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SPECTRO-M-10-MIR

Inline-Kontrolle diinner Olschichten auf Metall

Das MIR-Messverfahren, das in den SPECTRO-M-Sensoren umgesetzt wurde, wurde von Sensor Instruments
entwickelt, um sehr diinne organische Schichten auf Metalloberflachen erfassen zu kénnen. Deshalb sind die
SPECTRO-M-Sensoren fiir die Detektion und Inline-Kontrolle diinner Olfime auf Metall geradezu pradestiniert.

In der Praxis geht es darum, den Ent6lungsprozess von Teilen zu kontrollieren, bzw. die Homogenitat einer
Olauflage zu uberwachen. Wir haben wahrend der entwicklungsbegleitenden Tests auch festgestellt, dass man
mit dem System auch die Verdunstungseigenschaften und Olriickstande von Schneidélen auf Metalloberflachen
unter realistischen Anwendungsbedingungen (diinnen Schichten) sehr gut erfassen kann.

Dazu haben wir auch Tests an speziellen Stanzélen der CLF Reihe von Raziol durchgefihrt, deren Ergebnisse
im Abschnitt 6 des Dokuments zusammengefasst sind.

Das vorliegende Dokument beschreibt das Sensorprinzip des Inline-Sensors SPECTRO-M-10-MIR/(MIR1+MIR2)
von Sensor Instruments. Weitere SPECTRO-M-Sensoren des Typs mit anderen Messgeometrien sind in
Entwicklung. Darliber hinaus sind wir als Entwickler von Sondersensoren auch in der Lage, die Technologie fur
spezielle Applikationen und Kundenwiinsche anzupassen.
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1 Einleitung

Die SPECTRO-M-Serie baut auf einem Messprinzip auf, das aus der Schwingungs- bzw. Absorptions-
spektroskopie bekannt ist.

Unter Schwingungsspektroskopie versteht man im weitesten Sinne die Analyse von Materialien durch Bestrah-
lung mit Licht unterschiedlicher Wellenldnge (Energie). Eingestrahltes Licht wird im Material teilweise in
Molekulschwingungen umgesetzt (absorbiert), die wieder austretende Strahlung in Form von Spektren
aufgezeichnet. Aus den Schwingungsspektren kann man Informationen Uber den molekularen Aufbau
organischer Stoffe gewinnen. Damit kdnnen sie zur Bestimmung und Kontrolle chemischer und physikalischer
Eigenschaften herangezogen werden.

Bei der IR-Spektroskopie werden die aus der Quantenphysik bekannten Schwingungsfreiheitsgrade der Molekile
durch InfraRot-Licht angeregt. Man beobachtet dabei Absorptionsbanden im IR-Spektrum. Die Banden der
Grundschwingungen liegen im Mittleren InfraRot (MIR, ~ 2500nm - 16000nm), die der Kombinations- bzw.
Oberschwingungen sind im Nahen InfraRot (NIR, ~ 800nm - 2500nm) zu finden. Bei den NIR-Absorptionsbhanden
handelt es sich meistens um breite, sich gegenseitig Uberlappende Strukturen, wahrend sich die MIR-Absorption
in schmalen Bandbereichen abbildet.

Die Absorption der NIR-Banden ist zwar um Gréf3enordnungen geringer ist als die der Grundschwingungen, liefert
aber ausreichend Information, um damit Polymere zu klassifizieren. NIR-Absorptionsverfahren werden heute im
Kunststoffrecycling genutzt. Die MIR-Absorption eignet sich gut zur Charakterisierung dinner organischer
Schichten auf Metallen.

Bei der SPECTRO-M-Familie von Sensor Instruments handelt es sich um Inline-Sensoren, die das
unterschiedliche Absorptionsverhalten von organischen Materialien im MIR auswerten, um daraus gualitative und
guantitative Aussagen zu organischen Schichten auf Metallen im Produktionsprozess zu erhalten.

Ein interessantes Gebiet fiir die Prifung organischer Schichten auf Metallen ist die Olschichtkontrolle- bzw.
Olschichtmessung. In der Metallverarbeitung werden spezielle Ole eingesetzt, die den Stanz- oder
Tiefziehvorgang an sich optimieren, die aber nach dem Bearbeitungsprozess wieder rickstandslos entfernt
werden mussen.

Die Inline-Prifung der Betlung von Metallteilen, bzw. des Entfernens dieser Beélung, ist eine messtechnische
Herausforderung, die mit immer diinneren Schichten und spezifischeren Olrezepturen und -funktionen auch
immer komplexer geworden ist.

Die Bewertung von Oberflachen erfolgt haufig Uber die Prifung der Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannung.
Zwei gangige Verfahren zur Messung der Oberflichenspannung sind die Testtintenmethode und die
Kontaktwinkelmessung mit dem sich das Dokument deshalb kurz befasst

SchlieB3lich haben wir auch eine Zusammenfassung unserer Untersuchungen von Stanz- und Ziehélen mit dem
SPECTRO-M-10-MIR mit aufgenommen und die Ergebnisse mit der roten Testtintenmethode verglichen. Dabei
geht es um die Detektion geringster Olriickstande oder die messtechnische Erfassung unterschiedlicher
Schichtdicken. Dariiber hinaus gibt es Ole die in einem dafiir definierten Zeitfenster verdunsten, die aber mehr
oder weniger Rickstande auf der Oberflache hinterlassen. Die reproduzierbare Messung der
Verdunstungseigenschaft diirfte fiir die Hersteller von solchen Olprodukten von Interesse sein.

2 Funkti ons pSRENCGTI-RQD aVé K

Bei einem Inline-Messsystem kommt es ist erster Linie auf die Fahigkeit der bertihrungslosen Messung an.
Natirlich muss auch die zur Messwertermittlung erforderliche Zeit mit der Bauteilzuflihrzeit mithalten kénnen.
Ferner sollte das Messsystem robust und kompakt sein, sowie Uber mehrere von Schnittstellen verfligen, damit
die Messdaten, moglichst in Echtzeit, dem Gibergeordneten Kontrollsystem oder aber einer SPS zugefiihrt werden
kdnnen.
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Beim SPECTRO-M-10-MIR/(MIR1+MIR2) handelt es sich um einen Sensor, der mit einer relativ breitbandigen
Beleuchtung fir den MIR-Bereich ausgestattet ist. Empféangerseitig stehen zwei Messfenster (Wellenlangen-
bereiche) zur Verfligung, die normiert miteinander verglichen werden. Eines dieser Fenster dient dabei als
Referenz und verhalt sich gegenuber Olen in erster Naherung neutral, wahrend im zweiten Fenster eine durch
das Ol verursachte Absorption festgestellt werden kann. Mit Hilfe der mitgelieferten Windows®-Software
SPECTRO MIR Scope V1.0 kénnen neben der Parametrerung des Sensors, Testmessungen durchgefihrt
werden, sowie Messwerte abgespeichert werden. Fir den Inline-Betrieb gibt es eine Monitoring Software, mit der
die aktuellen Messwerte auf einem Bildschirm zur anzeigen gebracht werden kdnnen, bzw. Messdaten im ASCII-
Dateien aufgezeichnet werden kénnen.

Begleitend zur Entwicklung des SPECTRO-M-MIR haben eine Reihe von handelsiiblichen Stanz- und Ziehélen
mit unseren optischen Sensoren getestet. Dabei haben wir auch die Messeffekte im UVC-Bereich (255nm,
SPECTRO-1-UVC) und UVA-Fluoreszenz (SPECTRO-3-UV) und Absorption im MIR - Bereich (5um) analysiert
und verglichen.

Samtliche bislang getestete Stanz- und Ziehdltypen konnten nach dem MIR-Verfahren gemessen werden. Fir
den SPECTRO-M-10-MIR hatte sich dabei ein Messfenster zwischen 3um und 4pm als der optimale
Arbeitsspektralbereich herauskristallisiert. Das vergleichende Verfahren zweier Spektralbereiche liefert dabei
normierte MIR-Messresultate, bei denen die Reflexionseigenschaften der Kontaktoberflache schon gréf3tenteils
kompensiert werden kénnen. Da die verschiedenen Ole eine unterschiedlich starke MIR-Absorptionen aufweisen,
ist eine Kalibrierung auf die ¢lfreie Metalloberflache erforderlich (MIRreff). Mdchte man die Messwerte in den
Einheiten eines Referenzsystems umrechnen, zum Beispiel wenn Oberflachenspannungswerte unter
Einbeziehung der Testtintenmethode als Messwert in mN/m ausgegeben werden sollen, ist einmalig eine
entsprechende Referenzkalibrierung (CONVERSION) zu erstellen. In den folgenden Skizzen ist die prinzipielle
Arbeitsweise der MIR T Sensorik dargestellt:

MIR =
transmitter

SI-MIR sensor

MIR light

____ steelplate

Breitbandige MIR i Sender decken dabei den fur die beiden Messfenster CHO und CH1 notwendigen
Spektralbereich ab. Ein Teil des von der Metalloberflache zuriickreflektierte Licht trifft dabei auf die beiden
Messfenster, dabei reagiert ein Messfenster (CHO) auf die Prasenz eines Olfilms, wahrend sich das andere
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Messfenster (CH1) nahezu unbeeindruckt von der Prasenz eines Olffilms zeigt (Referenzfenster). Mittels
normierter Auswertung erhalt man einen intensitatsunabhéngigen Messwert:

MIR spectrum in the absence of oil

‘ absorption

» 7

- IR light

_— steelplate
3 wavelength
in pm

MIR = CH1/(CHO+CH1)
In der obigen Skizze befindet sich kein Olfilm auf der Metalloberflache. Beide Messfenster liefern in etwa den

gleichen Signalpegel (normierter Wert = MIRref). In der nachfolgenden Skizze hingegen bricht der Signalpegel
von Messfenster CHO regelrecht ein, was zu einer Verschiebung des Norm-Wertes MIR fuhrt.

MIR spectrum in the presence of oil

Aabsorption
SI-MIR sensor »
___— MIR light
_ - steelplate
T T
3 4 wavelength
In pm

Je dicker die Olschicht, desto heftiger fallt der Signaleinbruch im Messfenster CHO aus:
MIR spectrum in the presence of oil

A absorption

daade

3 wavelength
in pm

Aus den beiden Signalen lasst sich ein normierter Wert, MIR = CH1/(CHO+CH1), errechnen, der beide Kanéle
abbildet. Dieser Normwert ist zunachst ein proprietarer Wert, der von den Sensorparametern, dem Ol und der

»
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Metalloberflache bestimmt wird. Mittels der Software des Sensors ist es aber moglich, den Normwert mit einem
Referenzmessverfahren zu korrelierenund als Ak a | i bMesswertfi im Referenzformat auszugeben.
Beispiel: Rote Tintenmethode (mN/m) als Beispiel fur eine Referenzsystemkalibrierung:

Damit an der Sensorschnittstelle nun nicht der normierte Wert (MIR) sondern der Oberflachenspannungswert der
Metall-Olschicht-Oberflache tibergeben werden kann, muss zundchst noch der Bezug zur Testtintenmethode
hergestellt werden (Kalibrierung):

MIR spectrum in the presence of oil

A avservrien

e P > - -
/\/—\ MIR-MIRref

L

_ - steelpiate » surace ersinm e

' surface tension
in mN/m

Dazu wird eines der zu prifenden Metallteile zun&chst entfettet und anschlie3end wird mittels des MIR-Sensors
der normierte Referenzwert (MIRref) bestimmt und mit Hilfe der Testtintenmethode der dazugehdérige
Oberflachenspannungswert in mN/m ermittelt. Im Folgenden wird nun jeweils ein entfettetes Metallteil der
gleichen Prozedur unterzogen, mit dem Unterschied, dass je Vorgang (Messwert mit OL-Prasenz: MIR) eine
immer etwas ausgepragtere Olschicht auf das entfettete Bauteil homogen aufgebracht wird (die Olschichtdicken
bewegen sich dabei erfahrungsgemafl zwischen 100nm und 5um). Die Messwerte (MIR-MIRref) werden
anschlieBend in einer Tabelle zusammengefasst und diese wird dann im nichtfliichtigen Speicher des Sensors
als Umrechnungstabelle verwendet. In graphischer Form ergibt sich dabei folgender Zusammenhang:

A referenced signal response as a function of the surface tension
500+

4501
4001
350 +
300+

250+

MIR-MIRref

200+
150 1
100 +

50T

25

surface tension in mN/m
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Zur Offline-Messung in der Produktion oder im Labor steht ein aufsetzbarer Abstandshalter zur Verfiigung. Die
Messung erfolgt dabei kontinuierlich. Der Arbeitsabstand der Sensorik zu der vermessenden Oberflache betragt
10mm.

SPECTRO-M-10-MIR/(MIR1+MIR2) - Sensorkopf Offline-Aufsatz fir Labormessungen

"SPECTRO MIR Scope V1.0 b= a x

SPECTRO MIR Scope V1.0

CONVERSION | RECORDER | SCOPE | 4
CONNECT PARA | TEACH SIG  ANALOG CHANNELS | EVALUATION SIGNAL | cin EE cHo  [2Ean
2082 3100-
REF 2981-
| 2619 [
TEMP 2744~
e
EVALUATION MODE CHO / (CHO + CH1) -/
2506~
‘ DIGITAL OUTMODE DIRECT ~ | |
2269~
2150~
2031-
1912- Olschicht ~Kein Ol
1794~ !
ouTo 1675-
* 1556~
ouT1
1438-
@
1319~
INO W
P 1200~ -
'E BAM. [ SEND 11| ) I
- | s
COMMUNICATION PORT 15 SPECTROMIR V10 04/Feb/2019
I~ FLE SEL 1] STOP ] @

SPECTRO MIR Scope - Windows®Software zur Sensorkonfiguration, Testmessungen und zur Kalibrierung
des Sensors auf ein Referenzmessverfahren.
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3 Referenzmet hoden Odbwer fErPmihtetnlsypragh ndienrg

3.1 Oberflachenspannung und Grenzflachenspannung

Warum ist das Wissen Uber die Oberflachenspannung von Metalloberflachen in der Praxis so wichtig?

Dazu ein Beispiel: Vor dem Auftragen von Farblacken auf ein Metallteil sollte der Oberflachenspannungswert der
Metalloberflache gepriift werden. Denn falls dieser unterhalb des Oberflichenspannungswertes der Farbe liegen
sollte, wiirde der Lack von der Metalloberflache abperlen.

Ahnlich verhalt es sich bei dem Auftrag von Klebstoffen oder anderen Beschichtungstypen. Ausreichende Haftung
kommt nur zustande, wenn die Oberflachenspannung der Metalloberflaiche gréRer als die des Klebstoffs, bzw.
des Beschichtungsmaterials ist.

Wie definiert sich Oberflachenspannung?

Um die Oberflache einer Flissigkeit zu vergroRern ist ein gewisser Kraftaufwand erforderlich. Dazu muss also
ein bestimmter Arbeitsaufwand aufgebracht werden. Als Oberflachenspannung bezeichnet man nun das
Verhdltnis aus der Arbeit, die verrichtet werden muss, zum Flachengewinn (Oberflachenzunahme der Flussigkeit)
der durch die verrichtete Arbeit entsteht:

G = NV/pA (SI T Einheit: N/m)

N

» \_ﬂ_
o =AW/AA
(Oberflachenspannung)

Infolge der Oberflachenspannung haben Flissigkeiten das Bestreben, ihre Oberflache zu minimieren, was dann
letztendlich zu einer spharischen Oberflache der jeweiligen Flussigkeit fihrt (eine Kugel besitzt unter allen
Korperformen gleichen Volumens die geringste Oberflache).

Was ist Grenzflachenspannung?

-2 @

Im Inneren einer Flussigkeit sind alle Molekile gleichermalRen von Nachbarmolekiilen umgeben, wodurch sich
die gegenseitigen Anziehungskréafte die Waage halten. Am Flussigkeitsrand (Grenzflache) hingegen ergibt sich
eine resultierende Kraft, mangels symmetrischer Aufteilung der gegenseitigen Anziehungskréfte, die ins Innere
der Flussigkeit zeigt.
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Man bezeichnet die Oberflachenspannung deswegen auch als Grenzflachenspannung. Der Begriff
Grenzflachenspannung wird bei einem Ubergang einer Fliissigkeit zu einem Substrat, beispielsweise einer
Metalloberflache verwendet, wahrend man beim Ubergang von der Flussigkeit zur Luft von Oberflachenspannung
spricht.

air

Ubergang Luft / Flussigkeit: hierbei wird der Begriff
Oberflachenspannung verwendet

metal

Qbergang Flussigkeit / Metall: die Vorgdnge am
Ubergang bezeichnet man hierbei als
Grenzflachenspannung

metal

Bei diesem Ubergang (Flussigkeit / Metall) ist
allerdings anzumerken, dass es sich streng
genommen um einen Ubergang einer
Metalloxidschicht bzw. einer Adsorbatschicht
(Kohlendioxid und Kohlenwasserstoffe an der
Metalloberflache) hin zur Flussigkeit handelt.
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Was ist Benetzung von Metalloberflachen?

Ein Maf} fur die Benetzung einer Metalloberflache durch eine aufgetragene Flissigkeit (beispielweise in
Tropfenform aber auch als Pinselstrich) ist der Randwinkel U. Die Benetzung der Metalloberflache nimmt dabei
mit abnehmenden Randwinkel U zu.

Beschrieben wird der Benetzungsvorgang durch die Youngsche Gleichung:
cosU =sT(lis) /LG

mit

L = Oberflachenspannung der Flissigkeit

Us = Oberflachenspannung des Metalls

ULs = Grenzflachenspannung zwischen Metall und Fliissigkeit

bad wetting good wetting nearly full wetting
(spreading)
OL>>0:-0¢ OL>05-0.¢ OL=0;-0.
© >90° 90°> @ > 0° ©=0°

0. = surface tension (liquid) O = wetting angle of contact
O; = surface tension (metal) (contact angle or wetting
O\.s= interfacial tension (metal/liquid) angle)

Randwinkel (Kontakt- bzw. Benetzungswinkel) der Flussigkeit auf dem Metall

Das selbststandige Verteilen der Flissigkeit auf der Metalloberflache (Auseinanderlaufen des Pinselstriches oder
des Tropfens, auch als Spreitung bezeichnet) wird bei einem Randwinkel von U = 0° (entspricht cos U =1) erreicht.
Flr die Youngsche Gleichung ergibt sich in diesem Fall: G = s 1 ULs ist zudem G.s << Us, gilt fur die
Flussigkeit, die eine Metalloberfliche benetzen soll: d. < UOs. Somit ergibt sich Folgendes: ist die
Oberflachenspannung der Flissigkeit kleiner als die Oberflachenspannung des Metalls, erfolgt eine Benetzung
des Metalls durch die Flussigkeit, ist hingegen die Oberflachenspannung der Flussigkeit groRer als die
Oberflachenspannung des Metalls, findet keine Benetzung statt.
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3.2 Bestimmung der Oberflachenspannung durch Messung des Kontaktwinkels

Die in der Fachliteratur genannten Oberflachenspannungswerte beziehen sich in erster Linie auf Metalle im
flissigen Zustand in der Néhe der jeweiligen Schmelztemperatur. Zur Ermittlung der Benetzung ist hingegen die
Oberflachenspannung der mit Oxid- und Adsorbatschichten (berzogenen Metalloberflachen bei
Umgebungstemperatur von Bedeutung.

Eine Messmethode zur lokalen Bestimmung der Oberflachenspannung von Metalloberflachen ist die
Kontaktwinkelmessung. Dabei wird ein Tropfen einer Flussigkeit definierter Oberflachenspannung auf die
Metalloberflache aufgebracht und die Randwinkel der Tropfen werden optisch ausgewertet.

Fur diese Messaufgaben sind verschiedene Messgerate erhdltlich. Der Oberflachenspannungswert (freie
Oberflachenenergie) konnte beispielsweise mit dem Mobile Surface Analyzer-MSA der Fa. KRUSS GmbH
www.kruss-scientific.com ermittelt werden, hierbei werden mittels zweier Testflissigkeiten (unterschiedlicher
Oberflachenspannung) zwei Tropfen auf das zu untersuchende Metall aufgetragen und tber die Bestimmung der
Randwinkel kann die Oberflachenspannung des Metalls ermittelt werden.

—

1

'l
Liquid NeedIEo iné
for perfectly shapgd diBps
inasplit second

TuleleMale@H
Twead

Uquid:
dHodo-methane (Ak)

Copyright: Kriiss GmbH

Als weiterer Anbieter wére hierbei die Firma SITA Messtechnik GmbH www.sita-process.com zu nennen. SITA
bietet ei n Messhsedlen BeureitungzdarrObeklachenbenetzbarkeit im Fertigungsprozess durch
Messung des Kontaktwinkelsfi  a n . SIBAeSurfaSpector handelt es sich um ein Handmessgerat zur Prifung
der Benetzbarkeit beispielsweise von Metalloberflachen vor und nach der Oberflachenbehandlung bzw.
Reinigung. Bei dieser Methode wird ein Tropfen (1pl) Reinstwasser mittels im Sensorkopf integrierter
Dosiereinheit auf der zu messenden Oberflache aufgetragen. Mittels hochauflosender Kamera erfolgt im
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Sensorfrontend eine Erfassung der Tropfenkontur, aus der dann wiederum der Kontaktwinkel ermittelt werden
kann.

Quelle: SITA Messtechnik GmbH
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3.3 Bestimmung der Oberflaichenspannung mittels Testtintenmethode

Eine weit verbreitete Methode, die Oberflaichenspannung von Metallen bei Umgebungstemperatur zu ermitteln ist
die Testtintenmethode. Hierbei wird Testtinte mit einer definierten Oberflachenspannung beispielsweise mit einem
Pinsel auf die zu untersuchende Metalloberflache aufgetragen. Benetzt die Testtinte die Metalloberflache, so
entspricht die Oberflachenspannung (Grenzflachenspannung) der Metalloberflache dem der Testtinte oder liegt
sogar Uber diesem Wert. Perlt die Testtinte hingegen von der Metalloberflache ab, ist die Oberflachenspannung
(Grenzflachenspannung) der Metalloberflache kleiner als die Oberflachenspannung der Testtinte.

Testtinten werden beispielsweise von der Fa. arcotest GmbH www.arcotest.info angeboten. Die Testtinten PINK
decken dabei einen Oberflachenspannungsbereich von 22mN/m bis 60mN/m in Schritten von 2mN/m ab.

Wie bereits erwahnt ist eine definierte Oberflichenspannung des Substrats ein sehr wichtiger Faktor bei
Beschichtungsprozessen. Was aber ist die Ursache eines zu niedrigen Oberflachenspannungswertes bei einer
Metalloberflache?
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