliefen nach innen, da dort aufgrund der
niedrigeren Temperatur eine hohere Oberflichenspannung o herrscht. Fiir
niedrige kg ist die Temperatur an der inneren Peripherie hoher als aufen. Die
Partikel fliefen nach aufsen. Durch die Wahl des Substrats mit entsprechender
Temperaturleitfihigkeit kann somit die Agglomeration der Partikel beeinflusst
werden. [95]

Auch eine erzwungene Marangoni Konvektion kann zur Strukturierung ge-
nutzt werden, indem unterschiedliche Flichen mit freier Verdunstung und
verringerter Verdunstung erzeugt werden (siehe Abbildung 4.9). Dies lésst
sich durch eine Maske realisieren, die verdunstende Flachen abdeckt oder frei
lasst. An den unbedeckten Stellen kiihlt Fliissigkeit durch die Verdunstung ab.
An den abgedeckten Stellen ist die Oberflichenspannung ¢ am hochsten und
Partikel flieffen in diese Richtung. [58]

Abbildung 4.9: Ausschnitt aus Harris Paper Marangoni Effects on Ewvaporative
Lithographic Patterning of Colloidal Films [60]. Schematische Darstellung der Ent-

stehung von Marangoni Konvektionen durch Masken.

4.2.2 Konzentrationsgradienten

Im Allgemeinen zeigen Losemittel eher niedrige Siedetemperaturen 7T und
niedrige Oberflichenspannungen o oder hohe Siedetemperatur 7" und ho-

he Oberflichenspannung o (siehe Kapitel 6.2 auf Seite 79). Kombinationen
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solcher Losemittel zeigen in der Regel unter der Bedingung der PCL einen
ausgeprigten Coffee-Stain [33]. Bei auftretenden Marangoni Konvektionen ist
der Fliissigkeitsstrom zusétzlich nach aufen gerichtet: Losemittel mit niedriger
Oberflichenspannung o verdunsten an der Drei-Phasen-Kontaktlinie schneller
als Losemittel mit hoher Oberflichenspannung o. Die Oberflichenspannung o
an der Drei-Phasen-Kontaktlinie ist hoher als im Zentrum der Peripherie. Der

Fliissigkeitsstrom ist nach aufen gerichtet.|[41]

Gefille in der Oberflichenspannung o lassen sich realisieren, indem Losemittel-
gemische hinsichtlich Oberflichenspannung ¢ und Siedetemperatur 71" entspre-
chend gewédhlt werden. Verdunstet ein Ldsemittel mit hoherer Oberflaichen-
spannung o schneller an der Drei-Phasen-Kontaktlinie als ein Losemittel mit
niedrigerer Oberflichenspannung o, so nimmt die Oberflichenspannung ¢ an
der Drei-Phasen-Kontaktlinie ab. Da Partikel zu Regionen mit héherer Ober-
flichenspannung o flieken, entsteht ein dem Kapillarstrom entgegengerichteter
Partikelfluss nach innen. Die Partikel agglomerieren im Zentrum. Dies kann
unter anderem durch ein Wasser-Diethylenglycol-Gemisch, Wasser-Formamid-
Gemisch oder Wasser-Ethylenglycol-Gemisch realisiert werden.|[91][68] Dabei
sind die Eigenschaften von Wasser mit relativ hoher Oberflichenspannung o
und niedriger Verdunstungsrate J hervorzuheben. Die meisten Losemittel mit
niedriger Verdunstungsrate J besitzen eine niedrige Oberflichenspannung o.
In Tabelle 4.2 sind die Oberflichenspannung ¢ und die Siedetemperatur 7" der

oben genannten Losemittel angegeben.

Losemittel Siedetemperatur [°C| Oberflachenspannung
[mN/m]
Wasser 100 72,8
Ethylenglycol 197 48,5
Diethylenglycol 245 44.8
Formamid 210 58,2
Dodecan 216 25,3
Chlorobenzene 131 33,6

Tabelle 4.2: Unterschiedliche Losemittel zur Erzeugung einer Marangoni Konvek-
tion durch Konzentrationsgradienten. [91][68][76]
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In Abbildung 4.10 sind drei unterschiedliche Trocknungsstrukturen dargestellt.
Wasser besitzt eine hohere Oberflichenspannung o und verdunstet schneller als
Diethylenglycol und Formamid. Dadurch entsteht wihrend der Trocknung bei
einem Losemittelgemisch mit Wasser und 4,5 Vol%igen Anteil von Diethylen-
glycol und Formamid ein Konzentrationgradient zwischen Rand und Zentrum
der Fliissigkeit. Da an der Drei-Phasen-Kontaktlinie die Wasserkonzentration
geringer ist als im Zentrum, ist dort die Oberflachenspannung o geringer. Ei-
ne nach innen gerichtete Maragoni Konvektion entsteht. Die Partikel fliefsen
ins Zentrum und setzen sich dort ab (siehe Abbildung4.10 b und c). Ahnliche

Ergebnisse konnen auch mit Dodecan in Chlorobenzene erzielt werden [76].

Abbildung 4.10: Ausschnitt aus Parks Paper Control of Colloidal Particle Depo-
sit Patterns within Picoliter Droplets Ejected by Ink-Jet Printing [91]. Getrocknete
Strukturen. a: getrockneter Wassertropfen mait Silica-Partikeln. b: getrockneter Was-
sertropfen mit 4,5 Vol% DEG und Silica-Partikel, c: getrockneter Wassertropfen mit
4,5 Vol% Formamid und Silica-Partikeln.

Innocenzi stellt fest, dass Marangoni Konvektionen nur schwer in Wassergemi-
schen hervorgerufen werden konnen|[62]. Dabei scheint es jedoch, dass gerade
durch die hohe Oberflichenspannung o von Wasser und der vergleichsweise
niedrigen Siedetemperatur 7" gute Losemittelkombinationen gefunden werden
kénnen, die zu nach innen gerichteten Marangoni Konvektionen wiahrend des

Trocknungsprozesses fithren.[91][68][76]

Auch Tenside konnen in wéssrigen Losungen durch Konzentrationsunterschiede
entlang der Oberfliche eine Marangoni Konvektion hervorrufen. Schon geringe

Mengen Tenside (0,05%) konnen zu Gradienten in der Oberflichenspannung
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o der Fliissigkeit fithren. Der Kapillarstrom zur Drei-Phasen-Kontaktlinie
fiihrt zu einer hoheren Konzentration an Tensiden nahe der Drei-Phasen-
Kontaktlinie als im Zentrum. Tenside senken die Oberflichenspannung o,
weshalb diese auch héufig in Tintenrezepturen eingesetzt werden. Durch die
hohere Tensidkonzentration auften als innen, ist die Oberflichenspannung
o innen hoher als aufsen. Die Partikel flieken zu den Fldchen mit hoherer
Oberflichenspannung o. Der Einsatz von Tensiden kann dadurch zur Homo-

genisierung der Schicht eingesetzt werden. [116][65]

Eine weitere Moglichkeit Konzentrationsunterschiede in wéssrigen Systemen
(z.B. Wasser und Ethynol) entlang der Oberfliche zu erzeugen und dadurch die
Schichtdicke zu homogenisieren, ist die Umgebungsatmosphére mit Ethanol
zu sattigen. Die Fliissigkeit absorbiert das Ethanol aus der geséttigten Atmo-
sphére. Die Oberfliche eines Tropfens auf einem Substrat wird vom Zentrum
zum Rand grofer. Daher wird mehr Ethanol im duferen Bereich absorbiert als
im inneren Bereich. Bedingt durch die geringere Oberflichenspannung o von
Ethanol als Wasser, ist die Oberflichenspannung ¢ aufen niedriger als innen.
Die dispergierten Nanopartikel, fliefen entlang der Peripherie in Richtung
Zentrum, wo der Wasseranteil und somit die Oberflichenspannung ¢ hoher ist

und agglomerieren dort. [81]

4.3 Pinning und Depinning

Verschiedene Arbeiten zeigen, dass die kontrollierte Trocknung von Fliissig-
keiten mit DCL zur Vergleichméfigung der Schicht fiihren kann, da ein nach
aufen gefithrter Kapillarstrom (Coffee-Stain-Effekt) unterdriickt wird [72]. Die
Begrifflichkeit Stick and Slip wird genutzt, um ein mehrfaches Wechseln der
PCL- und DCIL-Phase zu beschreiben. Durch die hdufigeren Phasen der PCL
entstehen mehrere Ringe mit erhéhter Agglomeration an Feststoffpartikeln am
Rand. Jede PCL-Phase erzeugt somit einen einzelnen Coffee-Stain-Effekt. [62]
Gleichméfige und geordnete Strukturen werden dadurch allerdings nicht er-

zeugt.
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Einfluss der Kontaktwinkelhysterese auf die Bewegung der Drei-
Phasen-Kontaktlinie

Kulinich und Farzaneh sowie Kuang zeigen in ihren Arbeiten, dass sich die
PCL bei grofter Kontaktwinkelhysterese stabilisiert und bei geringer Randwin-
kelhysterese eine DCL entstehen kann [73] [72]. Sie zeigen, dass ein konstanter
Kontaktradius fiir Substrate mit grofer Kontaktwinkelhysterese gilt. Kann
eine Fliissigkeit also viele stabile Kontaktwinkel © annehmen, besitzt die Fliis-
sigkeit eine eindeutige PCL. Besitzt eine Fliissigkeit nur einen kleinen Rahmen
um stabile Kontaktwinkel © zu bilden, ist der Kontaktradius variabel und die

Drei-Phasen-Kontakt-Linie kann sich bewegen.

Die Kontaktwinkelhysterese kann durch die Oberflichenrauigkeit des Substrats
und der Oberfldchenenergie beeinflusst werden [22][31]. Ob eine Fliissigkeit auf
einem Substrat eine PCL oder DCL zeigt, kann somit von der Rauigkeit Sa
als auch von der Hydrophobie (abhingig von der freien Oberflichenenergie)

des Substrats abhadngen.

Je rauer ein Substrat ist, desto weniger kann die Fliissigkeit auf dem Substrat
gleiten. Dies bedingt eine grofere Randwinkelhysterese und eine geringere
Beweglichkeit der Drei-Phasen-Kontaktlinie. [24]

Auf sehr glatten Substraten konnen durch Variation der freien Oberfla-
chenenergie des Substrats (Reinigung, Plasmabehandlung) unterschiedliche
Kontaktwinkelbereiche der Fliissigkeit erzeugt werden. [70][127]|75]|26]. Auf
glatten Substraten mit hoher Oberflachenenergie kann eine Fliissigkeit grofere
Kontaktwinkel © annehmen und dadurch eine grofsere Randwinkelhystere-
se erzeugt werden. Auf glatten Substraten mit geringer Oberflichenenergie
ist der Bereich der Kontaktwinkel ©, die die Fliissigkeit annehmen kann,
geringer und die Hysterese niedriger. So weisen Fliissigkeiten auf Metallen
aufgrund deren hohen Oberflichenenergie hohe Kontaktwinkel © auf und nei-
gen zum Pinning der Drei-Phasen-Kontaktlinie. Hingegen neigen Kunststoffe
zu depinning, aufgrund von niedriger Oberflichenspannung ¢ und geringer
Kontaktwinkelhysterese [23].
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Auf Substraten mit einer geringen Randwinkelhysterese kann aufgrund der
DCL eine langere Trocknung beobachtet werden [112]. Kulinich und Farzaneh
nehmen bei einem Wassertropfen an, dass je niedriger der Kontaktwinkel ©
wird, desto mehr verdunstet die Fliissigkeit iiber die gesamte Flache, wahrend
bei hohen Kontaktwinkeln die Verdunstung vermehrt an der Drei-Phasen-
Kontaktlinie stattfindet. Bei einem Wassertropfen auf einem Substrat mit
hoher Kontaktwinkelhysterese steigt somit die Verdunstungsgeschwindigkeit
mit zunehmender Trocknungszeit und niedrig werdendem Kontaktwinkel ©.
73]

Das Spektrum der Untersuchungen von Gleichmafigkeiten von Schichtdicken
1st sehr weitfihrend. Weitere Untersuchungen hinsichtlich der Koaleszenz von
einzelnen Tropfen auf dem Substrat sowie auf unterschiedlichen Substrattypen,
wie Liquid Substrates oder strukturierte Substrate wurden ebenfalls unter-
sucht [117]. Auch kann der Coffee-Stain-Effekt in einigen Fdllen positiv zur
Partikelagglomeration und Strukturierung genutzt werden[62]. Strukturierun-
gen im Nanobereich[67], 3D-Strukturierung/27], Mikroorganismen[122] oder
Protein-Indikatoren[123][57] die den Coffee-Stain-Effekt positiv nutzen, sind
nur einige Beispiele. Da diese Randbereiche jedoch nicht fiir das Verstind-
nis von Trocknungsstrukturphdnomenen auf nicht pordsen Substraten genutzt

werden, werden diese Themenbereiche nicht weiter vertieft.



Kapitel 5
Eingesetzte Messmethoden

Eine Inkjettinte kann hinsichtlich Oberflichenspannung o und Viskositdit n ein-
gestellt werden. Auch eine gute Benetzung auf dem Substrat muss gewdihrleistet
sein. Zur Messung der dafiir relevanten Parameter werden Tensiometer, Kon-
taktwinkelmessgerate und Rheometer eingesetzt. Zur Bestimmung der Trock-
nungsstrukturphdinomene wird ein Konfokalmikroskop verwendet. Die Messge-

rate zur Charakterisierung der Modelltinten werden im Folgenden beschrieben.

5.1 Bestimmung der Oberflichenspannung

Mittels eines Blasendrucktensiometers kann die Oberflichenspannung o von
niederviskosen Fliissigkeiten im mPas-Bereich gemessen werden. Eine Kapil-
lare mit dem Radius R wird dazu in eine Fliissigkeit gefiihrt. Mittels eines
Gas-stroms werden Blasen am Kapillarende gebildet. Aus dem Durchmesser
der Kapillare R und der gemessenen Druckdifferenz Ap kann die Oberflichen-
spannung o der Fliissigkeit mittels dem Zusammenhang zwischen diesen Gro-
fen aus der Young-Laplace-Gleichung bestimmt werden|52].

_20

A
P=7

(5.1)

Durch Variation des Gasstroms lassen sich Blasen mit unterschiedlichen Le-
bensdauern ;. erzeugen und somit auch zeitabhdngige Komponenten der
Oberflaichenspannung o gemessen werden. Aufgrund der unterschiedlichen
Zeit fiir die Erzeugung der Grenzfliche kdnnen auch dynamische Oberflichen-

spannungen germessen werden.

60
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In dieser Arbeit wird die Oberflichenspannung o (siche Kapitel 2.2 Sei-
te 17) mit dem Handmessgerdt pro line t15 von SITA Messtechnik GmbH
gemessen. Das Blasendrucktensiometer kann statische und dynamische Ober-
flaichenspannungen von niederviskosen Fluiden ermitteln. Losemittel besitzen
im Allgemeinen eine rein statische, zeitlich konstante, Oberflichenspannung o.
Das bedeutet, unabhingig vom Alter der gebildeten Oberfliche innerhalb der
Gasblase dndert sich die Oberflichenspannung o somit nicht. Es gibt allerdings
auch Fliissigkeitsgemische, deren gemessene Oberflichenspannung o von der
Dynamik der Blasenbildung abhéngig ist. Unter anderem zeigen Mischungen

von Tensiden in Wasser (oberflichenaktive Substanz) hiufig diese Effekte.

Abbildung 5.1: Handmessgerdt pro line t15 von SITA Messtechnik GmbH zur Mes-

sung der Oberflichenspannung mittels Blasendruck.

Der Messaufbau besteht aus dem Messgerit, einem Temperaturfiihler und
einer PEEK-Kapillare (Polyetheretherketon)(siehe Abbildung 5.1). PEEK ist
ein hochtemperaturbestindiger thermoplastischer Kunststoff. Das Messgerit

wird auf einem Stativ befestigt und wird bis zur Markierung am Tempera-
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turfiihler in die Fliissigkeit eingefiihrt. Als erstes wird das Messgerdt mittels
destilliertem Wasser kalibriert. Danach erfolgt eine Kontrollmessung des Was-
sers, um den Messfehler abschéitzen zu konnen. Dabei zeigt sich, dass die
gemessene Oberflichenspannung o des Wassers hochstens 0,5mN/m vom Re-
ferenzwertpaar abweicht (Ist: 72,2 mN/m; Soll: 72,44 mN/m bei 22°C).

Das Messgeriit besitzt einen Messbereich von 10 bis 100 mN/m. [52]

Da der Modelltinte nur reine Losemittelgemische und keine oberflichenaktiven
Stoffe beigemischt werden, reicht eine statische Messung der Oberflaichenspan-
nung o aus. Fiir diese Arbeit wurden jeweils 10 Messungen im statischen
Messmodus bei einer Blasenlebensdauer von 100 ms durchgefiihrt und der
Mittelwert gebildet.

5.2 Kontaktwinkelmessungen

PN SCA20 - Software for OCA and PCA - Toray B_EG_1zu3_1

File Edit View Image Profie Option Window Help
=@ [ m(e[oem o2 v =6
i Toray B_EG_1zu3_1 EE&
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2| 5] =l £lo|=| &l
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Abbildung 5.2: Softwareoberfliche eines Kontaktwinkelmessgerdts. Der Kontakt-

winkel © kann mittels Tropfenkonturanalyse bestimmt werden.
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Zur Quantifizierung des Benetzungsverhaltens von Fliissigkeiten auf Substra-
ten wird als Standardmethode der sich einstellende Kontaktwinkel © an der
Drei-Phasen-Kontaktlinie optisch gemessen. Die gemessenen Werte kénnen
anschliefsend zur Bestimmung der freien Oberflichenenergie des benetzten
Substrats genutzt werden. Dazu werden die geometrischen Daten eines sitzen-
den Tropfens auf einer Festkorperoberfliche durch eine Tropfenkonturanalyse
erfasst (siche Abbildung 5.2).

Fiir diese Arbeit wird ein Messgerat Typ OCA 20 von DataPhysics zur
Kontaktwinkelmessung genutzt (siehe Abbildung 5.3). Da das vorhandene Do-
siersystem des Messgerits kaum von Farbstoffen zu reinigen ist, ist es fiir eine
Nutzung unterschiedlicher Modelltinten mit Farbstoffen kaum geeignet. Alter-
nativ dazu wird die Modelltinte mit einer seperaten Spritze aufgetragen. Uber
die gerdteeigene Software kann anschliefend mittels Tropfenkonturanalyse

anhand der Tropfenform der Kontaktwinkel © bestimmt werden.

Abbildung 5.3: OCA 20 von DataPhysics zur Kontaktwinkelmessung

Das OCA 20 kann ebenfalls zur Messung der sogenannten Kontaktwinkelhyste-



64

rese verwendet werden. Hierfiir wird die Dosiernadel bis kurz vor die Messprobe
gefiihrt. So kann iiber die Dosiernadel das Volumen eines sitzenden Tropfens
vergrofert oder verkleinert werden, um eine vorriickende oder riickziehende
Kontaktlinie des Tropfens zu erzeugen. Uber das ACRA-Messmodul der Soft-
ware wird eine Fliissigkeit, zum Beispiel Wasser, in Mikroliter-Schritten auf das
Substrat aufgetragen bis ein definiertes Volumen erreicht wird. Danach wird
dieses Volumen wieder reduziert. Dabei entstehen ein Fortschreitwinkel und ein
Riickzugswinkel an der Drei-Phasen-Kontaktlinie, der gemessen werden kann.
In Abbildung 5.4 ein Tropfen Wasser auf Glas wihrend Volumenzugabe und
-riicknahme beispielhaft dargestellt. In Abbildung a ist die Position der Dosier-
nadel dargestellt. Eine Fliissigkeit wird auf das Substrat aufgetragen (b) bis
ein definiertes Volumen erreicht ist (c¢). Danach wird das Fliissigkeitsvolumen

durch die Dosiernadel reduziert (d und e).
Cc

)
a I b | d | e
Abbildung 5.4: Kontaktwinkelmessung von Wasser auf Glas mittels ACRA-
Messmodul zur Bestimmung der Kontaktwinkelhysterese. Die Dosiernadel wird kurz
vor der Probe positioniert. Durch Zugabe und Riicknahme von Flissigkeitsvolumen

auf der Probe kénnen ein Fortschreitwinkel und ein Riickzugswinkel an der Drei-

Phasen-Kontaktlinie gemessen werden.

Mittels der Tropfenkonturanalyse des OCAs kénnen die Kontaktwinkel © er-
mittelt und anschlieftend in ein Diagramm iiberfiihrt werden. Fiir diese Arbeit
wird die Differenz zwischen dem maximalen Fortschreitwinkel und dem mi-
nimalen Riickzugswinkel zur Einschiatzung der Auspragung der Kontaktwin-
kelhysterese genutzt (siehe Abbildung 5.5). Je grobker die Differenz zwischen
Fortschreit- und Riickzugswinkel, desto ausgeprigter ist die Kontaktwinkel-

hysterese.
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Kontaktwinkelhysterese: Glas - glatt
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Abbildung 5.5: Die gemessenen Fortschreit- und Rickzugswinkel kionnen iber das
Volumen aufgetragen werden und kinnen zur Einschdtzung der Starke der Kontakt-

winkelhysterese verwendet werden.

5.3 Viskositatsmessungen

Mit einem Rheometer Typ MCR 101 von Anton Paar, ldsst sich die Viskosi-
téat n als Funktion der Scherrate messen (siehe Abbildung 5.6 und Kapitel 2.4
Seite 22). Dariiber hinaus kénnen mit entsprechenden Messprogrammen auch
viskoelastisches Verhalten als auch rheologische Phdnomene wie beispielswei-
se Thixotropie bestimmt werden|[90]. Losemittel- und wasserbasierte Tinten
sind in der Regel newtonsch und besitzen weder elastische Anteile noch ver-
halten die Tinten sich thixotrop. Deswegen wird ausschlieflich die Viskositét
n der eingesetzten Fliissigkeiten in der vorliegenden Arbeit bestimmt. Das ein-
gesetzte Kegel-Platten-Messsystem ist in den Normen ISO 3219[15] und DIN
53019-1[16] beschrieben. Gemessen wird mit dem Messkegel CP50-1. Der Ke-
gel hat einen Durchmesser von 50 mm und einen Winkel von 1°; welcher von
der ISO-Norm empfohlen wird. Der Durchmesser ist relativ grof, um dadurch
die Messempfindlichkeit fiir kleine Drehmomente, beziehungsweise Schubspan-

nungen, zu erhohen.
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Abbildung 5.6: Rheometer Typ MCR 101 von Anton Paar zur Messung der Visko-

sitat

Messungen im Rotationsmodus werden zur Bestimmung der Viskositat n ein-
gesetzt. Hingegen werden Messungen im Oszillationsversuch im Allgemeinen
zur Untersuchung von viskoelastischen Fluiden verwendet. Im Weiteren kann
eine Messung mit Scherratenvorgabe oder Schubspannungsvorgabe erfolgen.
Die Scherratenvorgabe wird verwendet, wenn die Fliissigkeit keine Fliefgrenze

besitzt. Die Schubspannung wird bei Fliekgrenzenbestimmung vorgegeben.

Die Viskositdtsmessungen der Modelltinten wurden, nach oben genannten
Begriindungen, mit Rotationsversuchen bei Scherratenvorgabe durchgefiihrt.
Die Scherrate wird mit einer linearen Rampe erhoht. Die eingesetzten Mess-
modi wurden auf Basis der Vorgaben des Buchs ”"Rheologie Handbuch”
angepasst|83].
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Scherratenrampe [lin]: 4 = 0,1 —1.000s!
Messpunkte: 50

Messzeitrampe [lin]: t1 =10s...t50 =0,1s

5.4 3D-Laserscanning-Mikroskopie

Fiir die Messung von trocknenden Tropfen sowie der Messung des getrockne-
ten Querschnittsprofils, ist ein Confocal Laser Scanning Microskope (CLSM),
kurz Konfokalmikroskop, am besten geeignet. Der Begriff "konfokal" wurde
erstmals 1977 von Sheppard eingefiihrt [111]. Der Begriff "konfokal"beschreibt
den Aufbau des Mikroskops durch das Zusammentreffen ("kon-") von Beleuch-
tungspunkt und dem Objekt (Brennpunkt) ("-fokal"). Das bedeutet, dass Be-
leuchtung und Beobachtung jeweils fokkusiert stattfinden. Statt eine méglichst
grofse Fliche gleichzeitig und gleichméfbig auszuleuchten, wie es in der Licht-
mikroskopie iiblich ist, wird in der Konfokalmikrosopie nur ein méglichst klei-
ner Punkt beleuchtet sowie aufgenommen. Wiahrend Lichtmikroskope ein Ob-
jekt nur in einer begrenzten Tiefe scharf abbilden kann, kénnen somit in der
Konfokalmikroskopie ganze Objekte scharf dargestellt werden und Hohenin-
formationen gespeichert werden. Aus diesen Daten kénnen dreidimensionale
Darstellungen des Objekts generiert werden. [21] Aufgrund der kontaktlosen
Abtastung mittels Laserstrahl konnen Trocken- und Nassschichtdicken, auch
von transparenten Objekten, erfasst werden. Das Konfokalmikroskop besitzt
eine hohe Ortsauflésung, sowie eine hohe Auflésung in der z-Achse, jeweils im
Nanometerbereich, sodass die Oberfliche sehr genau erfasst werden kann und
Profilmessungen und Rauigkeitsmessungen durchgefiihrt werden konnen. Eine
einzelne Messung kann in wenigen Sekunden erfolgen. Fluidstromungen kénnen
jedoch nicht direkt gemessen werden. Im Weiteren wird der Aufbau und die
Funktionsweise des eingesetzten Konfokalmikroskops VK-X150 von Keyence

genauer beschrieben.

5.4.1 Konfokale Mikroskopie

Fiir den Messaufbau dieser Arbeit wird das 3D-Laserscanning-Mikroskop VK-
X150 von Keyence verwendet (siehe Abbildung 5.7). Verglichen zum taktilen
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Profilometer, zum Beispiel Dektak 150 von Veeco, welches mit einer Diamant-
Nadel die Probe abtastet, ist die Aufnahme mittels Konfokalmikroskop beriih-
rungslos. Zeile fiir Zeile wird ein Laser mittels eines beweglichen Spiegelsystems
iiber das zu vermessene Objekt geleitet. Ein Vorteil des Konfokalmikroskops

ist die hohe Auflésung von 5 nm, laut Hersteller [50].

Abbildung 5.7: 3D-Laserscanning-Mikroskop VK-X150 von Keyence zur Vermes-

sung trocknender Oberflichen.

Das Konfokalmikroskop &hnelt einem klassischen Mikroskopaufbau mit ko-
axialer Auflichtbeleuchtung (siehe Abbildung 5.8). Jedoch besitzt es neben
einer Weiklichtquelle zur Erzeugung von Farbbildern einen Laser zur Erzeu-
gung von Laserintensititsbildern und Hoéheninformationen. Der Vorteil eines
Laserstrahls ist, dass dieser nur in eine einzige Richtung emittiert und damit
inhdrent parallel. Der Laserstrahl enthélt somit alle Lichtenergie, die das Ge-
rit aussendet wihrend bei einer anderen Lichtquelle wihrend der Fokussierung
mittels einer Lochblende (Pinhole) der grofite Teil des Lichts verloren geht [21].
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Abbildung 5.8: Prinzip des Konfokalmikroskops. [50]

Trifft der Laserstrahl auf ein Objekt in Fokusebene, so regt das Licht Photonen
auch oberhalb und unterhalb der Fokusebene an. An diesen Stellen wird das
Licht defokussiert emittiert. Laut Borlinghaus nimmt die Lichtintensitit qua-
dratisch mit dem Abstand zur Fokusebene ab. Allerdings weicht die Lichtinten-
sitdatsverteilung aufgrund der Welleneigenschaften des Lichts in der Ndhe des
Fokus von diesem Verlauf stark ab. Das Licht ist gebrochen und erscheint un-
gefiltert auf einem Objektiv als unscharfe Kreisflache - scharfe Strukturen und
extrafokale Signale sind vermischt [21]. Damit nur Licht des scharfen Brenn-
punktes auf das Objektiv ankommt, muss das vom Objekt abgestrahlte Licht
gefiltert werden bevor es auf das Objektiv trifft. In klassischen Lichtmikrosko-
pen trifft das komplette reflektierte Licht auf den Fotorezeptor. Dies hat zur
Folge, dass keine Tiefeninformationen aufgenommen werden konnen. Hingegen
ist bei einem Konfokalmikroskop vor dem Fotorezeptor eine Lochblende (Pin-
hole) vorgeschaltet. Dies hat zur Folge, dass den Fotorezeptor nur Licht aus der
Brennebene erreicht. Das Streulicht wird abgefangen. Je kleiner der Pinhole,
desto besser die Auflgsung, aber auch desto geringer die Helligkeit.|39] [108]
[64] [121]
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Abbildung 5.9 zeigt die Fokussierung des Lichts vor dem Fotorezeptor durch
den Einsatz eines Pinholes. In a wird das Objekt (Préperat Prp) vom Laser
fokussiert beleuchtet. Im blauen Bereich werden Photonen angeregt und das
Licht wird defokussiert emittiert. Das fokussierte Licht (rot) sowie das Licht
auferhalb der Fokusebene (rosa) wird im Zwischenbild (ZwiBi) abgebildet und
ist als stark defokussierter Kreis im Fotorezeptor (Detektor Det) zu sehen. Da-
mit nur das fokussierte Licht auf den Detektor trifft wird ein Pinhole (PiH)
in der Zwischenebene eingefiigt (Abbildung b). Das unfokussierte Licht aus
extrafokalen Ebenen wird blockiert. [21]

a b

----------- ¥-----mmemmem. ZwiBi s s [iH

Obj

Prp

Abbildung 5.9: a Das Objekt (Priperat Prp) wird vom Laser fokussiert beleuchtet.
Im blauen Bereich werden Photonen angeregt und das Licht wird defokussiert emit-
tiert. Das fokussierte Licht (rot) sowie das Licht auferhalb der Fokusebene (rosa)
wird im Zwischenbild (ZwiBi) abgebildet und ist als stark defokussierter Kreis im
Fotorezeptor (Detektor Det) zu sehen. b Damit nur das fokussierte Licht auf den De-
tektor trifft wird ein Pinhole (PiH) in der Zwischenebene eingefiigt. Das unfokussierte
Licht aus extrafokalen Ebenen wird blockiert. [21]

Nachdem der Fotorezeptor das fokussiert erfasst hat, steht erst die Information
fiir einen Bildpunkt zur Verfiigung. Damit ein Flidchenbild entsteht, muss das

zu vermessene Objekt zeilenweise abgetastet werden, indem ein Laserstrahl
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von einem Resonanzscanner horizontal abgelenkt wird. Fiir die Flachenab-
tastung wird der Laserstrahl zusétzlich mittels eines Galvanoscanners verti-
kal abgelenkt (sieche Abbildung 5.10). Laut Borlinghaus kann die Abtastung
(Stand 2016) mit 24 kHz in beide Bewegungsrichtungen erfolgen. Fiir jeden
Messpunkt wird die Laserintensitéit, die z-Position und die Farbinformation
gespeichert. Damit ein dreidimensionales Bild entstehen kann, muss ein Ob-
jekt mehrfach vermessen werden. Bei jeder neuen Messung wird der Fokus
(z-Achse) um einen definierten Hohenschritt verschoben. Das Ergebnis ist eine
der Fokusstufen entsprechende Anzahl an Bildern. Je genauer die dreidimen-
sionale Darstellung sein soll, desto geringer muss der Abstand zwischen den

Fokusebenen sein.
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Abbildung 5.10: Prinzip der Bildflichenabtastung des VK-X150 von Keyence [50]

Wiéhrend das zu vermessene Objekt zeilenweise abgetastet wird, entsteht am
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Fotorezeptor ein sich zeitlich dnderndes elektrisches Signal, das proportio-
nal zur Helligkeit des fokussierten Lichts ist. Die Lichtmenge, welche vom
Fotorezeptor aufgenommen wird, entspricht einer Laserintensitdt. Durch Ver-
schiebung der Objektivlinse in vertikaler Richtung (z-Achse) wird der Laser-
strahl an jeder Position unterschiedlich stark fokussiert. An jeder z-Position
trifft eine unterschiedliche Laserintensitit auf den Fotorezeptor. Wie bereits
im vorangegangen Abschnitt beschrieben, besitzen nicht fokussierte Punkte
einen hohen Streulichtanteil. Daraus ergibt sich eine geringe Laserintensitét
am Fotorezeptor fiir unfokussierte Laserstrahlen. Im Gegensatz dazu besitzen
fokussierte Punkte einen hohen Anteil an gerichtetem Licht und dadurch eine
hohe Laserintensitit am Fotorezeptor. [121] Trigt man die Léserintensitét fiir
einen Messpunkt iiber die z-Achse auf, so entsteht eine Laserintesitatsvertei-
lung(sieche Abbildung 5.11). Dabei entspricht die Position mit der hdchsten
Laserintensitdt dem Brennpunkt. Das finale dreidimensionale Bild entsteht, in
dem fiir jeden Messpunkt die Farbinformationen, die Laserintensitidtsinforma-
tionen sowie die Hoheninformationen, basierend auf der Position der z-Achse
mit maximaler Laserintensitit, gespeichert werden. |64]

Das bedeutet, dass die z-Werte fiir jeden Messpunkt nach einem Héhenschritt
verglichen werden. Ist fiir einen Messpunkt die neue gemessene Laserinten-
sitdt hoher als die gespeicherte Laserintensitit, so werden die gespeicherten
Informationen iiberschrieben. Durch das Wiederholen der Abtastung an un-
terschiedlichen z-Positionen, besitzt am Ende der Messung jeder Messpunkt
nur die Informationen der z-Achse mit hochster Laserintensitdt und somit des
schirfsten Brennpunkts. Daraus ergibt sich ein scharfes Farbbild mit Hohen-
informationen, welches mittels der Software MultiFileAnalyzer von Keyence

weiterverarbeitet werden kann. [48]

Die Auflésung kann mittels einer entsprechenden Objektivlinse (10-,20-,50-
oder 100-fachen Vergroferung) bestimmt werden. Da fiir die Messung der
Trocknung ein moglichst grofer Ausschnitt betrachtet werden soll und die
Messung moglichst schnell erfolgen soll, wird fiir diese Arbeit das Standar-
dobjektiv CF IC EPI Plan 10x verwendet. Die Bildfliche ist 1,4 x 1mm?
grok.
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Abbildung 5.11: Die Hoéheninformationen ermittelt das 3D-Laserscanning-
Mikroskop durch die Abtastung in der z-Achse. Dabei wird an jeder Position die
Laserintensitdt gemessen. An der Stelle, an dem der Laserstrahl fokussiert ist, geht
der Laserstrahl gebiindelt durch die Lochblende und eine maximale Lichtmenge trifft
auf den Fotorezeptor. Diese Lichtmenge kann als Lichtintensitit gemessen werden.
Diese z-Position wird im Mikroskopbild hinterlegt. [48]

5.4.2 Software

Mittels der Software "VK Aufnahme-Modul"kénnen die Messparameter ange-
passt und die Messung gestartet werden. In dieser Arbeit wird der Messmodus
verwendet. In diesem Modus kann iiber eine automatisierte Messung ein Licht-
bild erstellt und die Laserintensitit sowie das Hohenprofil gemessen werden.
Die Messdauer einer Messung betriagt ca. 40 Sekunden, ist jedoch abhéngig
von der Schichtdicke.

Zur Vermessung einer Fliche, die grofer als die Messfliche des verwende-
ten Objektivs ist, konnen einzelne Mikroskopbilder zusammengesetzt werden.
Nacheinander misst das Mikroskop von oben links nach unten rechts die ein-

zelnen Hohenprofile zeilenweise ab. Nach dem die Messung beendet ist, liegt
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eine aus mehreren Mikroskopbildern zusammen gesetzte Grafik vor, die im
Weiteren mit der Software MultiFileAnalyzer bearbeitet werden kann.|50][51]
Diese Option wird in dieser Arbeit genutzt, um ganze getrocknete Tropfen zu

vermessen.

Im VK-Aufnahme Modul konnen die Messungen automatisiert gespeichert
werden. Die gespeicherten Mikroskopaufnahmen werden mit einem zeitlichen

Code versehen. Dies ist fiir die spéitere zeitaufgeloste Auswertung sinnvoll.

5.4.3 Grenzen des Konfokalmikroskops

Wie jedes Messverfahren, besitzt das Konfokalmikroskop Vor- und Nachteile.
Eine wesentliche Einschrinkung entsteht durch die Messzeit von ungefahr 40
Sekunden. Vorgidnge und Verdanderungen an einer zu vermessenden Probe, die
inneralb der Messdauer ablaufen, sind folglich nicht reproduzierbar messbar,
zum Beispiel die Vermessung von sich schnell verdndernden Fliissigkeitszusam-
mensetzungen im Sekundenbereich. Es hat sich gezeigt, dass eine Fliissigkeit

nicht vermessen werden kann, wenn:

e wesentliche Anteile der Fliissigkeit schneller verdunsten als ein 3D-Bild

erzeugt werden kann.
e die Fliissigkeit innerhalb der Messzeit auf dem Substrat spreitet

e sich Dispersionen schnell entmischen

Eine weitere Grenze des Konfokalmikroskops sind Randwinkel von Fliissigkei-
ten grofer 40°. Groke Randwinkel bedeuten steile Flanken der Fliissigkeitso-
berfliche im Bereich der Drei-Phasen-Kontaktlinie, die gemessen werden miis-
sen. Dabei kann es passieren, dass das Lasersignal an steilen Flanken keinen
eindeutigen Brennpunkt detektiert und kein eindeutiges Signal an dem Foto-
rezeptor ankommt. Eine genaue z-Position kann in einem solchen Fall nicht
bestimmt werden. In der Abbildung 5.12 ist eine Modelltinte auf Basis von
Ethylenglycol wahrend des Trocknungsprozesses dargestellt. Zu Beginn der
Trocknung besitzt die Modelltinte einen hohen Kontaktwinkel © auf dem Glas-
Substrat. Die Aufnahme des Tropfens zeigt an einigen Stellen schwarze Berei-

che. Dies sind Bereiche, in dem kein eindeutiges Lasersignal vom Fotorezeptor
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aufgenommen werden kann. Je langer die Probe trocknet, desto geringer wird
der Kontaktwinkel © und die Signalstéirke steigt. Zu dem Zeitpunkt, an dem
die relevanten Daten dieser Messung gemessen werden miissen, besitzt Ethylen-
glycol ein messbares Signal iiber die komplette Fliache, sodass eine Auswertung

moglich ist.

500 5= 364,780um

Abbildung 5.12: Dargestellt ist Ethylenglycol zu Beginn der Trocknung. In Griin
1st das Messsignal fiir den Schnitt durch den Tropfen dargestellt. Am Rand sind die
Flanken zu steil, so dass kein Lasersignal auf dem Fotorezeptor gemessen werden

kann. Daher sind die Flichen ohne Messsignal schwarz.



Kapitel 6
Eingesetzte Materialien

Die Gleichmafigkeit der Schicht gedruckter Strukturen hdingt zum einen sehr
stark von den wn einer Inkjetlinte eingesetzten Losemittelbestandteilen und
zum anderen von den Figenschaften des verwendeten Subtstrats ab. Um die
Einflussfaktoren genauer und vor allem getrennt untersuchen zu konnen, ist
es notwendig die Tintenzusammensetzung und Substrateigenschaften kontrol-
lreren zu kénnen. Durch die gezielte Variation der Losemittelzuammensetzung
i Modelltinten, die im wesentlichen aus maximal zwei Losemittelanteilen und
einem Farbstoff bestehen, kann der Einfluss der jeweiligen Lésemittel quanti-
fiziert werden.

Um den Einfluss der Losemittel genauer zu untersuchen, werden die Versuche
zudem auf speziellen Modellsubstraten durchgefiihrt. Insbesondere zeichnen
sich geeignete Substrate dadurch aus, dass diese moglichst nur eine geringe
Kontaktwinkelhysterese aufweisen. Deshalb werden in den Untersuchungen

ausschliefilich Substrate eingesetzt, die eine geringe Rauigkeit aufweisen.

Die Gleichméfigkeit getrockneter Schichten ist nicht nur von den Fliissig-
keiten abhéngig. Abhingig von Substrat und Umgebungsatmosphire kann
eine ansonsten identische Tinte nach der Trocknung Unterschiede in ihrer
Schichtdickenverteilung aufweisen. Welche Lésemittel und welche Substrate
verwendet werden, ist demnach von hoher Relevanz. Um die Einfliisse von wei-
teren Umgebungsparametern klein zu halten, wurden sdmtliche Experimente
im Rahmen dieser Arbeit bei einer Raumtemperatur von 20°C 4+ 1°C und

einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % + 5% durchgefiihrt.

76
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6.1 Referenztinte und Referenzsubstrat

Die in dieser Arbeit eingesetzten Modelltinten und Substrate orientieren sich
an Erfahrungen mit der kduflichen Kupfertinte CI-002d (Fa. Intrinsiq Materi-
als) auf Glassubstraten. Diese zeigt auf Glassubstraten ein charakteristisches
Berg-Profil in Form einer erhéhten Feststoffagglomeration im Zentrum der ge-
druckten Schicht (sieche Abbildung 6.1). Die spezifische Lisemittelzusammen-
setzung ist wie haufig bei kduflichen Produkten nicht vollstindig bekannt. Ei-
ne Interpretation der Ereignisse beruhend auf Effekten wie Coffee-Stain-Effekt
oder Marangoni Konvektionen ist deshalb nicht moglich. Die Kupfertinte ldsst
sich gut verdrucken und benetzt die Oberfliche ohne zu spreiten oder sich
zu entnetzen. Die Druckergebnisse mit der oben genannten Kupfer-Tinte zei-
gen auf Glas-Substraten kantenscharfe Randstrukturen. Die benetzten Flichen
verandern sich wahrend des Trocknungsvorgangs kaum, so dass Bewegungen
der Drei-Phasen-Kontaktlinie nicht zu beobachten waren.

Um das Trocknungsverhalten solcher Tinten besser zu verstehen, wurden des-
halb vereinfachte Modelltinten auf Basis von Lésemitteln und Farbstoff entwi-
ckelt.

- -

3mm

Abbildung 6.1: Die Kupfertinte Typ CI-002d zeigt ein charakteristisches Berg-
Profil. Gedruckt wurden Linienstrukturen, die Darstellung zeiglt einen Querschnitt
einer Linie. Es sind hohe Agglomerate der Kupferpartikel im Zentrum und geringe

Schichidicken an den Kanten beobachtbar.
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Die Kupfertinten zeigten auf Glassubstraten hiufig ein Berg-Profil. Wie be-
reits erwahnt, ist eine ungleichméfige Schichtdickenverteilung meist unvor-
teilhaft. Da der Coffee-Stain-Effekt charakteristisch ein M-Profil entstehen
lasst, ist davon auszugehen, dass der Coffee-Stain-Effekt nicht die dominan-
te Partikelstromung in der Kupfertinte wéhrend der Trocknung erzeugt. Die
Benetzungsfliche wird wihrend der Trocknung auf Glassubstraten nicht klei-
ner, d.h. die Drei-Phasen-Kontaktlinie bewegt sich nicht. Daher wird auch
eine pinned Kontaktlinie der Kupfertinte auf Glassubstraten angenommen.
Innozenzi|62] beschreibt die Marangoni Konvektion als Reversed Coffee-Stain,
also als Umkehrung des Coffee-Stain-Effekts, und konnte zeigen, wie Marango-
ni Konvektionen genutzt werden konnen, um einen Partikelstrom nach innen
zu erzeugen. Im Diagram 6.2 ist die Oberflichenspannung o iiber die Siedetem-
pertaur 7" der Losemittel der Kupfertinte - 1-Butanol, 1-Methoxy-2-Propanol
und Ethylenglycol - dargestellt. Dabei ist ersichtlich, dass sich die beiden Lose-
mittel 1-Butanol und 1-Methoxy-2-Propanol hinsichtlich Oberflichenspannung
o und Siedetemperatur 7" dhneln. Im Verhéltnis zu Ethylenglycol ist die Ober-

flichenspannung o sowie die Siedetemperatur 1" gering (siche Tabelle 6.1).

Losemittel Oberflachenspannung | Siedetemperatur T’
o

1-Methyoxy-2-propanol|[1] | 27,7mN/m 119°C

1-Butanol|2] 26,28 mN/m 117,6°C

Ethylenglycol|3] 47,3 mN/m 198°C

Tabelle 6.1: Lisemittel der Referenzkupfertinte CI-002d sind 1-Butanol und 1-
Methozy-2-propanol (Lésemittel mit niedriger Oberflichenspannung o und niedriger
Siedetemperatur T') und Ethylenglycol (Losemittel mit hoher Oberflichenspannung o
und hoher Siedetemperatur T').
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Abbildung 6.2: 1-Butanol, 1-Methozy-2-Propanol und Ethylenglycol sind die Lise-
mittel der Kupfertinte. Im Verhdltnis besitzen Butanol und 1-Methozy-2-Propanol zu

Ethylenglycol eine niedrige und dhnliche Oberflichenspannung o und Siedetemperatur

T.

6.2 Modelltinte

Da die Rezeptur kiuflicher Tinten im Allgemeinen mit einer nicht vollsténdig
bekannten Rezeptur vorliegen, wurden Modelltinten basierend auf einer redu-
zierten Rezeptur aus Losemittel und Farbstoff entwickelt. Wie in Kapitel 4 ab
Seite 42 gezeigt wird, konnen die Groke und Form von Farbpartikeln Einfluss
auf die getrocknete Schicht haben. Weiter bestehen die Modelltinten aus einer
Rezeptur ohne zuséitzliche Additive, wie zum Beispiel Dispergieradditive zur
Verbesserung der Stabilisierung der Pigmentdispersion. Daher kann es passie-
ren, dass Farbpartikel in der Modelltinte agglomerieren oder sedimentieren.
Um den Einfluss von Farbpartikeln auf die Schichtdickenverteilung sowie die
Moglichkeit von Partikelagglomerationen innerhalb der Modelltinte zu vermei-

den, wird fiir die Modelltinten ein 16slicher Farbstoff verwendet. Als Farbstoff
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wird Solvent Black 29 eingesetzt. Solvent Black 29 wird haufig als Schwarz

in Inkjettinten verwendet|104] und ist ein Azofarbstoff (azo metal complex)|[56].

Der Farbstoff Solvent Black 29 (CAS-Nr.:61901-87-9) wurde von der Firma
Afine Chemicals Limited bezogen. Der Azofarbstoff mit der Summenformel
Ci6H10N304R ist gut in organischen Losemitteln sowie in synthetischen und
natiirlichen Harzen losbar. Laut Hersteller besitzt der Farbstoff eine hohe
Lichtechtheit und ist thermisch stabil.[11] In Abbildung 6.3 ist die Struktur-
formel von Solvent Black 29 dargestellt. Azofarbstoffe sind Farbstoffe mit einer

oder mehreren Azogruppen (-N=N-) und Aromaten.

OH

O,N N—/—=N

HO
R

Abbildung 6.3: Chemische Strukturformel von Solvent Black 29 (CAS-Nr.:61901-
87-9)

Damit so wenige Parameter wie méglich die Schichtdicke beeinflussen konnen,
werden die spezifischen Losemittelgemische der Modelltinten moglichst einfach
gehalten. In dieser Arbeit werden daher Modelltinten eingesetzt, deren Lose-
mittelgemisch aus zwei Losemitteln bestehen.

Die verwendeten Losemittelkombinationen sind:

e 1-Butanol und Ethylenglycol (abweichend hinsichtlich Oberflichenspan-
nung o (Ao ~ 20mN/m) und Siedetemperatur T' (AT =~ 80°C'))

e 1-Methyoxy-2-propanol und Ethylenglycol (abweichend hinsichtlich
Oberflichenspannung o (Ao ~ 20mN/m) und Siedetemperatur 7'
(AT ~ 80°C"))

e 1-Butanol und Dimethylformamid (hinsichtlich Oberflichenspannung o
(Ao ~ 10mN/m) und Siedetemperatur T (AT = 40°C'))
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e 1-Butanol und 1-Methyoxy-2-propanol (vergleichbar hinsichtlich Oberfl4-
chenspannung o (Ao ~ 1mN/m) und Siedetemperatur T' (AT ~ 1°C))

e Isophorone und Xylol (vergleichbar hinsichtlich Oberflichenspannung o
(Ao ~4mN/m))

Zusatzlich zu den Losemitteln der Kupfertinte CI-002d wurden die Losemittel
Dimethylformamid, Isophorone und Xylol verwendet (siehe Tabelle 6.2. Diese
Losemittel besitzen vergleichbare Oberflaichenspannungen ¢ und Siedetempe-

raturen 7" wie die Losemittel der Kupfertinte (siche Tabelle 6.2).

Losemittel Oberflachenspannung | Siedetemperatur 7’
o

Isophorone[100][4] 32mN/m 215,32°C

Xylol[99][7][9][5] 28-29,7mN /m 138 - 144°C

Dimethylformamid[18]|6] 36.4mN/m 153°C

Tabelle 6.2: Isophorone, Xylol und Dimethylformaid sind weitere eingesetzte Ld-
semittel fiir die Modelltinte und besitzen wvergleichbare Eigenschaften in Oberfld-
chenspannung und Siedetemperatur T wie die Lisemittel der Referenzkupfertinte 1-

Butanol und 1-Methozy-2-propanol und Ethylenglycol.

In den Tabellen 6.3 sind die Modelltinten basierend auf einem Losemittel
aufgelistet. In Tabelle 6.4 sind die Modelltinten basierend auf Losemittelkom-
binationen, die vergleichbar in Oberflichenspannung o und Siedetemperatur
T sind, aufgelistet. In Tabelle 6.5 sind die Modelltinten basierend auf Lo-
semittelkombinationen, die abweichend hinsichtlich Oberflichenspannung o
und Siedetemperatur 7T sind, aufgelistet. Die Butanol-Ethylenglycol-Tinte,
die 1-Butanol-1-Methoxy-2-propanol-Tinte und die Ethylenglycol-1-Methoxy-
2-propanol-Tinte werden in unterschiedlichen Verhéltnissen angemischt. Da-
durch ergibt sich eine Vielzahl an Tinten. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit,
werden die Namen der Modelltinte verwendet. Diese bestehen aus dem pro-
zentualen Anteil des Losemittel 1 (L1) sowie den Abkiirzungen der Losemittel
1 (L1) und Losemittel 2 (L2).

Den Modelltinten wird 10 % Solvent Black 29 beigemischt und mit einem
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Riihrfisch auf einem Magnetriihrer fiir mehrere Minuten geriihrt, sodass eine

gleichméfige Losung entsteht.

Modelltinte Losemittel Oberflachen- Siedetemperatur
spannung o T

100% EG Ethylenglycol[3] | 47,3mN/m 198°C

100% B 1-Butanol|2] 26,28 mN /m 117,6°C

100% MP 1-Methyoxy-2- 27,7mN/m 119°C

propanol[1]

Tabelle 6.3: Auflistung der verwendeten Modelltinten auf Basis eines Lisemittels

Modelltinte Losemittel Konzentration
L1 L2 L1 [%] L2 [%]

0% B in MP 1-Butanol 1-Methoxy- 0 100
2propanol

25% B in MP | 1-Butanol 1-Methoxy- 25 75
2propanol

50% B in MP | 1-Butanol 1-Methoxy- 50 50
2propanol

75% B in MP 1-Butanol 1-Methoxy- 75 25
2propanol

100% B in MP | 1-Butanol 1-Methoxy- 100 0
2propanol

50% IP in X Isophorone Xylol 50 50

Tabelle 6.4: Auflistung aller Modelltinten, deren Lésemittelkombinationen ver-

gleichbare Eigenschaften bezogen auf Oberflichenspannung o und Siedetemperatur

T besitzen.
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Modelltinte Losemittel Konzentration
L1 L2 L1 [%] L2 [%]
0% B in EG 1-Butanol Ethylenglycol 0 100
25% B in EG 1-Butanol Ethylenglycol 25 75
50% B in EG 1-Butanol Ethylenglycol | 50 50
75% B in EG 1-Butanol Ethylenglycol | 75 25
100% B in EG | 1-Butanol Ethylenglycol 100 0
0% MP in EG | 1-Methoxy- Ethylenglycol | 0 100
2propanol
25% MP in EG | 1-Methoxy- Ethylenglycol 25 75
2propanol
50% MP in EG | 1-Methoxy- Ethylenglycol 50 50
2propanol
75% MP in EG | 1-Methoxy- Ethylenglycol 75 25
2propanol
100% MP in | 1-Methoxy- Ethylenglycol | 100 0
EG 2propanol
0% B in DF 1-Butanol Dimethyl- 0 100
formamid
25% B in DF 1-Butanol Dimethyl- 25 75
formamid
50% B in DF 1-Butanol Dimethyl- 50 50
formamid
75% B in DF 1-Butanol Dimethyl- 75 25
formamid
100% B in DF | 1-Butanol Dimethyl- 100 0
formamid

Tabelle 6.5: Auflistung aller Modelltinten, deren Lésemittelkombinationen abwei-

chende Eigenschaften bezogen auf Oberflichenspannung o und Siedetemperatur T

besitzen.
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Diagramm 6.4 zeigt die Oberflachenspannung o fiir unterschiedlichen Mischver-
héltnisse mit zunehmenden Anteilen von Butanol in Ethylenglycol (Messdaten
inklusive Standardabweichung: sieche Anhang C auf Seite 170). Mit zunehmen-
der Butanolkonzentration sinkt die Oberflichenspannung o. Auffillig ist, dass
die Steigung nicht proportional zum Verhiltnis zwischen Butanol und Ethy-
lenglycol ist. Die Oberflichenspannung ¢ von Butanol dominiert die Oberfla-
chenspannung o der Losemittelgemische. Die Oberflichenspannung sigma der
Gemische liegt eher im Bereich der Oberflichenspannung sigma von Butanol
(24mN/m), statt von Ethylenglycol (49,4mN/m). Dies entspricht der Aussa-
ge von Talbot, dass zu Beginn einer Verdunstung eines Losemittelgemisches
mit zwei unterschiedlichen Losemitteln hinsichtlich der Oberflichenspannung
o, die Oberflichenspannung ¢ zu Beginn eher dem Losemittel mit geringerer
Oberflichenspannung o entspricht, als dem Losemittel mit hoher Oberflichen-

spannung o [118|.

Oberflachenspannung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten

60+
\ \
= 0%BinEG
% 25%BInEG | —
E A 50%BiInEG
%40 v 75%BinEG |
= 100% B in EG
()]
c
3
% 30
% A v
C
[0
-S 20
®
=
[0
8 10
0 T T T r
0 25 50 75 100

Butanolanteile in Ethylenglycol (%)

Abbildung 6.4: Oberflichenspannung o der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte in
unterschiedlichen Mischverhélinissen. Die Oberflichenspannung o der Losemittelge-
mische steigt linear, aber nicht proportional zum Verhdltnis zwischen Butanol und

Ethylenglycol.
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Das Viskositatsverhalten der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten ist new-
tonsch (Siehe Diagramm C.1 sowie Messdaten inklusive Standardabweichung
C.8 und C.9 im Anhang C ab Seite 171). In Abbildung C.9 ist die Viskositét
1 der unterschiedlichen Modelltinten von links nach rechts mit zunehmenden
Anteilen von Butanol in Ethylenglycol dargestellt. Mit steigenden Anteilen Bu-
tanol sinkt die Viskositéat 1. Dabei besitzt reines Ethylenglycol eine Viskositét

eta von 17mPas und reines Butanol eine Viskositit von 2,8 mPas.

Mittelwert der Viskositat der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten

20+
18 ) —
1= = 0%BinEG
16 25%BinEG |
1 4 50%BinEG
147 v 75%BinEG |
2 ., 100% B in EG
o
L
= 10
é 8 | A
(2]
S 6
4
2
0 T T T T
0 25 50 75 100

Butanolanteile in Ethylenglycol [%] (%)

Abbildung 6.5: Ubersicht der Viskositit 1 der unterschiedlichen Butanol-
Ethylenglycol-Modelltinten. Nach rechts mit zunehmenden Anteilen an FEthylenglycol
steigt die Viskositdt 0.

Aus den Parameterangaben fiir die Oberflichenspannung ¢ und Viskositat n
aus Kapitel 2.1 auf Seite 13 ergibt sich, dass fiir den Inkjet-Druck alle Verhé&lt-
nisse der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte geeignet sind. Auch hohe Anteile
an Ethylenglycol kénnen eingesetzt werden, ohne dass die Oberflichenspan-

nung o zu stark steigt und in einer schlechten Benetzung resultieren kénnte.
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Tropfenapplikation

Oaupen = Oinnen

Trocknung

J Butanol = J Ethylenglycol
J,

aufien > Jinnen

1 O-au/)’en

> Oinnen

Siedepunkt Oberflachenspannung  Verhéltnis
- Ethylenglycol 198°C 47,3mN/m J o
1-Butanol 117,6°C 26,28mN/m Jd

Abbildung 6.6: Entstehung eines M-Profils wihrend der Trocknung aufgrund von

Konzentrationsgradienten in der Fliissigkeit.
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In Kapitel 3.4 wird erlautert, dass fiir die Entstehung eines Berg-Profils durch

Konzentrationsgradienten

e cin Losemittel mit hoher Oberflichenspannung o und niedriger

Siedetemperatur 7' (z.B. Wasser) und

e cin Ldsemittel mit niedriger Oberflichenspannung o und hoher

Siedetemperatur 7' (z.B. Dieethylenglycol)

bendtigt wird. Jedoch zeigen die Modelltinten andere Zusammensetzungen

(beispielhaft gezeigt an der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte):

e cin Losemittel mit hoher Oberflichenspannung ¢ und hoher Sie-

detemperatur 7' (Ethylenglycol) und

e cin Losemittel mit niedriger Oberflichenspannung o und niedriger

Siedetemperatur 7" (1-Butanol).

In der Modelltinte verdunstet somit das Losemittel 1-Butanol mit niedri-
ger Oberflichenspannung ¢ schneller als das Losemittel Ethylenglycol mit
hoher Oberflichenspannung o. Dies hat zur Folge, dass aulsen ein hoherer
Ethylenglycolanteil wihrend der Trocknung und somit aufen eine hdohere
Oberflachenspannung o entsteht. Ein Fliissigkeitsstrom bedingt durch Kon-
zentrationsgradienten ist somit nach aufen gerichtet (sieche Abbildung 6.6).
Da die Partikel jedoch im Zentrum agglomerieren, wird die Marangoni Kon-
vektion bedingt durch Konzentrationsgradienten nicht als der dominierende

Fliissigkeitsstrom angenommen.

Eine weitere Moglichkeit ein Berg-Profil durch Marangoni Konvektion zu
erzeugen sind Temperaturgradienten. Die Oberflichenspannung o von unter-
schiedlichen Losemittelkombinationen der Modelltinten wurden 10 mal von
15°C bis 30°C mit dem Blasentensiometer gemessen und jeweils der Mittel-
wert gebildet. (Siehe Anhang F ab Seite 187) Im Diagramm 6.7 sind folgende
Losemittelgemische abgebildet:

e 75% B in EG (Berg-Profil)

e 50% MP in EG (Dome-Profil)
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e 50% B in MP (M-Profil)

Getestet wurden somit Modelltinten mit einem Losemittelgemisch mit Lose-
mitteln, die jeweils eine vergleichbare Oberflichenspannung o und Siedetem-
peratur T besitzen sowie mit einem Losemittelgemisch mit Losemitteln die
sich deutlich hinsichtlich Oberflichenspannung o und Siedetemperatur 7" un-
terscheiden und jeweils eine charakteristische Strukturauspriagung aufweisen
(siche Kapitel 8 ab Seite 111). Das Diagramm 6.7 zeigt, dass die Oberflichen-
spannung sigma aller drei Modelltinten iiber einen Temperaturbereich von
15°C bis 30°C die gleiche Steigung besitzen. Der Temperaturgradient betragt
0,1 (mN/m)/°C. Bedingt durch die gleiche Zunahme der Oberflichenspannung
o iiber der Temperatur fiir alle Strukturauspragungen (M-Profil, Berg-Profil,
Dome-Profil) und des geringen Temperaturgradients, ist ein Berg-Profil be-
dingt durch Marangoni Konvektion fiir die Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte

eher unwahrscheinlich.

Es ist also anzunehmen, dass die Marangoni Konvektion nicht die treiben-

de Fluidstromung in dieser Modelltinte ist.
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Temperaturabhangige Oberflachenspannung
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Abbildung 6.7: Drei unterschiedliche Modelltinten und ihre Temperaturgradienten.

6.3 Eingesetzte Substrate

In dieser Arbeit werden nicht-pordse Substrate verwendet, auf denen die Lo-
semittel durch Verdunstung trocknen. Fingesetzt werden Standard-Sodaglas
und p-dotierte Si-Wafer (Silizium). Laut Literatur koénnen durch Randwin-
kelhysterese DCL- und PCL-Zustinde erzeugt werden. Die eingesetzten Sub-
strate sind moglichst glatt, um den Einfluss der Kontaktwinkelhysterese auf
die Bewegung der Drei-Phasen-Kontaktlinie so gering wie moglich zu halten.
Der Einfluss der Rauigkeit auf die Kontaktwinkelhysterese wird beispielhaft
im Diagramm 6.8 ersichtlich (Einzeldiagramme im Anhang G auf Seite 188).
Die Kontaktwinkelhysterese von Wasser auf einem glatten Glassubstrat mit
einer Rauigkeit Sa von 0,2 um (Mittelwert von 10 Messungen mit dem 3D-
Laserscanning-Mikroskop) betrigt etwa 25°. Die Kontaktwinkelhysterese von
Wasser auf einem rauen Glas-Substrat mit einer Rauigkeit Sa von 8,9 um
betragt etwa 60°. . Die Kontaktwinkelhysterese ist somit auf glatten Glassub-

straten wesentlich geringer als auf dem rauen Glassubstrat.
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Kontaktwinkelhysterese: Glas - glatt
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Abbildung 6.8: Die Kontaktwinkelhysterese von Wasser auf einem glatten Glassub-
strat mit einer Rauigkeit Sa von 0,2 ym und auf einem rauen Glassubstrat mit einer

Rauigkeit Sa von 8,9 um.

Si-Wafer sind aufgrund des Herstellungsprozesses besonders glatte Substrate
und besitzen, wie das Glas-Substrat mit geringer Rauigkeit Sa, eine vergleichs-
weise geringe Kontaktwinkelhysterese. Die in dieser Arbeit eingesetzten Silizi-
umwafer besitzen eine Rauigkeit Sa von 0,16 um (Mittelwert von 10 Messungen
mit dem 3D-Laserscanning-Mikroskop) und eine Kontaktwinkelhysterese von
ungefiihr 15° (siche Abbildung 6.9).
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Kontaktwinkelhysterese: Wafer

. I
70 = Fortschreitwinkel
. Ruckzugwinkel
60
50
©
X
g 40 . .
£ 7 b a8
S 304 | o0 -~ T
c
o j — ﬂf‘i’
X< 20 ‘
10
0 T T T T T T T T —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Volumen (ul)

Abbildung 6.9: Die Kontaktwinkelhysterese von Wasser auf einem Silizium Wafer

mit einer Rauigkeit Sa von 0,16 um.

Um Benetzungszustinde der Modelltinten bei groferen Randwinkeln zu unter-
suchen, werden einige Substrate mit einer 90 nm dicken Goldschicht im Vaku-
um bedampft. Um eine ausreichende Haftung der Goldschicht auf dem Substrat
zu erzeugen, werden die Substrate vorher mit Stickstoffplasma behandelt. In
Tabelle 6.6 ist eine Ubersicht der eingesetzten Substrate, deren Rauigkeit Sa
sowie die Kontaktwinkel von Wasser, Butanol und Ethylenglycol aufgefiihrt.
Die Oberflichenrauigkeit wurde mit dem 3D-Laserscanning-Mikroskop VK-
X150K nach ISO 25178|14] ermittelt. Dabei wurde die arithmetische Mittel-
héhe Sa gemessen, welche eine Erweiterung des Linienrauheitsparameters Ra
(arithmetischer Mittenrauwert) ist. Fiir den Sa-Wert wird an jedem Punkt
der Hohenunterschied zum arithmetischen Mittel verwendet und beschreibt
die Oberflichenrauheit. [49]

Sa = %//A | Z(x,y) | dedy (6.1)
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Substrat Oberflichen- | Kontakt- Kontakt- Kontakt-
rauigkeit winkel winkel winkel
Sa [pum] Wasser [°] Butanol [°] Ethylenglycol

[°]

Glas 0,2 31 9 31
40,004 43,4 +1 +1,1

Walfer 0,16 34 6 24
40,001 +1,5 +1,1 +1,9

Glas 0,14 59 10 55

+ 90nm Au | £0,005 46,2 +1,2 2.5

Wafer 0,15 88 11 60

+ 90nm Au | 0,002 +1,1 +1,2 +1,1

Tabelle 6.6: Rauigkeitswerte und Randwinkel der unterschiedlichen Substrate, Glas,
Si-Wafer, Glas + 90 nm Au, Si- Wafer + 90 nm Au. Standardabweichung fiir 10 Mess-

werte.

Glas Glas + 90nm Au

e

Si-Wafer

Farbbrich von -O.m (blau)is 0.7um (rot)

Abbildung 6.10: Rauigkeitsmessung mit dem 3D-Laserscanning-Mikroskop VK-
X150K unter Verwendung der Objektivlinse CF IC' EPI Plan 10X zeigt Messartefakte

wn Laserabtastrichtung, welche an der Streifigkeit erkennbar sind.

In Abbildung 6.10 sind Mikroskopaufnahmen der Substrate im 3D-Modus
aus dem 3D-Laserscanningmikroskop dargestellt. Im 3D-Bild sind horizontale
Streifigkeiten und Erhéhungen am linken und rechten Seitenrand zu sehen, die
unabhéngig vom Substrat und der Substratausrichtung sind. Der Héhenbereich
geht von -700nm bis 4700 nm. Die Rauigkeitsmessung wurde mit der Objek-
tivlinse CF IC EPI Plan 10X aufgenommen. Diese Linse hat einen Z-Abstand
von 16,5 mm zum Substrat und eine Tiefenschirfe von 7,31 ym. Andere Objek-

tive, mit einem geringeren Z-Abstand und einer héheren Vergroferung haben
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eine geringere Tiefenschérfe (20X=3,11 um, 50X=1,03 um) zeigen jedoch auch
Artefakte (Siehe Anhang D). Die Standardabweichung ist mit bis zu 0,005 um
als gering einzuschétzen (sieche Anhang D). Das bedeutet, der Einfluss der Er-
héhungen auf die Rauigkeitsmessung ist als gering zu bewerten. Daher wurde

die ganze Fliache von 1,4mm x 1 mm fiir die Rauigkeitsmessung verwendet.

Losemittelabhd@ngige Kontaktwinkel auf unterschiedlichen Substraten
100 ~
] \ \

907 = Glas

80 Glas 90nm Ag
A Wafer

Wafer 90nm Ag

70

60 v

50

40
30 = 7

Kontaktwinkel (°)
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10 A # :
i 4
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Butanolanteile in Ethylenglycol (%)
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Abbildung 6.11: Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte mit rei-
nem Butanol links und reinem Ethylenglycol rechts auf den unterschiedlichen Sub-
straten. Je grifier die Anteile an Ethylenglycol, desto grifier der Kontaktwinkel ©.
Auf den mit Gold bedampften Substraten stellt sich ein griflerer Kontaktwinkel ©

em.

Die Randwinkel wurden mit dem OCA30 von DataPhysics vermessen. Es wur-
den jeweils 10 Messungen erhoben (siehe Anhang D). Eine gute Einschétzung
fiir die Benetzung auf dem Substrat gibt der Kontaktwinkel © der einzel-
nen Modelltinten. Im Diagramm 6.11 ist der Kontaktwinkel © der Butanol-
Ethylenglycol-Modelltinte mit zunehmenden Anteilen von Butanol in Ethy-
lenglycol auf den Substraten Glas, goldbeschichtetem Glas, Wafer sowie gold-
beschichtetem Wafer dargestellt. Mit zunehmendem Anteil an Ethylenglycol
steigt der Kontaktwinkel © und die Benetzung nimmt ab. Die Kontaktwin-
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kel © auf den mit Gold bedampften Substraten sind hoher als auf Glas und
Walfer. Es konnen somit Versuche der Modelltinten auf den Substraten mit

unterschiedlichen Kontaktwinkeln © vorgenommen werden.

6.4 Probenvorbereitung

6.4.1 Substrat

Die gemessenen Randwinkel sind empfindlich beziiglich der Reinigung. So
besitzen verschmutzte Substrate eine eher geringe und gleichméfige Ober-
flichenspannung o. Durch eine geeignete Stickstoff-Plasmabehandlung der
Proben kann eine sehr hohe Oberflichenspannung o erzeugt werden. Diese
Behandlung des Substrats erzeugt keine zeitlich stabile Oberflichenspannung
stgma, sondern nimmt, im Allgemeinen iiber Stunden, ab. Mittels des ein-
gesetzten Reinigungsverfahrens kann somit die Benetzung der Fliissigkeit auf
dem Substrat beeinflusst werden. Fiir die vorliegenden Messungen wurden
zwel unterschiedliche Reinigungsverfahren eingesetzt. Das Si-Wafer und das
Glassubstrat wurden mit Isopropanol und Reinraumtiichern gereinigt. Dafiir
wurde eine geringe Menge von etwa 5ml Isopropanol auf das Reinraumtuch
gegeben und in kreisenden, vertikalen und horizontalen Bewegungen auf dem
Substrat fiir 30 Sekunden verteilt. Anschliefend wurde mit einem trockenen
Reinraumtuch erneut das Substrat geputzt, um etwaige Riickstdnde von Iso-
propanol zu entfernen.

Da die aufgesputterte Goldbeschichtung auf dem Wafer und dem Glassubstrat
eine schwache Adhésion zum Substrat aufweist, konnten diese Substrate nicht
mittels Reinraumtiichern gereinigt werden. Hierfiir wurden die Substrate in
ein Isopropanolbad getaucht und anschlieffend mittels Druckluft von Isopro-

panolriickstéinden befreit.

In Tabelle 6.7 sind die Mittelwerte der Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylen-
glycol-Modelltinte dargestellt. Es wurden pro Modelltinte 10 Messungen mit-
tels des Kontaktwinkelmessgerits OCA30 von DataPhysics vorgenommen
(siehe Anhang D). Beide Reinigungsverfahren fiithren zu einer Standardabwei-

chung von 1° bis 2°. Die Messung von kleinen Kontaktwinkeln © erweist sich
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manchmal als schwierig, da bei starker Spreitung keine scharfe Kontur des

Tropfens abgebildet werden kann und die Software keinen Umriss erkennen

kann.
Kontaktwinkel [°]
Modelltinte Glas Glas -+ | Wafer Wafer  +
90 um Au 90 um Au

0% B in EG 31 55 24 60

+1,1 +2.5 +1,9 +1,1
25% B in EG 22 26 19 26

+0,9 +2.6 +1,3 +1,3
50% B in EG 18 26 12 28

+1,4 +2.,4 +2,9 +3,4
75% B in EG 9 15 5 16

+2.5 +1,0 +1,3 +1,5
100% B in EG 9 10 6 11

+1,0 +1,2 +1,1 +1,2

Tabelle 6.7: Ubersicht der Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte

mit Standardabweichung auf unterschiedlichen Substraten.

6.4.2 Modelltinte

Von jeder Tinte wird eine Menge von 2 g &+ 0,04 g hergestellt. Die Fliissigkeiten
und der Farbstoff werden mit einer Analysewaage abgewogen. Vor der Messung

wird die Probe mittels Riihrfisch und Magnetriihrer fiir 2 Minuten geriihrt.

6.4.3 Aufbringen der Modelltinte auf das Substrat

Damit die fliissige Probe moglichst unmittelbar nach der Benetzung des Sub-
strats vermessen werden kann, wird die Modelltinte auf das Substrat mittels
einer Spritze pipettiert. Das Verdrucken der Tinte durch einen Inkjet-Drucker
ist ungeeignet, da die Zeitspanne nach dem Drucken bis zur Vermessung am
3D-Laserscanning-Mikroskop im Bereich mehrerer Minuten liegt. Zur Unter-
suchung der Fliissigkeit unter dem Mikroskop werden moglichst kleine Tropfen

kleiner ein Milligramm mit einer Spritze auf das Substrat pipettiert. Fiir die
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Pipettierung stehen zwei unterschiedliche Pipettiermethoden zur Verfiigung.
Zum einen die Rotilabo Mikroliterpipette von Carl Roth mit einem Pipettier-
volumen von 0,5-10 pl oder eine Spritze mit einem Volumen bis zu 1 ml und
einer kleinen Nadelspitze (Injekt F Feindosierungsspritze 1ml, Fa. Braun). Der
Variationskoeffizient der Mikroliterpipette liegt bei 10 ul bei +0,5[10]. Es ist
erwartbar, dass der Variationskoeffizient fiir kleinere Volumen gréfer ist. Da-
bei zeigt sich, dass sich ein Tropfen mit der Pipette nur schwer ohne Beriih-
rung mittels Kunststoffspitze auf das Substrat absetzen ldsst. Beriihrungslose
Tropfenapplikationen lassen sich mit der kleinen Dosiernadel der Spritze er-
zeugen. Trotz Applikation per Hand zeigt sich, dass diese Methode geeignet
ist, um ein moglichst gleichméfiges Volumina auf das Substrat zu iibertragen.
Eine Ubersicht der Gewichtsmessung ist im Anhang E abgebildet. In Tabelle
6.8 sind die Mittelwerte, Standardabweichungen sowie Variationskoeffizienten
von jeweils 10 Pipettierungen aller Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten dar-
gestellt. Da der Variationskoeffizient des Tropfengewichts durch Pipettieren
mittels Spritze kleiner ist, als mit der Mikroliterpipette und das Auftragen der
Tropfen einfacher ist, wird zur Pipettierung die 1ml-Spritze Injekt-F von B

Braun mit Kaniile verwendet.

Modelltinte | Tropfengewicht|mg] Stabw. [mg| Variationskoeffizient
0% B in EG | 0,4 0,08 0,2

25% B in EG | 0,5 0,08 0,2

50% B in EG | 0,2 0,06 0,2

75% B in EG | 0,3 0,1 0,3

100% B in | 04 0,09 0,2

EG

Tabelle 6.8: Mittelwert des Gewichts eines pipettierten Tropfen mittels Spritze.

Das Tropfenvolumen und der Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylenglycol-
Modelltinten variiert abhédngig von der Oberflachenspannung o, daher sind die
Tropfendurchmesser auf jedem Substrat unterschiedlich. Diagramm 6.12 zeigt
die Abhéngigkeit des Tropfendurchmessers von der Oberflichenspannung o der
unterschiedlichen Modelltinten und wie sich die Tropfengrofse mit Steigerung

der Oberflachenspannung o verkleinert, da sich dadurch ein groferer Kontakt-
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winkel © einstellt. In Anhang E findet sich eine Ubersicht der gemessenen

Tropfendurchmesser. Der Variationskoeffizient variiert zwischen 0,11 und 0,24.

getrockneter Tropfendurchmesser

1000

Tropfendurchmesser (um)
o
8

0 25 50 75 100
Butanolanteile in Ethylenglycol (%)

sinkende Oberflachenspannung

Abbildung 6.12: Durchschnittlicher Tropfendurchmesser der einzelnen Butanol-
Ethylenglycol-Modelltinten auf unterschiedlichen Substraten. Je mehr Ethylenglycol
i der Modelltinte enthalten ist, desto grofler ist die Oberflichenspannung o und der

Kontaktwinkel © auf dem Substrat und desto kleiner ist der Tropfendurchmesser.



Kapitel 7

Entwicklung einer neuen
Messmethodik zur zeitaufgelosten
Messung von trocknenden

Strukturen

In diesem Kapitel wird eine neue Messmethodik eingefiihrt. Die Grundlage
stellt dabei das 3D-Laserscanning-Mikroskop (vgl. Kapitel 5 auf Seite 60).
Damit die Trocknungsstrukturphdinomene zeitaufgelost gemessen werden kon-
nen, werden die Messungen mittels eines Makroskrips automatisiert. Mittels
der Software MultiFileAnalyzer kinnen die Daten vermessen und analysiert
werden. Anschlieflend kinnen die einzelnen Mikroskopaufnahmen zu einem

Video zusammengefasst werden.

Die bekannten Messmethoden zur Schichtdickenerfassung konnen haufig nur
Schichtdicken von bereits getrockneten Flichen und hoher Widerstandsfa-
higkeit erfassen oder sind ortsunaufgelost und kénnen nur Information {iber
einen grofen Messbereich im Millimeterbereich wiedergeben. Um ein erwei-
tertes Verstidndnis fiir die Trocknung von Fliissigkeiten zu bekommen, ist
es hilfreich eine neue Messmethode zu entwickeln, die eine hohe Ortsauflo-
sung besitzt, zeitaufgeldst ist und wihrend der Trocknung eingesetzt werden
kann. Grundlage dieser Messmethode ist ein Konfokalmikroskop. Mittels des

3D-Laserscanning-Mikroskops VK-X150 von Keyence kénnen Fliissigkeiten

98
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hinsichtlich der Schichtdicke und Oberflichenstruktur beriihrungslos vermes-
sen werden. Zeitabhingige Messungen sind jedoch nicht ohne weitere Hilfs-
mittel mit dem 3D-Laserscanning-Mikroskop moglich. Werden jedoch viele
Aufnahmen einer Fliissigkeit iiber die Zeit nacheinander gemacht, kénnen
3D-Messungen zu einem Video zusammengefasst werden. Dadurch kénnen
Strukturierungseffekte iiber die Zeit aufgenommen werden und lassen da-
durch einen direkten Zusammenhang zu den Trocknungsstrukturphinomenen

schliefen.

7.1 Messprobe

Ziel dieser Arbeit ist es neue Erkenntnisse beziiglich der Trocknungsstruktur-
phéinomene mittels einer neuen Messmethodik zu erlangen. Hierfiir werden pro

Untersuchung zwei unterschiedliche Trocknungsstadien gemessen.
1. Tropfenausschnitt wihrend der Trocknung (siehe Abbildung 7.1 links)

2. Komplette getrocknete Fliche (sieche Abbildung 7.1 rechts)

Ll

Abbildung 7.1: Links: Tropfenausschnitt wihrend der Trocknung Rechts: Komplette

getrocknete Fliche nach der Trocknung

Der Tropfenausschnitt ist vorteilhaft, da er nur aus einem Mikroskopbild be-
steht. Somit konnen Fléchen schneller nacheinander vermessen werden. Der
in Abbildung 7.1 dargestellte Ausschnitt ist der grofte Einzelbildausschnitt
(Imm x 1,4 mm). Der Tropfenausschnitt soll zeigen, welche Trocknungsstruk-

turphdnomene vorliegen. Das Bild der Gesamtfliche nach der Trocknung be-
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steht aus mehreren Einzelmessungen, die zu einem Gesamtbild zusammenge-
fasst werden. Da mehrere Bildausschnitte vermessen werden miissen, dauert
die Erzeugung dieses Bildes langer. Das Gesamtbild der bereits getrockneten
Struktur soll Aufschluss iiber die Profilform geben. Somit sind zwei unter-
schiedliche Messungen notwendig. Eine Messung wird iiber die Zeit durchge-
fiihrt, bei der die Messdauer relevant ist, bei der anderen wird das Gesamtbild
aufgenommen, die eine Messung iiber eine grofere Fliche beinhaltet. Die An-

forderungen an das Messgerit sind somit:

e Hohe Ortsauflosung
e Zeitauflésung
e Langzeitmessungen

e Vermessung groferer Flichen

7.2 Automatisierung

Damit zeitaufgeloste Messungen mittels des 3D-Laserscanning-Mikroskops er-
folgen konnen, muss eine Abfolge von Messungen nacheinander stattfinden.
Hilfreich ist, dass eine automatisierte Speicherung des gemessenen Bildes in der
Software VK Aufnahme-Modul erfolgen kann. Somit muss nach Beendigung
einer Messung die Datei nicht neu benannt werden, sondern bekommt auto-
matisch einen Zeitstempel im Dateinamen vermerkt und die Messung muss le-
diglich neu gestartet werden. Genutzt wird eine Makro Skript Software. Mittels
der Makro Skript Software, kann eine zeitabhéngige Schleife erstellt werden,
die den Mauszeiger automatisch eine Abfolge an Aktionen durchfiihren lasst.
Dadurch kénnen viele Mikroskopaufnahmen nacheinander erstellt werden. Ab-
hangig von der Trocknungszeit wird der Zeitraum zwischen den Aufnahmen

variiert. In Tabelle 7.1 sind die Messabstédnde der Messungen dargestellt.
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Modelltinte Zeit |min]|
0% B in EG 3

25% B in EG 3

50% B in EG 3

75% B in EG 0,75
100% B in EG 0,75

Tabelle 7.1: Ubersicht der Messabstinde zwischen den Aufnahmen fiir die Butanol-
Ethylenglycol-Modelltinte (B=Butanol, EG=Ethylenglycol)

7.3 Auswertemethoden mittels MultiFileAnalyzer-

Software

Die MultiFileAnalyzer-Software wird zur Auswertung der ermittelten Mess-
daten verwendet. Dabei kann die Rauigkeit (Linienrauheit, Mehrfachlinien-
Rauheit, Oberflichenrauheit), das Profil, eine Durchschnittliche Stufe, das Vo-
lumen und die Fliache sowie Hohendaten gemessen werden. Auferdem kénnen
unterschiedliche Sétze von Messdaten miteinander verglichen werden. Bevor
die Daten ausgewertet werden, konnen die Daten zu Beginn gefiltert werden.
Der wichtigste Filter stellt die Referenzflichen-Einstellung dar. Dort wird der
Nullpunkt der z-Achse definiert und die Fliche in Waage gestellt. Weitere
Filter dienen zur Korrektur der Oberfliche. Dabei konnen Bogenformen geeb-
net, Welligkeiten geglittet, die Oberflache invertiert, Fehlpunkte entfernt und
Grenzen bestimmt werden. Sind die Filter und Messparameter gewéhlt, konnen
mittels Batchanalyse Einstellungen auf andere Messdaten iibertragen werden.
In dieser Arbeit werden als Messmethode die Profilmessung und die Ebenen-
messung verwendet. Mittels der Profilmessung kann die Schichtdickenvertei-
lung gemessen, das Profil bestimmt und Kontaktwinkel © gemessen werden.
Mittels der Ebenenmessung konnen Abstande in der Ebene gemessen werden.
Diese Messung ist fiir die Ermittlung der CLD relevant (siehe Kapitel 7.3.4 auf
Seite 103).
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7.3.1 Visualisierung des Trocknungsverhaltens

In Abbildung 7.2 sind unterschiedliche Abbildungsarten der Mikroskopbilder
dargestellt. Laser + Optisch kombiniert die Informationen des Lichtmikroskops
(Farbe) und der Lasermessung (Laser). So ist es moglich die Messoberfliache
sehr scharf und farblich darzustellen. Damit die Hoheninformationen hesser
visuell interpretiert werden konnen, koénnen die Messdaten mit einer Farbska-
la kombiniert werden. Die roten Flichen stellen dabei hohe Schichtbereiche
und blaue Fléchen niedrige Schichtdicken dar. Aus den Laserdaten und den

Hoheninformationen kann die Messung dreidimensional dargestellt werden.

Farbe Laser Laser + Optisch Hohe 3D-Bild

¥

Abbildung 7.2: Mittels der Software MultiFileAnalyzer konnen die Messungen un-

terschiedlich grafisch dargestellt werden. Laser+Optisch kombiniert die Messungen
des Lichtsmikrokops und der Lasermessung. Farbe, Laser und C-Laser DIC sind die
einzelnen Messausziige. Aus den Héhenmessungen kann ein Héhenbild dargestellt

werden. Kombiniert mit den Laserdaten entsteht so ein dreidimensionales Bild.

Datenverarbeitung

Fiir diese Arbeit werden die Ansichten Laser + Optisch, 3D-Bild sowie Pro-
fil verwendet. Zur Verdeutlichung von Effekten, kann das 3D-Bild noch hin-
sichtlich der Ausrichtung gekippt werden. Die Messungen aus der Software
MultiFileAnalyzer konnen einzeln gespeichert oder in einer grofsen Grafik zu-
sammengefasst werden. Damit aus den einzelnen Messungen ein Video erstellt
werden kann, werden die Bilder jeweils unter den unterschiedlchen Ansichten
als png-Datei gespeichert. Diese png-Dateien kdnnen in einem nichsten Schritt
zu einer Video-Datei weiterverarbeitet werden.

Die visuelle Interpretation der Messungen zusammen mit den Vermessungen
in der Software MultiFileAnalyzer liefern neue Riickschliisse auf Trocknungs-
strukturphénomene. Fiir die Erstellung einer Video-Datei wird die Open Sour-

ce Software ImageJ.exe verwendet.
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7.3.2 Messmethoden

Damit die Bilder grafisch und messtechnisch verarbeitet werden kénnen, wer-
den die Daten zuerst gefiltert. Dabei werden die Referenzfliche und der Héhen-
bereich definiert und auf alle Messungen iibertragen. Im Weiteren kénnen die
Bilder hinsichtlich Profil, Hohe, horizontale Abstinde und Winkel vermessen

werden.

7.3.3 Profil

Die getrocknete Schicht kann unter anderem hinsichtlich M-, Berg- und Dome-
Profil ausgewertet werden. Hierfiir gibt das 3D-Bild schon erste Hinweise. Ein
roter Ring weist auf ein M-Profil, eine rote innere Flache auf ein Berg-Profil
hin. Jedoch kann iiber die Profillinie eine genauere Auswertung der Daten,
wie Abstinde, Volumen, Hohe und Winkel, erfolgen. Durch die Vermessung
vertikaler und horizontaler Abstidnde lassen sich der Tropfendurchmesser, wie

auch die Tropfenhohe vermessen.

7.3.4 Neue Messgrofie: Contact-Line-Distance (CLD)

Mittels des 3D-Laserscanning-Mikroskops lassen sich besonders gut DCL- und
PCL-Phénomene beobachten, die mit anderen Messgerdten nicht detektiert
werden kénnen. Wenn sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie einer Fliissigkeit be-
wegt, so verdndert sich der Radius iiber die Zeit. Der Radius der Fliissigkeit
zum Zeitpunkt t;.ocken iSt somit kleiner als der Radius zum Zeitpunkt ¢. Die
DCL einer gedruckten Schicht, ldsst sich somit mittels taktilem Profilometer
messen, da die gemessene Schichtbreite kleiner ist als die Schichtbreite der
Druckform (Ist<Soll). Allerdings zeigen die zeitaufgelosten Messungen mit-
tels 3D-Laserscanning-Mikroskops, dass sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie der
Fliissigkeit bewegen kann ohne dass sich der Radius des getrockneten Tropfens
verkleinert, (siche Abbildung 7.3). Wéhrend der DCL bleibt eine Farbschicht
auf dem Substrat haften. Die Kontaktlinie der Fliissigkeit bewegt sich obwohl
sich der Radius der getrockneten Schicht nicht verdndert. Da die Bewegung
der Kontaktlinie nicht dem klassischen Depinning der Kontaktlinie entspricht,
wird an dieser Stelle die Messgrofe Contact-Line-Distance (CLD) eingefiihrt.

Die CLD ist die Distanz zwischen getrockneter Drei-Phasen-Kontaktlinie und
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fliisssiger Drei-Phasen-Kontaktlinie. Dabei entspricht die getrocknete Drei-
Phasen-Kontaktlinie der fliissigen Kontaktlinie zum Zeitpunkt ¢ und ist somit

konstant.

Da sich der Radius nicht verdndert, lasst sich die CLD nur wéhrend der
Trocknung messen. In Abbildung 7.4 und 7.5 sind die unterschiedlichen Be-
wegungsmoglichkeiten der Drei-Phasen-Kontaktlinie dargestellt. In Abbildung
7.4 trocknet links die Fliissigkeit mittels DCL und ohne CLD. Der Radi-
us der Schicht verdndert sich iiber die Zeit. Rechts trocknet die Fliissigkeit
mittels CLD. Der Radius der trockenen Schicht entspricht dem Radius der
fliissigen Schicht. Abbildung 7.5 zeigt die unterschiedlichen Bewegungen der

Drei-Phasen-Kontaktlinie und die daraus resultierende getrocknete Fléche.

Bekannte Schichtdickenmessmethoden kénnen dieses Phanomen nicht fest-
stellen, da entweder die Ortsauflosung nicht grof genug ist oder keine Fliis-
sigkeiten vermessen werden koénnen. Auch Kamerasysteme zur Detektion von
Stromungen wurden fiir dieses Phdnomen - soweit bekannt - noch nicht einge-

setzt.

Die CLD kann auf zwei Arten gemessen werden. Zum einen kann der Abstand
der beiden Kontaktlinien im Profil gemessen werden. Die bereits getrocknete
Flache pragt sich durch einen geringen Kontaktwinkel © zum Substrat und
einer geringen Schichtdicke aus. Die noch fliissige Schicht besitzt einen hdhe-
ren Kontaktwinkel © sowie eine hohere Schichtdicke als die trockene Schicht.
Im Profil ist der Ubergang zwischen getrockneter und fliissiger Schicht so-
mit durch ein plotzliches Ansteigen der Schichtdicke deutlich detektierbar.
Einfacher lasst sich die CLD jedoch im Mikroskopbild Laser + Optisch mit-
tels Abstandsmessung in der Ebene messen. Das Mikroskopbild zeigt helle,
getrocknete Flachen und dunkle, noch fliissige Flachen. Mittels Abstandsmes-
sung zweier Punkte, deren Verbindungslinie entlang des Radius des Tropfens
verlauft, ldsst sich die CLD messen. In Abbildung 7.3 sind beispielhaft die
Messungen im Profil und in der Ebene zu drei unterschiedlichen Zeitpunkten
dargestellt. Zum Zeitpunkt ¢ ist noch keine CLD vorhanden (CLD = 0).
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Optisch + Laser Profil
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Abbildung 7.3: Verdnderung der CLD wdhrend der Trocknung. Oben: Beginn der
Trocknung. Unten: Trockene Schicht. Links: Aufsicht des Tropfens in der Ansicht
Laser + Optisch. Abstandsmessung in der Ebene. Trockene Flichen sind heller als
fliissige Fldchen. Rechis: Profilmessung. Trockene Flichen sind flacher als fliissige
Fldchen.
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Abbildung 7.4: Unterschiedliche Trocknungsstrukturphdnomene aufgrund von der
Trocknung mit CLD und ohne CLD. Links: Ohne CLD wverkleinert sich der Radius
des Tropfens. Die getrocknete Benetzungsflache ist kleiner als die fliissige Schicht
zu Beginn der Trocknung. Rechts: Trocknung mit CLD. Der Radius der trockenen
Schicht ist genauso grofi wie der Radius der fliissigen Schicht. Wéhrend der Trock-

nung hinterlisst die Drei- Phasen-Kontaktlinie einen trockenen Film.
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fliissige Schicht
Fliche (entsteht wiihrend der Trocknu
getrocknete trockene Struktur
Benctzungsliche T I I

Abbildung 7.5: Schematische Darstellung der drei unterschiedlichen Bewegungs-
moglichkeiten der Drei- Phasen-Kontaktlinie. PCL: Der Radius bleibt konstant. Die
getrocknete Fliche entspricht der Benetzungsfliche zum Beginn der Trocknung. DCL:
Der Radius ist nicht konstant. Die getrocknete Fldiche ist kleiner als die Benetzungs-
fliche zu Beginn der Trocknung. CLD: Der Radius der Drei-Phasen-Kontaktlinie ist
nicht konstant. Jedoch bildet sich ein trockener Film entlang der Strecke der CLD.

Die getrocknete Fliche entspricht der Benetzungsfliche zum Beginn der Trocknunyg.

Mit fortschreitender Trocknung wird der Wert der CLD grofer. Am Ende
der Trocknung ist die Flidche komplett getrocknet und der Wert der CLD ist

maximal.

Der Wert der CLD lésst sich iiber die Zeit in ein Diagramm auftragen. Der

Beginn der CLD kann Aufschluss iiber die Trocknungsstruktur geben. Die

zeitliche Ableitung der CLD beschreibt die Geschwindigkeit der Drei-Phasen-

Kontaktlinie und wird als Contact-Line-Movement (CLM) beschrieben. Die

Geschwindigkeit der Drei-Phasen-Kontaktlinie kann ebenfalls genutzt werden,

um die Entstehung unterschiedlicher Profilcharakteristika zu argumentieren.
CLD

7.4 Messzeiten und Dauer der Auswertung

Da die Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden, ist die Trock-
nungszeit entsprechend lang. Langsam verdunstende Losemittel verdunsten
iiber viele Stunden. Abhéngig der Messabstinde ergeben sich somit viele Mi-
kroskopaufnahmen. Fiir die Auswertung muss jede einzelne Grafik bearbei-

tet werden. Zwar konnen in der MultiFileAnalyzer-Software viele Aufnahmen
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gleichzeitig bearbeitet werden, jedoch erfolgt kein automatisches Anpassen der
Werte. Jeder Abstand, Winkel, Hohe und Weiteres muss einzeln angepasst
werden. Dies fiihrt dazu, dass eine Auswertung recht aufwéndig ist. Die Mes-
sung einer Messreihe nimmt somit mehrere Tage in Anspruch. In der Tabelle
7.2 sind die einzelnen Trocknungszeiten und die resultierende Datenmenge bei-
spielhaft an den in Kapitel 8 dargestellten Ergebnissen auf Glas angegeben.
Bei einer dreifachen Messung ergibt sich fiir eine Messreihe auf einem Substrat
eine Bildmenge von 2154 Mikroskopaufnahmen. Auswertungen von vorange-
gangenen Messungen zeigen, dass es ausreichend ist, jede fiinfte Messung zu
verwenden. Fiir eine Messreihe miissen somit etwa 430 Mikroskopaufnahmen

bearbeitet werden.

Modelltinte tirocken Messabstande Anzahl
Mikroskop-
aufnahmen

0% BG in EG | 9h 30 min 5 min 114

25% BG in EG | 19h 5 min 228

50% BG in EG | 7h 59 min 3 min 156

75% BG in EG | 3h 1 min 180

100% BG in | 30 min 0,75 min 40

EG

Tabelle 7.2: Trocknungszeiten der in Kapitel 8 dargestellten Modelltinten auf Glas

und der daraus resultierenden Anzahl an Grafiken.

7.5 Ubersicht Datenerhebung

Das 3D-Laserscanning-Mikroskop ermdglicht die zeitaufgeloste Messung der
Trocknungsstrukturierungsphéinomene durch Ergdnzung der Makro Skript-
und der ImageJ-Software. Fiir die zeitaufgeloste Messung wird ein Tropfen-
ausschnitt verwendet. Fiir die Messung der getrockneten Struktur wird der
Messausschnitt vergréfiert. In Tabelle 7.3 und Tabelle 7.4 sind die Einstellun-

gen, die fiir diese Arbeit verwendet wurden, zusammengefasst.
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Einstellung | Parameter Information
Modelltinte | 2ml Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
(Referenz) sowie weiterer Losemittel
mit 10% Farbstoff Solvent Black 29
Substrat Glas, SI-Wafer, Glas + 90nm Au, Wa- | sehr geringe Kon-
fer + 90nm Au taktwinkelhysterese
Mess- 3D-Laserscanning-Mikroskop VK- | schnelle Messungen,
instrument | X150 (Keyence) hohe Ortsauflosung

Tabelle 7.3: Ubersicht der Parameter der neuen Messmethode. Zeitaufgeloste Mes-
sung ist durch Kombination der Software VK-Analysemodul und Makro Skript Soft-

ware maglich.
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Einstellung | Parameter Information
VK-Aufnahmemodul Software zur Ansteuerung des
Laserscanning-Mikroskops
MultiFileAnalyzer Vorbereitung und Auswertung der
Software
Messdaten und Hoheninformation
Makro Skript Automatisierung der Messung
ImageJ Umwandlung der Bilder zu einem
Video
Excel Briicke zur Bildspeicherung
Uberfiihrung der Messdaten in Dia-
gramme
Referenzflichen- Leveln der Fliache, Nullpunkt setzen
Filter Einstellungen
Hohenbereich Hohenanzeige fiir das 3D-Bild an-
passen
Mikroskopaufnahme Visuelle Darstellung und Messung
) Laser + Optisch der CLD
Anzeige - 3
3D-Bild Visuelle Darstellung der Messergeb-
nisse, Profilmessung
Profil Wahrend der Trocknung zur Dar-
Auswertung stellung der CLD
Messung des Querschnittprofils der
getrockneten Schicht
CLD Neue Messmethode zur Erfassung

der Trocknungsstrukturphinomene
und Erweiterung der PCL- und
DCL-Phénomene.

sung in der Ebene.

Abstandsmes-

Tabelle 7.4: Ubersicht der Parameter der neuen Messmethode. Zeitaufgeloste Mes-
sung ist durch Kombination der Software VK-Analysemodul und Makro Skript Soft-

ware méglich.



Kapitel 8

Anwendung der neuen
Messmethode zur Untersuchung
der Trocknungseigenschaften von
Modelltinten auf unterschiedlicher

Losemittelbasis

In dieser Arbeit werden drei unterschiedliche Modelltinten miteinander vergli-

chen.

1. Modelltinte auf Basis eines Losemittels

2. Modelltinte auf Basis von zwei vergleichbaren Losemittel hinsichtlich
Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m) und Siedetemperatur 7' (AT =~
1°C)

3. Modelltinte auf Basis von zwei stark abweichenden Losemitteln hinsicht-
lich Oberflichenspannung o (Ao ~ 20mN/m) und Siedetemperatur 7'

(AT ~ 80°C')
Die Vergleichbarkeit von zwei Losemitteln bezieht sich nicht auf die Stoffgrup-
pe sondern auf die Oberflichenspannung ¢ und der Siedetemperatur 7'. Die
Siedetemperatur 7" wird gewéhlt, da die Verdunstungsrate J ein Verhéltnismafs

zu Ether nach DIN 53170 oder Buthylacetat ist und je nach Umgebungsbe-

dingungen variieren kann.
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Im Anhang H ab Seite 190 sind die Grafiken der zeitaufgeldsten Messungen in
den einzelnen Ansichten erneut aufgelistet. Hier kénnen einzelne Ausschnitte

der Messung detaillierter betrachtet werden.

Fiir jede Messung wurden jeweils drei Videos - fir die ” Laser + Optisch’ -
Mukroskopaufnahmen, den ” 3D-Bildern” und den ” Profilen” erzeugt. Die Vi-
deos visualisieren die Trocknungsstrukturphinomene deutlicher als eine Folge
der Bilder. Die Videos sind in der originalen PDF mit den Grafiken verknipft

und kénnen dort betrachtet werden.

8.1 Modelltinte auf Basis eines Losemittels

Fiir die Modelltinte auf Basis eines Losemittels werden die Losemittel Bu-
tanol, 1-Methoxy-2-propanol und Ethylenglycol verwendet. In Grafik 8.1 ist
das Trocknungsstrukturphdnomen von Ethylenglycol beispielhaft dargestellt.
Nach iiber 300 Minuten Trocknungszeit erhilt der Fotorezeptor des Konfo-
kalmikroskops ein vollstindiges Lasersignal (siche Kapitel 5.4.3 ab Seite 74).
Uber die Zeit #indert sich der Durchmesser nicht. Auch ist keine Bewegung
der Drei-Phasen-Kontaktlinie detektierbar. In der Bilderreihe Laser + Optisch
bei Minute 424 der Trocknungszeit konnte ein CLD angenommen werden,
da sich eine Randstruktur auspréigt. In dem 3D-Bild und im Profil ist je-
doch erkennbar, dass sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie nicht bewegt und
die Struktur aufgrund der hohen Agglomerate des Farbstoffs auftritt. Fiir
Ethylenglycol stellt sich die Randerh6hung nach etwa 420 Minuten ein. Fiir
die schnell verdunstenden Losemittel Butanol (siehe Abbildung 8.2) und 1-
Methoxy-2-propanol (siehe Abbildung 8.3) stellt sich innerhalb von Sekunden
eine Erh6hung der Schichtdicke am Rand ein. Diese Modelltinten sind nach

wenigen Minuten trocken.

Fiir alle Modelltinten basierend auf einem Losemittel, Butanol, Ethylengly-
col und 1-Methoxy-2-propanol, zeigen die getrockneten Strukturen in Grafik
8.4 ein typisches M-Profil. Sie zeigen die typischen Charakteristiken eines
Coffee-Stain-Effekts. Marangoni Konvektionen oder die Bewegung der Drei-
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Phasen-Kontaktlinie konnen bei diesen Modelltinten basierend auf einem

Losemittel nicht beobachtet werden.

tirocken Laser + Optisch 3D-Bild Profil
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Abbildung 8.1: Zeitaufgeloste Messung von Ethylenglycol. Die Trocknungszeit be-
trigt 562 Minuten. Im 3D-Bild und im Profil ist ein M-Profil sichtbar. Der Coffee-
Stain-Effekt bildet sich nach 424 Minuten aus.(Profil: z-Achse 0-40 um) Details siehe
Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.1, H.2 und H.3.
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tirocken Laser + Optisch 3D-Bild Profil
[min] 3

400,000

Abbildung 8.2: Zeitaufgeloste Messung von Butanol. Die Trocknungszeit betrigt
18 Minuten. Wéhrend in der ” Laser + Optisch” Grafik die Trocknungsstruktur nur
erahnbar ist, zeigt sich im 8D-Bild und im Profil der Coffee-Stain-Effekt. Der Coffee-
Stain-Effekt bildet sich sehr schnell aus. Der Kontaktwinkel © bewegt sich nicht.
Details siehe Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.4, H.5 und H.6.
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Optisch + Laser 3D-Bild Profil
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Abbildung 8.3: Zeitaufgeloste Messung von 1-Methoxy-2-propanol. Die Trocknungs-
zeit betragt 20 Minuten. Wdhrend in der ” Laser + Optisch” Grafik die Trocknungs-
struktur nicht erkennbar ist, zeigt sich im 3D-Bild und im Profil der Coffee-Stain-

Effekt. Der Coffee-Stain-Effekt bildet sich sehr schnell aus. Details siehe Anhang H
ab Seite 190 Abbildungen H.7, H.8 und H.9.
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Butanol

Abbildung 8.4: Getrocknete Modelltinten auf Basis eines Lisemittels zeigen ein
M-Profil. Das Trocknungstrukturphdnomen entspricht dem Coffee-Stain-Effekt.
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8.2 Modelltinte auf Basis von zwei vergleichba-

ren Losemitteln

Fiir die Modelltinte auf Basis von zwei vergleichbaren Lisemitteln hinsichtlich
Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m) und Siedetemperatur 7' (AT ~ 1°C)
wird eine Butanol-1-Methoxy-2-propanol-Modelltinte verwendet sowie zur Un-
terstiitzung der Daten eine Isophorone-Xylol-Modelltinte (siche Kapitel 5 ab
Seite 60). In Grafik 8.5 ist das Trocknungsstrukturphdnomen der 50% B in
MP-Modelltinte dargestellt. Nach zwei Minuten ist das M-Profil im 3D-Bild
und im Profil erkennbar. Wenige Sekunden spéter auch im Laser + Optisch-
Bild. Wiahrend der Zeit bewegt sich die Drei-Phasenkontaktlinie nicht und der
Durchmesser bleibt konstant. Da sich die Trocknungsstruktur, insbesondere
die Rissbildung, nach 28 Minuten Trocknungszeit nicht mehr verandern, wird
angenommen, dass die Butanol-1-Methoxy-2-propanol-Modelltinte nach 28
Minuten trocken ist. Die getrockneten Strukturen in Grafik 8.6 zeigen die
Butanol-1-Methoxy-2-propanol-Modelltinte mit unterschiedlichem Losemittel-

verhéaltnis.

In Grafik 8.7 sind die Trocknungstrukturphinomene der Isophorone-Xylol-
Modelltinte (50% I in X) dargestellt. Der getrocknete Tropfen in Abbildung
8.8 zeigt einen typischen Coffee-Stain-Effekt.

Alle getesteten Modelltinten auf Basis von zwei vergleichbaren Losemitteln
hinsichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1mN/m) und Verdunstungsrate
J (AT = 1°C) zeigen ein M-Profil - dhnlich wie fiir die Modelltinten basie-
rend auf einem Losemittel. Sie zeigen die typischen Charakteristiken eines
Coffee-Stain-Effekts. Marangoni Konvektionen oder die Bewegung der Drei-
Phasen-Kontaktlinie konnen bei diesen Modelltinten basierend auf zwei ver-
gleichbaren Losemitteln hinsichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m)
und Verdunstungsrate J (AT =~ 1°C') nicht beobachtet werden. Dies ist dar-
auf zuriickzufiihren, dass sich bei der Verwendung vergleichbarer Losemittel
hinsichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m) und Siedetemperatur T’
(AT =~ 1°C) die Werte der Oberflichenspannung o (siche Anhang C.4 auf

Seite 175) und Verdunstungsrate J wihrend der Trocknung kaum veréndern.
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Modelltinten auf Basis eines Losemittels sowie Modelltinten auf Basis von
zwei vergleichbaren Losemitteln hinsichtlich Oberflichenspannung o (Ao =~
1mN/m) und Verdunstungsrate J (AT = 1°C) zeigen somit beide den Coffee-

Stain-Effekt als Trocknungsstrukturphdnomen.

tirocken Laser + Optisch 3D-Bild Profil

28

Abbildung 8.5: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-1-Methoxy-2-propanol-
Modelltinte "50% B in MP'". Die Trocknungszeit betrigt 28 Minuten. Details siehe
Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.10, H.11 und H.12.
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Butanol-1-Methoxy-2-propanol-Modelltinten

Abbildung 8.6: Getrocknete Butanol-1-Methoxy-2-propanol-Modelltinten mit unter-
schiedlichen Mischverhdltnissen zeigen ein M-Profil. Das Trocknungstrukturphdno-

men entspricht dem Coffee-Stain-Effekt.
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tirocken Optisch + Laser 3D-Bild Profil
[min]

20

66

Abbildung 8.7: Zeitaufgeloste Messung der Isophorone-Xylol-Modelltinte (50% 1
in X). Die Trocknungszeit betragt 28 Minuten. Wéahrend in der ” Laser + Optisch’-
Grafik die Trocknungsstrukiur ab Minute 8 erkennbar ist, zeigt sich im 3D-Bild und
im Profil der Coffee-Stain-Effekt schon in Minute 2. Details siehe Anhang H ab Seite
190 Abbildungen H.13, H.14 und H.15.



121

50% Iin X

10,000

Abbildung 8.8: Getrocknete 50% I in X-Modelltinte zeigt ein M-Profil. Das Trock-
nungstrukturphdnomen entspricht dem Coffee-Stain-Effekt.

8.3 Modelltinte auf Basis von zwel unterschied-
lichen Losemitteln auf Basis von Oberfla-

chenspannung und Siedetemperatur

Untersucht wurden Modelltinten auf Basis unterschiedlicher Losemittel bezo-
gen auf Oberflichenspannung o und Siedetemperatur T (siehe Kapitel 6 ab
Seite 76).

In Abbildung 8.9 ist das Trocknungsstrukturphinomen der Butanol-Ethylen-
glycol-Modelltinte "75% B in EG" dargestellt. Bei hohen Anteilen an Butanol
(75% B in EG) bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie wenige Minuten
nach der Pipettierung der Tinte auf dem Glas-Substrat. Die CLD ist direkt
in allen drei Abbildungen - Laser + Optisch, 3D-Bild und Profil sichtbar
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wie auch messbar. In Abbildung 8.9 ist die Drei-Phasen-Kontaktlinie rot ge-
kennzeichnet. Die Drei-Phasen-Kontaktlinie ist besonders im Profil sichtbar.
Der Gesamtdurchmesser des Tropfens ist konstant. In Abbildung 8.9 sind
in der Mikroskopaufnahme schwarze Pfeile eingezeichnet. Sie kennzeichnen
die Distanz zwischen dem Radius der Gesamtfliche und der Drei-Phasen-
Kontaktlinie. Dies ist die CLD (siehe Kapitel 7.3.4 auf Seite 103). Die CLD ist
ebenfalls in der Ebenmessung messbar. Die weien Pfeile in dem Profil zeigen
ebenfalls die Distanz zwischen Tropfenradius und Drei-Phasen-Kontaktlinie.
Bei dem Mischverhéltnis der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte startet die
CLD bereits nach 3 Minuten. Mit zunehmender Trocknungszeit wird die CLD
grofser. Aufgrund der hellen Farbgebung iiber die gesamte Fldche und der
unverdnderten Rissbildung, wird angenommen, dass nach 180 Minuten die
Schicht trocken ist. Aufgrund der Bewegung der Drei-Phasen-Kontaktlinie

nach drei Minuten existiert nur ein minimaler Zustand der PCL.

In Abbildung 8.10 ist das Trocknungsstrukturphénomen der Butanol-Ethylen-
glycol-Modelltinte "50% B in EG" dargestellt. Bei gleichen Anteilen an Buta-
nol und Ethylenglycol (50% B in EG) bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie
nach fiinf Minuten nach dem Pipettieren der Tinte auf dem Glas-Substrat (sie-
he Abbildung 8.10. Die CLD ist in allen drei Abbildungen - Laser + Optisch,
3D-Bild und Profil sichtbar wie auch messbar. Aufgrund der hellen Flichen
im Mikroskopbild und der unverdnderten Rissbildung wird angenommen, dass
nach 428 Minuten die Modelltinte trocken ist. Die Trocknungszeit ist somit
hoher als bei der Modelltinte mit héheren Anteilen Butanol, was auf die nied-
rige Verdunstungsrate J von Ethylenglycol zuriickzufiihren ist. Aufgrund der
Bewegung der Drei-Phasen-Kontaktlinie nach fiinf Minuten existiert nur ein
kurzer Zustand der PCL.

In Abbildung 8.11 ist das Trocknungsstrukturphé&nomen der Butanol-Ethylen-
glycol-Modelltinte "25% B in EG" dargestellt. Bei hohen Anteilen an Ethy-
lenglycol (25% B in EG) bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie nach 300
Minuten der Trocknungszeit. Im Gegensatz zu den anderen Mischverhéltnissen
existiert somit ein lingerer Zustand der PCL. In Abbildung 8.11 ist sichtbar,
dass nach 300 Minuten Trocknungszeit die CLD in allen drei Abbildungen -
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Laser + Optisch, 3D-Bild und Profil messbar ist. Eine Trocknungszeit von
1030 Minuten wird angenommen, da sich ab diesem Zeitpunkt die Oberfliche

nicht mehr verandert.

tirocken Laser + Optisch 3D-Bild Profil
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Abbildung 8.9: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "75%
B in EG". Die Trocknungszeit betrdgt 180 Minuten. Wdhrend der Trocknung bewegt
sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie (Laser + Optisch-Grafik, 3D-Bild Profil). Details
siehe Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.16, H.17, H.18, H.19, H.20 und H.21.
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tirocken Laser + Optisch 3D-Bild Profil
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Abbildung 8.10: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"50% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 428 Minuten. Details siehe Anhang H
ab Seite 190 Abbildungen H.22, H .28, H.24, H.25, H.26 und H.27.
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tirocken Laser + Optisch 3D-Bild Profil
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Abbildung 8.11: Zeitaufgeliste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"25% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 1030 Minuten. Ab Minute 305 der Trock-
nungszeit bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. In der Laser + Optisch-Grafik,
wm 3D-Bild und im Profil ist die CLD messbar. Details siehe Anhang H ab Seite 190
Abbildungen H.28, H.29, H.30, H.31, H.32 und H.33.
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Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
25% B in EG

M-Profil

Dome-Profil

Berg-Profil

Abbildung 8.12: Die unterschiedliche Trocknungszeit und die dadurch bedingte
unterschiedliche Geschwindigkeit der CLD fiihren zu unterschiedlichen Trocknungs-
strukturen der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf dem Substrat. Tendenziell fih-
ren hohe Anteile an Butanol zu einem Berg-Profil, gleiche Anteile an Butanol und
Ethylenglycol zu einem gleichmdfigen Dome-Profil und hohe Anteile an FEthylenglycol

zu einem M-Profil.
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Da sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie der verschiedenen Modelltinten un-
terschiedlich schnell bewegt, beeinflusst dies die Fluidstromung wéahrend
der Trocknung. Dies hat zur Folge, dass die getrockneten Schichten un-
terschiedliche Schichtdickenverteilungen aufweisen und sich unterschiedliche
Querschnittsprofile ausbilden. In Abbildung 8.12 sind die getrockneten Quer-
schnittsprofile der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten mit unterschiedlichen
Mischverhéaltnissen dargestellt. Bei der Modelltinte 25% B in EG entspricht
die Querschnittsfliche dem M-Profil. Bei der Modelltinte 50% B in EG ist das
Profil ein Dome-Profil und entspricht einer anndhernd gleichméfigen Schicht-
dicke. Bei der Modelltinte 75% B in EG prégt sich das Querschnittsprofil als
ein Berg-Profil aus. Dies ist besonders in dem #D-Bild nachweisbar, in dem die
duberen Bereiche eine niedrigere Schichtdicke (blaue Fliche) als die inneren
Bereiche aufweisen (griin-rote Flidche) (siehe Abbildung 8.12 unter 75% B
in EG). Unterschiedliche Anteile an Butanol und Ethylenglycol zeigen somit
unterschiedliche Auspriagungen der Schichtdickenverteilung. Es lésst sich ver-
muten, dass die unterschiedliche Profilauspriagung und die Geschwindigkeit, in

der sich die CLD gebildet hat in einem korrelierenden Zusammenhang stehen.

Modelltinte mit hohen Anteilen langsam verdunstendem Ldsemittel mit hoher Oberfldchenspannung
und geringen Anteilen schnell verdunstendem Losemittel mit geringer Oberflichenspannung

1. Zustand PCL T t444 T 44

Coffee-Stain-Effekt
2.Zustand
DCL (langsam)

Abbildung 8.13: Die Modelltinte mit hohen Anteilen schnell verdunstender Lo-
semittel und hoher Oberflichenspannung o zeigt bei der Trocknung zwei Zustande.

Zustand 1: PCL. Zustand 2: DCL mit CLD.
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Abbildung 8.13 illustriert schematisch die Trocknung der Tinte auf Ba-
sis von zwei abweichenden Ld&semitteln hinsichtlich Oberflichenspannung o
(Ao ~ 20mN/m) und Siedetemperatur 7' (AT =~ 80°C') in zwei Zustéinden.
Im ersten Zustand existiert eine PCL. Zur Kompensation des Volumenver-
lusts entsteht ein Coffee-Stain-Effekt. Die Kapillarstromung transportiert die
Feststoffe nach aufsen. Setzt der zweite Zustand ein, beginnt eine CLD. Nach
Definition des Coffee-Stain-Effekts ist anzunehmen, dass die nach aufen ge-
fiihrte Kapillarstromung nicht dominant ist und die Feststoffe nicht linger
nach aufsen, sondern mit der fliilssigen Phase nach innen stromen. Dadurch ist
das M-Profil nicht so stark ausgeprigt, wie die M-Profile der Modelltinten auf
Basis eines Losemittels oder auf Basis von zwei vergleichbaren Lésemitteln
hinsichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m) und Siedetemperatur T
(AT ~ 1°C'). Die Modelltinten, die kurz nach dem Aufbringen der Fliissigkeit
auf dem Substrat eine CLD zeigen, besitzen nur einen sehr kurzen Zustand
der PCL. Es ist anzunehmen, dass der Kapillarstrom nur bei einer pinned
Kontaktlinie nach aufen gerichtet ist und - aufgrund des kurzen bestehenden
Zeitraums - keinen Einfluss auf die Schichtdickenverteilung hat. Stattdessen
ist der dominante Fliissigkeitsstrom bereits kurz nach Trocknungsbeginn nach
innen gerichtet.

Je schneller sich die CLD bewegt, desto weniger Feststoffe agglomerieren im
duferen Bereich und desto ausgeprigter ist das Berg-Profil. Durch Variation
der Mischverhéltnisse lassen sich somit unterschiedliche Trocknungsstrukturen
erzeugen. Durch eine Optimierung der Losemittelkombination an Butanol und

Ethylenglycol kénnen somit gleichméfige Schichtdicken realisiert werden.

Die Ubersicht in Abbildung 8.14 zeigt die unterschiedlichen Butanol-Ethylen-
glycol-Modelltinten auf den unterschiedlichen Substraten Glas, Si-Wafer, Glas
mit 90nm Gold und Si-Wafer mit 90nm Gold. Die Auspriagung des Quer-
schnittprofils ist fiir jede Modelltinte &hnlich. Eine Substratabhangigkeit be-
ziehungsweise eine Kontaktwinkelabhidngigkeit ist nicht zu beobachten. Eine
genaue Zuordnung des Schichtdickenprofils ist nicht immer eindeutig. Jedoch
kann bei allen Messungen beobachtet werden, dass sich die Schichtdickenver-
teilung mit zunehmenden Anteilen Butanol in Ethylenglycol von aufen nach

innen verschiebt. Profile von getrockneten Tropfen mit niedrigen Anteilen
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Butanol in Ethylenglycol weisen eher ein M-Profil auf. Profile von getrock-
neten Tropfen mit hohen Anteilen Butanol in Ethylenglycol weisen eher ein
Bergprofil auf. Bei der Modelltinte "50% B in EG" weist in der getrockneten
Struktur ein Dome-Profil auf. Die Ergebnisse zeigen, dass die Gleichmébigkeit
der Schichtdicke sich eher durch die Modelltinte als durch die Eigenschaften

des Substrats ausprégen.

Zur Uberpriifung der gezeigten Ergebnisse wurden die Modelltinten mit ei-
nem Lo&semittelgemisch von 1-Methoxy-2-propanol und Ethylenglycol sowie
Butanol und Dimethylformamid vermessen (siehe Kapitel 6 ab Seite 76).
Beide Modelltintenvarianten zeigen in ihrer Variation auf Glas ein vergleich-
bares Verhalten wie die Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte. In Abbildung 8.15
sind getrocknete Tropfen der 1-Methoxy-2-Propanol-Ethylenglycol-Modelltinte
dargestellt. Dabei ist 1-Methoxy-2-propanol das verhaltnisméfig schneller
verdunstende Losemittel mit relativ niedriger Oberflichenspannung o und
Ethylenglycol das im Vergleich langsamer verdunstende Losemittel mit relativ
hoher Oberflichenspannung o. Im Profilquerschnitt ist sichtbar, dass niedrige
Anteile an 1-Methoxy-2-propanol in Ethylenglycol zu einem M-Profil und ho-
he Anteile zu einem Berg-Profil fiihren. Ahnliche Profile zeigt die Modelltinte
auf Basis von Butanol und Dimethylformamid in Abbildung 8.16. Dabei ist
Butanol das verhéltnisméfkig schneller verdunstende Losemittel mit relativ
niedriger Oberflichenspannung ¢ und Dimethylformamid das im Vergleich
langsamer verdunstende Losemittel mit relativ hoher Oberflichenspannung
o. Im Profilquerschnitt ist sichtbar, dass niedrige Anteile an Butanol in
Demethylformamid zu einem M-Profil und hohe Anteile Butanol in Dimethyl-
formamid zu einem Berg-Profil fiihren. Dies deckt sich mit den Ergebnissen
der Butanol-Ethylenglycol-Reihe.
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Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
50% B in EG
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Abbildung 8.14: Ubersicht aller Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf unter-
schiedlichen Substraten. Bei Modelltinten mit niedrigen Anteilen Butanol in Ethy-
lenglycol pragt sich das getrocknete Schichtdickenprofil zu einem M-Profil aus. Mit
zunehmenden Teilen Butanol wird die getrocknete Schicht gleichmdfiger. Getrocknete
Modelltinten mit hohen Anteilen Butanol in Ethylenglycol besitzen im getrockneten
Zustand ein Bergprofil. Details siehe Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.34, H.35
und H.36.
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1-Methoxy-2-propanol-Ethylenglycol-Modelltinte
25% MP in EG

Abbildung 8.15: Zur Kontrolle der Ergebnisse wurde eine 1-Methoxy-2-Propanol-
Modelltinte verwendet. Die FErgebnisse der Modelltinte in unterschiedlichen Va-
riationen zeigen ebenfalls ein leichtes M-Profil bei niedrigen Anteilen 1-Methozy-
2-Propanol in Ethylenglycol und ein Berg-Profil bei hohen Anteilen 1-Methozy-2-
Propanol in Ethylenglycol sowie eine gleichmdfige Schichtdicke bei gleichen Anteilen.
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Butanol-Dimethylformamid-Modelltinte
25% B in DF

Pt L

75% B in DF

Abbildung 8.16: Zur Kontrolle der FErgebnisse wurde eine Butanol-
Dimethylformamid- Modelltinte  verwendet.  Die  Ergebnisse  der  Butanol-
Dimethylformamid- Modelltinte in unterschiedlichen Variationen zeigen ebenfalls ein
M-Profil bei geringen Anteilen Butanol in Dimethylformamid und ein Berg-Profil bes
hohen Anteilen Butanol in Dimethylformamid sowie eine gleichmdflige Schichtdicke

bei gleichen Anteilen.
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In Abbildung 8.17 ist die CLD aller Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf
den unterschiedlichen Substraten iiber die Trocknungszeit aufgetragen. Dabei
sind die Mischverhéaltnisse der Tinten unterschiedlich farblich dargestellt. Trotz
des relativ hohen Variationskoeffiezients bis 0,24 des Tropfendurchmessers (sie-
he Kapitel 6.4.2 auf Seite 95) zeigen alle Tinten eine dhnliche Trocknungszeit.
Die Messabstinde der CLD kénnen somit abhingig der Mischverhéltnisse
eingeordnet werden. Dabei zeigt sich, dass sich bei dem Vergleich der Modell-
tinten "25% B in EG", "50% B in EG" und "75% B in EG" der Beginn der
CLD kein proportionales Verhalten zeigt. Wahrend die Trocknung bei "75% B
in EG" (siehe Abbildung 8.18) "50% B in EG" (siche Abbildung 8.19) direkt
zu Beginn eine CLD zeigt, trocknet die "25% B in EG" (siehe Abbildung
8.20) wesentlich langsamer in zwei Zusténden. Im ersten Zustand weist die
Modelltinte eine PCL und im zweiten Trocknungszustand eine CLD auf. Es
zeigt sich also, dass der Einfluss der verwendeten Losemittel wesentlich grofer

ist als die Variation des Substrats bezogen auf die Kontaktwinkel ©.

Contact-Line-Distance der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
auf unterschiedlichen Substraten

1400
i N
1200 oy *
7 4 ‘rl’ s !
1000 4 i
b il 2 4 '
— 4 !' ,” 1 a’
£ 800 s / =
\:/- T 4 ff /‘ !/
A 600 -~ »
- E : 4w a’
O ~,.- /!’
40044 £ -
% E T g
{ + e
4 <l
200 ks P s
o
A
1 [i{"”;
0 : S S : : : |
0 200 400 600 800 1000
Trocknungszeit (min)
- m-25%BinE G (Glas) 50% B in EG (Glas) - a-75% Bin EG (Glas)
- 4-25%Bin EG (Wafer) 50% B in EG (Wafer) - 4-75%Bin EG (Wafer)
-9-25%Bin EG (Glas 90nm Au) 50% B in EG (Glas 90nm Au) - ® - 75% B in EG (Glas 90nm Au)
- ¢-25% B in EG (Wafer 90nm Au) 50% B in EG (Wafer 90nm Au) - ¢ - 75% B in EG (Wafer 90nm Au)

Abbildung 8.17: Die CLD aller Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf unter-
schiedlichen Substraten farblich nach Mischverhdalinissen sortiert zeigt, dass das

Trocknungsverhalten auf den unterschiedlichen Substraten sehr dahnlich ist.
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Die Modelltinten basierend auf einem Losemittel aus Kapitel 8.1 auf Seite
112 und die Modelltinten basierend auf zwei vergleichbaren Losemitteln hin-
sichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1mN/m) und Verdunstungsrate J
(AT = 1°C) aus Kapitel 8.2 auf Seite 117 zeigen keine CLD. Die Modelltin-
ten, basierend auf zwei abweichenden Losemitteln mit einem verhaltnisméfig
leicht verdunstenden Losemittel und relativ niedriger Oberflichenspannung
o (hier Butanol) und einem im Vergleich langsam verdunstenden Losemit-
tel mit relativ hoher Oberflichenspannung o (hier Ethylenglycol), weichen
somit von den Trocknungsstrukturphdnomenen der Modelltinten, basierend
auf einem Losemittel und basierend auf zwei vergleichbaren Losemitteln hin-
sichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1mN/m) und Verdunstungsrate J
(AT =~ 1°C), ab.

Contact-Line-Distance der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
(75% Butanol) auf unterschiedlichen Substraten
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Abbildung 8.18: CLD der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "70% B in EG".
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Contact-Line-Distance der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
(50% Butanol) auf unterschiedlichen Substraten
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Abbildung 8.19: CLD der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "50% B in EG".

Contact-Line-Distance der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
(25% Butanol) auf unterschiedlichen Substraten
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Abbildung 8.20: CLD der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "75% B in EG".

Die Modelltinten basierend auf zwel abweichenden Losemitteln hinsicht-

lich Oberflichenspannung o (Ao =~ 20mN/m) und Siedetemperatur T
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(AT ~ 80°C) zeigen eine CLD, die sich abhingig vom Mischverhéltnis unter-
schiedlich schnell bewegt. Bedingt durch die unterschiedliche Geschwindigkeit
der CLD entstehen unterschiedliche Ausprigungen des Querschnittprofils. In
Abbildung 8.21 ist die zeitliche Ableitung der CLD der einzelnen Modelltinten
auf den unterschiedlichen Substraten iiber die Zeit dargestellt. Die Bewe-
gung (CLM) der Drei-Phasen-Kontaktlinie ldsst sich ebenfalls abhéngig der
Mischungsverhiltnisse der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte kategorisieren.
Dabei zeigt sich, dass die Geschwindigkeit der CLD mit abnehmenden Anteilen
Butanol in Ethylenglycol abnimmt. In den Abbildungen 8.22, 8.23 und 8.24
sind die einzelnen CLMs der Modelltinten abhéngig der Mischungsverhéltnisse

auf den unterschiedlichen Substraten genauer dargestellt.

Contact-Line-Movement der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
auf unterschiedlichen Substraten
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Abbildung 8.21: Ubersicht der CLM der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte.
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Contact-Line-Movement der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
(75% Butanol) auf unterschiedlichen Substraten
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Abbildung 8.22: CLM der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "75% B in EG".

Contact-Line-Movement der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
(50% Butanol) auf unterschiedlichen Substraten
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Abbildung 8.23: CLM der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "50% B in EG".
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Contact-Line-Movement der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
(25% Butanol) auf unterschiedlichen Substraten
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Abbildung 8.24: CLM der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "75% B in EG".

Aus den vorangegangenen Abbildungen 8.14 und 8.21 ldsst sich somit fiir die

Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte zusammenfassen:

e Je grofser der Anteil an schnell verdunstendem Losemittel mit niedriger
Oberflichenspannung o in der Modelltinte ist, desto schneller bewegt

sich die CLD und desto stirker ist ein Berg-Profil ausgepréagt.

e Je hoher der Anteil an langsam verdunstendem Losemittel mit hoher
Oberflichenspannung o ist, desto spiter bewegt sich die Drei-Phasen-
Kontaktlinie. Es exisitiert ein Zustand der PCL. Féangt die Drei-Phasen-
Kontaktlinie an zu wandern, ist eine CLD messbar. Die Schichtdicken-
profile zeigen ein M-Profil mit leichten Erh6hungen am Rand, die al-
lerdings nicht so stark ausgeprigt sind wie bei den Modelltinten aus
einem Losemittel oder auf Basis zwei vergleichbaren Losemitteln hin-
sichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m) und Siedetemperatur
T (AT =~ 1°C) (siche Abbildung 8.25).
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Unterschiedliche M-Profile

Modelltinte: 1 Losemittel
Hier: 100% EG

10,000

Modelltinte: 2 Losemittel
vergleichbar
Hier: 25% B in MP

Modelltinte: 2 Losemittel
abweichend
Hier: 25% B in EG

| LT
4 Wl W.ﬁ"\
g Y \

Abbildung 8.25: Beispielhafte Ubersicht der unterschiedlichen Modelltintenarten
und die Ausprigung des M-Profils.
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8.4 Zusammenfassung

Es wurden drei unterschiedliche Modelltintenvariationen getestet. In Tabelle
8.1 sind die Ergebnisse der Messung der drei unterschiedlichen Tinten darge-

stellt.

Modelltinten auf Basis eines Losemittels und Modelltinten auf Basis zwei ver-
gleichbaren Losemitteln hinsichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m)
und Verdunstungsrate J (AT =~ 1°C) zeigen vergleichbare Trocknungs-
strukturphénomene. Die Drei-Phasen-Kontaktlinie ist pinned (PCL). Durch
den Coffee-Stain-Effekt entsteht ein M-Profil. Die Modelltinte auf Basis
von zwei abweichenden Losemitteln hinsichtlich Oberflichenspannung o
(Ao =~ 20mN/m) und Verdunstungsrate J (AT ~ 80°C') zeigen ein ab-
weichendes Trocknungsstrukturphdnomen. Die Drei-Phasen-Kontaktlinie ist
nicht pinned. Abhédngig vom Mischverhéltnis bewegt sich die Drei-Phasen-
Kontaktlinie. Je hoher der Anteil des relativ schnell verdunstenden Losemit-
tels mit relativ niedriger Oberflichenspannung o ist, desto schneller bewegt
sich die DCL. Es kénnen zwei aufeinanderfolgende Zustinde der PCL und der
CLD existieren. Die Linge der einzelnen Zustinde PCL und CLD sowie die
Geschwindigkeit der CLD (CLM) prégen letztendlich das Schichtdickenprofil.
Die Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte prigt abhdngig vom Mischverhiltnis
unterschiedliche Querschnittsprofile aus. Je grofer der Anteil an Butanol in
der Modelltinte enthalten ist, desto grofer ist die Schichtdicke im Zentrum
(Berg-Profil). Je grofer der Anteil an Ethylenglycol ist, desto grofer ist die
Schichtdicke am Randbereich (M-Profil). Dies kann fiir alle getesteten Substra-
te beobachtet werden. Die unterschiedlichen Trocknungsstrukturphianomene
der hier getesteten MOdelltinten zeigen daher eher eine Abh#ngigkeit des
Losemittelgemisches als eine Abhéngigkeit der unterschiedlichen Substrate.
Die Trocknungsstrukturmechanismen der unterschiedlichen Tinten sind in
Abbildung 8.26 dargestellt.
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Modelltinte | Losemittel Profil | vermutetes
Trocknungsstruktur-
phénomen

Ethylenglycol

1 Losemittel | Butanol M Coffee-Stain-Effekt

1-Methoxy-2-Propanol

2 vergleich- | Butanol

bar

) 1-Methoxy-2-propanol )

Lésemittel M Coffee-Stain-Effekt

Isophorone und Xylol
2 Butanol und Ethylenglycol, Berg | DCL,CLD
abweichend | 1-Methoxy-2-propanol und Dome | DCL,CLD
Ethylenglycol
Losemittel Butanol und M 1.PCL,
Dimethylformamid Coffee-Stain-Effekt
2.DCL,CLD

Tabelle 8.1: Ubersicht der Messergebnisse der newen Messmethode.
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Modelltinte auf Basis eines Losemittels

Coffee-Stain-Effekt T T T T T T T T M-Profil
dominiert ﬂ ; : : :

Modelltinte auf Basis zweier dhnlicher Losemittel

RETYTSEYY

Coffee-Stain-Effekt : ;: : M-Profil

Modelltinte auf Basis
zweier unterschiedlicher Losemittel

Hohe Anteile leicht verdunstendes Losemittel
mit niedriger Oberfldchenspannung (z.B. 75% B in EG)
v

_— >
CLD (schnell) 2 2 2— E é Berg-Profil

Gleiche Anteile an Losemittel (z.B. 50% B in EG)

VvV
CLD (optimal) é% %- QDome—Proﬁl

Hohe Anteile langsam verdunstendes Losemittel
mit hoher Oberflachenspannung (z.B. 25% B in EG)

1. Zustand: PCL T T f f f f f f

Coffee-Stain-Effekt
2. Zustand:
CLD (langsam)

Abbildung 8.26: Modellhafte Ubersicht der drei unterschiedlichen Modelltinten und

deren Trocknungsstrukturphdnomenen.




Kapitel 9

Erweiterung der bestehenden
Theorien nach neuen

Erkenntnissen

Durch die neue Messmethode konnte in Kapitel § gezeigt werden, dass unter-
schiedliche Kombinationen an Losemitteln zu unterschiedlichen Trocknungs-
strukturphinomenen fiihren. Ob diese Messergebnisse mit den bestehenden
Theorien aus dem Stand der Forschung tbereinstimmen, soll in diesem Ka-

pitel erortert werden. Dabei stehen die drei Trocknungsstrukturphdnomene
Coffee-Stain-Effekt, Marangoni Konvektion und PCL/DCL im Mittelpunkt.

9.1 Coffee-Stain-Effekt

Deegan|33| konnte nachweisen, dass fiir die Entstehung eines Coffee-Stain-

Effekts drei Bedingungen erfiillt sein miissen:
1. Der Kontaktwinkel © muss grofer Null sein,
2. die Kontaktlinie ist pinned (PCL),

3. das Losemittel verdunstet.

Diese drei Bedingungen treten wiahrend der Trocknung von Modelltinten auf
Basis eines Losemittels (Butanol, Ethylenglycol, 1-Methoxy-2-propanol) so-

wie bei der Trocknung der Modelltinten auf Basis von zwei vergleichbaren

143
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Losemitteln hinsichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1mN/m) und Siede-
temperatur 7' (AT ~ 1°C') (1-Methoxy-2-propanol:Butanol, Isophorone:Xylol)
auf. Das Ergebnis ist ein stark ausgepriagtes M-Profil. Die Kontaktlinie aller
Messungen ist pinned, die Loésemittel verdunsten und der Kontaktwinkel ©
ist grofer Null. Ein nach auken gerichteter Kapillarstrom kann entstehen und

den Farbstoff nach auften transportieren.

1 Losemittel

Abbildung 9.1: Die drei M-Profile resultierend aus unterschiedlichen Modelltinten.
Das M-Profil der Modelltinte basierend auf unterschiedlichen Lésemitteln zeigt eine
abgeschwdichte Form des M-Profils. Das Verhdltnis zwischen minimaler und mazima-

ler Schichidicke ist geringer, die Flanken sind weniger steil.
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Auch Messungen der Modelltinte mit abweichenden Losemitteln hinsicht-
lich Oberflichenspannung ¢ (Ao =~ 20mN/m) und Siedetemperatur T
(AT =~ 80°C) (Butanol:Ethylenglycol, 1-Methoxy-2-propanol:Ethylenglycol,
Butanol:Dimethyl-formamid) zeigen ein M-Profil, welches aber nicht ganz so
stark ausgepragt ist wie bei den anderen Modelltintenvariationen. Das Ver-
héltnis zwischen minimaler und maximaler Schichtdicke ist geringer und die
Flanken sind im Verhiltnis weniger steil (siehe Abbildung 9.1). So betrigt der
Abstand zwischen Flanke und Tal in der Abbildung fiir die Modelltinte auf
Basis von einem Losemittel und zwei vergleichbaren Losemittel hinsichtlich
Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m) und Siedetemperatur 7' (AT ~ 1°C)
bei einer maximalen Hohe von 10pm ungefahr 8um und bei der Modelltinte auf
Basis von zwei abweichenden Loésemitteln hinsichtlich Oberflichenspannung o
(Ao ~ 20mN/m) und Siedetemperatur 7' (AT =~ 80°C') bei einer maximalen
Hoéhe von 15um ungefdhr 4pm.

In Kapitel 3 auf Seite 33 wird die Annahme von Deegan erlautert, dass die
Verdunstungsrate J abhingig vom relativen Abstand zum Zentrum und vom
Kontaktwinkel © ist. In Abbindung A.1 sind die unterschiedlichen Butanol-
Ethylenglycoltinten hinsichtlich (R —r)~* mit R=1 {iber den relativen Radius
r aufgetragen. Demnach prigt sich das M-Profil stirker aus, je geringer der
Kontaktwinkel © der Fliissigkeit auf dem Substrat ist. Fiir die Butanol-
Ethylenglycol-Modelltintenreihe ergibt sich daraus, dass je mehr Butanol und
somit geringer der Kontaktwinkel O ist, das M-Profil starker ausgeprégt sein
sollte. Der Kontaktwinkel © von Butanol auf Glas betriagt 9°. Der Kontakt-
winkel © von Ethylenglycol auf Glas betrdgt 30°. (sieche Abbildung 9.3).

Die Messungen aus Kapitel 8 ab Seite 111 zeigen jedoch ein umgekehrtes Ver-
halten der M-Profil-Aus-pragung bei der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
bei "75% B in EG"(Kontaktwinkel © auf Glas: 9°), "50% B in EG"(Kontakt-
winkel © auf Glas: 18°) und "25% B in EG"(Kontaktwinkel © auf Glas: 22°).
So zeigt "75% B in EG"mit den héchsten Anteilen an Butanol ein Berg-Profil,
"50% B in EGéin gleichméakiges Profil und "25% B in EG"mit den geringsten
Anteilen an Butanol ein M-Profil. Die Annahme von Deegan, kann hier somit
nicht bestitigt werden und es kann angenommen werden, dass ein weiterer

Faktor zum Coffee-Stain-Effekt die Trocknung beeinflusst.
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Zusammenhang relativer Radius und Verdunstungsrate

((R-r)™ fiir unterschiedliche Modelltinten bei R=1, r<1)
\ \
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Abbildung 9.2: (R — r)™ mit R=1 ist am gréfiten, wenn r gegen R geht. In der

Fliche ist die Verdunstungsrate sehr gering.

(R-r)'x fur unterschiedliche Modelltinten bei R=1, r=0,99
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Abbildung 9.3: Nach Deegan und der Annahme, dass die Verdunstungsrate J ab-
hingig des relativen Abstands zum Zentrum und des Kontaktwinkels © abhdngig ist,
sollte sich das M-Profil mit hohen Anteilen Butanol stirker auspragen als mit Ethy-
lenglycol.
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Bei den experimentellen Untersuchungen zu dieser Arbeit entsteht das M-Profil
bei Modelltinten mit hohem Anteil eines im Verhiltnis langsam verdunsten-
den Losemittels mit relativ hoher Siedetemperatur 7' (Ethylenglycol oder
Dimethylformamid) und wenigen Anteilen eines im Vergleich schnell verduns-
tenden Losemittels mit relativ niedriger Oberflichenspannung o (Butanol,
1-Methoxy-2-propanol). Bei dieser Kombination an Lisemitteln konnte ge-
zeigt werden, dass zwei unterschiedliche Phasen der PCL und DCL existieren.
In der ersten Phase bewegt sich die Kontaktlinie nicht. In dieser Zeit sind die
oben genannten Bedingungen von Deegan (Kontaktwinkel © grofer Null, die
Kontaktlinie ist pinned, das Losemittel verdunstet) erfiillt und ein nach aufen
gerichteter Kapillarstrom kann entstehen. In einer zweiten Phase beginnt die
Drei-Phasen-Kontaktlinie sich zu bewegen. Eine CLD ist messbar. In dieser
Phase ist die nach aufen gerichtete Kapillarstromung nicht dominant und der
Farbstoff fliefit nicht linger nach aufen. Dadurch ist das M-Profil nicht so
stark ausgepragt.

In Abbildung 9.4 ist beispielhaft die Entstehung eines M-Profils mit PCL
von Butanol aus Kapitel 8.1 auf Seite 112 und in Abbildung 9.5 die Entste-
hung des M-Profils in zwei Phasen von "25% B in EGéaus Kapitel 8.3 auf
Seite 121 dargestellt. Die unterschiedlichen Trocknungsstrukturphinomene
sind sichtbar. Wéhrend sich in Abbildung 9.4 die Drei-Phasen-Kontaktlinie
nicht bewegt, ist die CLD in Abbildung 9.5 sichtbar.

Die Ergebnisse stimmen somit mit dem Stand der Forschung iiberein.
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Abbildung 9.4: Querschnitt eines Tropfens zu unterschiedlichen Zeitpunkten wih-

rend der Trocknung. Entstehung eines M-Profils. Es existiert eine PCL.
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Abbildung 9.5: Querschnitt eines Tropfens zu unterschiedlichen Zeitpunkten wdih-

rend der Trocknung. Entstehung eines M-Profils. Es existiert eine CLD.



149

9.2 Einfliisse bestimmter Losemittelgemische

auf die Pinned und Depinned Kontaktline

Durch die neue Messmethode kann die Bewegung der Drei-Phasen-Kontaktlinie
gemessen werden. Im Gegensatz zu anderen Messmethoden kénnen Abstiande
sehr genau bestimmt werden. Wahrend es mit bisherigen Messmethoden
schwierig war trocknende Strukturen hinsichtlich des Trocknungs-
strukturphiinomens zu untersuchen, kénnen nun Abstinde zwischen
der Drei-Phasen-Kontaktlinie zum Zeitpunkt 0 der Trocknung und
wihrend der Trocknung gemessen werden. Das Pinningverhalten der
Modelltinte auf Basis eines verhaltnisméafig schnell verdunstenden Losemittels
mit relativ niedriger Oberflichenspannung ¢ und eines im Vergleich langsam
verdunstenden Losemittels mit relativ hoher Oberflichenspannung o gibt neue

Erkenntnisse zum Trocknungsstrukturphinomen PCL/DCL.

Das Pinning oder Depinning einer Kontaktlinie einer Fliissigkeit auf einem
Substrat wird in der Literatur auf die Kontaktwinkelhysterese zuriickgefiihrt.
Dabei ist die Kontaktwinkelhysterese abhédngig von der Oberflichenrauheit.
Je rauer ein Substrat ist, desto mehr Kontaktwinkel © kann eine Fliissigkeit
annehmen und desto grofer ist die Kontaktwinkelhysterese. Wie gut eine
Fliissigkeit auf einem Substrat gleiten kann und ob sich eine Kontaktwinkel-
hysterese ausbildet, ist somit laut Literatur abhéngig vom Substrat. In den in
Kapitel 9 vorgestellten Messungen werden die Modelltinten auf Glas, Glas mit
einer Goldschicht, Si-Wafer und Wafer mit einer Goldschicht pipettiert. Diese
Substrate besitzen eine Rauigkeit Sa zwischen 0,15um bis 0,2pum und sind
damit fiir reale Oberflichen relativ glatt und zeigen ein annéhernd spiegelndes
Reflexionsverhalten. Die Kontaktwinkelhysterese der Grundsubstrate Glas und
Si-Waver liegen bedingt durch die niedrige Rauigkeit Sa bei 25° und 15° und
werden - verglichen zu der Randwinkelhysterese von 60° - vom rauen Glas-
substrat als gering eingestuft (sieche Kapitel 6.3 auf Seite 89). Die Ergebnisse
zeigen, dass das Trocknungsstrukturphéinomen PCL/DCL unabhéingig von den
Kontaktwinkeln © der vier Substrate ist. Jedoch zeigen unterschiedliche Lose-
mittelgemische unterschiedliche Trocknungsstrukturphdnomene, die sich nicht

auf die Randwinkelhysterese zuriickfiihren lassen. Besonders deutlich wird dies
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bei der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte. Wahrend die reinen Losemittel auf
den unterschiedlichen Substraten einen Coffee-Stain-Effekt bedingt durch PCL
zeigen, zeigen die verschiedenen Mischverhéltnisse eine DCL und eine CLD.
Es kann somit angenommen werden, dass das Gleiten der Modelltinten auf
dem Substrat durch die Losemittelkombination mafgeblich bestimmt wird.
Bedingt durch die Annahmen, dass ein kritischer Kontaktwinkel Oy, existiert
[109] und dass die Losemittelgemische hinsichtlich der Eigenschaften vorerst
eher den Parametern des im Verhiltnis schnell verdunstenden Losemittels ent-
sprechen und mit zunehmender Trocknungszeit dem verhdltnisméfRig langsam

verdunstenden Losemittel dhneln [118], kann eine Hypothese entworfen werden.

In Abbildung 9.6 ist die CLD von Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "50% B
in EG"dargestellt. Die Ubereinanderlagerung der einzelnen Profile zeigt, dass
der Kontaktwinkel © wiahrend der DCL konstant ist.

Z [pm] Trocknungsstrukturphanomen DCL
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Abbildung 9.6: Uberlagerte Trocknungsprofile iber die Zeit zeigen die CLD uber
die Zeit. Der Kontaktwinkel © ist konstant, der Radius der flissigen Schicht wird

kleiner.



151

00,000 1000,000 1343,507

1349,507

Abbildung 9.7: Winkelmessung im MultiFileAnalyzer. Die Herausforderung ist die

Positionierung des Winkels an der Drei-Phasen-Kontaktlinie.

In Abbildung 9.7 sind die ermittelten Randwinkel abgetragen. Es ist sicht-
bar, dass eine genaue Winkelmessung eine Herausforderung darstellt, da
aufgrund der trockenen Farbschicht nicht ganz eindeutig ist, wie die Stei-
gung an dem Punkt der Drei-Phasen-Kontaktlinie ist. Eine Winkelmessung

stellt somit eine grobe Abschitzung dar. Die Winkel der unterschiedlichen
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Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf unterschiedlichen Substraten wurden
gemessen. Dabei zeigen die Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten "75% B in
EG"(Abbildung 9.9) und "50% B in EG"(Abbildung 9.10) einen annihernd
konstanten Kontaktwinkel © iiber die Trocknungszeit. Abweichend davon
ist der Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "25% B in
EG"(Abbildung 9.11) nicht konstant. Aufgrund des fehlenden Messsignals
(siehe 5.4.3 auf Seite 74) in Phase 1 der Trocknung, kann vor Beginn der CLD
kein Winkel der Butanol-Ethylen-Modelltinte "75% B in EGérmittelt werden.
Daher kann keine Aussage dariiber getroffen werden, ob die Steigung zwischen

Phase 1 und Phase 2 abweicht.

Kontaktwinkel Uber Zeit der trocknenden
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Abbildung 9.8: Ubersicht der Kontaktwinkel © der unterschiedlichen Butanol-
Ethylenglycol-Modelltinten
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Kontaktwinkel Uber Zeit der trocknenden
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Abbildung 9.9: Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "75% B in

EG". Die Kontaktwinkel © sind anndhernd konstant tiber die Trocknungszeit.
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Abbildung 9.10: Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "50% B

in EG". Die Kontaktwinkel © sind anndhernd konstant diber die Trocknungszeit.
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Kontaktwinkel Uber Zeit der trocknenden
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Abbildung 9.11: Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "25% B
m EG'". Die Kontaktwinkel © sind nicht konstant iber die Zeit.

Hypothese zur Interpretation der experimentellen Befunde

Bei Losemittelgemischen mit einem verhaltnisméfig schnell verdunstenden
Losemittel mit relativ niedriger Oberflichenspannung ¢ L; und einem ver-
haltnisméfig langsam verdunstenden Losemittel mit relativ hoher Oberfla-
chenspannung o Lo verdndert sich die Oberflichenspannung o wahrend der
Trocknung iiber die Zeit. Dadurch verdndert sich auch der minimale Kontakt-
winkel © iiber die Zeit.

Zu Beginn der Trocknung sind die Losemitteleigenschaften von L; dominant.
Die Oberflichenspannungo ist verhiltnisméfig gering und die Fliissigkeit bil-
det einen verhéltnisméfig niedrigen Kontaktwinkel © aus.

Ly verdunstet wesentlich schneller als L,. Mit zunehmender Trocknungszeit
steigt die Oberflichenspannung ¢ und die Verdunstungsrate J des Losemit-
telgemischs nimmt ab, da mehr Anteile an Ly als L, verdunstet sind. Somit
nimmt auch der minimale Kontaktwinkel © zu. Unterschreitet der Kontakt-
winkel © wihrend der Trocknung den minimalen Kontaktwinkel O, so fangt
die Drei-Phasen-Kontaktlinie an zu wandern.

Abhéngig vom Mischverhdltnis beginnt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie



155

zu verschieben. Bei hohen Anteilen L; verschiebt sich die Drei-Phasen-
Kontaktlinie direkt zu Beginn der Trocknung. Bei hohen Anteilen L, stellt
sich ein groferer Kontaktwinkel © als bei hohen Anteilen von L; ein.

Bei grofen Kontaktwinkeln © trocknet die Fliissigkeit in zwei Phasen. In der
ersten Phase geht die Volumenabnahme ausschliellich mit einer Héhenabnah-
me einher. Wenn ein minimaler Kontaktwinkel © erreicht ist, beginnt Phase 2
und die Drei-Phasen-Kontaktlinie fingt an sich zu verschieben.

Abhéngig von der Geschwindigkeit der DCL entstehen unterschiedliche Trock-
nungsprofile. Eine Abstimmung des Mischverhéltnisses kann somit genutzt

werden, um eine gleichméfige Schicht zu erzeugen.

Die Messergebnisse zeigen, dass die Modelltinten abhingig von
dem Losemittelgemisch auf dem Substrat gleiten. Eine DCL kann
somit nicht nur durch Kontaktwinkelhysterese erzeugt werden. Die
vorgestellte These sollte allerdings hinsichtlich des Kontaktwinkels ©, ab dem
die erste Phase in die zweite Phase iibergeht, validiert werden. Die optimale
Kombination an Losemitteln mit einem verhéltnismékig schnell verduns-
tenden Losemittel mit relativ niedriger Oberflichenspannung ¢ und einem
verhiltnisméfig langsam verdunstenden Losemittel mit relativ hoher Oberfla-
chenspannung o kann eingesetzt werden, um bewusst eine DCL hervorzurufen.
Durch die Mischverhéltnisse lidsst sich die Geschwindigkeit der CLD-
Zunahme steuern. Eine Vergleichmiftigung der Schichtdicke kann so

erreicht werden.



Kapitel 10
Zusammenfassung

Im Allgemeinen ist das Ziel von Inkjet-Anwendungen im Bereich des Funk-
tionalen Druckens eine moglichst gleichméfige Schichtdicke der getrockneten
Tinten zu erzielen. Der Stand der Forschung zeigt, dass viele Ansitze dieses

Ziel zu erreichen nicht fiir den Inkjet-Druck praktikabel sind.

Inkjet Anwendungen setzen niedrig viskose Tinten voraus. Fiir Anwendun-
gen des Funktionalen Druckens werden zudem Tinten mit hohen Anteilen von
Losemittel eingesetzt. Die Trocknung der Tinten erfolgt héufig vollstédndig oder
teilweise durch Verdunstung der Losemittel. Der Volumenanteil der Losemittel
in den eingesetzten Tinten liegt meist bei iiber 90%. Diese hohen Anteile fiithren
zu relativ langen Trocknungszeiten im Bereich mehrerer Sekunden bis Minuten.
Eine Beschleunigung der Verdunstung durch thermische Energie ist aufgrund
von meist sehr temperatursensitiven Substraten kaum moglich. Aufgrund der
niedrigen Viskositdt n konnen konvektive Bewegungen in der Fliissigkeit ent-
stehen, die dispergierte Partikel transportieren. Dabei sind hiufig drei charak-
teristische rdumliche Anlagerungen dieser Partikel zu beobachten. Diese lassen
sich aufgrund der charakteristischen Querschnittsprofile als M-Profil, Berg-
Profil und Dome-Profil klassifizieren. Der gewiinschte Verlauf der Schichtdicke
stellt eine gleichméfige Partikelschicht iiber die komplette benetzte Fliche.
Dies entspricht dem Dome-Profil. Beobachtungen zeigen jedoch héufig zwei
unterschiedliche Trocknungsstruckturphinomene: Agglomerationen am Rand
der getrockneten Schicht, das M-Profil, oder Agglomerationen im Zentrum

der getrockneten Schicht, das Berg-Profil. Dabei wird in dieser Arbeit gezeigt,
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dass sich wahrend der Trocknung zwei unterschiedliche Trocknungsszenarien,
nédmlich eine Phase mit unbeweglicher Kontaktlinie genannt PCL (Pinned
Contact Line) und eine Phase mit Bewegung der Kontaktlinie genannt DCL
(Depinned Contact Line), unterscheiden lassen. Wéhrend einer PCL entstehen
die Agglomerate vornehmlich am Rand durch eine héhere Verdunstungsrate
J der Losemittel an der Drei-Phasen-Kontaktlinie statt im Zentrum. Um das
verdunstete Volumen zu kompensieren, kann eine Kapillarstromung von innen
nach aufen entstehen, die Feststoffe transportiert. Diese Feststoffe agglome-
rieren am Rand und fiithren dort zu Schichtdickenerh6hungen. Die so durch die
Kapillarstromung entstehenden Trocknungsstrukturen werden in der Literatur
auch Coffee-Stain-Effekt genannt. Abweichend davon kénnen Agglomerate
auch im Zentrum durch einen umgekehrten Fluidstrom durch Gradienten der
Oberflichenspannung ¢ vom Rand in das Fliissigkeitsinnere eines Tropfens
entstehen. Die durch die Gradienten ausgelosten Strémungen werden Maran-
goni Konvektion genannt. Eine weitere Mo6glichkeit fiir Feststoffagglomeration
im Zentrum kann eine Verschiebung der Drei-Phasen-Kontaktlinie von aufsen
nach innen (DCL) sein. Um ein besseres Verstandnis fiir die Trocknungsvorgin-
ge von langsam trocknenden und niederviskosen Fluiden zu erlangen, wurde
eine neue Messmethode zur zeitaufgelosten Erfassung von Trocknungsstruk-
turen entwickelt. Die Basis bildet ein 3D-Laserscanning-Mikroskop, welches
eine ausreichende Ortsauflosung zur Messung der Oberflichenstrukturen be-
rithrungslos ermoglicht. Erweitert wurde die Mikroskopmessung mit einer
Makro-Skript-Software, so dass eine Reihenmessung automatisch erfolgen
konnte. Die einzelnen Bilder wurden anschliefsend unterschiedlich hinsichtlich
Profilmessung und Abstandsmessungen ausgewertet. Die Zusammenfiihrung
der Mikroskop-Bilder, 3D-Bilder oder der Profile zu einem Video geben neue

visuelle Eindriicke der Trocknungsstrukturphédnomene.

Zur Untersuchung der unterschiedlichen Trocknungsstrukturphdnomene wur-
den drei unterschiedliche Modelltinten entwickelt. Fine Modelltinte auf Basis
eines Losemittels, eine Modelltinte auf Basis von zwei vergleichbaren Lésemit-
teln bezogen auf Oberflichenspannung o (Ao ~ 1mN/m) und Siedetempe-
ratur 7' (AT ~ 1°C') sowie eine Modelltinte auf Basis von zwei stark abwei-

chenden Losemitteln hinsichtlich Oberflaichenspannung o (Ao ~ 20mN/m)
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und Siedetemperatur T' (AT ~ 80°C'). Dabei enthilt die letzte Modelltinte ein
verhéltnismafkig schnell verdunstendes Losemittel mit relativ niedriger Ober-
flichenspannung o und ein verhaltnisméfig langsam verdunstendes Losemittel
mit relativ hoher Oberflichenspannung o. Die unterschiedlichen Modelltinten
wurden auf vier unterschiedlichen Substraten pipettiert, die unterschiedliche
Benetzbarkeiten aufweisen. Die Substrate basieren auf Glas und Si-Wafer
und besitzen eine verhaltnismékig glatte Oberflache, so dass eine mdglichst
geringe Kontaktwinkelhysterese ausgebildet werden kann. Die Ergebnisse zei-
gen, dass die beobachteten Trocknungsstrukturphdnomene stark abhingig
von der jeweiligen Losemittelkombination sind. Wahrend die Modelltinten auf
Basis eines Losemittels und auf Basis von zwei vergleichbaren Lésemitteln
hinsichtlich Oberflichenspannung o (Ao ~ 1 mN/m) und Siedetemperatur T
(AT ~ 1°C') einen Coffee-Stain-Effekt zeigen, zeigen die Modelltinten auf Ba-
sis von zwei stark abweichenden Losemitteln hinsichtlich Oberflichenspannung
o (Ao =~ 20mN/m) und Siedetemperatur 7' (AT ~ 80°C') eine bewegliche
Kontaktlinie, genannt DCL. Die DCL kann durch die neue Messmethode gut
erfasst werden. Da die Drei-Phasen-Kontaktlinie wahrend der Bewegung einen
trockenen Film zuriicklasst, ist der Riickschluss auf eine DCL im trockenen
Zustand nicht moglich. Der Abstand zwischen der Drei-Phasen-Kontaktlinie
zum Startzeitpunkt der Trocknung und zur Trocknungszeit wurde als neue
Messgrofe CLD (Contact-Line-Distance) eingefithrt. Mittels der CLD kann
beschrieben werden, wann die DCL einsetzt und die Geschwindigkeit der DCL
bestimmt werden. Es konnen somit unterschiedliche Stadien der Trocknung
dokumentiert werden.

Diese Arbeit verwendet als Grundmodelltinte eine Butanol-Ethylenglycol-
Modelltinte, die an einer kduflichen Kupfertinte angelehnt entwickelt wurde.
Das charakteristische Hohenprofil der getrockneten Kupfertinte zeigt hohe
Partikelagglomerationen im Zentrum der gedruckten Fldche. Die Auswertung
der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte mit unterschiedlichen Mischverhéltnis-
sen zeigt unterschiedliche Profilformen. Je grofer der Anteil an Butanol ist,
desto eher prigt sich ein Berg-Profil aus. Je mehr Anteile an Ethylenglycol
in der Tinte ist, desto eher prigt sich ein M-Profil aus. Dabei konnte gezeigt
werden, dass bei der Auspriagung des M-Profils die Trocknung in zwei Phasen

geschieht. In der ersten Phase existiert eine PCL. In dieser Zeit kann sich ein
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Coffee-Stain-Effekt ausbilden. In der zweiten Phase existiert eine DCL. Bedingt
durch die DCL stoppt die Kapillarstromung nach aufsen und der Coffee-Stain-
Effekt fallt nicht so stark aus, wie bei reinen Coffee-Stain-Effekten ohne DCL.
Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass fiir die Berg-Struktur eine Marangoni
Konvektion nicht das dominante Trocknungsstrukturphdnomen ist. Je nach-
dem wie die Losemittel fiir die Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte kombiniert
werden, zeigen sich Unterschiede im Pinning, welches die Ursache fiir die un-
terschiedlichen Hohenprofile ist. Im Gegensatz zu dem bisherigen Stand der
Forschung kann gezeigt werden, dass die Kontaktwinkelhysterese nicht der do-
minante Part des Pinnings und Depinnings ist. Diese Ergebnisse erweitern den
Stand der Forschung und geben neue Erkenntnisse, wie durch die geeignete
Wahl des Losemittels die Gleichméfigkeit der Schichtdicke beeinflusst werden

kann.



Kapitel 11

Ausblick

Die neue Messmethode kann eingesetzt werden, um Trocknungsstrukturen zu
beobachten. Dabei besitzen die Messergebnisse eine hohe Ortsauflosung, so-
dass Abstédnde und Profile wiahrend der Trocknung sehr genau bestimmt wer-
den konnen. Dies ergibt besonders neue Einsichten fiir die PCL. Das Pinning
und Depinning von Loésemittelgemischen mit unterschiedlichen Eigenschaften
hinsichtlich Oberflachenspannung o und Verdunstungsrate J kann effektiv ein-
gesetzt werden, um eine Schicht zu vergleichméfigen. Grenzen zeigt die Mess-
methode bei der Messung von Kontaktwinkeln ©. Die Arbeitshypothese, dass
der kritische Kontaktwinkel © wéihrend der Trocknungszeit grofer wird und so-
mit ein Depinning der Drei-Phasen-Kontaktlinie entsteht, muss noch iiberpriift
werden. Da die Messungen von trocknenden Strukturen sehr zeitaufwéndig sind
und die auszuwertenden Datenmengen sehr umfangreich sind, konnte die Theo-
rie im Laufe dieser Arbeit nicht validiert werden. Da das kontrollierte Pinning
und Depinning der Kontaktlinie jedoch eine Chance ist, eine Schicht gleich-
mékig zu trocknen, sollte die Validierung erfolgen. Die Messung des Kontakt-
winkels © mittels 3D-Laserscanning-Mikroskopie ist mdoglich. Da jedoch kein
Fitting der Tropfenform vorgenommen werden kann, wie beim Kontaktwinkel-
messgerat, ist die genaue Bestimmung des Winkels aufgrund der Kriimmung
der Fliissigkeit kompliziert. Jedoch konnen die Profildaten der Fliissigkeit als
csv-Datei exportiert werden. Uber die Simulation der Tropfenkontur kénnte

der genaue Winkel bestimmt werden.
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Anhang A

Abhangigkeit der
Verdunstungsrate vom relativen

Abstand zum Zentrum und zum

Kontaktwinkel

In Tabelle A.1 ist die Abhéngigkeit der Verdunstung zum relativen Abstand

zum Zentrum aufgelistet.

Kontaktwinkel
r 0° 5° 10° 45° 90°
0,1 1,1 1,0 1,0 1,0 1,0
0,2 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0
0,3 1,2 1,2 1,1 1,1 1,0
0,4 1,3 1,2 1,2 1,1 1,0
0,5 1,4 1,3 1,2 1,1 1,0
0,6 1,6 1,5 1,3 1,1 1,0
0,7 1,8 1,7 1,4 1,2 1,0
0,8 2,2 2,0 1,6 1,3 1,0
0,9 3,1 2,6 2,0 14 1,0
0,99 9,9 6,9 4,1 1,9 1,0

Tabelle A.1: (R — 1)~ mit R=1 fiir unterschiedliche Kontaktwinkel
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In Tabelle A.2 ist die Abhéngigkeit der Verdunstung zum Kontaktwinkel am
Rand der Fliache aufgelistet.

Kontaktwinkel | (R — 7)™ mit R=1 und r=0,99
]

0 10,0

5) 9,36297
10 8,73263
15 8,11037
20 7,49771
25 6,89628
30 6,3078
35 0,73415
40 0,17725
45 4,63918
50 4,12206
5] 3,62809
60 3,15951
65 2,71853
70 2,30732
75 1,92794
80 1,58223
85 1,27175
90 0,99767

Tabelle A.2: (R — 1)~ mit R=1 und r=0,99 fiir unterschiedliche Kontaktwinkel



Anhang B
Losemittelubersicht

Ubersichtstabelle der Oberflichenspannung o iiber ide Siedetemperatur unter-
schiedlicher Losemittel (siehe Tabelle B.2).

Losemittel Oberfldchenspannung Siedetemperatur [°C]
[mN/m| o
Aceton 23,7 56,2
Acetonitril 29,04 81,6
Anilin 42,12 184
Anisol 35 155,4
Benzol 28,22 80,1
Benzonitril 38,79 190,7
Brombenzen 36 156
Butanol 24,93 117,6
Chinolin 45 238
Chloroform 27,1 61,7
Diethylenglycol | 48,5 2443
Diethylether 17,06 34,5
Dimethyl- 34 165
acedamid

Tabelle B.1: Ubersichtstabelle der Oberflichenspannung o iber ide Siedetemperatur

unterschiedlicher Lésemaittel. Teil 1
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Lésemittel Oberflichenspannung o | Siedetemperatur [°C|
[mN/m]
Dimethyl-formamid 36,42 153
Dioxan 36,9 101
Essigsdure-anhydrid 31,93 139,5
Essigsdure-ethylester 24 77,06
Ethanol 21,97 78,3
Ethylendichlorid 32,2 83,5
Ethylenglycol 47,3 197
Ethylenglycol- 24 84
dimethylether
Formamid 58,35 210,5
Hexan 17,89 68
Isophorone 32 215,32
Isopropanol 20,93 82,3
Methanol 22,07 64,7
1-Methoxy-2-propanol | 27,7 120
3-Methyl-1-butanol 24,77 130,5
Methylenchlorid 28,2 40
Methylenethylketon 24,6 79,6
Nitrobenzol 46,34 210,8
Nitromethan 37,19 100,8
Propanol 23,75 97,2
Schwefelkohlenstoff 32,25 46,3
Sulfolan 35,5 285
Tetrachlorethen 31,74 121
Tetrachlorkohlenstoff 28 76,5
Tetrahydrofuran 26,4 66
Toluol 28,93 110,6
Trichlorethylen 29,3 87
Triethylamin 20,7 89,3
Xylol 28 138
Wasser 72,75 100

Tabelle B.2: Ubersichtstabelle der Oberflichenspannung o iber ide Siedetemperatur

unterschiedlicher Losemaittel. Teil 2



Anhang C

Parameter der Modelltinte

C.1 Daten der Losemittel

Zeichen Einheit n-Butanol
Alternative  Bezeich- Butanol/B
nung in der Arbeit
CAS-Nummer 71-36-3
Summenformel C4H100
Molekiilaufbau 0TS
Molare Masse g/mol 74,12
Dichte p g/cm 0,81
Siedepunkt °C 117.6
Schmelzpunkt °C -88,6
Flammpunkt °C 29
Verdunstungsrate E Buthylacetat=1| 0,5
Verdunstungszahl nach | VD Ether=1 33
DIN 53170
Viskositét (25°C) mPas 2,54
Oberflichenspannung mN/m 24,93
(25°C)
Funktionale Gruppe Alkanol

Tabelle C.1: Stoffdaten von n-Butanol[2] [96]
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Zeichen Einheit 1-Methoxy-2-

propanol

Alternative  Bezeich- MP

nung in der Arbeit

CAS-Nummer 107-98-2

Summenformel C4H1002
H/O\TAO/

Molekiilaufbau

Molare Masse g/mol 90,12

Dichte p g/cm 0,92

Siedepunkt °C 120

Schmelzpunkt °C -97

Flammpunkt °C 31

Verdunstungsrate E Buthylacetat=1| 1

Verdunstungszahl nach | VD Ether=1

DIN 53170

Viskositit (20°C) mPas 1,8

Oberflichenspannung mN/m 27,7

(25°C)

Funktionale Gruppe

Notizen Losemittel

wird in Farben
und Tinten
eingesetzt,
sowie in der
Textilbran-
che und fiir

Malfarben

Tabelle C.2: Stoffdaten von 1-Methoxy-2-propanol [97]
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Zeichen Einheit Ethylenglycol
Alternative  Bezeich- EG
nung in der Arbeit
CAS-Nummer 107-21-1
Summenformel C2H602
Molekiilaufbau H/o\/\o/H
Molare Masse g/mol 62,07
Dichte p g/cm 1,11
Siedepunkt °C 1974
Schmelzpunkt °C -13
Flammpunkt °C 111
Verdunstungsrate E Buthylacetat=1| 0,01
Verdunstungszahl nach | VD Ether=1
DIN 53170
Viskositét (25°C) n mPas 21
Oberflachenspannung mN /m 47.3
(25°C)

Funktionale Gruppe

Alkohol (Diol)
und Ether

Notizen

Losemittel in
Inkjettinten,

Druckfarben,
Stempelfar-

ben, in Stiften
und in der
Kunststoffin-

dustrie,

Tabelle C.3: Stoffdaten von Ethylenglycol [98] [3]
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Zeichen Einheit Isophorone
Alternative  Bezeich- I
nung in der Arbeit
CAS-Nummer 78-59-1
Summenformel C9H140
Molekiilaufbau o
Molare Masse g/mol 138,21
Dichte p g/cm 0,93
Siedepunkt °C 215,32
Schmelzpunkt °C -8,1
Flammpunkt °C 84
Verdunstungsrate E Buthylacetat=1
Verdunstungszahl nach | VD Ether=1 230
DIN 53170
Viskositét (25°C) n mPas 2,62
Oberfléchenspannung mN/m 32
(25°C)

Funktionale Gruppe

Keton (Enon)

Notizen

Losemittel fiir
Lacke, Farben
und Klebstof-

fen

Tabelle C.4: Stoffdaten von Isophorone[4[[18]
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Zeichen Einheit Xylol (Isomer-

gemisch)

Alternative  Bezeich- Xylol/X

nung in der Arbeit

CAS-Nummer 1330-20-7

Summenformel C8H10

Molekiilaufbau \é/@

Molare Masse g/mol 106,2

Dichte p g/cm 0,87

Siedepunkt °C 138 - 144

Schmelzpunkt °C <-25

Flammpunkt °C 24 - 30

Verdunstungsrate E Buthylacetat=1

Verdunstungszahl nach | VD Ether=1 0=9,2; m9,2;

DIN 53170 p=9,9;
Xlol=17

Viskositét (25°C) n mPas 0,61

Oberflachenspannung mN /m 28-29,7

(25°C)

Funktionale Gruppe Phenylen

Notizen Eines der
wichtigsten

Losemittel fiir
Lacke

Tabelle C.5: Stoffdaten von Xylol[7] [9] [5][100]
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Zeichen Einheit N,N-
Dimethylformamid
Alternative  Bezeich- Dimethylformamid,
nung in der Arbeit DMF
CAS-Nummer 68-12-2
Summenformel C3H7NO
H
Molekiilaufbau
Molare Masse g/mol 73,09
Dichte p g/cm 0,95
Siedepunkt °C 153
Schmelzpunkt °C -61
Flammpunkt °C 57,5
Verdunstungsrate E Buthylacetat=1
Verdunstungszahl nach | VD Ether=1
DIN 53170
Viskositit (25°C) n mPas 0,85
Oberflachenspannung mN/m 36.42
(25°C)
Funktionale Gruppe Alkohol (Diol)
und Ether
Notizen Oberflachen-
beschichtung

Tabelle C.6: Stoffdaten von Dimethylformamid[6][100]

C.2 Oberflichenspannung der Butanol-Ethylen-

glycol-Modelltinte

Die Oberflichenspannung wurde mit dem Handmessgerit pro line t15 von SI-

TA Messtechnik GmbH gemessen. Zu Beginn wurde eine Testmessung mit

destilliertem Wasser vorgenommen. Bei einer Temperatur von 22°C wurde
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eine Oberflichenspannung von 72,7mN/m gemessen, welcher vom Soll-Wert
72,44 mN/m nur minimal abweicht und einem Fehler von 0,36% entspricht. Die
Messungen wurden bei einer Temperatur zwischen 22 °C und 24,2 °C durchge-
fiihrt.

Oberflichenspannung [mN/m)|
0% BinEG | 25% B in |50% B in|75% B in | 100% B in
EG EG EG EG

1 | 494 29.3 271 95.7 24
2 | 494 295 9271 95.7 24
3 49,4 29,5 27,1 25,6 24,2
4 | 494 29,4 97.1 25,6 924,
5 | 494 29.5 97,1 95,5 24
6 49,4 29,4 27,1 25,6 24
7| 492 29,4 97,1 95,5 24,9
8 |494 29,3 97,1 95,5 24
9 | 492 29.3 97 25.5 24
10 | 494 29.3 271 25,5 24
MW | 49,36 29,39 27,09 25,57 24,06
Stabyw0,08 0,083066239 | 0,03 0,078102497 | 0,091651514

Tabelle C.7: Oberflichenspannung der Butanol-Ethylenglycol- Modelltinten. Gemes-
sen mit pro line t15 von SITA

C.3 Viskositat der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte

Die Viskositat der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte wurde mit dem Tensio-
meter MCR 101 von Anton Paar vermessen. Da die Probe unter dem Kegel
nicht getrimmt werden kann, wurden fiir jede Messung 1ml Fliissigkeit auf
die Platte pipettiert. 1 ml entspricht einem etwas grofseren Volumen, als das
Kegel-Platten-Volumen entspricht. Da die Probe jedoch leicht auf der Platte
spreitet und eine komplette Fiillung des Messspalts gewahrleistet sein muss, ist
das Probenvolumen etwas grofser. Messungen zeigen, dass bei niederviskosen
Systemen grokere Probenvolumen zu keinem signifikanten Messfehler fiihren.

Fiir jede Messung wurde eine Scherrate von 0,1-100 1/s aufgetragen. Dabei
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zeigt die Viskositdt bei geringen Scherraten einen stark abweichenden Wert
zur newtonschen Viskositdt. Dass es sich hierbei um einen Messfehler handelt,
zeigen zum einen die nicht wiederholbaren Werte bei niedrigen Scherraten,
sowie die Probemessung von Wasser, welches ebenfalls grofe Abweichungen
bei niedrigen Messwerten zeigt. Daher werden fiir die Mittelwertberrechnun-
gen nur die Viskosititen von Scherraten zwischen 10-100 1/s verwendet. Jede

Messung wurde drei Mal wiederholt.



173

Schet- Viskositat [mPas]
rate
[1/s]
0%BinEG | 25% B in | 50% B in | 75% B in | 100% B in
EG EG EG EG
0,1 | 48,3 9,3 7,1 -0,5 3,2
2,14 | 18,2 10,9 7.2 41 2.6
418 | 17,5 11,0 7.4 4,2 2,7
6,22 | 17,1 11,0 7.2 4.2 2,7
8,26 | 16,8 11,0 7,3 4,2 2,8
10,3 | 17,0 11,0 7.2 42 2.8
12,3 | 17,1 11,0 7.3 42 2.8
14,4 | 16,9 11,0 7.3 4,2 2.8
16,4 | 17,0 10,9 7.2 4,2 2.8
184 | 17,1 11,0 7.3 4,2 2.8
20,5 | 17,0 10,9 7,3 4.2 2,8
92,5 | 17,0 11,0 7.3 4,2 2.8
24,6 | 17,0 11,0 7.3 4,2 2.8
26,6 | 17,0 11,0 7,3 4,2 2,8
28,6 | 17,0 11,0 7,3 4,2 2,8
30,7 | 16,9 11,0 7,3 4,2 2,8
32,7 17,0 11,0 7,3 4,2 2,8
34,8 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
36,8 | 16,9 11,0 7,3 4,2 2,8
38,8 | 17,0 11,0 7,3 4,2 2,8
40,9 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
42,9 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
45 | 16,9 11,0 7,3 42 2,8
47 | 16,9 11,0 7,3 42 2,8
49 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
51,1 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8

Tabelle C.8: Viskositdt der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten. Gemessen mit
MCR 101 von Anton Paar (Teil 1)
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Schet- Viskositat [mPas]
rate
[1/s]
0%BinEG | 25% B in | 50% B in | 75% B in | 100% B in
EG EG EG EG
53,1 | 16,9 11,0 7,3 42 2,8
55,1 16,9 11,0 7,3 42 2,8
57,2| 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
59,2 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
61,3 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
63,3 | 16,9 11,0 7,3 4,2 2,8
65,3 | 16,9 10,9 7,3 4,2 2,8
67,4 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
69,4 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
71,5 16,8 11,0 7,4 4,2 2,8
73,5 | 16,9 10,9 7,3 4,3 2,8
75,5 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
77,6 16,9 11,0 7,3 42 2,8
79,6 | 16,9 10,9 7,3 4,3 2,8
81,7 | 16,9 11,0 7,4 4,3 2,8
83,7 | 16,9 10,9 7,3 4,2 2,8
85,7 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
87,8 | 16,7 10,9 7,3 4,2 2,8
89,8 | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
91,8 | 16,9 11,0 7,3 4,2 2,8
93,9 | 16,9 11,0 7,4 4,3 2,8
95,9 | 16,8 10,9 7,3 4,3 2,8
98 | 16,3 11,0 7,3 42 2,8
100 | 16,4 11,0 7.4 43 2.8
MW | 16,9 11,0 7,3 4,3 2,8
Staby4,4 0,2 0,0 0,7 0,1

Tabelle C.9: Viskositdt der Butanol-FEthylenglycol-Modelltinten. Gemessen mit
MCR 101 von Anton Paar (Teil 1)
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Viskositat der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte

18
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14
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Abbildung C.1: Unter Beriicksichtigung, dass die Viskositdtswerte bei sehr nied-

rigen Scherraten nicht messbar sind, zeigen die Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten

ein newtonsches Verhalten. Die Probemessung von Wasser zeigt, dass die Viskositdt

n bei geringen Scherraten fehlerhaft ist.

C.4 Oberflichenspannung der Butanol-1-Methoxy-

2-propanol-Modelltinte

Die Oberflichenspannung wurde mit dem Handmessgerit pro line t15 von SI-

TA Messtechnik GmbH gemessen. Zu Beginn wurde eine Testmessung mit

destilliertem Wasser vorgenommen. Bei einer Temperatur von 21,5°C wurde

eine Oberflichenspannung von 72,8 mN/m gemessen, welcher vom Soll-Wert

72,5 mN /m nur minimal abweicht und einem Fehler von 0,41% entspricht. Die

Messungen wurden bei einer Temperatur zwischen 19,7 °C und 21,9 °C durch-

gefiihrt.
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0% B in | 25% 50% B in | 75% B in | 100% B in
MP MP MP MP MP
1 26,7 26,0 25,1 24.5 24.0
2 26,7 26,0 25,1 24.5 24.0
3 26,7 26,0 25,0 24,5 24,2
4 26,7 26,0 25,0 24,4 24,2
5) 26,7 26,0 25,0 24,4 24,0
6 26,7 26,0 25,0 24,4 24,0
7 26,7 26,0 25,0 24,4 24,2
8 26,7 26,0 25,0 24,4 24.0
9 26,7 26,0 25,0 24.4 24.0
10 26,7 26,0 25,0 24.4 24.0
MW 26,7 26,0 25,0 24.4 24,1
Stabw 0,000 0,000 0,04 0,05 0,09
Tabelle C.10:  Oberflichenspannung  der  Butanol-1-Methoxy-2-propanol-

Modelltinten. Gemessen mit pro line t15 von SITA



Anhang D

Substratparameter

D.1 Rauigkeit der Substrate

Weitere Parameter die mittels des MultiFileAnalyzer von Keyence nach der

3D-Laserscanning-Messung fiir die Oberflichenrauheit auswertbar sind

e der Str-Wert (seitenverhéltnis Textur), der die Anisotropie einer Textur
beschreibt. Ein Wert Nahe 0 bedeutet, dass es eine Ausrichtung der Rau-
heit gibt, die Textur somit anisotrop ist. Ein Wert Nahe 1 bedeutet, dass

keine Ausrichtung vorhanden ist. Die Textur ist isotrop.

o der Sdr-Wert (entwickeltes Grenzflichenverhiltnis), welcher die zusétzli-
che Flache aufgrund der Rauigkeit im Verhéltnis zur glatten Grundflache

prozentual setzt.

e der Svk-Wert (reduzierte Riefentiefe), welcher das arithmetische Mittel
der Tiefe darstellt.

Da die eingesetzten Substrate keine Ausrichtung zeigen, noch der Oberflichen-

zuwachs oder die Riefentiefe relevant sind, wird nur der Sa-Wert gemessen.
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Glas Glas + 90nm | Wafer Wafer +
Au 90 nm Au
1 0,197 0,139 0,166 0,144
2 0,198 0,144 0,168 0,140
3 0,207 0,142 0,170 0,147
4 0,204 0,146 0,165 0,149
5 0,205 0,145 0,168 0,146
6 0,203 0,157 0,167 0,144
7 0,207 0,143 0,166 0,145
8 0,200 0,146 0,166 0,144
9 0,212 0,143 0,168 0,145
10 0,205 0,139 0,165 0,146
MW 0,204 0,144 0,167 0,145
Stabw 0,004375713 | 0,004924959 | 0,001429773 | 0,002259184

Tabelle D.1: Rauigkeitswerte der unterschiedlichen Substrate Glas, Glas + 90nm
Au, Si-Wafer, Si-Wafer + 90nm Au
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D.2 Wasser-Kontaktwinkel der Substrate

Kontaktwinkel Wasser [°]
Wasser | Glas Glas + 90nm | Wafer Wafer +
Au 90nm Au

1 32,6 65,8 36,1 90,9

2 31,9 63,5 34 88,6

3 34,7 56,4 31 86,9

4 33,2 62,4 36,7 87,2

5 27,2 64,3 34,4 86,5

6 33,9 65,0 34,3 87,4

7 31,3 50,6 35 87,7

8 36,657,4 35,6 87,5

9 27,1 60,3 34,5 87,9

10 26,2 46,4 33,3 87,6

Tabelle D.2: Kontaktwinkel von Wasser auf den unterschiedlichen Substraten Glas,
Glas + 90nm Awu, Si-Wafer, Si-Wafer + 90nm Au
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Kontaktwinkel "0% B in EG"(Ethylenglycol) [°] |
Glas Glas + 90nm | Wafer Wafer +
Au 90 nm Au

1 29,8 51,9 25,2 58

2 31,5 57 25,5 61,6
3 31,7 52,8 23,5 61,4
4 31,5 53,7 20,8 61

5 31,3 51,2 20,6 58,9
6 29,3 57,6 27,1 61,3
7 29,1 59,2 23,7 60,8
8 31,8 56,1 24,7 60,8
9 29,4 56,9 23,5 60

10 299 55,2 23,2 59,7

Tabelle D.3: Kontaktwinkel von "0% B in EG"(Ethylenglycol) auf den unterschied-
lichen Substraten Glas, Glas + 90nm Au, Si- Wafer, Si-Wafer + 90nm Au

Kontaktwinkel "25% B in EG"[°]
Glas Glas + 90nm | Wafer Wafer +

Au 90 nm Au

1 93,4 31,1 19,4 26,4

9 99,4 25,4 17,9 25,7

3 22,3 26 18,8 26,2

4 20 24,3 18,8 29,1

5 21,3 92,8 17 95,1

6 21,4 26,8 18,4 26,9

7 23 26,7 21,9 25,8

8 22,8 22,4 17,9 97,2

9 21,9 29,2 17,4 24,1

10 22.5 28,6 18,3 26,5

Tabelle D.J: Kontaktwinkel von "25% B in EGauf den unterschiedlichen Substraten

Glas, Glas + 90nm Au, Si-Wafer, Si-Wafer + 90nm Au
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Kontaktwinkel "50% B in EG"[]
Glas Glas + 90nm | Wafer Wafer +

Au 90 nm Au

1 17,7 21,1 13,9 29,3

2 17,4 25,9 14 30,5

3 18,2 92,9 14,4 30,7

4 16,4 29 11,2 30,9

5 18,7 26,8 17,7 22,1

6 15,6 24,7 7,3 28,6

7 18 28 11,9 31,2

8 19,5 26,9 9,1 36

9 19,3 27,1 9,9 27,3

10 20,6 28,3 11,8 31,3

Tabelle D.5: Kontaktwinkel von "50% B in EGauf den unterschiedlichen Substraten

Glas, Glas + 90nm Au, Si-Wafer, Si-Wafer + 90nm Au

Kontaktwinkel "75% B in EG"[]
Glas Glas + 90nm | Wafer Wafer +

Au 90 nm Au

1 8,6 15,3 16,7

P 12,3 14,7 5,9 16

3 13,6 14,3 3,6 12,9

4 8,5 14,5 15,2

5 8,4 13,6 3,1 14,6

6 9 16 3,6 14,9

7 13,1 14,8v4,5 16,4

8 5,9 13,2 6,2 17,5

9 8,6 15,4 5,9 17,6

10 6,9 16,5 6,6 18,1

Tabelle D.6: Kontaktwinkel von "75% B in EGauf den unterschiedlichen Substraten

Glas, Glas + 90nm Au, Si-Wafer, Si-Wafer + 90nm Au



182

Kontaktwinkel "100% B in EG"(Butanol) [°]
Glas Glas + 90nm | Wafer Wafer +
Au 90 nm Au

1 11,3 11,6 45 12,81
2 8,3 11,8 42 11,3
3 9,5 11,9 4,9 11,5
4 7,6 8,2 8
5 8,9 9,7 6,2 11,7
6 9 10 5,3 11
7 8 9,6 6,3 10,3
8 8,6 8,6 6,6 9,9
9 9,4 9,7 10,9
10 8,4 9,3 7,6 10,9

Tabelle D.7: Kontaktwinkel von "100% B in EG"(Butanol) auf den unterschiedli-
chen Substraten Glas, Glas + 90nm Au, Si-Wafer, Si-Wafer + 90nm Au

In den folgenden Grafiken ist der Kontaktwinkel der Butanol-Ethylenglycol-

Modelltinten auf den unterschiedlichen Substraten dargestellt.

Kontaktwinkel der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten

auf Glas
35+ 1
304" § = -0%BinEG
: 25% B in EG
1 3 e -50% Bin EG
25+ : v -75% Bin EG
N . ; 100% B in EG
S 20 |
£ 1 :
3 |
£ 15 :
2 |
g 10 ;
¥ ] :
° :
o T T T I T
0 25 50 75 100
Probennummer

Abbildung D.1: Kontaktwinkel der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf Glas.
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Kontaktwinkel der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
auf Glas mit 90nm Au

60
] = -0%BinEG
50 4 25% B in EG
e -50% Bin EG
v -75% Bin EG
100% B in EG
40
30
20 -
104
0 I 1 ' I M I i I
0 25 50 75 100

Probennummer

Abbildung D.2: Kontaoktwinkel der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf Glas mit
90 nm Goldschicht.

Kontaktwinkel (°)

Kontaktwinkel der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten

auf Wafer
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154
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Abbildung D.3: Kontaktwinkel der Butanol-FEthylenglycol-Modelltinten auf Wafer.
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Kontaktwinkel der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten
auf Wafer mit 90nm Au

60 —
= -0%BinEG
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Abbildung D.J: Kontaktwinkel der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf Wafer
mit 90 nm Goldschicht.



Anhang E

Probengenauigkeit

In Tabelle E.1 sind die Gewichtsmessungen der Tropfen, die mittels einer Sprit-

ze aufgebracht werden, dargestellt.

Gewichtsmessung [g]
"0% B in | "25% B in | "50% B in | "75% B in | "100% B in
EG" EG" EG" EG" EG"
1 0,0005 0,0005 0,0003 0,0005 0,0004
2 0,0004 0,0005 0,0002 0,0006 0,0004
3 0,0005 0,0005 0,0003 0,0003 0,0004
4 0,0004 0,0004 0,0003 0,0003 0,0005
5 0,0004 0,0004 0,0003 0,0003 0,0005
6 0,0005 0,0005 0,0002 0,0003 0,0003
7 0,0004 0,0006 0,0002 0,0003 0,0006
8 0,0003 0,0004 0,0004 0,0003 0,0005
9 0,0004 0,0006 0,0003 0,0003 0,0005
10 0,0006 0,0006 0,0002 0,0002 0,0003
MW 0,00044 0,0005 0,00027 0,00034 0,00044
Stabw | 0,00008 7.74597E- | 6,40312E- | 0,000111355| 9,16515E-
05 05 05
Vk 0,181818182| 0,154919334| 0,23715275 | 0,327515551| 0,208298895

Tabelle E.1: Gewicht der pipettierten Tropfen mittels einer Spritze

In Tabelle E.2 sind die Tropfendurchmesser der unterschiedlichen Butanol-

185
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Ethylenglycol-Modelltinten auf unterschiedlichen Substraten, die mittels einer

Spritze aufgebracht wurden und getrocknet vermessen wurden, dargestellt.

Tropfendurchmesser [u]

Glas Glas + 90nm | Wafer Walfer +
Au 90nm Au
3 2621 1843 1713
= 1824 1812 1877
22 1704 1802
2 3194 3406 3336 2347
= 3076 2588 2549 2584
;2 2283 2116 2566
B 2621 1843 1713
= 1824 1812 1877
22 1704 1802
S 3186 1888 2806 1670
= 1719 1524 1941 1785
;2 2865 2180 2337
] 3828 2104 2938 2934
= 3028 2216 2320 2240
;; 1959 2401
= 2528 3246 2739
= 3244 3181 2276
g% 2918 2850 2497
o

Tabelle E.2: Tropfendurchmesser der pipettierten Tropfen mittels einer Spritze auf

unterschiedlichen Substraten



Anhang F

Temperaturgradienten anderer
Modelltinten

Oberflaichenspannung (Temperaturabhdngig)
3
I
30
28

2% —__________

22

Oberflachenspannung [mN/m]

20

15 17 19 21 23 25 27 29
Temperatur [°C]

= -Butanol:1-Methoxy-2-propanol - -Butanol:Ethylenglycol === 1-Methoxy-2-Propanol:Ethylenglycol

= - 2-Isopropoxyethynol:Ethynol 2-Isopropoxyethynol:Ethylenglycol Ethanol:Ethylenglycol

Abbildung F.1: Sechs unterschiedliche Modelltinten und ihre Temperaturgradienten.

Alle Strukturausprigungen besitzen den gleichen Temperaturgradienten.
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Anhang G

Kontaktwinkelhysterese von

Wasser auf glattem und rauhem

Glassubstrat

Kontaktwinkelhysterese: Glas - glatt

®  Fortschreitwinkel |-
® Rickzugwinkel

@
o
|

~
o

o
o

o
o

o
o

“

1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Volumen (ul)

w
o
!

Kontaktwinkel (°)

N
o
!

o

0

Abbildung G.1: Die Kontaktwinkelhysterese von Wasser auf einem glatten Glas-

substrat mit einer Rauigkeit Sa von 0,2 um liegt bei etwa 25°.
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Zusammenhang relativer Radius und Verdunstungsrate
((R-r)™ furr unterschiedliche Modelltinten bei R=1, r<1)

80 -
o @
» [ L4
60
I~ 40
3
20
o™ = Fortschreitwinkel
© ® Rickzugwinkel
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Volumen (pl)

Abbildung G.2: Die Kontoktwinkelhysterese von Wasser auf einem rauen Glassub-
strat mit einer Rauigkeit Sa von 8,9 um liegt bei etwa 60°.



Anhang H

Vergrofserte Grafiken der

zeltaufgelosten Messungen

In diesem Kapitel sind die Messungen der Grafiken aus Kapitel 8 vergrofert

dargestellt.

190



191

tirocken Laser + Optisch
[min] ;
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Abbildung H.1: Zeitaufgeloste Messung von Ethylenglycol. Die Trocknungszeit be-
tragt 562 Minuten.
IS Video:Laser + Optisch
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Abbildung H.2: Zeitaufgeldste Messung von Ethylenglycol. Die Trocknungszeit be-
tragt 562 Minuten. Es ist ein M-Profil sichtbar. Der Coffee-Stain-Effekt bildet sich
nach 424 Minuten aus.(Profil: z-Achse 0-40um)

V5" Video:3D-Bild
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Abbildung H.3: Zeitaufgeldste Messung von Ethylenglycol. Die Trocknungszeit be-
trigt 562 Minuten. Es ist ein M-Profil sichtbar. Der Coffee-Stain-Effekt bildet sich
nach 424 Minuten aus.(Profil: z-Achse 0-40 um)

IS™Video: Profil
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tirocken Laser + Optisch
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Abbildung H.4: Zeitaufgeldste Messung von Butanol. Die Trocknungszeit betrigt 13
Minuten.
IS Video: Laser + Optisch
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Abbildung H.5: Zeitaufgeloste Messung von Butanol. Die Trocknungszeit betrigt 13
Minuten. Es ist ein M-Profil sichtbar. Der Coffee-Stain-Effekt bildet sich sehr schnell
aus. Der Kontaktwinkel © bewegt sich nicht.

I5°3 Videos: 3D-Bild
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Abbildung H.6: Zeitaufgeldste Messung von Butanol. Die Trocknungszeit betrigt 13
Minuten. Es ist ein M-Profil sichtbar. Der Coffee-Stain-Effekt bildet sich sehr schnell
aus. Der Kontaktwinkel © bewegt sich nicht.

%" Video: Profil
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Optisch + Laser
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Abbildung H.7: Zeitaufgeloste Messung von 1-Methozy-2-propanol. Die Trock-
nungszeit betrigt 20 Minuten. Es ist ein M-Profil sichtbar. Der Coffee-Stain-Effekt
bildet sich sehr schnell qus.

IS Video: Laser + Optisch
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ttrocken
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Abbildung H.8: Zeitaufgeloste Messung von 1-Methozy-2-propanol. Die Trock-
nungszeit betrigt 20 Minuten. Es ist ein M-Profil sichtbar. Der Coffee-Stain-Effekt
bildet sich sehr schnell aqus.

U™ Videos: 3D-Bild
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Abbildung H.9: Zeitaufgeloste Messung von 1-Methozy-2-propanol. Die Trock-
nungszeit betrigt 20 Minuten. Es ist ein M-Profil sichtbar. Der Coffee-Stain-Effekt
bildet sich sehr schnell qus.

W Video: Profil
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Abbildung H.10: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-1-Methoxy-2-propanol-
Modelltinte "50% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 28 Minuten. Details siehe
Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.10, H.11 und H.12.

¥ Video: Laser + Optisch



Videos/2LM_B_MP_Bild.avi

201

3D-Bild

ttrocken
[min]

1045 ,409um

28

Abbildung H.11: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-1-Methoxy-2-propanol-
Modelltinte "50% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 28 Minuten.
K5"3 Videos: 3D-Bild
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Abbildung H.12: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-1-Methoxy-2-propanol-
Modelltinte "50% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 28 Minuten.
BS"2 Videos: Profil
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Abbildung H.13: Zeitaufgeloste Messung von "50% I in X". Die Trocknungszeit
betragt 28 Minuten.
B Video: Laser + Optisch
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Abbildung H.14: Zeitaufgeloste Messung von "50% I in X". Die Trocknungszeit
betragt 28 Minuten.
IS Video: 3D-Bild
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Abbildung H.15: Zeitaufgeloste Messung von "50% I in X". Die Trocknungszeit
betrigt 28 Minuten.
IS"Video: Profil


Videos/2LM_I_X_Profil.avi

206

Laser + Optisch

1:tlrocken
[min]

34

Abbildung H.16: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"15% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 180 Minuten. Wihrend der Trocknung
bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 1)

B Video: Laser+Optisch
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Abbildung H.17: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"15% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 180 Minuten. Wihrend der Trocknung

bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 2)
B Video: Laser+Optisch
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Abbildung H.18: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"15% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 180 Minuten. Wihrend der Trocknung

bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 1)
I¥" Video: 3D-Bild
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Abbildung H.19: Zeitaufgeliste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"15% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 180 Minuten. Wihrend der Trocknung
bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 2)

K5" Video: 3D-Bild
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Abbildung H.20: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"15% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 180 Minuten. Wihrend der Trocknung
bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 1)

BE"2 Videos: Profil
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Abbildung H.21: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"15% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 180 Minuten. Wihrend der Trocknung
bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 2)

W58 Videos: Profil
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Abbildung H.22: Zeitaufgeldoste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"50% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 428 Minuten. (Teil 1)
B Video: Laser + Optisch
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Abbildung H.23: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"50% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 428 Minuten. (Teil 2)
¥ Video: Laser + Optisch
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Abbildung H.24: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"50% B in EG'". Die Trocknungszeit betrigt 428 Minuten. (Teil 1)
U™ Video: 3D-Bild
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Abbildung H.25: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"50% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 428 Minuten. (Teil 2)
IS"Video: 3D-Bild
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Abbildung H.26: Zeitaufgeliste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"50% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 428 Minuten. (Teil 1)
IS"Video: Profil
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Abbildung H.27: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"50% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 428 Minuten. (Teil 2)
IS"Video: Profil


Videos/2LM_B_EG_1zu1_Profil.avi

218

Laser + Optisch

ttrocken
[min]

305

564

Abbildung H.28: Zeitaufgeliste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"25% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 1030 Minuten. Ab Minute 305 der Trock-

nungszeit bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 1)
I Video: Laser + Optisch



Videos/2LM_B_EG_1zu3_Bild.avi

219

ttrocken

Laser + Optisch

706

827

1030

Abbildung H.29: Zeitaufgeldoste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"25% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 1030 Minuten. Ab Minute 305 der Trock-

nungszeit bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 2)
B Video: Laser + Optisch
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Abbildung H.30: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"25% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 1030 Minuten. Ab Minute 305 der Trock-
nungszeit bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 1)
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Abbildung H.31: Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"25% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 1030 Minuten. Ab Minute 305 der Trock-
nungszeit bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 2)
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Abbildung H.32: Zeitaufgeldste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"25% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 1030 Minuten. Ab Minute 305 der Trock-
nungszeit bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 1)

IS"Video: Profil


Videos/2LM_B_EG_1zu3_Profil.avi

223

ttrocken —
[min] .
40,000

30,000
706 20,000
10,000

0,000
e : 1349,507

Jim

30,000

827 20,000

10,000

iy - 1349,507

o _oum
40,000

30,000
1030 20,000
10,000

Abbildung H.33: Zeitaufgelioste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"25% B in EG". Die Trocknungszeit betragt 1030 Minuten. Ab Minute 305 der Trock-

nungszeit bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie. (Teil 2)
B Video: Profil
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Abbildung H.34: Ubersicht der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten "25% B auf
EGauf unterschiedlichen Substraten.
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Abbildung H.35: Ubersicht der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten "50% B auf
EGauf unterschiedlichen Substraten.



226

75% B in EG

Glas +90nm Au

10,000

=
<
=
=
S
o8
+
=
&
=
-

Abbildung H.36: Ubersicht der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten "75% B auf
EGauf unterschiedlichen Substraten.



Abkurzungsverzeichnis

Zeichen Definition Einheit Seite
ITO Indium-Zinn-Oxid Seite 1
MAM Verbindung aus Seite 1
Molybdén-Niob und
Aluminium-Nyob
OLED  Organische Leuchtdiode Seite 1
BMBF  Bundeministerium fiir Bil- Seite 1
dung und Forschung
CLD Contact-Line-Distance [m] Seite 8
o Oberflachenspannung [MmN /m] Seite 8
n Viskositét [mPas] Seite 8
Sa Rauigkeit (arithmetische [m] Seite 10
Mittelh6he)
Si Silizium Seite 10
Re Reynoldszahl Seite 13
Erinerie  Triagheitskraft [N] Seite 13
Eyiscous  Zahigkeitskraft [N] Seite 13
p Dichte lg/cm?] Seite 13
l charakteristische Linge [em] Seite 13
We Weber-Zahl Seite 13
Oh Ohnesorge-Zahl Seite 14
W Arbeit [J]=[Nm] Seite 18

Tabelle H.1: Verwendete Notationen nach Auftreten.
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Movement

Zeichen Definition Einheit Seite

A Fliche [m? Seite 18

© Kontaktwinkel °] Seite 20

A Scherrate [1/s] Seite 23

DCL Depinned  Con- Seite 30
tact Line

PCL Pinned Contact Seite 30
Line

J Verdunstungsrate Seite 34

r Radius [m] Seite 34

t Zeit [min]| Seite 34

v Kapillarstrom Seite 36

C Alkoholkonzentration Seite 37

2 Abstand zum  |m] Seite 37
Weinreservoir

T Siedetemperatur  [°C] Seite 38

CNT Carbon Nanotu- Seite 44
be

T Schubspannung [Pa] Seite 47

Cr dimensionslose Seite 47
Kennzahl

T Verdunstungszeit  |[min] Seite 47

Pe Péclet-Zahl Seite 50
Diffusionskoeffizientfm? /s Seite 50

k thermische Leit- Seite 52
fahigkeit

tlife Lebensdauer [s] Seite 60

P Druckdifferenz [Pa] Seite 60

Ra arithmetischer [m] Seite 91
Mittenrauwert

CLM Contact-Line- Seite 107

Tabelle H.2: Verwendete Notationen nach Auftreten. 2



Abbildungsverzeichnis

1.1

1.2

1.3

1.4

Vereinfachte Darstellung und Vergleich notwendiger Prozess-
schritte beim Aufdampfen und Drucken einer funktionalen
Schicht. . . . . . . . . .
Unterschiedliche Schichtdickenverteilungen. Links: Partikelag-
glomerate am Rand der gedruckten Schicht. Rechts: Partike-
lagglomerate im Zentrum der gedruckten Schicht. Diese beiden
Schichtdickenverteilungen sind h&iufig in Inkjet gedruckten, ge-
trockneten Strukturen zu beobachten. Mitte: Die ideale Schicht-
dickenverteilung ist homogen {iber die gesamte bedruckte Fli-
che. Da eine niederviskose Fliissigkeit auf einem Substrat einen
Kontaktwinkel © ausbildet, ist die optimale Schichtdickenver-
teilung eine Kuppel. . . . . . . . . .. ... . L.
Beispiel einer zu stark und damit ungleichméfbig gesinterten
Schicht. Durch das Lasersintern einer ungleichméfkigen Schicht
wird die Energie unterschiedlich stark absorbiert. Dies hat zur
Folge, dass Flachen entweder zu stark oder zu schwach gesintert
werden. In dieser Abbildung wird die mittlere Schicht zu stark
gesintert. Die Kupfertinte platzt ab und die Leitfahigkeit der
Schicht kann nicht gewéhrleistet werden. . . . . . . .. ... ..
Unterschiedliche Materialien in einem Stack. Links: Die un-
tere Schicht ist gleichméfig getrocknet. Eine diinnere zweite
Schicht benetzt die erste Schicht vollstindig. Rechts: Die erste
Schicht besitzt eine unterschiedliche Dickenverteilung. Die zwei-
te Schicht benetzt die erste Schicht unvollstédndig. Es entstehen

freie und unbeschichtete Flachen . . . . . . . . . .. .. ... ..
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1.5

1.6

2.1

2.2

2.3

Schematische Darstellung der Schichtdickenerfassung wihrend
des Trocknungsvorgangs: Damit eine gleichméfige Schichtdi-
cke erzeugt werden kann, miissen die Trocknungsstrukturphéino-
mene besser verstanden werden. Hierfiir ist eine zeitaufgeloste
Messmethodik notwendig. Unterschiedliche Messungen konnen
genutzt werden, um ein erweitertes Verstandnis der Trocknungs-
strukturphinomene zu erhalten. . . . . . . .. ... .. ... ..
Ubersicht der Kapitelstruktur: Die Messmethodik (gelb) wird in
Kapitel 7 beschrieben. Auf einem Glassubstrat (rot/Kapitel 6.3)
werden drei unterschiedliche Modelltinten (schwarz/Kapitel 6)
aufgebracht und untersucht (Kapitel 8). Die bestehenden Theo-
rien (griin) werden in Kapitel 3 beschrieben und in Kapitel 9

untersucht. . . . . . L

Eine kontinuierliche Erzeugung von Tropfen stellt eine Heraus-
forderung an den Inkjetdruck dar. Damit ein Tropfen entsteht,
miissen die Tinten sehr niederviskos formuliert sein. Der Grof-
teil der Tinte besteht daher aus Losemittel, welches verdunsten
muss, damit die Tinte trocknet [103]. Durch die Verdunstung
der Losemittel konnen Partikelstréme entstehen, die zu einer
ungleichméfigen Schichtdicke fithren. . . . . . . . . .. ... ..
Graphische Darstellung fiir den Druckbereich im direkten
Tintenstrahl-druck nach Derby [35] . . .. ... ... ... ...
Je nach Oberflichenspannung o der Tinte und freier Ober-
flachenenergie des Substrats benetzt eine Fliissigkeit das Sub-
strat unterschiedlich. Eine optimale Benetzung ist kantenscharf,
spreitet nicht und entnetzt nicht (Mitte). Eine Fliissigkeit sprei-
tet, wenn die Fliissigkeit iiber die Begrenzungen der bedrucken-
den Fliche hinauslduft (links). Bei der Entnetzung bildet sich
kein geschlossener Tintenfilm (rechts). [55] . . . .. .. .. ...
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2.4

2.5

2.6

2.7

3.1

3.2

3.3

An dem Punkt, an dem sich die drei Phasen: Fliissigkeit, Fest-
stoff und Gas treffen, befindet sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie.
An dieser Stelle besitzt die Fliissigkeit einen Kontaktwinkel ©.
Einen Zusammenhang zwischen der Oberflichenspannung o,
der freien Oberflichenenergie o,, der Grenzflichenspannung oy
und dem Kontaktwinkel © stellt die Young’sche Gleichung. [25]
Auf einem Substrat kann eine Fliissigkeit unterschiedliche Kon-
taktwinkel © annehmen. Der Fortschreitwinkel wird bei Volu-
menzugabe gemessen. . . . . ... Lo
Auf einem Substrat kann eine Fliissigkeit unterschiedliche Kon-
taktwinkel © annehmen. Der Riickzugswinkel wird bei Volu-
menriicknahme gemessen. . . . . ... ... ... ... ...
Auf einem Substrat kann eine Fliissigkeit unterschiedliche Kon-
taktwinkel © annehmen. Der Fortschreitwinkel wird bei Volu-
menzugabe gemessen. Der Riickzugswinkel bei Volumenriick-
nahme. Randwinkelhysterese bezeichnet den Bereich der stabi-
len Randwinkel, sie ergibt sich aus der Differenz zwischen maxi-

malem Kontaktwinkel ©,3 und minimalem Kontaktwinkel ©,3

Unterschiedliche Schichtdickenverteilungen. Links: M-Profil -
Partikelagglomerate am Rand der gedruckten Schicht. Rechts:
Berg-Profil - Partikelagglomerate im Zentrum der gedruckten
Schicht. Diese beiden Schichtdickenverteilungen sind haufig
in Inkjet gedruckten, getrockneten Strukturen zu sehen. Mit-
te, Oben: Die ideale Schichtdickenverteilung iiber die ganze
Fliache ist homogen. Mitte, Unten: Dome-Profil - Eine nieder-
viskose Fliissigkeit besitzt immer einen Randwinkel und innen
ein hoheres Volumen als aufen. Daher entspricht die optimale
Schichtdickenverteilung einer Kuppel. . . . . . . .. .. ... ..
M-Profil mit hohen Partikel-Agglomeraten am Rand. Unten: ge-
druckte Linie im Querschnitt . . . . . . . . ... ... ...
Berg-Profil mit hoher Schichtdicke im Zentrum. Unten: gedruck-

te Linie im Querschnitt. . . . . . . . . . ... ... ... ....
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3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

Idealisiertes Dome-Profil mit relativ gleichméafiger Schichtdi-
ckenverteilung bedingt durch die Kriimmung der Oberfliche ei-
ner Fliissigkeit auf dem Substrat. . . . . .. .. .. .. .. ...
Bei einer Pinned Contact Line (PCL) ist der Radius kon-
stant und der Kontaktwinkel © wvariabel. Die Drei-Phasen-
Kontaktlinie bewegt sich nicht. Bei einer Depinned Contact
Line (DCL) ist der Kontaktwinkel © konstant und der Radius

variabel. Die Drei-Phasen-Kontaktlinie bewegt sich. . . . . . . .

Messung eines getrockneten Tropfens mittels 3D-Laserscanningmikroskop

(Tropfendurchmesser ~ 2800 um, Tropfenh6he ~ 12um). Die
roten Flichen stellen hohe Schichtdicken, die blauen niedri-
ge Schichtdicken dar. Der rote Rand ist charakteristisch fiir
den Coffee-Stain-Effekt. Im Querschnittsprofil ist das M-Profil
erkennbar. . . ... .o
Der Coffee-Stain-Effekt beschreibt, dass durch einen hoheren
Volumenverlust aufen als innen durch die héhere Verdunstungs-
rate J von Losemitteln einer Fliissigkeit am Rand mit pinned
Kontaktlinie (PCL) ein nach aufen gerichteter Fliissigkeitss-
trom entsteht. Dieser Fliissigkeitsstrom wird Kapillarstrom v
genannt, da die Flussrichtung von hohen Volumina zu kleinen
Volumina gerichtet ist. Der Fliissigkeitsstrom transportiert den
Feststoff von innen nach aufen. Dort agglomeriert der Feststoff.
Die getrocknete Fliche besitzt somit aulen hohere Schichtdi-
cken als innen und entspricht dem M-Profil. . . . . .. ... ..
(R—7)"* mit R=1 und 1=0,99. Je groRer der Kontaktwinkel O,
desto geringer ist die Verdunstungsrate J. . . . .. .. .. ...
(R—7)~* mit R—=1 ist am gréften, wenn r gegen R geht. In der

Fldche ist die Verdunstungsrate sehr gering. . . . . .. .. . ..
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3.10

3.11

3.12

4.1

4.2

4.3

Ein Rotweinglas wird geschwenkt, dabei bleibt ein diinner Rot-
weinfilm am Glasrand. Der Wein verdunstet am Rand des Glases
schneller als in der Mitte. Die Verdunstungsrate J ist am Rand
somit hoher als in der Mitte. Da Alkohol schneller verdunstet als
Wasser, entsteht ein Konzentrationsgefille vom Rand zur Mit-
te. Da Wasser eine héhere Oberflachenspannung als der Alkohol
besitzt, ist die Oberflichenspannung am Rand hoéher als in der
Mitte. Das Fluid fliefst von niedriger Oberflichenspannung zu
hoher Oberflichenspannung und kriecht somit den Rand hoch.
Mit der Zeit ist so viel Volumen den Rand hoch gekrochen, dass
ein Tropfen aufgrund von Gravitationskraften am Glasrand her-
unterfliefst. Der Prozess beginnt von vorne. . . . . . . ... ...
Ubersicht der Oberfliichenspannung o und der Siedetemperatur
T unterschiedlicher Losemittel. Losemittel mit niedriger Siede-
temperatur 7' besitzen in der Regel eine niedrige Oberflédchen-
spannung o sowie Losemittel mit hoher Siedetemperatur 7" eine
hohe Oberflichenspannung o. . . . . . . . . ... ... ... ..
Entstehung eines Berg-Profils wiahrend der Trocknung aufgrund

von Konzentrationsgradienten in dem Fliissigkeitsgemisch.

Ausschnitt aus Yunkers Paper Suppression of the coffee-ring ef-
fect by shape-dependent capillary interactions [128|. Links: ku-
gelférmige Partikel lagern sich am Rand an. Rechts: Ellipsoide
Partikel fiilhren zu einer gleichméfigeren Agglomeration iiber die
benetzte Flache. . . . . . . . .. ..o 0oL
Ausschnitt aus Wongs Paper Nanochromatography Driven by the
Coffee Ring Effect [125]. Schematische Darstellung und Ergeb-
nisse der Entstehung unterschiedlicher Ringformationen wih-
rend der Trocknung durch unterschiedliche Partikelgrofen . . . .
Ausschnitt aus van den Bergs Paper Geometric control of inkjet
printed features using a gelating polymer [19]. Das Diagramm
zeigt den raschen Anstieg der Viskositat 1 ab einer Tempera-
tur von 35°C. Unterschiedliche Substrattemperaturen konnen
somit genutzt werden, um unterschiedliche Ausprigungen der

Partikelagglomeration zu erzeugen. . . . .. .. . ... ... ..
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4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

Ausschnitt aus Dugyalas Paper Control over Coffee-Ring For-
mation in Evaporating Liquid Drops Containing Ellipsoids |36].
Unterschiedliche Zeta-Potentiale fiihren zu unterschiedlich stark
ausgepragten Partikelagglomerationen wihrend der Trocknung. .
Ausschnitt aus Fukudas Paper Profile Control of Inkjet Printed
Silver FElectrodes and Their Application to Organic Transistors
[43]. Mit zunehmender Luftfeuchtigkeit kann in einem wéssrigen
System die Verdunstungsrate J am Rand beeinflusst werden.
Dadurch kann eine gleichméfigere Schichtdicke erzeugt werden.
Ausschnitt aus Soltmans Paper Inkjet-Printed Line Morpholo-
gies and Temperature Control of the Coffee Ring Effect [115].
Mit zunehmender Substrattemperatur steigt die Verdunstungs-
rate am Rand und die Partikel fliefen verstarkt nach aufien.
Ausschnitt aus Davids Paper Ezperimental investigation of the
effect of thermal properties of the substrate in the wetting and
evaporation of sessile drops [30]. Temperatur eines Wassertrop-
fens iiber die Zeit. In der ersten Phase hiangt der Tropfen an der
Dosiernadel. Nach der Benetzung auf dem Substrat erwirmt
sich der Tropfen auf Substrattemperatur und kiihlt mit der Zeit
ab. .o
Ausschnitt aus Hus Paper Marangoni Effect Reverses Coffee-
Ring Depositions [60]. a: Messung eines Octantropfens zeigt
Marangoni Konvektionen. b: Simulation von Marangoni Kon-
vektionen bedingt durch thermische Gradienten. . . . . . . . ..
Ausschnitt aus Harris Paper Marangoni Effects on Evaporative
Lithographic Patterning of Colloidal Films |60]. Schematische
Darstellung der Entstehung von Marangoni Konvektionen durch
Masken. . . . . . . ...
Ausschnitt aus Parks Paper Control of Colloidal Particle Depo-
sit Patterns within Picoliter Droplets Fjected by Ink-Jet Printing
[91]. Getrocknete Strukturen. a: getrockneter Wassertropfen mit
Silica-Partikeln. b: getrockneter Wassertropfen mit 4,5 Vol%
DEG und Silica-Partikel, ¢: getrockneter Wassertropfen mit 4,5
Vol% Formamid und Silica-Partikeln. . . . . .. ... ... ...
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5.1

2.2

2.3
5.4

3.9

2.6

2.7

2.8
2.9

Handmessgerét pro line t15 von SITA Messtechnik GmbH zur
Messung der Oberflichenspannung mittels Blasendruck. . . . . .
Softwareoberfliche eines Kontaktwinkelmessgerdts. Der Kon-
taktwinkel © kann mittels Tropfenkonturanalyse bestimmt wer-
den. . ..o
OCA 20 von DataPhysics zur Kontaktwinkelmessung . . . . . .
Kontaktwinkelmessung von Wasser auf Glas mittels ACRA-
Messmodul zur Bestimmung der Kontaktwinkelhysterese. Die
Dosiernadel wird kurz vor der Probe positioniert. Durch Zu-
gabe und Riicknahme von Fliissigkeitsvolumen auf der Probe
konnen ein Fortschreitwinkel und ein Riickzugswinkel an der
Drei-Phasen-Kontaktlinie gemessen werden. . . . . .. . .. ..
Die gemessenen Fortschreit- und Riickzugswinkel kénnen iiber
das Volumen aufgetragen werden und kénnen zur Einschitzung
der Starke der Kontaktwinkelhysterese verwendet werden. . . . .
Rheometer Typ MCR 101 von Anton Paar zur Messung der
Viskositat . . . . . . ..o
3D-Laserscanning-Mikroskop VK-X150 von Keyence zur Ver-
messung trocknender Oberflichen. . . . . . . .. .. .. ... ..
Prinzip des Konfokalmikroskops. [50] . . . . ... ... .. ...
a Das Objekt (Préaperat Prp) wird vom Laser fokussiert beleuch-
tet. Im blauen Bereich werden Photonen angeregt und das Licht
wird defokussiert emittiert. Das fokussierte Licht (rot) sowie das
Licht auferhalb der Fokusebene (rosa) wird im Zwischenbild
(ZwiBi) abgebildet und ist als stark defokussierter Kreis im Fo-
torezeptor (Detektor Det) zu sehen. b Damit nur das fokussierte
Licht auf den Detektor trifft wird ein Pinhole (PiH) in der Zwi-
schenebene eingefiigt. Das unfokussierte Licht aus extrafokalen
Ebenen wird blockiert. [21] . . . . . .. ... oL oL
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5.10 Prinzip der Bildflichenabtastung des VK-X150 von Keyence [50| 71



5.11

5.12

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6
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Die Hoheninformationen ermittelt das 3D-Laserscanning-Mikroskop
durch die Abtastung in der z-Achse. Dabei wird an jeder Po-
sition die Laserintensitit gemessen. An der Stelle, an dem der
Laserstrahl fokussiert ist, geht der Laserstrahl gebiindelt durch
die Lochblende und eine maximale Lichtmenge trifft auf den
Fotorezeptor. Diese Lichtmenge kann als Lichtintensitdt gemes-

sen werden. Diese z-Position wird im Mikroskopbild hinterlegt.

Dargestellt ist Ethylenglycol zu Beginn der Trocknung. In Griin
ist das Messsignal fiir den Schnitt durch den Tropfen dargestellt.
Am Rand sind die Flanken zu steil, so dass kein Lasersignal
auf dem Fotorezeptor gemessen werden kann. Daher sind die

Flachen ohne Messsignal schwarz. . . . . . ... .. .. .. ... 75

Die Kupfertinte Typ CI-002d zeigt ein charakteristisches Berg-
Profil. Gedruckt wurden Linienstrukturen, die Darstellung zeigt
einen Querschnitt einer Linie. Es sind hohe Agglomerate der
Kupferpartikel im Zentrum und geringe Schichtdicken an den
Kanten beobachtbar. . . . . .. .. .. ... ... 0. 7
1-Butanol, 1-Methoxy-2-Propanol und Ethylenglycol sind die
Losemittel der Kupfertinte. Im Verhéltnis besitzen Butanol und

1-Methoxy-2-Propanol zu Ethylenglycol eine niedrige und &hn-

liche Oberflichenspannung ¢ und Siedetemperatur 7. . . . . . . 79
Chemische Strukturformel von Solvent Black 29 (CAS-Nr.:61901-
87-9) . . 80

Oberflichenspannung o der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
in unterschiedlichen Mischverhéltnissen. Die Oberflichenspan-
nung o der Losemittelgemische steigt linear, aber nicht propor-
tional zum Verhaltnis zwischen Butanol und Ethylenglycol. . . . 84
Ubersicht der Viskositit 7 der unterschiedlichen Butanol-
Ethylenglycol-Modelltinten. Nach rechts mit zunehmenden An-
teilen an Ethylenglycol steigt die Viskositat n. . . . . . . . . .. 85
Entstehung eines M-Profils wihrend der Trocknung aufgrund

von Konzentrationsgradienten in der Flissigkeit. . . . . . . . .. 86



6.7

6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

7.1

7.2

Drei unterschiedliche Modelltinten und ihre Temperaturgradi-
enten. . . ...l e e e
Die Kontaktwinkelhysterese von Wasser auf einem glatten Glas-
substrat mit einer Rauigkeit Sa von 0,2 ym und auf einem rauen
Glassubstrat mit einer Rauigkeit Sa von 89 pum. . . . . . . . ..
Die Kontaktwinkelhysterese von Wasser auf einem Silizium Wa-
fer mit einer Rauigkeit Sa von 0,16 um. . . . . . . . .. ... ..
Rauigkeitsmessung mit dem 3D-Laserscanning-Mikroskop VK-
X150K unter Verwendung der Objektivlinse CF IC EPI Plan
10X zeigt Messartefakte in Laserabtastrichtung, welche an der
Streifigkeit erkennbar sind. . . . .. ... 0oL
Kontaktwinkel © der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte mit
reinem Butanol links und reinem Ethylenglycol rechts auf den
unterschiedlichen Substraten. Je gréfer die Anteile an Ethylen-
glycol, desto grofer der Kontaktwinkel ©. Auf den mit Gold
bedampften Substraten stellt sich ein groferer Kontaktwinkel
Oein. . . . . . e
Durchschnittlicher Tropfendurchmesser der einzelnen Butanol-
Ethylenglycol-Modelltinten auf unterschiedlichen Substraten. Je
mehr Ethylenglycol in der Modelltinte enthalten ist, desto gro-
fser ist die Oberflachenspannung ¢ und der Kontaktwinkel © auf

dem Substrat und desto kleiner ist der Tropfendurchmesser.

Links: Tropfenausschnitt wihrend der Trocknung Rechts: Kom-
plette getrocknete Flache nach der Trocknung . . . . . ... ..
Mittels der Software MultiFileAnalyzer kénnen die Messungen
unterschiedlich grafisch dargestellt werden. Laser+ Optisch kom-
biniert die Messungen des Lichtsmikrokops und der Lasermes-
sung. Farbe, Laser und C-Laser DIC sind die einzelnen Messaus-
ziige. Aus den Hohenmessungen kann ein Hohenbild dargestellt
werden. Kombiniert mit den Laserdaten entsteht so ein dreidi-

mensionales Bild. . . . . .. ... L.
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7.3

7.4

7.5

8.1

Verdanderung der CLD wihrend der Trocknung. Oben: Beginn
der Trocknung. Unten: Trockene Schicht. Links: Aufsicht des
Tropfens in der Ansicht Laser + Optisch. Abstandsmessung in
der Ebene. Trockene Flichen sind heller als fliissige Fliachen.
Rechts: Profilmessung. Trockene Fliachen sind flacher als fliissige
Flachen. . . . . . . . . .o o
Unterschiedliche Trocknungsstrukturphdnomene aufgrund von
der Trocknung mit CLD und ohne CLD. Links: Ohne CLD
verkleinert sich der Radius des Tropfens. Die getrocknete Be-
netzungsfliche ist kleiner als die fliissige Schicht zu Beginn der
Trocknung. Rechts: Trocknung mit CLD. Der Radius der tro-
ckenen Schicht ist genauso grof wie der Radius der fliissigen
Schicht. Wahrend der Trocknung hinterldsst die Drei-Phasen-
Kontaktlinie einen trockenen Film. . . . .. ... ... ... ..
Schematische Darstellung der drei unterschiedlichen Bewe-
gungsmoglichkeiten der Drei-Phasen-Kontaktlinie. PCL: Der
Radius bleibt konstant. Die getrocknete Flidche entspricht der
Benetzungsfliche zum Beginn der Trocknung. DCIL: Der Radi-
us ist nicht konstant. Die getrocknete Fliche ist kleiner als die
Benetzungsfliche zu Beginn der Trocknung. CLD: Der Radius
der Drei-Phasen-Kontaktlinie ist nicht konstant. Jedoch bildet
sich ein trockener Film entlang der Strecke der CLD. Die ge-
trocknete Fliche entspricht der Benetzungsfliche zum Beginn

der Trocknung. . . . . . . . .. ... ... ... ..

Zeitaufgeloste Messung von Ethylenglycol. Die Trocknungszeit
betragt 562 Minuten. Im 3D-Bild und im Profil ist ein M-Profil
sichtbar. Der Coffee-Stain-Effekt bildet sich nach 424 Minuten
aus.(Profil: z-Achse 0-40 um) Details siehe Anhang H ab Seite
190 Abbildungen H.1, H2und H.3. . . . . . .. ... ... ...

238

105

113



8.2

8.3
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8.5

8.6

8.7
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Zeitaufgeloste Messung von Butanol. Die Trocknungszeit be-
tragt 13 Minuten. Wahrend in der ”"Laser + Optisch” Grafik
die Trocknungsstruktur nur erahnbar ist, zeigt sich im 3D-Bild
und im Profil der Coffee-Stain-Effekt. Der Coffee-Stain-Effekt
bildet sich sehr schnell aus. Der Kontaktwinkel © bewegt sich
nicht. Details siche Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.4,
H5und HG6. . .. ... ... . 114
Zeitaufgeloste Messung von 1-Methoxy-2-propanol. Die Trock-
nungszeit betrdgt 20 Minuten. Wéahrend in der ”"Laser +
Optisch” Grafik die Trocknungsstruktur nicht erkennbar ist,
zeigt sich im 3D-Bild und im Profil der Coffee-Stain-Effekt. Der
Coffee-Stain-Effekt bildet sich sehr schnell aus. Details siehe
Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.7, H.8 und H.9. . . . . . 115
Getrocknete Modelltinten auf Basis eines Losemittels zeigen
ein M-Profil. Das Trocknungstrukturphinomen entspricht dem
Coffee-Stain-Effekt. . . . . . .. .. .. ..o 116
Zeitaufgeloste Messung der Butanol-1-Methoxy-2-propanol-
Modelltinte "50% B in MP". Die Trocknungszeit betriagt 28
Minuten. Details sieche Anhang H ab Seite 190 Abbildungen
H10, H1lund H.12. . . . . . . .. oo o o 118
Getrocknete Butanol-1-Methoxy-2-propanol-Modelltinten mit
unterschiedlichen Mischverhéltnissen zeigen ein M-Profil. Das
Trocknungstrukturphéinomen entspricht dem Coffee-Stain-Effekt. 119
Zeitaufgeloste Messung der Isophorone-Xylol-Modelltinte (50%
in X). Die Trocknungszeit betrégt 28 Minuten. Wéhrend in der
"Laser + Optisch”-Grafik die Trocknungsstruktur ab Minute 3
erkennbar ist, zeigt sich im 3D-Bild und im Profil der Coffee-
Stain-Effekt schon in Minute 2. Details siche Anhang H ab Seite
190 Abbildungen H.13, H.14 und H.15. . . . . . .. .. .. ... 120
Getrocknete 50% I in X-Modelltinte zeigt ein M-Profil. Das
Trocknungstrukturphénomen entspricht dem Coffee-Stain-Effekt. 121



8.9

8.10

8.11

8.12

8.13

8.14

Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"75% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 180 Minuten. Wih-
rend der Trocknung bewegt sich die Drei-Phasen-Kontaktlinie
(Laser + Optisch-Grafik, 3D-Bild Profil). Details siche Anhang
H ab Seite 190 Abbildungen H.16, H.17, H.18, H.19, H.20 und

Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"50% B in EG". Die Trocknungszeit betrigt 428 Minuten. De-
tails siehe Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.22, H.23, H.24,
H.25, H26 und H.27. . . . . . . .. ... .
Zeitaufgeloste Messung der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte
"25% B in EG". Die Trocknungszeit betriagt 1030 Minuten. Ab
Minute 305 der Trocknungszeit bewegt sich die Drei-Phasen-
Kontaktlinie. In der Laser + Optisch-Grafik, im 3D-Bild und
im Profil ist die CLD messbar. Details sieche Anhang H ab Seite
190 Abbildungen H.28, H.29, H.30, H.31, H.32 und H.33. . . . .
Die unterschiedliche Trocknungszeit und die dadurch beding-
te unterschiedliche Geschwindigkeit der CLD fiihren zu unter-
schiedlichen Trocknungsstrukturen der Butanol-Ethylenglycol-
Modelltinten auf dem Substrat. Tendenziell fithren hohe Antei-
le an Butanol zu einem Berg-Profil, gleiche Anteile an Butanol
und Ethylenglycol zu einem gleichméfigen Dome-Profil und ho-
he Anteile an Ethylenglycol zu einem M-Profil. . . . . ... ..
Die Modelltinte mit hohen Anteilen schnell verdunstender Lo-

semittel und hoher Oberflichenspannung o zeigt bei der Trock-

240

125

nung zwei Zustinde. Zustand 1: PCL. Zustand 2: DCL mit CLD.127

Ubersicht aller Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf unter-
schiedlichen Substraten. Bei Modelltinten mit niedrigen Antei-
len Butanol in Ethylenglycol prigt sich das getrocknete Schicht-
dickenprofil zu einem M-Profil aus. Mit zunehmenden Teilen
Butanol wird die getrocknete Schicht gleichméafiger. Getrock-
nete Modelltinten mit hohen Anteilen Butanol in Ethylenglycol
besitzen im getrockneten Zustand ein Bergprofil. Details siehe
Anhang H ab Seite 190 Abbildungen H.34, H.35 und H.36.

. 130
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8.15 Zur Kontrolle der Ergebnisse wurde eine 1-Methoxy-2-Propanol-
Modelltinte verwendet. Die Ergebnisse der Modelltinte in unter-
schiedlichen Variationen zeigen ebenfalls ein leichtes M-Profil
bei niedrigen Anteilen 1-Methoxy-2-Propanol in Ethylenglycol
und ein Berg-Profil bei hohen Anteilen 1-Methoxy-2-Propanol in
Ethylenglycol sowie eine gleichméfige Schichtdicke bei gleichen
Anteilen. . . . . . ..o 131

8.16 Zur Kontrolle der Ergebnisse wurde eine Butanol-Dimethylformamid-
Modelltinte verwendet. Die Ergebnisse der Butanol-Dimethylformamid-
Modelltinte in unterschiedlichen Variationen zeigen ebenfalls ein
M-Profil bei geringen Anteilen Butanol in Dimethylformamid
und ein Berg-Profil bei hohen Anteilen Butanol in Dimethyl-
formamid sowie eine gleichméfige Schichtdicke bei gleichen
Anteilen. . . . . ... 132

8.17 Die CLD aller Butanol-Ethylenglycol-Modelltinten auf unter-
schiedlichen Substraten farblich nach Mischverhiltnissen sor-

tiert zeigt, dass das Trocknungsverhalten auf den unterschiedli-

chen Substraten sehr dhnlichist. . . . . . . ... ... ... ... 133
8.18 CLD der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "70% B in EG". . . 134
8.19 CLD der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "50% B in EG". . . 135
8.20 CLD der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "75% B in EG". . . 135
8.21 Ubersicht der CLM der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte. . . . 136

8.22 CLM der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "75% B in EG". . . 137
8.23 CLM der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "50% B in EG". . . 137
8.24 CLM der Butanol-Ethylenglycol-Modelltinte "75% B in EG". . . 138
8.25 Beispielhafte Ubersicht der unterschiedlichen Modelltintenarten

und die Auspriagung des M-Profils. . . . . ... ... ... ... 139
8.26 Modellhafte Ubersicht der drei unterschiedlichen Modelltinten
und deren Trocknungsstrukturphdnomenen. . . . . .. .. . .. 142

9.1 Die drei M-Profile resultierend aus unterschiedlichen Modelltin-
ten. Das M-Profil der Modelltinte basierend auf unterschiedli-
chen Lésemitteln zeigt eine abgeschwéchte Form des M-Profils.
Das Verhéltnis zwischen minimaler und maximaler Schichtdicke

ist geringer, die Flanken sind weniger steil. . . . . . . ... ... 144
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(R—7)* mit R=1 ist am groften, wenn r gegen R geht. In der
Flache ist die Verdunstungsrate sehr gering. . . . . .. ... .. 146
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