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Abstract

Polyvinylidenfluorid (PVDF) ist ein teilkristallines Polymer, das in funf kristallinen Phasen auftreten
kann. In dieser Arbeit wurde die gezielte Herstellung der piezoelektrischen [B-Phase durch
Sprihtrocknungsprozesse untersucht, wobei der Bildungsmechanismus und die Maximierung des
B-Phasenanteils im Fokus standen. Dazu wurden verschiedene Parameter im Sprihtrocknungspro-
zess, wie die Trocknungsluftmenge, die Art des Zerstaubers, die Massenbeladung, die Temperatur
und die Tropfenladung, variiert. Es zeigten sich je nach Prozessbedingungen unterschiedliche Pha-
senzusammensetzungen des PVDFs.

Bei der Spruhtrocknung mit pneumatischen Zerstdubern zeigte sich, dass PVDF bei hinreichend
hohen Trocknungsraten nahezu vollstandig (ca. 95 %) in der B-Phase hergestellt werden kann. An-
hand der Resultate kann die Bildung des PVDFs in seinen unterschiedlichen Phasen mit der Ost-
waldschen Stufenregel erklart werden. Die Stufenregel besagt, dass die Bildung einer kristallinen
Phase, zuerst in dem Zustand stattfindet, welcher dem Ursprungszustand energetisch am néchsten
ist. Da die B-Phase den hochsten energetischen Zustand hat, wird sie bei schneller Verdampfung
des Losungsmittels gebildet.

Bei der Zerstaubung durch Elektrospray entstehen die PVDF-Partikel in einem elektrischen Feld aus
geladenen Tropfen. Der Einfluss der Ladung und des elektrischen Feldes auf die kristallinen Phasen
wurden in einem modularen Sprihtrocknungsaufbau untersucht, der eine Trennung beider Effekte
ermdglichte. Dabei zeigte sich, dass das elektrische Feld keinen Einfluss auf die Bildung der
B-Phase hat. Dagegen spielt die Ladung der Tropfen eine wesentliche Rolle bei der Ausbildung der
B-Phase. Es macht keinen Unterschied, ob die Ladung direkt beim Tropfenbildungsprozess aufge-
pragt wird (z.B. im Elektrospray) oder nachtraglich von auRen aufgebracht wird (z.B. mittels Koro-
naaufladung). Offensichtlich hat die elektrische Ladung an der Tropfenoberflache eine ordnende
Wirkung auf die Elemente der PVDF-Ketten, so dass sie sich in der all-trans Konformation ausrich-
ten, d.h. in der B-Phase. Der Effekt war sowohl mit positiver als auch mit negativer Ladung zu be-
obachten, wenn auch in unterschiedlicher Auspréagung.

Um die Hypothese zur Bildung der 3-Phase nach der Ostwaldschen Stufenregel weiter zu erharten,
wurden die Verdampfungsraten bei der Trocknung im Spray quantifiziert. Dabei wurde eine Methode
verwendet, die eine hochauflosende Quarzkristall-Mikrowaage (QCM) nutzt, um die Trocknungszu-
stande zu ermitteln, und mit einem Elektrospray-Aufbau kombiniert. Die QCM wurde dabei mit
PVDF-Partikeln beschichtet. Durch Variation des Abstandes zwischen Elektrospraydise und QCM
konnten unterschiedliche Trocknungszustande auf der QCM realisiert werden. Wenn der Abstand
zwischen Dise und QCM gering ist, treffen die Partikel mit einer Restfeuchte auf, ist der Abstand
dagegen grof3er, sind die Partikel beim Auftreffen bereits getrocknet. Es zeigte sich, dass die Trock-
nungsrate im Spray um bis zu einem Faktor von 10* groRer ist als in abgeschiedenen Filmen. Die
Phasenzusammensetzung der im Spray getrockneten Partikel weist dabei fast vollstandig die

B-Phase auf. Bei der langsameren Filmverdampfung ist der -Phasenanteil deutlich reduziert. Auch



bei technisch interessanteren dicken PVDF-Schichten wurde die Abh&angigkeit vom Trocknungszu-
stand auf die Bildung der B-Phase beobachtet. Interessanterweise deutete sich beim Abscheidepro-
zess auch eine Polarisation der PVDF-Schichten an, was besonders fir die Aufbringung von piezo-

elektrischen Schichten in einem einfachen Einschritt-Verfahren von Bedeutung ist.
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Einleitung

1. Einleitung

Das teilkristalline Polymer Polyvinylidenfluorid (PVDF) ist aufgrund seiner Eigenschaften von
wissenschaftlichem und technischem Interesse. Eine dieser Eigenschaften ist die Piezoelek-
trizitat. Piezoelektrische Materialien eignen sich besonders fir den Einsatz als Sensor- und
Aktuator, da sie mechanische in elektrische Energie (Sensor) oder elektrische in mechanische
Energie (Aktuator) umwandeln. Das weltweit am meisten genutzte piezoelektrische Material
ist Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) [1]. Ein Nachteil von PZT ist, dass Blei mehr als 60 Prozent des
Gewichtes ausmacht. Dieser hohe Bleigehalt birgt Gefahren bei der Verarbeitung, schrankt
die Anwendungsgebiete ein und ist potenziell umweltschadlich bei der Entsorgung [2]. Die
Verwendung von Blei wird daher von der EU seit 2002 durch Richtlinien reguliert [3]. Eine
Suche nach alternativen piezoelektrischen Materialien ist daher unerlasslich. Neben herkémm-
lichen keramischen piezoelektrischen Materialien kénnen auch Polymere piezoelektrische Ei-
genschaften aufweisen. Sie bringen dartber hinaus viele attraktive Eigenschaften wie gerin-
ges Gewicht, Bruchfestigkeit und Flexibilitat mit sich [4]. PVDF ist das Polymer, welches die
starksten piezoelektrischen Eigenschaften zeigt. Das polymorphe PVDF tritt in den finf Kon-
formationen a-, B-, y-, 6-, und e-Phase auf [5]. Unter ihnen ist die -Phase die Konformation
mit dem hochsten piezoelektrischen Koeffizienten [6] und daher die gewlinschte Konformation
fur die Anwendungen in der Sensorik und Aktuatorik. Die Existenz der verschiedenen Phasen
hangt von dem Herstellungsverfahren und der Behandlung des Polymers ab. Die unpolare a-
Phase entsteht bei der Kristallisation aus der Schmelze und ist die am einfachsten zu erhaltene
Konformation [7]. Die Umwandlung zwischen den Phasen kann durch zahlreiche Prozesse
erfolgen [6,8]. Viele dieser Prozesse sind sehr aufwendig oder werden in Batchverfahren
durchgefuhrt. Es wird daher ein einfacher kontinuierlicher Prozess fur die Herstellung der
B-Phase bendtigt. Bei der Bildung der jeweiligen Phasen ist unter anderem die Kristallisations-
rate ein entscheidender Faktor [9—12]. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher untersucht, wie
B-phasiges PVDF durch einen kontinuierlichen Sprihtrocknungsprozess hergestellt werden
kann. Dabei soll ein Verfahren gezeigt werden, in dem sich prozessbedingt das PVDF in der
B-Phase selbstorganisiert. In einem Sprihtrocknungsprozess kann die Kristallisationsrate Gber
die Verdampfungsrate beeinflusst werden. Um die Verdampfungsrate zu kontrollieren, kénnen
bei der Spruhtrocknung verschiedene Faktoren wie TropfengréiRe, die Menge der Trocknungs-
luft und die Temperatur variiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit soll ermittelt werden, ob und
unter welchen Prozessbedingungen PVDF in der B-Phase vorzugsweise gebildet wird. Die
Veré&nderung der TropfengrofRe soll dabei mit einem neuartigen Zerstauber [13] vorgenommen

werden. Der Zerstauber soll charakterisiert und die Méglichkeit mit diesem Zerstauber die



Einleitung

TropfengroRe zu verdndern, untersucht werden. Der Zerstauber soll bei der Sprihtrocknung
von PVDF Lésungen genutzt werden.

Zudem ist die Zerstaubung von PVDF Lésungen durch einen Elektrosprayprozess geeignet,
um die B-Phase zu bilden [14,15]. Beim Elektrospray entstehen in einem elektrischen Feld
geladene Tropfen. In Modifikationen des Sprihtrocknungsaufbaus soll der Einfluss des elektri-
schen Feldes und der elektrischen Ladung auf den Tropfen separiert betrachtet werden. Dar-
Uber hinaus werden weitere Modifikationen am Sprihtrocknungsprozess vorgenommen, so-
dass gepruft wird, ob sich bereits bestehende Prozesse zur Erhéhung der B-Phase in einen
Spruhtrocknungsprozess integrieren lassen. So ist beispielsweise interessant, ob sich durch
den Spriuhtrocknungsprozess Kompositmaterialien aus PVDF und anderen konventionellen
piezoelektrischen Materialien herstellen lassen.

In der bestehenden Literatur gibt es widerspriichliche Aussagen zur Bildung der B-Phase in
Abhangigkeit von der Kristallisationsrate. So wird in manchen Studien [9,12] berichtet, dass
eine langsame Kiristallisation die Bildung der B-Phase fordert, in anderen Studien [10,11] wie-
derum wird beobachtet, dass sich die B-Phase bei einer schnellen Kristallisation bildet. Daher
soll die Verdampfungsrate von zerstaubten PVDF Losungen in dieser Arbeit bestimmt werden.
Dazu soll eine Messmethode zur Ermittlung von Verdampfungsraten und Trocknungszustan-
den in Sprays vorgestellt werden. Die ermittelten Verdampfungsraten sind in Verbindung mit
den Phasenzusammensetzungen der beim Elektrosprayprozess erzeugten Filme zu setzen.
Die, aus den Untersuchungen gewonnenen, Ergebnisse sollen zur Aufklarung des Bildungs-
mechanismus der verschiedenen Phasen des PVDFs beitragen und ein gezieltes Herstellen
der B-Phase durch die Spruhtrocknung aufzeigen.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Promotionsprogramms ,Selbstorganisierte multifunktio-
nale Strukturen fir den adaptiven Hochleistungsleichtbau“ durchgefiihrt. Funktionale Schich-
ten und Filme des B-phasigen PVDFs bieten die Moéglichkeit verschiedene Strukuren um ak-
tuatorische und sensaorische Eigenschaften zu erweitern. So soll in dieser Arbeit auch das

Herstellen von Filmen aus B-phasigem PVDF betrachtet werden.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Polyvinylidenfluorid

Polyvinylidenfluorid (PVDF) ist ein thermoplastischer Kunststoff. Das Polymer wird mit Kopf zu
Kopf Verbindungen, sofern es keine Defekte oder Kopf zu Schwanz Verbindungen gibt, zu
einer CF,-CH,-CF,-CH: Kette aufgebaut. PVDF wird aus dem Monomer Vinylidenfluorid (VDF)
synthetisiert. Die Synthese wird in der Regel durch einen radikalischen initiierten Polymerisa-
tionsprozess in wassriger Emulsion oder Suspension durchgefiihrt. Es wird dabei eine hetero-
gene Reaktion durchgefiuhrt, die gewdhnlich ein fluoriertes Tensid bendtigt [5]. Das in dieser
Arbeit verwendete PVDF wird nach dem Prinzip beschrieben bei Brandl et al. [16] hergestellt.
Es wird eine radikalische lodtransferpolymerisation, welche robuste Polymerisationsbedingun-
gen und eine enge Molmassenverteilung ermdglicht, durchgefiihrt. Die dabei entstehenden
Polymere besitzen lodendgruppen.

Der Schmelzpunkt von PVDF liegt bei 155-192 °C (abhangig von dem Molekulargewicht und
Defekten in der Polymerkette) [5]. Es ist inert gegenliber verschiedenen Losungsmitteln, Sau-
ren und Olen und besitzt eine geringe Permeabilitat gegentiber Gasen und Fliissigkeiten [5].
DarlUber hinaus weist es eine hohe mechanische Festigkeit, thermische Stabilitat, Flexibilitat,
Bestandigkeit gegen radioaktive Strahlung, Witterungsbestandigkeit sowie eine gute Alte-
rungsbestandigkeit auf [17,18]. Die interessantesten Eigenschaften des PVDFs sind das pie-
zoelektrische, das pyroelektrische und das ferroelektrische Verhalten [5]. Viele der Eigen-
schaften von PVDF hangen mit dem starken elektrischen Dipolmoment des PVDF-Monomers
zusammen [6]. Das Dipolmoment ist durch die starken Unterschiede in der Elektronegativitat
zwischen den Fluoratomen und den Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen zu begriinden [19].
PVDF ist ein teilkristalliner Kunststoff, wobei die Kristallinitat zwischen 35% und 70% betragt
[20]. PVDF weist polymorphes Verhalten auf. Es existieren funf kristalline Phasen mit unter-
schiedlichen Konformationen und Kettenanordnungen [7]. Sie werden als a-, B-, y-, &- und
e-Phase bezeichnet [21]. Durch Rotation um die Kohlenstoffbindungen kdnnen energetisch
gunstige Bindungsanordnungen gebildet werden. Ein Winkel von 180° zwischen zwei Kohlen-
stoffbindungen wird trans (T) genannt und ein Winkel von +60 gauche (G) [22]. Die Konforma-
tion der B-Phase ist polar und all-trans. Die a- und die 8-Phase haben abwechselnd trans- und
gauche-Bindungen (TGTG). Die a-Phase ist unpolar und hat eine antiparallele Anordnung der
Ketten, wohingegen die &-Phase polar ist und eine parallele Anordnung hat. Jede vierte Koh-
lenstoffbindung ist bei der y- und der e-Phase eine gauche-Bindung (TsGTsG). Die y-Phase ist

polar und hat eine parallele Anordnung der Ketten, wohingegen die e-Phase unpolar ist und
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eine antiparallele Anordnung hat [21]. Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau der Ket-
tenkonformationen, wobei a- und &-Phase sowie y- und e-Phase die gleiche Konformation be-

sitzen.

e Hydrogen

® Fluorine

® Carbon

o~-phase

B-phase

v-phase

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Kettenkonformation der a-Phase, f-Phase und y-
Phase [6].

Das Dipolmoment fiir eine Monomereinheit der a-Phase ist 5 - 103 C m und fir die B- Phase
8 - 10°% C m [23]. Durch die antiparallele Anordnung der Polymerketten in der a-Phase bildet
sich Uber den Kristall bilanziert jedoch kein Dipolmoment aus. Bei der 3-Phase ist das Dipol-
moment Uber den gesamten Kristall am grof3ten [24].

PVDF ist mit seinen elektromechanischen Eigenschaften ein elektroaktives Material. Das am
meisten genutzte piezoelektrische Material Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) besitzt eine piezoelek-

trische Konstante von 410 ’jv—c [25]. Die polaren Phasen des PVDFs besitzen ebenfalls piezo-

elektrische Eigenschaften. In der B-Phase werden piezoelektrische Konstanten von 33 ’jv—c er-

reicht [24]. Dadurch ist es mdglich PVDF sowohl als Aktuator als auch als Sensor einzusetzen.
Wenn piezoelektrische Materialen bei elektrischer Anregung mit Form- oder Dimensionsande-
rungen reagieren, werden sie als Aktuator eingesetzt. Der umgekehrte Effekt kann fur die Nut-
zung als Sensoren oder sogar zum Generieren von Strom [26,27] eingesetzt werden [4]. Die

aktuatorischen Eigenschaften werden zum Beispiel bei biokompatiblen Membranpumpen [28]



Theoretische Grundlagen

und bei Ultraschall-Wandlern [29] genutzt. Die sensorischen Eigenschaften werden beispiels-
weise bei Drucksensoren [30], StoBmessungen [31], Warmebildsensoren [32], Ultra-
schallsensoren [33] oder beim Structural Health Monitoring genutzt [33—35].

Zusatzlich wird PVDF auch als Membran [20], Filter [6], in Beschichtungen, Schldauchen und
Rohrequipment eingesetzt [18].

Die Phasenzusammensetzung kann mittels FTIR, XRD und DSC analysiert werden. Die Iden-

tifizierung und Quantifizierung der kristallinen Phasen werden in Kapitel 3.2 genauer erlautert.

2.1.1. Phasentransformation von PVDF

Die polare B-Phase hat den starksten piezoelektrischen Effekt und ist daher das Ziel bei einer
Phasenumwandlung. Aber auch die y-Phase weist Piezoelektrik auf, wenn auch vermindert.
In der Schmelze oder in Lésung haben Polymerketten zuféllige Konformationen [22]. Bei der
Kristallisation direkt aus der Schmelze wird allerdings die a-Phase erhalten. Daher ist eine
Umwandlung der kristallinen Phasen durch verschiedene Prozesse und Bearbeitungsschritte
notwendig [8]. Im Folgenden werden beispielhaft einige Prozesse fir die Phasenumwandlung
genannt und die fur diese Arbeit relevanten Verfahren vorgestellt.

Um die B-Phase direkt aus der Schmelze zu erhalten, missen hohe Driicke beim Kristallisati-
onsprozess verwendet werden [36] oder das B-phasige PVDF muss sich im epitaktischen Kris-
tallwachstum (ein Substrat gibt die Kristallstruktur des aufwachsenden Kristalls vor) auf Kali-
umbromid bilden [37].

Des Weiteren kann die Bildung der p-Phase durch Annealing-Prozesse [38] oder durch me-
chanisches Walzen [39] von PVDF-Filmen verstarkt werden. Auch durch das mechanische
Dehnen der Filme [7,40] oder durch das Anlegen eines starken elektrischen Feldes [41] kann
der B-Anteil erhdht werden. Diese beiden Mechanismen werden bei dem Elektrospinning von
PVDF Fasern angewendet, wobei vor allem die mechanische Dehnung der Fasern die Bildung
der B-Phase positiv beeinflusst [42,43]. Zudem kénnen Blends mit PVDF oder Blockcopoly-
mere die Bildung von B-phasigem PVDF verstarken [18,44,45]. Die dipolaren Wechselwirkun-
gen der unterschiedlichen Polymere férdern dabei die Bildung der B-Phase [43].

Die Phasenumwandlung durch Lésungsmittelverdampfung wird im Rahmen dieser Arbeit ge-
nauer betrachtet. Sie bildet die Grundlage fur die vorgestellten Spriihtrocknungsprozesse zur
Erzeugung von B-phasigem PVDF. Verschiedene Verdéffentlichungen haben einen erhdhten
B-Anteil bei der Kiristallisation von PVDF durch LOsungsmittelverdampfung gezeigt
[9,12,46,47]. Die Verdampfung kann dabei in Rotationsbeschichtungsprozessen [46,47] oder

durch das Auftragen eines Films auf ein Substrat durchgefihrt werden [9,12]. Bei der Kristal-
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lisation von PVDF aus der Lésung héngt die resultierende kristalline Phase von der Kristalli-
sationsgeschwindigkeit ab, die wiederum durch die Verdampfungsrate des Losungsmittels be-
stimmt wird. Niedrige Raten beginstigen die Bildung der B-Phase, hohe Raten fihren Uber-
wiegend zur Bildung der a-Phase. In einem Zwischenbereich bildet sich eine Mischung aus
den beiden Phasen aus. Indem die Verdampfungsrate des Ldsungsmittels gesteuert wird,
kann also folglich die entstehende Phase beeinflusst werden [9]. Entscheidend flr die Bildung
der jeweiligen Phasen ist dabei die Verdampfungsrate zum Zeitpunkt der Keimbildung wah-
rend der Kristallisation [12]. Die Quantifizierung der unterschiedlichen Verdampfungsraten wird
entweder durch die Veranderung der Temperatur [12] oder des Druckes [46] vorgenommen.
Zudem gibt es einen Einfluss der Temperatur auf die Bildung der Phasen. Die 3-Phase wird
bei niedrigen Temperaturen bevorzugt gebildet [48].

Neben der Annahme, dass eine langsame Kiristallisation die Bildung der p-Phase bevorzugt,
gibt es auch Studien, die zeigen, dass eine schnelle Kristallisationsrate vorteilhaft ist. So wird
durch Quench-Prozesse aus der Schmelze die B-Phase erhalten. Das Quenchen einer
Schmelze (210 °C) in einem Bad bei hochstens 30°C erzeugt hohe p-Phasenanteile [11]. Des
Weiteren wird in RESS-Prozessen (Rapid Expansion of Supercritical Solutions) die Bildung
der B-Phase gefordert [10]. Bei einem RESS-Prozess findet die Polymerisation von PVDF in
superkritischem CO; statt [49]. AnschlieRend wird die superkritische FlUssigkeit durch eine
Duse auf Umgebungsbedingungen expandiert. Durch die schnelle Druckentlastung des tber-
kritischen Gemisches findet unter hohen Kristallisationsraten eine schnelle Ausfallung des
PVDFs statt [10]. In dieser Arbeit wird der Einfluss der Verdampfungsraten (und somit indirekt
auch der Einfluss der Kristallisationsraten), mit Hilfe des Messystems der Quarzkristall-Mikro-
waage (Kapitel 2.3), weiter untersucht.

Ein weiterer Ansatz in dieser Arbeit ist die Zerstdubung von PVDF Ldsungen durch Elektro-
spray (Kapitel 2.2.1.1) zur Untersuchung der Bildungsprozesse der 3-Phase. Sakata et al. [14]
stellten bereits 1991 einen Elektrosprayprozess vor, bei dem eine PVDF Lésung zerstaubt und
ein PVDF Film mit erhéhtem B-Anteil auf einem Substrat abgeschieden wird. Es wird dabei
auch eine Polarisierung des Films erreicht [14]. Um einen piezoelektrischen Film zu erhalten,
muss eine remanente Polarisation (Polarisation bleibt nach dem Ausschalten des auf3eren
Feldes erhalten) der piezoelektrischen Doméanen (benachbarte Dipole bilden piezoelektrische
Doméanen) erreicht werden. Anfanglich und ohne Behandlung liegt eine zuféllig orientierte Do-
manenverteilung vor (Abbildung 2A). Uber den kompletten Film bilanziert, liegt in diesem Fall
keine Polarisation vor. Aufgrund der ferroelektrischen Natur von PVDF kénnen die Domanen

in einem Polungsprozess durch das Anlegen eines starken elektrischen Feldes dauerhaft aus-
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gerichtet werden (Abbildung 2B). Nach Polungsprozess behalten die meisten Dipole ihre Aus-
richtung bei und eine remanente Polarisation wird erreicht (Abbildung 2C) [50]. Das beim
Elektrospray (detaillierte Informationen in Kapitel 2.2.1.1) angelegte Feld ist nicht stark genug,
um eine solche Polarisation zu erreichen. Allerdings tragen die Tropfen beim Zerstaduben durch
Elektrospray eine Ladung. Diese Ladungen lagern sich auf der Filmoberflache ab und bilden
ein starkes elektrisches Feld aus, welches zur Polarisation fiihrt [15]. Durch Elektrospray-Pro-
zesse konnen also die Herstellung von B-phasigen Filmen und die Polarisation in einem Pro-
zessschritt durchgefihrt werden. In dieser Arbeit werden die Ursachen fur die Bildung der B-
Phase beim Elektrospray untersucht.
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Abbildung 2: Piezoelektrische Doméanen in piezoelektrischen Materialien, A zufallig orientierte
Doménen, B Doménen wahrend des Polungsprozesses und C nach dem Polungsprozess, in
Anlehnung an [50].
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Zudem kann durch Zugeben von Nanopartikeln der Anteil der B-Phase erhdht werden [51,52].
Geladene Oberflachen von Nanopartikeln kdnnen dabei mit den Dipolen des PVDFs wechsel-
wirken und somit die Ausrichtung in der B-Phase fordern [51]. Die Kristallisation durch Fal-
lungskristallisation [44] sowie Ozon [53] kénnen ebenfalls die Bildung der B-Phase férdern. Die
Ubertragbarkeit dieser Prozesse auf einen Spriihtrocknungsprozess wird in dieser Arbeit ge-

zeigt.

2.2. Spriuhtrocknung

In einem Spriuhtrockner wird ein flissiger Prékursor (Losung, Emulsion oder Dispersion) in
feste Partikel mit spezifischen Eigenschaften umgewandelt. Dazu werden Tropfen mittels ei-
nes Zerstaubers erzeugt und in einen (heiRen) Luftstrom gefiihrt, so dass Losungsmittel ver-
dampft. Die erzeugten Tropfen werden durch physikalische oder chemische Umwandlungen
verfestigt und es bilden sich Partikel. Die Spriihtrocknung ist einer der wichtigsten Prozesse

zur Erzeugung von Feststoffpartikeln mit kontrollierten Eigenschaften wie Form (tiberwiegend
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kugelférmig), GrofRe, chemische Oberflachenzusammensetzung, Porositat oder Dichte
[54,55]. Diese Eigenschaften kdnnen angestrebte funktionelle Partikeleigenschaften wie Re-
aktivitat, Auflésungs- und Freisetzungsverhalten, Geschmacksmaskierung, FlieRfahigkeit oder
Benetzbarkeit beeinflussen [56]. Die Spruhtrocknung findet hauptsachlich Anwendungen in
den Bereichen Pharmazie [54], Lebensmittel [57], Katalyse [58] und der Entwicklung neuer
Materialien [59]. Im Rahmen dieser Arbeit wird das piezoelektrische Material PVDF durch die
Sprihtrocknung hergestellt.

Die Spruhtrocknung ist ein kontinuierlicher Prozess, der aus einer Kombination der Prozess-
schritte Zerstaubung, Vermischung des Sprays mit dem Trocknungsgas, Verdampfung und
Produktabscheidung besteht [54].

Der Trocknungsprozess und die Bildung von Partikeln laufen dabei nach dem in Abbildung 3
gezeigten Schema ab. Bevor der eigentliche Trocknungsprozess beginnt, wird der Tropfen
durch das umgebende Trocknungsgas erwarmt, bis eine Gleichgewichtstemperatur erreicht
wird, bei welcher der Warmeverlust durch die Verdampfung des Lésungsmittels und Warme-
Ubertragung aus dem umgebenden Gas im Gleichgewicht stehen. In den ersten beiden Stufen
findet die Trocknung ungehindert statt. Die Tropfentrocknung (Kapitel 2.2.2) wird hauptséch-
lich durch das Losungsmittel bestimmt, ahnlich der Verdampfung eines reinen Lésungsmittel-
tropfens. Die treibende Kraft fiir die Losungsmittelverdampfung ist die Differenz zwischen dem
Dampfdruck des Lésungsmittels und seinem Partialdruck in der Umgebung. Die Verdamp-
fungsrate wird jedoch durch die fur die Verdampfung benétigte Energie und damit durch den
Warmetransport zur Oberflache des Tropfens limitiert. Mit fortschreitender Trocknung migrie-
ren die Loésungsmittelmolekile weiter vom Zentrum zur Oberflache (durch Diffusion oder Kon-
vektion). Die Trocknungsgeschwindigkeit, definiert als Oberflachenreduktion pro Zeit (Kapi-
tel 2.2.2.2), ist in der zweiten Stufe konstant. Die Grél3e des Tropfens nimmt mit fortschreiten-
der Verdunstung ab. Der Verdampfungsprozess des Lésungsmittels findet an der Oberflache
des Tropfens statt. Die Konzentration der gelosten Stoffe steigt infolgedessen an der Oberfla-
che. Ab einem gewissen Punkt kommt es durch die Aufkonzentrierung der geldsten Stoffe an
der Oberflache zur Kristallisation und zur Krustenbildung. Sobald sich eine Kruste gebildet hat,
ist die dritte Stufe erreicht und die Losungsmittelverdampfung wird verlangsamt. Die Trock-
nungsgeschwindigkeit ist durch den Stofftransport (Diffusion oder Kapillarfluss) des Losungs-
mittels aus dem feuchten Kern durch die Poren der Kruste an die Oberflache kontrolliert. Das
Losungsmittel wird weiterhin reduziert und die Kruste wachst Richtung Tropfenmitte. Die Ver-
dampfungsrate wird immer weiter verlangsamt. Fur die reduzierte Verdampfung wird daher

auch weniger Energie bendtigt und die Temperatur des Tropfens gleicht sich der Temperatur
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des Trocknungsgases an. Der Trocknungsprozess ist abgeschlossen, sobald der Rest an L6-
sungsmittel im Partikel mit der Umgebung im Gleichgewicht steht. Die Verdampfungsrate ist
null [60-62].
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der verschiedenen Stufen des Trocknungsprozesses
[60].

Die Eigenschaften der getrockneten Partikel kbnnen durch eine Vielzahl von Prozessparame-
tern beeinflusst werden. Eine wichtige Partikeleigenschaft ist die durchschnittliche Partikel-
grofRe und die GroRenverteilung. Die GroR3e der Partikel (dp) wird durch die Grofl3e der Tropfen
(dq) bestimmt. Die TropfengroRe kann durch den Zerstdubungsprozess beeinflusst werden. In
Kapitel 2.2.1 wird genauer auf den Einfluss der Zerstaubung eingegangen. Des Weiteren
hangt die PartikelgroRe von der Dichte des Partikels (0,) und des Tropfens (o4) sowie des
Massenanteils x ab. Aus einer einfachen Massenbilanz lasst sich die Formel (1) zur Bestim-

mung des Partikeldurchmessers aufstellen [63].

d, = Slx-Z—de @)

Fur niedrig konzentrierte Lésungen trifft diese Berechnung zu. Es wird jedoch von mehreren
Autoren darauf hingewiesen, dass diese Berechnung fiir hochkonzentrierte Lésungen unge-
nau ist [58,64]. Daher wird in Kapitel 4.4.1 eine andere Auswertung verwendet.

Die Morphologie der Partikel Iasst sich in Abh&ngigkeit von der dimensionslosen Peclet-Zahl
(Pe) beschreiben. Die Peclet-Zahl beschreibt das Verhaltnis von Verdampfungsrate zur Diffu-

sion der geldsten Stoffe innerhalb des Tropfens [65].
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Pe = (2

m3

wobei J die Verdampfungsrate von Volumen pro Oberflache und Zeit ist (——). Der Diffusions-

m2s
koeffizient D; kann nach der Stokes-Einstein Gleichung berechnet werden.
kT

B 6mMRp,

3)

l
wobei k, die Boltzmannkonstante, Ry der hydrodynamische Radius des Molekils in der L6-
sung, n die dynamische Viskositéat und T die Temperatur ist. In Abbildung 4 ist der Verlauf der
Partikelbildung fir hohe und niedrige Peclet-Zahlen gezeigt [60]. Fur grof3e Peclet-Zahlen
(Pe>1) bewegt sich die Oberflache schneller Richtung Tropfenmittelpunkt als die Komponen-
ten der LOsung diffundieren. Daraus resultiert eine Anreicherung der Komponenten an der
Oberflache. Wenn eine Ubersattigung durch Aufkonzentrierung der gelésten Komponenten
erreicht ist, kommt es an der Oberflache zur Kristallisation und zur Krustenbildung. Im Zentrum
des Tropfens bleiben die Komponenten in Lésung (vgl. Abbildung 3). Die resultierenden Par-
tikel kdnnen eine Reihe unterschiedlicher Morphologien aufweisen. Es kdnnen feste Hohlku-
geln gebildet werden, wenn die Schale schnell erstarrt und stabil genug ist und gleichzeitig
porés genug fir den Stofftransport des Ubrigen Losungsmittels ist. Andernfalls kann sich durch
die fortschreitende Verdampfung ein Uberdruck im Inneren aufbauen. Wenn die Kruste dem
Druck nicht standhalten kann, kénnen die Partikel zerbrechen. Dabei kann es auch zu Explo-

sionen kommen, sodass die Partikel in kleine Fragmente zerfallen.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Partikelbildung in Abhangigkeit von der Peclet-
Zahl [60].
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Fur kleine Peclet-Zahlen (Pe<1) ist die Diffusionsbewegung der geldsten Stoffe schneller als
die Geschwindigkeit der abnehmenden Tropfenoberflache. Die geltésten Stoffe bleiben wah-
rend des Verdampfungsprozesses gleichmaRig in der Losung des Tropfens verteilt. Eine An-
reicherung der geldsten Stoffe an der Oberflache wird vermieden. Es werden dichte und spha-
rische Partikel gebildet. Die Partikeldichte ist nahe der Dichte der Bulkphase der trockenen
Komponenten [62,66].

DarUber hinaus gibt es weitere wichtige Einflussfaktoren, die die Partikelbildung und den
Sprihtrocknungsprozess beeinflussen. Die Temperatur, der Dampfdruck des Losungsmittels
und die relative Luftfeuchte beeinflussen beispielsweise die Verdampfungsrate (Kapitel 2.2.2)
und somit auch die Peclet-Zahl [60]. Darlber hinaus hat auch das Molekulargewicht einen
Einfluss auf die Partikelbildung. GroRe Molekiile haben eine geringere Mobilitat und diffundie-
ren langsamer in Richtung Tropfenmitte. Folglich neigen Stoffe mit hohem Molekulargewicht
dazu Krusten und Hohlkugeln zu bilden [65]. Hoch konzentrierte Losungen bilden durch den
grofReren Feststoffanteil zum einen gré3ere Partikel aus, zum anderen ist die Viskositat erhoht.
Die Diffusion wird somit verringert und die Peclet-Zahl wird gréRer. Oberflachenaktive Kompo-
nenten wie Tenside kénnen die Oberflichenspannung reduzieren und die durch den Maran-
goni-Effekt verursachten Bewegungen innerhalb des Tropfens verringern. Bei der Verwen-
dung von Tensiden wird eine verstarkte Bildung von Hohlkugeln beobachtet [60,65]. Ein wei-
terer Faktor ist die Loslichkeit der Komponenten. Bei einer hohen Ldslichkeit dauert es langer
bis eine Sattigung an der Oberflache erreicht ist und die Kristallisation beginnt. Die Bildung
einer festen Schicht erfolgt also erst, wenn bereits ein groRer Teil des Losungsmittels ver-

dampft ist. Gut ldsliche Komponenten tendieren folglich dazu dichte Partikel zu bilden [67].

2.2.1. Zerstaubung

Ein zentraler Punkt bei der Spruhtrocknung ist die Zerstdubung des vorgelegten Prékursors.
Die Art des Zerstaubers bestimmt die zur Bildung des Sprays bendétigte Energie, die GroRRe
und Grolenverteilung der Tropfen sowie deren Flugbahn und Geschwindigkeit [68]. Es gibt
verschiedene Mdglichkeiten und Techniken, um Flissigkeiten zu zerstauben. Der Zerstau-
bungsprozess kann dabei durch die Anwendung unterschiedlicher Kréfte herbeigefiihrt wer-
den. Es gibt Zerstauber, die Druck, Zentrifugal-, Elektrostatik- oder Ultraschallenergie nutzen,
um Flissigkeiten zu zerstauben [69]. Unterschiedliche Bauformen zerstauben unter Anwen-
dung dieser Krafte Flussigkeiten.

In den folgenden Kapiteln werden die Zerstaubung durch Elektrospray, pneumatische Zerstau-
bung durch eine Zweistoffdiise und die Zerstdubung von diinnen Flussigkeitsfilmen durch den

Bubble-gas Jet Atomizer genauer betrachtet. Darliber hinaus gibt es weitere Zerstauber. Ein-
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stoff-Druckdtsen fuhren der FlUssigkeit Uber Druck die nétige Energie zu, um Tropfen bilden
zu kénnen. Rotationszerstauber besitzen eine rotierende Scheibe in deren Mitte die Flissigkeit
gegeben wird. Die Flussigkeit wird durch die Fliehkréfte zerstaubt. Beim Ultraschallzerstauber
wird die Flussigkeit Uber ein Bauteil geleitet, welches mit Ultraschallfrequenz schwingt. Dabei
werden Tropfen herausgeschleudert [70,71].

Neben den unterschiedlichen Zerstaubern, beeinflussen auch die Eigenschaften des zerstau-
benden Prakursors (Oberflachenspannung (o), Viskositat (n), Dichte (o)), die erzeugte Trop-
fengroRRe. Die Tropfengrofe (da) kann durch die folgende empirische Formel ausgedriickt wer-
den [72].

Dg = Ky - V" (p%aPn®) (4)
wobei die Konstante Kr abhéangig vom Zerstauber ist. Sie fasst je nach Art des Zerstaubers
Faktoren wie zum Beispiel Zentrifugalkraft, Frequenz, Druck und Tragergasgeschwindigkeit
zusammen. V ist der Volumenstrom des Prékursors und n eine empirische Potenzkonstante.
Die Symbole a, b und ¢ stehen jeweils flr die Potenzkonstanten der Eigenschaften des Pra-
kursors (Dichte, Oberflachenspannung, Viskositat). Nandiyanto et al. [72] stellen die Potenz-

konstanten flir das empirische Zerstaubungsmodell fur einige Zerstauber zusammen.

2.2.1.1. Elektrospray

Electrohydrodynamic atomization (EHDA) oder auch Elektrospray ist eine Methode, um Flis-
sigkeiten mit elektrostatischen Kraften zu zerstauben [73]. Elektrospray ist sehr vorteilhaft fur
Beschichtungsanwendungen, da durch elektrostatische Anziehung Oberflachen auf allen Sei-
ten beschichtet werden [74]. Das Elektrospray Setup ist in Abbildung 5 links dargestellt. Die
zu zerstdubende Flussigkeit wird dabei durch eine Diise gepumpt. Zwischen der Dise und
dem Substrat herrscht eine starke Differenz im elektrischen Potential [60]. Dazu kann an der
Duse oder dem Substrat (oder an Substrat und Dise) entweder eine positive oder negative
Hochspannung angelegt werden [75]. Die Flussigkeit ist dieser Differenz ausgesetzt und bildet
einen spitzen Meniskus (Taylor-Cone, Abbildung 5 rechts) aus, der einen stabilen Flissigkeits-
strahl ausstof3t, welcher wiederum aufbricht und geladene Tropfen erzeugt [73]. Der Taylor-
Cone wird durch die Wechselwirkungen und das Kraftegleichgewicht von elektrischer Feld-
kraft, Schwerkraft, Kapillarkraft, viskoser Kraft, Luftwiderstand und Oberflachenspannung be-
einflusst und gebildet. In Abbildung 5 ist das Kraftegleichgewicht dargestellt. An der Grenzfla-
che wird die normale elektrische Spannung durch die Oberflichenspannung ausgeglichen,
wahrend viskose Stréomungen dem tangentialen Anteil der elektrischen Feldspannung entge-

genwirken [76]. Fir die Bildung des Elektrosprays muss eine Mindestkonzentration von Elek-
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trolyten oder lonen in der Flissigkeit vorhanden sein [77]. Wenn beispielsweise eine positive
Spannung an der Duse angelegt wird, werden die negativen Ladungstrager zurtickgehalten
und die positiven Ladungstrager migrieren zu der Gas-Flussigkeits-Grenzflache und bilden

den Cone aus [75].
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Abbildung 5: Schematische Darstellung des Elektrospray Setup (links), Krafte bei der Bildung
eines Cone-jets (rechts, [76]).

Die durch das Elektrospray erzeugten geladenen Tropfen schrumpfen durch Verdampfung des
Ldsungsmittels. Die Ladung auf dem Tropfen bleibt jedoch konstant, da die Emissionen von
lonen aus der Losung in die Gase stark endotherm sind [77]. Dies fuhrt zu einer Zunahme der
elektrostatischen Abstol3ung der Ladungen (q) an der Tropfenoberflache. Rayleigh [78] be-
schrieb bereits 1882, dass ein elektrisch geladener Tropfen instabil wird, wenn die abstoRende
elektrostatische Kraft die anziehende Oberflachenspannung (o) Uberwindet. Die Grenze lasst

sich mit der Formel (5) beschreiben, wobei &, die elektrische Feldkonstante ist.

q = 8m\/gy0R3 (5)

Die Tropfen zerrei3en, wenn sie diese Grenze uberschritten haben und es werden kleine Sa-
tellitentropfen emittiert, sodass ein stabiler Resttropfen zurtickbleibt [77].

Die Tropfenbildung beim Elektrospray kann durch mehrere Faktoren beeinflusst werden (z.B.
Dusenstruktur, Prozessparameter und Préakursoreigenschaften) [76]. Durch Variation dieser
Faktoren lassen sich auch unterschiedliche Betriebsmodi einstellen. Neben dem Cone-jet Mo-
dus (Taylor Cone) gibt es weitere Betriebszustande wie Dripping, Spindle, Pulsed Cone-jet
(Abbildung 5a), Oscillating-jet und Multi-jet (Abbildung 5b, ¢) [79-81]. Wenn die Spannung

erhoht wird (andere Faktoren bleiben konstant), treten die Modi nacheinander in der oben
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genannten Reihenfolge auf [81]. Der Cone-jet Modus ist zwischen dem Pulsed Cone-jet und
dem Oscillating-jet Modus einzuordnen. Neben den Prakursoreigenschaften (Leitfahigkeit,
Viskositat, Oberflachenspannung, dielektrische Konstante), sind vor allem das elektrische

Feld, der Disendurchmesser und der Volumenstrom

des Prakursors entscheidend fir die Ausbildung der

jeweiligen Modi [77].

Der Cone-jet ist der am meisten genutzte und wich-
tigste Modus [82]. Im Rahmen dieser Arbeit wird der
Multi-jet Modus genutzt, da dieser Modus die stabils-

Abbildung 6: Elektrospray Modi: .. . . .
Pulsed Cone-jet (a), Multi-jet (b),  t€N Spruhbedingungen aufweist. Ein Cone-Jet Modus

(c) [80]. kann nicht stabil ausgebildet werden (Kapitel 4.4). Der

Multi-jet Modus wird erreicht, wenn beim Cone-jet Mo-

dus die Spannung weiter erhéht wird. Der Strahl teilt sich auf und es werden zwei Menisken
(Abbildung 6b) geformt. Das Elektrospray befindet sich im Multi-jet Modus. Mit steigender
Spannung nimmt die Anzahl der Strahlen (Jets) weiter zu. Die einzelnen Strahlen ordnen sich
an der Kante der Duse an. Die Reduktion des Prékursorvolumenstroms sorgt im Allgemeinen
fur eine Verkleinerung des Tropfendurchmessers. Im Multi-jet Modus teilen sich die einzelnen
Strahlen den vorgelegten Prakursorvolumenstrom. Mit steigender Anzahl der Strahlen verrin-
gert sich folglich der Durchmesser der Tropfen [80,83].
Bei einigen Systemen kann eine weitere Erhéhung der Spannung oder des Volumenstroms
ein Intermittent Multi-jet Modus (IMJM) nach dem kontinuierlichen Multi-jet Modus auftreten.
Dabei andern sich die Positionen der einzelnen Strahlen entlang der Dise. Die Strahlen im
IMIM werden sequenziell von verschiedenen Punkten am Rand der Dise ausgesto3en. Wenn
die intermittierenden Strahlen kontinuierlich betrachtet werden, erscheinen sie als der kontinu-
ierliche Mehrstrahlmodus [84,85].

2.2.1.2. Pneumatische Zerstaubung

Bei der pneumatischen Zerstaubung werden Zweistoffdiisen genutzt, um mit Druckluft oder
anderen Gasen Flussigkeiten zu zerstauben. Die bendtigte Energie kommt aus dem Gas. Die
Flussigkeit wird dabei durch das Gas beschleunigt. Die Relativgeschwindigkeit zwischen Gas
und Flussigkeit bewirkt das Zerstauben [71]. Die Zerstdubung von weniger viskosen Flissig-
keiten erzeugt dabei kleine mittlere Tropfengrof3en und eine enge Tropfengrol3enverteilung
[68]. Bei Zweistoffdiisen wird zwischen innerer und &ufRerer Mischung unterschieden. Bei der

inneren Mischung wird Gas und Flussigkeit innerhalb der Duse gemischt (Abbildung 7), bevor
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sie gemeinsam durch eine Auslassoffnung austreten. Bei der auf3eren Mischung hingegen
treffen das Zerstdubergas und die Flissigkeit an oder auR3erhalb der Flissigkeitsaustrittsoff-
nung aufeinander. Der Vorteil gegeniber der inneren Mischung ist, dass die Flussigkeit nicht
zurtckgedriickt werden kann, da es keine interne Verbindung zwischen Gas und Flissigkeit
gibt. Die auf3ere Mischung ist jedoch ineffizienter und es werden héhere Gasvolumenstrome
bendtigt, um den gleichen Grad der Zerstaubung zu erreichen [70]. AuBerdem kann zwischen
prefilming- und plain jet-Zerstaubern unterschieden werden. Bei plain jet-Zerstaubern wird die
Flussigkeit als Freistrahl ausgetragen und danach durch intensiven Impulsaustausch mit dem
Gas zerstaubt. Bei prefilming-Zerstaubern wird die Flissigkeit zunachst zu einem dinnen Film
ausgebreitet. Der Film wird dann dem Zerstdubergas ausgesetzt, welches mit hoher Ge-
schwindigkeit am Film entlang stromt und eine Zerstaubung bewirkt [71,77].
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Abbildung 7: Schematische Darstellung von Zweistoffdiisen mit innerer Mischung, rechts plain
jet-Zerstauber [71].

Der Tropfendurchmesser bei der pneumatischen Zerstdubung kann durch die empirische For-
mel (6) abgeschatzt werden. Dabei wird der Sauterdurchmesser ds, (Durchmesser einer Ku-
gel, die das gleiche Volumen/Oberflache-Verhaltnis hat [86]) berechnet [68].

535-103o 1000V gy

dsz = 2 4 597 (7045 - (P ©

wobei ¥/ , und V-, die Volumenstréme des Zerstaubergases und der Flussigkeit sind und vre die
relative Geschwmdlgkelt zwischen Flissigkeit und Gas ist.

In Teilen dieser Arbeit wird ein pneumatischer Zerstauber mit innerer Mischung verwendet.
Das Funktionsprinzip ist dabei in Abbildung 7 rechts dargestellt. Der Prakursor wird dem Zer-
staubergasstrom im rechten Winkel zugefuhrt. Es wird ein TOPAS ATM 220 verwendet. Die
zu zerstdubende Flissigkeit wird allein durch die selbstsaugende Wirkung des Vordruckes im

Zerstaubergas zugefuhrt.
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2.2.1.3. Bubble-gas Jet Atomizer

Blasen und Schaume aus Blasen erzeugen in der Natur Aerosole, indem sie platzen und Trop-
fen in die Luft schleudern. Dabei sind zwei Bildungsprozesse von Bedeutung. Beim Platzen
einer Blase entsteht ein Hohlraum. Dieser Hohlraum féllt zusammen und ein vertikaler Jet
entsteht, aus dem wiederum Jet droplets entstehen. Der zweite Prozess erzeugt Tropfen (Film
droplets) durch das Zerbrechen der diinnen Flussigkeitsfilme der Blasenhdille [87]. Dieser Pro-
zess wird beim Bubble-gas Jet Atomizer, erstmals 2017 von Mezhericher et al. vorgestellt,
ausgenutzt [13]. Bei diesem Zerstadubungsverfahren werden die diinnen Flissigkeitsfilme von
Blasen durch Gas erzeugt und dispergiert. Der Bubble-gas Jet Atomizer erzeugt Tropfen im
submikronen und mikronen Grol3enbereich und bietet die Mdglichkeit die Grof3e der Tropfen
zu variieren [13]. Das zentrale Bauteil des Zerstaubers ist ein Schlauch, welcher zur Halfte in
eine Flussigkeit eingetaucht wird. Der Querschnitt des Schlauches ist in Abbildung 8 zu erken-
nen. Die Schlauchwand wird oberhalb und unterhalb des Flussigkeitsspiegels perforiert (Du-
sen). Entlang des Schlauches sind diese Diisen (Bohrungen <1 mm) an unterschiedlichen axi-
alen Positionen in regelmafigen Abstanden angebracht. An den Schlauch wird Druckluft an-
gelegt, sodass diese durch die Dusen, zum einen in die Flissigkeit und zum anderen in die
Gasphase stromt. Die untergetauchten Disen erzeugen so kleine Blasen in der Flissigkeit.

Diese Blasen steigen zur Oberflache auf und bilden dort einen Schaum [13].

Aerosol e

:: \II 4 \ Freiliegende

WM Disen
Schlauch >

FlUssigkeit
Blasen

Untergetauchte
Disen

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Konzepts des Bubble-gas Jet Atomizers, in An-
lehnung an [13].
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Die dinnen Wande (Lamellen) der Blasen (wenige Mikrometer dicke Flussigkeitsfilme) werden
an der Oberflache durch die Luftstrahlen der freiliegenden Dusen dispergiert. Der Aufprall des
Strahls bewirkt eine StoRRwelle, welche den Film destabilisiert. Durch die Welle entstehen Ver-
anderungen in der Dicke des Films, sodass sich Lécher im Film bilden. Aus dem anfanglichen
zusammenhangenden Film bilden sich schlie3lich Fragmente, aus denen wiederum die Trop-
fen entstehen [88]. Der Film wird folglich durch mechanische Scherkrafte, die zwischen Film
und Strahl wechselwirken, zerstaubt [89]. Die Tropfengréf3e aus der Fragmentierung von Fil-
men betrégt hierbei wenige Mikrometer [90]. Dabei wird die Tropfenbildung durch die Tragheit
und den Druck des Gases, die Viskositaten, Dichten und Temperaturen von Gas und Flissig-
keit, die Oberflachenspannung der Flussigkeit und die Benetzung der Flissigkeit am Schlauch
sowie durch den Durchmesser der Disen bestimmt [13]. Das vorgelegte Gas sowie der Gas-
druck ermdglichen direkt die Beeinflussung der PartikelgrofRenverteilung [91].

2.2.2. Trocknung

Ein wichtiger Prozess in der vorliegenden Arbeit ist die Trocknung. Der Phasenlibergang findet
dabei durch Verdampfen statt. Die Verdampfung eines flissigen (oder festen) Stoffes unter-
halb seiner Siedetemperatur wird Verdunsten genannt. In diesem Fall ist der Dampfdruck der
Flassigkeit (p) kleiner als der Sattigungsdampfdruck (psa;) in der Umgebung [92]. Mit Hilfe von
Formel (7) kann die Sattigung S berechnet werden. Ist die Sattigung kleiner als eins, setzt ein
Verdampfungsprozess ein und ein Massenstrom (ri,,,) von Tropfenmaterial verlasst den
Tropfen an dessen Oberflache. Ist S groRer als eins liegt eine Ubersattigung in der Gasphase
vor und Kondensation findet statt.

s=-"L (7)

Dsat
Abbildung 9 zeigt schematisch den Prozess der Verdampfung. Fir die Verdampfung wird la-
tente Warme bengtigt. Diese stammt aus der inneren Energie der Flussigkeit. Die Temperatur
sinkt an der Tropfenoberflache und es bildet sich ein Temperaturgradient innerhalb des Trop-
fens und im umgebenden Gas aus. Es resultiert ein Warmestrom innerhalb des Tropfens (Qu-q)
und im umgebenden Gas (ans) zur Tropfenoberflache. Aufgrund der Warmeleitung nimmt der
Temperaturgradient innerhalb des Tropfens ab. Der Anteil der verdampften Flussigkeit nimmt

mit steigendem Abstand zum Tropfen ab [93].
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Droplet
interior

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Verdunstung eines Tropfens [93].

\Drop]/et//

2.2.2.1. Experimentelle Methoden zur Untersuchung der Tropfentrocknung

Die Eigenschaften von Partikeln werden durch Trocknungsprozesse beeinflusst. Um den Stoff
und Warmetransfer aber auch die Bildung von Partikeln zu untersuchen, eignen sich verschie-
dene experimentelle Methoden an einzelnen Tropfen [56]. Mit Hilfe dieser Methoden kdnnen
Einflussfaktoren wie zum Beispiel Temperatur, Stromungsgeschwindigkeit und relative
Feuchte kontrolliert und variiert werden. In Abbildung 10 sind die Schemata der unterschiedli-
chen Messprinzipien zusammengefasst. Abbildung 10a zeigt die Methode der Contact Levi-
tation. Der Tropfen wird an der Spitze eines Glasfilaments zum Schweben gebracht und von
einem kontrollierten Luftstrom umstromt. Der Durchmesser des Topfens wird dabei durch eine
Kamera Uberwacht. Die Masse des Tropfens wird durch eine mit dem Filament verbundene
Mikrowaage ermittelt. Zudem wird die Temperatur durch ein Thermoelement im Inneren des
Filaments [94] als auch in der Kammer gemessen [65]. Der Nachteil dieser Methode ist, dass
das Filament Einfluss auf den Tropfen nimmt und die Morphologie als auch den Warmetransfer
beeinflussen kann [60].

Abbildung 10b zeigt ein &hnliches Messprinzip. Der Tropfen wird kontaktlos in der Schwebe
gehalten. Infrarotthermometer und Kamera werden zur Messung von Temperatur, Durchmes-
ser und Form genutzt [56]. Der Tropfen kann durch unterschiedliche Methoden zum Schweben
gebracht werden. Es besteht die Moglichkeit durch eine stehende Schallwelle die Tropfen in

Schwebe zu halten. Im akustischen Feld steht die Gewichtskraft des Tropfens im Gleichge-
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wicht mit der nach oben gerichteten Schallstrahlungskraft. Daraus resultiert eine Aufwartsbe-
wegung des Tropfens wahrend der Trocknung durch die Verdunstung des Lésungsmittels.
Daraus kann eine Trocknungskurve des Tropfens ermittelt werden [95]. Der Schall kann je-
doch Einfluss auf die Form des Tropfens nehmen und der Warme- und Massentransfer werden
verandert [96,97]. Bei der aerodynamischen Methode schwebt der Tropfen frei auf einem ver-
tikalen Gasstrom. Es ist schwierig den Tropfen in einer festen Position zu fixieren, daher wird
diese Methode selten fir die Bestimmung von Verdampfungsraten bei Tropfen verwendet [56].
Eine weitere Moglichkeit ist, den Tropfen elektrodynamisch in der der Schwebe zu halten.
Dazu wird ein elektrisch geladener Tropfen zwischen zwei Elektroden gegeben. Durch Wech-
selspannung wird ein elektrisches Feld erzeugt, in dem der Tropfen gefangen ist. Die auf den
Tropfen wirkenden Schwer- und Widerstandskrafte werden durch eine an der unteren Elekt-
rode angelegte Gleichspannung ausgeglichen [98,99]. Der Nachteil an dieser Methode ist,
dass die Topfen Ladungen tragen missen, damit sie mit dem elektrischen Feld interagieren.
Tropfen kdnnen auch kontaktlos durch ,Optical Tweezers® in Schwebe gehalten werden. Dazu
wird ein Laserstrahl fokussiert und Tropfen werden in dem Fokuspunkt des Lasers gefangen.
Die durch den Laser induzierten Gradient- und Streuungskrafte fangen dabei den Tropfen ein
[100].

d b Reliach C Generator of _
Glass filament ellectar I;l mono-dispersed Drying chamber
droplets
Drying Drying
tunnel
tunnel Drying
. tunnel
P
L Acoustic or Hydrophobic substrate
~—__~ | aerodynamic
fields

Abbildung 10: Experimentelle Methoden zur Untersuchung der Trocknung an einzelnen Trop-
fen [65].

Das dritte Messprinzip (Abbildung 10) besteht in der Erzeugung eines einzelnen oder einer
Kette gleichmaRiger, frei fallender Tropfen in einem Trockenturm. Temperatur, Luftstrom
Feuchtigkeit und Durchmesser kénnen durch Sensoren und Kameras an verschiedenen Ho-
hen aufgezeichnet werden. Dieser Versuchsaufbau ist durch den freien Fall ndher an den Be-

dingungen der Spriuhtrocknung [65].
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Die letzte vorgestellte Technik (Abbildung 10d) besteht aus der Ablagerung eines Tropfens
unter kontrollierten Umgebungsbedingungen auf einem abweisenden Substrat, um die spha-
rische Form des Tropfens zu erhalten [101]. Wie bei der Filament Methode kann durch die

abweisende Oberflache die Warmeleitung beeinflusst werden [56].

Da Unterschiede zwischen einzelnen Tropfen und Sprays zu erwarten sind (Kapitel 2.2.2.2),
werden auch Sprays untersucht.

Um die Trocknung der Tropfen wahrend einer Sprihtrocknung zu analysieren, stellte Pearce
[102] eine Probennahmevorrichtung vor, die Tropfen an verschiedenen Positionen in der Tro-
ckenkammer sammelt. Die Tropfen werden in flissigem Stickstoff aufgefangen, wodurch diese
eingefroren werden und der Feuchtigkeitsgehalt erhalten bleibt. In einer nachgeschalteten
Analyse wird der Feuchtigkeitsgehalt der gefrorenen Probe gemessen. Riickschliisse auf den
Trocknungsfortschritt sind somit mdglich [102]. Des Weiteren ist es mdglich die Eigenschaften
der Luft, z. B. Temperatur und Feuchtigkeit von Thermoelementen und Feuchtigkeitssensoren
an verschiedenen Positionen in der Trocknungskammer zu messen. Dadurch kann die Ent-
wicklung der Lufteigenschaften gemessen werden [56]. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine
weitere Mdoglichkeit vorgestellt den Feststoffanteil von Sprays an verschiedenen Positionen
des Sprihtrocknungsvorgangs zu ermitteln. Die Grundlage fiir die Messung ist eine Quarzkris-
tall-Mikrowaage mit sehr hoher Zeitauflosung (2.3). Funktionsweise des Messprinzips und Er-

gebnisse werden in den Kapiteln (3.5.1) und (4.4.1) beschrieben.

2.2.2.2. Verdampfungsrate

Zur Berechnung der Verdampfungsrate gibt es in der Literatur verschiedene Ansatze. Im Fol-
genden werden beispielhaft einige Modelle vorgestellt. Die Berechnung der Verdampfungsrate
setzt dabei spharische Tropfen voraus. Es wird zunachst die Verdampfung am einzelnen Trop-
fen betrachtet.
Die Diskussion und Gleichungen der Verdampfungsraten im ersten Teil des Kapitels basieren
auf der Kontinuumstheorie. Diese qilt fiir sehr kleine Werte der Knudsen-Zahl (Kn<'1, For-
mel (8)). Wenn die mittlere freie Weglénge lo der Gasmolekiile klein im Vergleich zu einer cha-
rakteristischen makroskopischen Lange, in diesem Fall der Tropfenradius R, ist, gilt die Konti-
nuumstheorie. Die mittlere freie Weglange ist in der Luft unter Normalbedingungen naherungs-
weise 0,1 um [93].

l
Kn = IO (8)
Maxwell beschrieb bereits 1877 die quasistationdre Verdampfung eines Tropfens [103]. Die
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Verdampfung ist dabei diffusionskontrolliert und der Massenstrom des Dampfes ist durch For-
mel (9) beschrieben [104].

mvap = D1,47R - (¢5 — Coo) 9)

wobei (ri1,,4,) die Massenverlustrate des Dampfes an der Oberflache eines Tropfens mit dem
Radius R, D2 der Diffusionskoeffizient des Dampfes im umgebenden Gas und c¢s und c- je-
weils die Massenkonzentrationen des Dampfes an der Tropfengrenzflache und in der Bulk-

phase des umgebenden Gases sind [104]. In Formel (9) ist die Verdampfungsrate (1,4, in %‘g)

proportional zum Radius des Tropfens. Daraus folgt, dass grof3e Tropfen schneller Masse ab-
geben als kleine Tropfen.

Unter Annahme des idealen Gasgesetzes konnen die Konzentrationen als Partialdriicke des
Gases (ps und p-) ausgedriickt werden. Die zeitliche Anderung der Masse lasst sich folgen-

dermafRen ausdriicken:

dm

BT = 4nRD;, — AT (ps — Poo) (10)

M ist die molare Masse der verdampfenden Flissigkeit, T die Temperatur und R die universelle
Gaskonstante. Die Abhangigkeit der Verdampfungsrate von Temperatur und Dampfdruck wird
in Formel (10) deutlich. Es wird angenommen, dass die Temperatur sowohl im Tropfen als
auch in der Umgebung konstant ist. Eine Beriicksichtigung der Temperatur ist analog zum
Druck (ps und p-) tUber Ts und T. méglich [105].

Wenn die Verdampfungsrate auf den Radius bezogen wird (mit der Dichte des Losungsmittels

o) und
am _ 4 _p3, 4R
a 3Ry (11)
kann Formel (10) folgendermaf3en ausgedriickt werden:
dR?  2Dy;M
2t = poor (Ps ~ Peo) (12)

In Formel (12) ist ersichtlich, dass die Verdampfungsrate (—z—i in mTZ) unabhangig vom Radius

des Tropfens ist. Daraus folgt, dass Tropfen unabhangig von der Gréf3e gleich schnell ihre
Oberflache wahrend eines Verdampfungsprozesses reduzieren.

Durch Integration von Formel (12) wird Formel (13) erhalten.

2D, M
Ry — R* =~ (ps — Peo )t (13)

wobei Ro? der Radius des Tropfens zum Zeitpunkt t = 0 ist [65].

Formel (13) lasst sich in dem d?-Gesetz zusammenfassen [106]:
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R?=R:-pt (14)
Verdampfungskoeffizient (Stoffubergangskoeffizient) g ist abhangig von den thermodynami-
schen Eigenschaften des Tropfens und des Gases sowie den Umgebungsbedingungen wie
beispielsweise Druck und Temperatur oder der Geschwindigkeit bei bewegten Tropfen [65].
Der Verdampfungskoeffizient ist unabhéngig von der Grol3e der Tropfen. Tropfen, bestehend
aus unterschiedlichen Flissigkeiten, weisen jedoch unterschiedliche Verdampfungskoeffizien-
ten auf [93].
Zudem lasst sich (13) auch nach der Zeit umstellen, um somit eine Abschatzung der Verdamp-
fungsdauer zu ermdglichen [105].
_ PLRT
~ 2D12M(Ps—Peo )

Wenn die Knudsen-Zahl (Formel(8)) sehr groR3 ist (Kn>>1), liegt freie molekulare Strdmung vor.

(15)

Unter Normalbedingungen gilt dies folglich fiir Tropfen mit Radien von 10 nm und kleiner. Die
Berechnung der Verdampfungsrate andert sich fiir den freien molekularen Bereich und lasst

sich durch die Hertz-Knudsen Langmuir Gleichung darstellen [93].

. Qe e
Mgy = e’ Ps  @c P (16)
V27RTs  |[2MRT

de und ac sind die Verdampfungs- und Kondensationskoeffizient.

Die Formeln (9) und (16) (Kontinuumsbereich und freier molekularer Bereich) kénnen durch

die Einfuhrung von A miteinander verknupft werden (Formel (17)). A ist dabei eine Distanz in

der GroR3e der freien Weglange [93].
. 47TRD12%(ps_poo)

m = = D1z

R+A
aR2 RT

21

17)

wobei angenommen wird, dass die Koeffizienten a. = ac = a sind. Wenn R4 ist, dominiert der
diffusionskontrollierte Teil der Verdampfung die Gleichung. Wenn R <A ist, ist die kinetisch
kontrollierte Verdampfung stéarker gewichtet. Die Formel (17) kann als Interpolation zwischen
den beiden Bereichen verstanden werden.

Ahn et al. haben ein Modell vorgestellt, das eine groRere Temperaturdifferenz zwischen der
Tropfenoberflache und dem umgebenden Gas beriicksichtigt, indem sie den Warme- und
Stofftransport miteinander gekoppelt haben. Im diesem Modell werden der Tropfenradius (For-
mel (18)) und die Tropfentemperatur an der Oberflache (Formel (19)) als Funktion der Zeit wie
folgt ausgedriickt [107,108]:
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AR _ ShD12M P , Ps
R =772 G T 7.)Pm (18)
_ ShlyDizM Peo | PsyBm
Io= T =57 (Too + TS) Br (19)

Dabei ist K die Warmeleitfahigkeit des umgebenden Gases und Ly die latente Warme (Ver-
dampfungsenthalpie) des verdampfenden Dampfes. Bu und Br sind die Fuchs-Sutugin-Uber-
gangskorrekturfaktoren fir den Stoff- bzw. Warmeuibergang. Dies sind semiempirische Uber-
gangskorrekturen fur den Stoff- und Warmetransport nach Fuchs und Sutugin. Sie bildet eine
Naherung unter Verwendung der Knudsen-Zahl fir den Massenfluss im Ubergangsbereich
(Kn=1) [109]. Die Sherwood-Zahl (Sh) ist eine dimensionslose Kennzahl, die den Stofflber-
gang beschreibt und somit den Anteil von diffusivem Stoffibergang im Modell berticksichtigt.

Detaillierte Ausfuihrungen sind in der Literatur zu finden [108].

Zudem gibt es weitere Ansétze zur Bestimmung der Verdampfungsrate. So haben zum Bei-
spiel Kulmala et al. [110] ein semi-analytisches Modell entwickelt, in dem die Verdampfungs-
rate eines umstromten Tropfen abgebildet wird. Dieses Modell bildet die Verdampfungsrate
allerdings nur verlasslich ab, wenn die Temperaturdifferenz zwischen Tropfen und Umgebung
unterhalb von 3 °C liegt. Fur weitere Modelle und deren Vergleich wird auf Su et al. verwiesen
[111].

Die zuvor genannten Modelle und Formeln beziehen sich auf die Trocknung einzelner Tropfen.
In einem Sprihtrocknungsprozess liegen die Tropfen jedoch als Tropfenkollektiv vor. Die
Trocknungsbedingungen kénnen dadurch von denen eines Einzeltropfens abweichen [60]. Die
Einzeltropfen-Trocknung ist eine vereinfachte, idealisierte Version der Sprihtrocknung. Zum
einen werden empirische Modelle zur Trocknung am Einzeltropfen meist an gré3eren Tropfen
(>170um) untersucht und validiert. Dies weicht stark von der bei der Spriihtrocknung erzielten
Partikelgré3e ab. Diese liegt fur Laborsprihtrockner (ca.10 pum) und industrielle Spriihtrockner
(ca. 40 um) deutlich niedriger [67]. Auch die Trocknungszeit der Tropfen ist aufgrund der
GroRe stark unterschiedlich. Die Tropfen in Sprays trocknen in Sekunden oder Millisekunden,
Einzeltropfen teilweise in einem Zeitraum von Minuten. Durch Sprays wird das Profil der Tem-
peratur und der relativen Feuchte in einem Sprihtrockner beeinflusst. Des Weiteren erfahren
die einzelnen Tropfen eines Sprays aufgrund unterschiedlicher Bewegungsmuster verschie-
dene Bedingungen in der relativen Feuchte und Temperatur [60]. Zum anderen werden Wech-
selwirkungen zwischen Tropfen und Tropfen, zwischen Tropfen und nassen Partikeln (sofern
nicht reines Losungsmittel zerstdubt wird) und zwischen Tropfen und Wand der Trockenkam-

mer vernachlassigt [56]. Dartiber hinaus hat der Sprihprozess selbst einen Einfluss auf das
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Muster der Luftstrémung in der Trocknungskammer, die sich wiederum auf die Flugbahnen
der Tropfen und der resultierenden Partikel auswirkt [60]. Numerische Simulationen zeigen,
dass diese Wechselwirkungen Ubergangskoeffizienten im Trocknungsprozess reduzieren
[112]. Die Weber-Zahl ist eine dimensionslose Kennzahl, die Tragheitskraft ins Verhaltnis zur
Oberflachenspannung setzt und erméglicht zwischen unterschiedlichen Kollisionstypen zu un-

terscheiden. Dabei ist v die Kollisionsgeschwindigkeit, d der Tropfendurchmesser und o die

Oberflachenspannung.
2d
We = % (20)

Bei niedrigen Weber-Zahlen findet eine Koaleszenz zweier Tropfen zu einem gréf3eren Trop-
fen statt. Bei hoheren Weber-Zahlen kann es, in Abhangigkeit von der Kollision, nach der Kol-
lision zum Abprallen zweier einzelner Tropfen (Kollision im Randbereich des Tropfens) aber
auch wieder zur Koaleszenz kommen (direkte Kollision in der Tropfenmitte). Bei noch gréfl3eren
Weber-Zahlen kann es zu Kollisionsmechanismen kommen, in denen kleinere Satellitentrop-
fen entstehen [60,113]. Die TropfengroRenverteilung kann dadurch verédndert werden. Eine
Abschatzung der Trocknung wird somit erschwert.

Um eine Abschatzung der Verdampfungsrate vorzunehmen, kann das Modell der Verdunstung
mit konstanter Rate verwendet werden (Formel (14)) [60]. Im Verdampfungskoeffizient B ist
dabei die Trocknung des Partikelkollektivs zusammengefasst. Durch Umstellen der Formel
(14) lasst sich zudem die Verdampfungszeit t. abschatzen.
R§

B

Detaillierte Abschatzungen kénnen durch CFD-Simulationen erreicht werden. Hierbei ist es

te = (21)

moglich, dreidimensionale Stromungsmuster sowie Wéarme- und Stoffibergange, Verdamp-
fungs- und Verfestigungsprozesse innerhalb eines einzelnen Tropfens vorherzusagen. CFD-

Simulationen sind daher ein nutzliches Werkzeug, um Sprihtrockner auszulegen [60].

2.3. Quarzkristall-Mikrowaage

Die Quarzkristall-Mikrowaage (Quartz Crystal Microbalance, QCM) ist eine Messtechnik, die
basierend auf dem piezoelektrischen Effekt, zur hochauflésenden Messung von Massen ge-
nutzt wird. Dabei konnen Massen im Bereich der monolagigen Oberflachenbedeckung detek-
tiert werden. An einem piezoelektrischen Quarzkristall werden auf beiden Seiten Elektroden
angebracht, sodass sich Scherverformungen im Quarz bilden kénnen. Durch Anlegen einer

elektrischen Wechselspannung tber den Kristall wird eine mechanische Schwingung mit einer
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charakteristischen Frequenz f erzeugt. Bei der Resonanzfrequenz ergibt die Scherverformung
(Dicken-Scherschwingungen) eine stehende Sinuswelle mit Antinoden (Punkt mit maximaler
Amplitude bei einer stehenden Welle) an der QCM-Oberflache. Die Anzahl der Knotenebenen
(Punkt mit minimaler Amplitude bei einer stehenden Welle) parallel zur QCM-Oberflache ist
gleich der Obertonordnung n (Abbildung 11 A). Ein Oberton gibt dabei das ganzzahlige Viel-
fache einer Frequenz an. Wenn die Frequenz der anregenden Wechselspannung mit einer der
akustischen Resonanzfrequenzen der Platte Ubereinstimmt, wird die Amplitude der Schwin-
gung grol3 und der Stromfluss steigt an. Die Resonanzfrequenz f; lasst sich daher Uber die
Messung des Stromflusses bestimmen. Ein weiterer wichtiger Faktor zur Analyse der Schwin-
gungen ist die halbe Bandbreite ' (Abbildung 11 B) [114-116].
1 n=3 C

A n= L
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Abbildung 11: A: Anregung eines Quarzes mit Wechselspannung, B Stromfluss in Abh&angig-
keit von der Frequenz bei Anregung durch Wechselspannung, C schematisches Funktions-
prinzip der QCM [116].

Eine Zunahme der an der Quarzoberflache (Abbildung 11 C) gebundenen Masse bewirkt eine
Abnahme der Schwingungsfrequenz des Kristalls. Die Massenanderung kann durch die Sau-
erbrey-Gleichung (Formel (22) [117]) beschrieben werden. Die Berechnung setzt dabei vo-
raus, dass die Masse rein elastisches Verhalten aufweist und dass die Probe starr ist. Die
Empfindlichkeit der QCM fiir die an der Oberflache hinzugefligten Masse liegt im Nanogramm-
Bereich [114].

wobei Af die Frequenzverschiebung, f = n - fo die Resonanzfrequenz, fo die Frequenz des

Grundtons, n die Obertonordnung, Z, die Scherwellenimpedanz (eine Materialeigenschatt, die
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durch das Reflexionsvermdgen einer Welle an der Grenzflache bestimmt wird) des Quarzes,
m: die Masse pro Flacheneinheit des Films und mq = Z4/(2fo) die Masse pro Flacheneinheit des
Quarzes ist. Dabei ist nicht von Bedeutung, dass der Film auf der QCM homogen ist und eine
konstante Filmdicke besitzt. Die aus der Sauerbrey-Gleichung erhaltene Masse gibt die durch-
schnittliche Masse pro Flache an [116].

Moderne QCMs kénnen neben der Gravimetrie zu weiteren Analysen genutzt werden. Die
halbe Bandbreite " hangt von der Dissipation der Energie im System ab [116]. Beim Analysie-
ren von flissigen Proben &ndert sich das Verhalten des Quarzes im Vergleich zu starren Pro-
ben. Die Dissipation der akustischen Energie durch den Kontakt mit der Flussigkeit fihrt zu
einem Energieverlust im elektrischen Kreislauf. Die Schwingung wird gedampft und die halbe
Bandbreite wird gréRer. Ahnliches Verhalten zeigt sich bei viskosen oder viskoelastischen Ma-
terialien [115,118].

Zusatzlich zur Bandbreite kbnnen auch die Daten der unterschiedlichen Obertone untersucht
werden. Oberténe mit n=1, 3, 5, 7, 9 weisen geringes Rauschen auf und werden daher vor-
zugsweise genutzt. Dabei liegen nur Zustande mit Schwingungen parallel zur Oberflache vor
(Abbildung 11 A). Wenn die normalisierte negative Frequenz -Af/n dabei fur alle Oberténe
gleich ist, kann die Sauber-Gleichung angewendet werden und -Af/n ist proportional zur Masse
pro Flache. Fir diesen Fall andert sich die Bandbreite nicht. Ist die Probe jedoch weich (z.B.
Flissigkeiten oder viskoelastische Materialien), treten Unterschiede bei -Af/n auf [116]. Im
Rahmen dieser Arbeit wird angenommen, dass eine Anderung der Bandbreite und eine Ab-
weichung der normalisierten Frequenz -Af/n fir verschiedene Obertdéne Indizien fir eine flls-
sige Phase sind. Eine weitere Analyse der viskoelastischen Eigenschaften wird nicht vorge-
nommen.

Resonanzfrequenz und Bandbreite kénnen durch verschiedene Methoden abgefragt werden.
Dazu werden Oszillatorschaltungen, Impedanzanalyse oder Ring-Down verwendet. Bei der
Impedanzanalyse wird der Resonatorquarz bei verschiedenen Frequenzen angeregt und so
die elektrische Admittanz fur die Frequenzen abgetastet. Die komplexe Admittanz setzt sich
aus dem Realteil, der Konduktanz G (Abbildung 12 schwarz), und dem Imaginérteil, der Sus-
zeptanz B (Abbildung 12 rot), zusammen. Die Konduktanz bildet dabei den symmetrischen
Verlauf der Resonanzkurve (Abbildung 11 B). Die Admittanz ist der Kehrwert der Impedanz.
Aus der ermittelten Kurve kann die Resonanzfrequenz und die Bandbreite bestimmt werden
(detaillierte Informationen sind in [116,119] zu finden). Beim Ring-Down wird die Resonanz-
frequenz Uber den Zeitbereich ermittelt. Der Resonatorquarz wird mit einem Frequenzimpuls

angeregt und anschlieBend das Abklingen der Schwingungen beobachtet. Durch Fourier
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Transformation kann die Abklingkurve der Schwingungen in eine Resonanzkurve Uberfuhrt
werden [116,119].

Im Folgenden wird jedoch die neuartige (und in dieser Arbeit verwendete) Methode mit einem
Multi-frequency lockin amplifier (MLA) vorgestellt. Das Messprinzip ermdglicht eine zeitliche
Auflésung von wenigen Millisekunden. Die Funktionsweise ist eine Kombination aus Impe-
danzanalyse und Ring-Down. Der MLA legt einen Kamm von Frequenzen an dem Quarz an.
Eine Impedanzanalyse bei den jeweiligen Frequenzen ermdglicht eine Rekonstruktion der Re-
sonanzkurve (vgl. Abbildung 11 B). Die Anregung besteht zeitlich gesehen aus einer Serie von
Impulsen. Die Zeit zwischen zwei Impulsen, tcomb, bestimmt die Zeitauflosung des MLAS. tcomb
ist dabei gleich dem inversen Abstand der Frequenzen zwischen zwei Gliedern des Kamms,
feomb (Atcomb = 1/Afcomb). Wichtig ist, dass der Frequenzabstand wiederum kleiner als die Band-
breite der Resonanz ist, damit die Resonanzfrequenz durch den Kamm ermittelt werden kann.
Der in dieser Arbeit verwendete MLA gibt 32 Frequenzen aus. Die Frequenzen werden dabei
gleichmalRig Uber eine Resonanz mit einer Breite von bis zu 500 Hz verteilt. Folglich wird eine
Zeitaufldsung von bis zu 2 ms erreicht. Enthalt ein Kamm, der eine bestimmte Resonanz ab-
deckt, nicht alle durch den MLA ausgegebenen Frequenzen, kbénnen die restlichen Frequen-
zen zur Untersuchung anderer Oberténe genutzt werden. Der MLA kann also mehrere Ober-
tone gleichzeitig abfragen. In dieser Arbeit werden bis zu funf Oberténe gleichzeitig untersucht.
Abbildung 12 stellt das Messprinzip des MLA dar. Die vertikalen Linien zeigen die Anregungen
der einzelnen Zahne des Kamms. Dabei werden die Messpunkte der Konduktanz und der
Suszeptanz aufgenommen. Aus diesen Punkten wird ein Verlauf der Konduktanz- und der
Suszeptanzkurve gefittet [119,120].

n=3

excitation

frequencies
O conductance
© susceptance

ook

conductance, susceptance

frequency

Abbildung 12: Messprinzip einer QCM mit Multi-frequency lockin amplifier (MLA) [120].
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3. Experimenteller Aufbau

Fur die Untersuchungen zur Herstellung von PVDF Partikeln und Filmen durch Sprihtrock-
nung wurden unterschiedliche Versuchsaufbauten und Messprinzipien verwendet. Die Kapitel
zu den Aufbauten sind dabei nach den Zerstaubungsmethoden Bubble-gas Jet Atomizer,

pneumatische Zerstaubung und Elektrospray strukturiert.

3.1. Verwendete Materialien und Chemikalien

Im Folgenden werden zunachst die verwendeten Materialien und deren relevante Stoffeigen-
schaften vorgestellt. Als Lésungsmittel wird N,N-Dimethylformamid (DMF = 99,5 %) von
CarlRoth verwendet. PVDF ist in wenigen Losungsmitteln I8slich. Haufig verwendete Losungs-
mittel werden in Tabelle 1 gezeigt. DMF wird gewahlt, da es von diesen Losungsmitteln den
hdchsten Dampfdruck besitzt und daher von der umgebenden Luft das meiste Losungsmittel

aufgenommen werden kann.

Tabelle 1: Dampfdruck fir haufig verwendete Losungsmittel von PVDF [121].

Dampfdruck

Losungsmittel bei 20 °C [hPa]

Dimethylformamid 3,77
Dimethylacetamid 2,0
Dimethylsulfoxid 0,556
Triethylphosphat 0,52 (bei 25 °C)
1-Methyl-2-pyrrolidon 0,32

In dieser Arbeit werden die Zusammensetzung der angesetzten Losungen in Massenanteilen
vorgenommen. Im Folgenden sind alle Prozentangaben als Gewichtsprozent zu verstehen. Es
werden verschiedene Polymere verwendet, die sich vor allem in der Gré3e unterscheiden. Die
Molmassenverteilung wird mittels der Gréf3enausschluss-Chromatographie (GPC, Agilent
1200 Pumpe und Detektor, Aufbau beschrieben in [44]) ermittelt. Die Messungen sind am
Institut fir Technische Chemie der TU Clausthal von J. Schwaderer und F. Brandl durchgefihrt
worden. In Tabelle 2 wird die massengewichtete mittlere Molmasse My und die anzahlgewich-

tete mittlere Molmasse M, verwendet.
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Tabelle 2: Molmassen der verwendeten Polymere.

PVDF Probenname My [=] Mn [-Z]
FB-P43 55111 248830
FB-147-80 11948 8813,8
JSC-J2 8162 5914,8
FB-123 7499 4699

Die Viskositat, Dichte und die Oberflachenspannung sind wichtige Faktoren bei der Zerstau-
bung von Flissigkeiten (Kapitel 2.2.1.). Die Viskositatsmessungen werden mit dem Rotations-
rheometer HAAKE MARS IIl von Thermo Scientific durchgefuhrt. Die Viskositat fur verschie-
dene PVDF-L6sungen ist in Tabelle 3 gezeigt. Die Viskositat steigt fur starker konzentrierte
Ldsungen und fur Lésungen mit grol3eren Polymeren (grofRere Molmassen) an. Die Viskositat
von DMF ist 0,85 mPA - s [121].

Tabelle 3: Viskositat fur verschiedene PVDF-L6sungen.

PVDE Viskositit [mPa - s]
Probenname 10 % 5 % 1%
FB-P43 28,5 8,6 18
FB-147-80 5,2
FB-123 1,8

Die Oberflachenspannung bleibt unabhéngig von der Konzentration und dem Polymer kon-

stant. Die Messungen werden mit einem OCS 15plus von dataphysics durchgefiihrt. Die Ober-
flachenspannung betréagt 34,4 %N

Die Dichte wiederum hangt von der Konzentration der Losung ab. Bei einer 10 %-L6sung be-
tragt die Dichte 0,992 C‘% und bei einer 1 %-L6sung 0,955 C:l%. Fir unterschiedliche Molmas-
sen wird kein Unterschied in der Dichte beobachtet. Die Dichte von DMF betragt 0,95 CT%
[121].

Die Leitfahigkeit ist ein wichtiger Faktor bei der Zerstaubung von Flissigkeiten durch Elektro-
spray (Kapitel 2.2.1.1). Die Leitfahigkeit wird mit einem Excellent Line Conductivity-Meter von
WINLAB, unter Verwendung einer Leitfahigkeitssonde mit einer Zellkonstante K von
0,627 cm, bestimmt. Die Leitfahigkeit sinkt mit abnehmender Konzentration (Tabelle 4). Die
Abhangigkeit von Konzentration und Leitfahigkeit ist fir den gemessenen Konzentrationsbe-

reich linear.
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Tabelle 4: Leitfahigkeit fir das beim Elektrospray verwendete Polymer.

PVDF Leitfahigkeit []
Probenname 10 % 5 % 3% 1% DMFE
FB-147-80 84.3 53,2 34,12 12,82 0.66

Die Messungen zur Bestimmung der Stoffeigenschaften werden bei Raumtemperatur durch-
gefuhrt (22 °C).

3.2. Charakterisierungs- und Messgerate

Zur Analyse der Prozesse und der Partikel werden verschiedene Methoden und Messsysteme
genutzt. Da die meisten Analysetechniken in der Aerosol- und Materialforschung bekannt sind,
wird nur ein kurzer Uberblick tiber die wichtigsten Aspekte und Messmethoden dieser Arbeit
gegeben.

3.2.1. Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) ist eine gangige Methode zur Iden-
tifizierung chemischer Verbindungen. Sie basiert auf der Absorption von elektromagnetischer
Infrarotstrahlung durch die Probe und die Umwandlung in molekulare Schwingungen. FTIR
wird in der vorliegenden Arbeit zur Analyse und zur quantitativen Bestimmung der PVDF An-
teile in der a-, B- und y- Phase verwendet. Die Messungen werden hierbei mit den Messgera-
ten Tensor 27 und Alpha Platinum ATR (Attenuated Total Reflection) von Bruker durchgefuhrt.
Es werden Absorptionsspektren aufgenommen. Das Tensor 27-Gerat wird zur Analyse von
pulverférmigen PVDF Partikeln genutzt. Dazu werden Presslinge aus dem Einbettungsmittel
Kaliumbromid (KBr fiir die IR-Spektroskopie, CarlRoth) und PVDF hergestellt. Sie werden in
einem Massenverhéltnis von 1 (PVDF) : 100 (KBr) gepresst. Die Spektren werden mit einer
Auflésung von 2 cm® und 50 Scans gemessen. Das Alpha Platinum ATR-Gerat wird genutzt,
um beschichtete Substrate zu analysieren. Bei der Beschichtung der QCM mittels Elektrospray
werden nur sehr diinne PVDF-Schichten aufgebracht (Schichtdicke ca. 10 nm). Um ein bes-
seres Signal zu erhalten, werden daher 256 Scans durchgefihrt. Dickere Schichten werden

mit einer Auflésung von 2 cm™ und 50 Scans gemessen.
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Tabelle 5: Wellenzahlen charakteristischer IR- Absorptionsbanden der a-, 8- und y- Phase

[6].

a-Phase [cm?] B-Phase [cm™] y-Phase [cm]

408 510 431
532 840 512
614 1279 776
766 812
795 833
855 840
976 1234

In Tabelle 5 werden die charakteristischen IR- Absorptionsbanden der a-, - und y- Phase von
PVDF gezeigt [6]. Die a-Phase lasst sich durch individuelle Absorptionsbanden sehr gut zu-
ordnen. Peaks bei beispielsweise 614 cm™ oder 766 cm™ im IR-Spektrum deuten stark auf die
a-Phase hin. Die y-Phase und die p-Phase sind schwerer voneinander zu unterscheiden. So
besitzen beide Phasen die gleichen Absorptionsbanden bei 840 cm™ und fast identische Ban-
den bei 512 cm™ und 510 cm™. Daher wird zur Uberprifung der Phasenzusammensetzung die
Analyse mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) durchgefihrt.

B a Byy a a afy

Absorption [a.u.]
~

U T

T y T y
1200 1000 800 600

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 13: FTIR-Spektrum mit den signifikanten Peaks der jeweiligen kristallinen Phase.
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Einige der charakteristischen IR- Absorptionsbanden sind in Abbildung 13 eingezeichnet. Das
Spektrum weist die a-, B- und y-Phase auf.

Die Anteile der a-, B-, und y-Phasen wird durch Analyse nach Gregorio et al. [48] (Formel (23))
und Cai et al. [122] (Formel (24),(25)) bestimmt.

Fpa =% (23)
B q+agiy
AHB'

F(B) = Fga AHg +4H, (24)
AHy

F(y) = y (25)

wobei Fea der Anteil der elektroaktiven 8- und y-Phase ist. Der Absorptionskoeffizient bei 840
cm? Kgs, betragt 6,1-10* cm?-mol™ und der Absorptionskoeffizient bei 766 cm™ K, betragt
5,7-10* cm?-mol~t. As und A, sind die Hohe der Peaks bei den Absorptionsbanden bei 840 cm*
und bei 766 cm ! [48]. 4Hs und 4H, sind die Héhenunterschiede zwischen dem Peak der
Absorptionsbanden bei 1275 cm™ und dem nachstgelegenen Tal bei 1260 cm™* bzw. dem Peak
bei 1234 cm™ und dem nachstgelegenen Tal bei 1225 cm™ [122]. Ist 4Hz und 4H, negativ
oder null, so wird davon ausgegangen, dass sich in der untersuchten Probe keine - oder y-
Phase befindet und die jeweils andere Phase den kompletten elektroaktiven Anteil ausmacht.
DarlUber hinaus wird die Zusammensetzung von Gasen mit Hilfe des FTIRs analysiert. Dazu
wird das Tensor 27-Gerat mit einer Durchflusszelle flr Gase betrieben. In Kapitel 4.3.6 wird
mit Hilfe der Durchflusszelle die Konzentration von Ozon im Gas berechnet. Die Berechnung

beruht auf dem Lambert-Beerschen Gesetz (Formel ((26)).
I
log(T"):A:a-b-c (26)

lo ist die Intensitat des einfallenden Lichtes, | die Intensitat des Lichtes nach der Probe, A die
Hohe der Peaks bei den untersuchten Absorptionsbanden, a der Absorptionskoeffizient, b die
Probendicke und c die gesuchte Konzentration. Die Probendicke entspricht der Lange der

Durchflusszelle (22 cm). Der Absorptionskoeffizient von Ozon bei der Absorptionsbande
L 123].

ppm-m

1056 cm™ist 9,74 - 10*
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3.2.2. Rontgendiffraktometrie

Eine weitere Methode die Phasenanteile des PVDFs zu bestimmen, ist die Rontgendiffrakto-
metrie (XRD). Ahnlich zur FTIR-Analyse weisen die unterschiedlichen Konformationen des
PVDFs zum Teil ahnliche Peaks auf, aber auch exklusive Peaks, die es ermdglichen, die Pha-
sen zu bestimmen. Die B-Phase hat einen Peak bei 20,26 °. Die y-Phase besitzt Peaks bei
20,04 ° und 18,5 °. Die a-Phase ist durch ihre Peaks bei 26,56 ° und 18.30 ° gut von den an-
deren Phasen zu unterscheiden. Sie hat jedoch auch einen Peak bei 19,90 ° [6].

Die XRD-Messungen werden mit einem Rontgendiffraktometer (Empyrean, Panalytical, Al-
melo, Niederlande) mit 40 kV und einer 40 mA-Quelle in einer 26-Geometrie und einer Ront-
genréhre mit Cu-Ka-Strahlung (A = 1.5406 A) durchgefiihrt. Die erhaltenen Diffraktogramme

werden mit den oben genannten Peaks der jeweiligen Phasen abgeglichen.

3.2.3. Dynamische Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) ist eine Technik, bei der der Warmestrom zur
Probe in Abhangigkeit von der Zeit oder Temperatur bei Abkuhlungs-, Aufheizungs- und iso-
thermen Prozessen Uberwacht wird. Die DSC wird in der Polymerforschung hauptsachlich fiir
die Bestimmung der Glas-Ubergangstemperatur, die Kristallinitat, die Schmelz-/Rekristallisa-
tionstemperatur und Messungen an reagierenden Systemen (Aushartungsmessungen) ge-
nutzt [124].

Die unterschiedlichen kristallinen Phasen des PVDFs weisen zwar unterschiedliche Schmelz-
temperaturen auf, jedoch ist der Schmelzpunkt zusatzlich abhéngig von Faktoren wie Defekten
oder KristallgréRe. Der Schmelzpunkt der y-Phase liegt bei ca.180 °C. Die a- und die B-Phase
haben einen ahnlichen Schmelzpunkt (ca. 170 °). Daher ist die DSC als Analysewerkzeug zur
Identifizierung der Phasen nur als Ergéanzung zu der FTIR und der XRD zu sehen [6].

PVDF ist ein teilkristallines Polymer. Der Grad der Kristallinitat kann aus der spezifischen
Schmelzenthalpie bestimmt werden. Der Kristallinitatsgrad (AXc) kann dabei nach Formel (27)

berechnet werden.

AH
AXC = UL
AH190

(27)

wobei AHn die Schmelzenthalpie der Probe und AHi00 die Schmelzenthalpie fur eine 100%
kristalline Probe ist. Flir Proben, die sowohl a- als auch 3-Phasenmaterial enthalten, wird For-

mel (27) erweitert:
AHp,

AXe = S+ yang )
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wobei x und y den Gehalt an a- bzw. B-Phase angeben und AH, (93,07 ]E) und AHg (103,4 ]Z)

jeweils die Schmelzenthalpien fir die a- und B-Phase sind [125].

Die y-Phase wird in Formel (28) nicht beriicksichtigt, daher wird bei spéteren Berechnungen
die Schmelzenthalpie der y-Phase mit der 3-Phase gleichgesetzt und der elektroaktive Anteil
(Formel (23)) verwendet.

Die DSC-Messungen (DSC 1/500658/200W von Mettler Toledo) werden unter N>-Atmosphare

mit einem N2-Fluss von 50 mil; durchgefunhrt.

3.2.4. Elektronenmikroskopie

Zur Analyse von Partikeln und Partikelschichten werden ein Rasterelektronenmikroskop
(REM) und ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) eingesetzt.

Partikelmorphologie, PartikelgréRe und die Analyse von abgeschiedenen PVDF Filmen wer-
den mittels Rasterelektronenmikroskopie durchgefihrt. Es wird ein Zeiss DSM Gemini 982 bei
5 kV betrieben. Die Proben werden fir die Messung mit Platin gesputtert.

Die Transmissionselektronenmikroskopie ist eine Methode, um kleinste Partikel abzubilden.
Es wird ein JEOL JEM 2100 verwendet. In dieser Arbeit wird das TEM zur Analyse von Mate-
rialkompositen aus Bariumtitanat und PVDF eingesetzt. Ein Sensor fir energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX, OXFORD Instruments X-MaxN80 T) ist in das TEM integriert.
Die atomaren Zusammensetzungen der TEM-Probe kdnnen durch aufgenommene EDX-

Spektren analysiert werden.

3.2.5. Elektrischer Niederdruckimpaktor

Der elektrische Niederdruckimpaktor ist ein Kaskadenimpaktor und nutzt die Tragheitsabschei-
dung an Prallplatten. In hintereinander geschalteten Impaktorstufen werden durch Reduktion
der Durchmesser der Beschleunigungsdiisen immer feinere Partikel abgeschieden [86]. Der
Impaktor wird auf den letzten Stufen im Niederdruck (minimal 40 mbar) betrieben. Dadurch
werden hohe Partikelgeschwindigkeiten ermgglicht und somit auch das Abscheiden von Na-
nopartikeln. Die Auswertung erfolgt, im Gegensatz zum konventionellen Niederdruckimpaktor,
nicht gravimetrisch, sondern tber die Detektion der Ladung der Partikel [126].

Die Messungen werden mit einem elektrischen Niederdruckimpaktor (ELPI+ von DEKATI)
durchgefuhrt. Die Partikel werden vor der Messung der PartikelgréRenverteilung durch einen

Koronaentlader elektrisch aufgeladen. Zur Bestimmung der urspringlichen Ladung der Parti-
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keln wird der Koronaentlader ausgeschaltet. So wird auf den Impaktorstufen lediglich die La-
dung detektiert, die die Partikel natirlicherweise tragen. Eine Kombination aus den Messun-
gen der PartikelgroRenverteilung (Koronaentladung an) und der Partikelladung (Koronaentla-

dung aus) ermdglicht die Bestimmung der Ladung pro Partikel fir die verschiedenen Gréf3en-
klassen. Der Strom des Koronaaufladers betragt 1uA und der Aerosolvolumenstrom ist 10 ﬁ

Der Koronaentlader wird in einem Zeitintervall von 20 s an- und abgestellit.

3.3. Bubble-gas Jet Atomizer

Abbildung 14 zeigt eine schematische Darstellung des verwendeten Versuchsaufbaus zur
Charakterisierung des Bubble-gas Jet Atomizers (Kapitel 2.2.1.3) und zur Herstellung von
PVDF Partikeln. Als zentrales Bauteil wird ein ringférmiger Zerstaduberschlauch genutzt. An
den Schlauch des Zerstaubers wird Druckluft angelegt. Uber ein Druckregulierventil und ein
Rotameter werden jeweils der Druck und der resultierende Volumenstrom eingestellt. Ein
Membranmanometer misst den Druck, der fir den Zerstaubungsvorgang verwendet wird. Es
wird aus einem Reservoir standig neue Flussigkeit in die Zerstaubungskammer gepumpt. Auf
Hohe des Zerstauberschlauches ist ein Auslass (Uberlauf) zuriick zum Reservoir. Mit Hilfe

dieses Kreislaufes wird der Fillstand geregelt.

> FTIR
Trockene (

Luft —C——— \ [ Laser-

} beugung
Trocknungsstrecke
~— L Mmit variabler Lange > Filter
. \-————/
Zerstauber

Reservoir

Druckluft

Fiillstands-
regelung

Abbildung 14: Schematischer Versuchsaufbau zur Charakterisierung des Bubble-gas Jet
Atomizers und zur Herstellung von Partikeln.
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Das erzeugte Aerosol stromt durch die abgedichtete Zerstaubungskammer in Richtung der
Trocknungsstrecke. In die Trocknungsstrecke kann ein weiterer Gasstrom zugefiihrt werden.
Fur Trocknungsversuche wird an dieser Stelle mit Silicagel getrocknete Druckluft hinzugefugt.
Zudem kann die Trocknungsluft vorgeheizt werden. Die Lange der Trocknungsstrecke ist va-
riabel und kann auf die Langen 0,25 m, 0,5 m, 1 m und 2 m eingestellt werden. Am Auslass
der Trocknungsstrecke werden je nach Versuchsreihe ein FTIR, ein Laserbeugungsmessgerat
oder ein Filter angeschlossen.

In ersten Versuchsreihen wird der Zerstauber analysiert. Es wird destilliertes Wasser zer-
staubt. Die TropfengrofRenverteilung des erzeugten Aerosols wird mittels Laserbeugungsana-
lyse direkt am Ausgang des Zerstaubers gemessen. Die Laserbeugung wird mit einem HELOS
KR von Sympatec in einem Messbereich von 0,1 um bis 35 pum durchgefiihrt. Die Auswertung
der GroRenverteilung wird nach der Fraunhofer-Theorie vorgenommen. Der Zerstauber-
schlauch (AuRendurchmesser: 8 mm, Innendurchmesser: 6 mm) ist mit 0,6 mm Dusen im Ab-
stand von 10 mm perforiert. Der Einfluss von unterschiedlichen Driicken und einer unter-
schiedlichen Dusenanzahl wird untersucht. Die Anzahl der Disen wird dabei Uber die Gesamt-
lAnge des Zerstauberschlauches variiert (Tabelle 6). Zudem wird das Material des Zerstauber-
schlauches getestet. Der Druck wird in 0,25 bar Schritten von 1 bar bis 3,25 bar erhéht. Der
statische Kontaktwinkel der verwendeten Materialien Low-density Polyethylen (PE) und Poly-

tetrafluorethylen (PTFE) wird optisch ausgewertet.

Tabelle 6: Anzahl der Dusen fir verschiedene Zerstauberschlauchlangen.

Zerstauberschlauch- Anzahl der

lange [cm] Diusen
30 108
25 88
15 56

In weiteren Versuchen wird DMF mit Hilfe des Bubble-gas Jet Atomizers zerstaubt. Es werden
unterschiedliche Trocknungsbedingungen untersucht. So wird der Anteil der trockenen Luft
und die Verweilzeit mit Hilfe der unterschiedlich langen Trocknungsstrecken verandert. Die
Konzentration des DMFs im Gasstrom wird tiber das FTIR bestimmt. Dazu wird der Boden der
Durchflusszelle mit flissigem DMF bedeckt. Die Temperatur der Durchflusszelle wird anschlie-
Rend leicht erhdht und wieder abgekuhlt, sodass das DMF gesattigt in der Gasphase vorliegt.
Es wird ein Arbeitsdruck von 1 bar an den Bubble-gas Jet Atomizer angelegt. Die Versuche

werden bei Raumtemperatur (22 °C) durchgefuhrt. DMF hat dabei einen Dampfdruck von ca.
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4,4 hPa. Zudem wird zuséatzlich am Auslass mit Hilfe des Laserbeugungsmessgerates (HE-
LOS KR) kontrolliert, ob sich Tropfen in der Gasphase befinden.
Fur die Herstellung von PVDF-Partikeln durch den Bubble-gas Jet Atomizer wird 10% PVDF

(FB-123, M= 4699 —, Tabelle 2) in DMF geldst. Es werden Arbeitsdruck des Zerstaubers

9
mol

und Trocknungsvolumenstrom variiert.

3.4. Pneumatische Zerstaubung

Die Zerstaubungsversuche zur pneumatischen Zerstaubung werden mit einem Topas ATM
220 durchgefihrt. Der Zerstauber wird dabei kommerziell in einem Gerat verwendet, welches
Aerosole (PartikelgroRe 0,1 um — 0,5 um) generiert, um Filter und Reinraume zu testen [127].

Der Druck des Zerstaubers wird auf 1,5 bar eingestellt. Bei diesem Druck wird Aerosol mit

einem Volumenstrom von 83 % erzeugt und 2,44% Losung zerstaubt. Die Losung besteht aus

10 % PVDF (Polymer FB-147-80, M,= 8813,8 %, Tabelle 2) geldst in DMF. Diese Betriebs-

bedingungen gelten in den Versuchen zur pneumatischen Zerstaubung (Kapitel 4.3), sofern
nicht andere Betriebsbedingungen genannt werden.

Abbildung 16 fasst den schematischen Aufbau fir die Versuche mit der pneumatischen Zer-
staubung zusammen. Der Aufbau mit dem Zerstauber eignet sich, um verschiedene Einfluss-
faktoren auf die Bildung der jeweiligen kristallinen Phasen zu untersuchen. Unterschiedliche
Modifikationen am Versuchsaufbau kénnen modular hinzugeftigt werden, ohne den Grundauf-
bau des Versuches zu verandern. Der Grundaufbau besteht dabei aus dem Zerstauber, einer
Trocknungsstrecke, einem Zustrom an trockener Luft (ber einen Druckluftanschluss und einer
Abscheideeinheit fur die erzeugten Partikel. Die Trocknungsstrecke besteht aus einem Quarz-
glasrohr mit 20 cm Lange und einem Durchmesser von 2,5 cm. Die Partikel werden in einem
Papierfilter abgeschieden und anschlieBend im FTIR auf ihre Phasenzusammensetzung un-
tersucht. Der Einfluss der Menge an trockener Luft, die Konzentration von PVDF in DMF sowie
unterschiedliche Molmassen des PVDFs werden mit dem Grundaufbau in Kapitel 4.3.1 unter-
sucht. Die verschiedenen Modifikationen der Trocknungsluft (Dielectric Barrier Discharge
(DBD), Koronaentladung), Trocknungsstrecke (elektrisches Feld) und Abscheidung (Filter,
elektrischer Filter, Fallungskristallisation) werden in den nachfolgenden Abschnitten genauer
erlautert. Zudem werden je nach Versuchsaufbau unterschiedliche Messmethoden angewen-
det. Das Aerosol kann am Auslass der Trocknungsstrecke mit Faraday Cup Elektrometer
(FCE), ELPI und FTIR untersucht werden. Die PVDF Partikel kbnnen mit REM, TEM, FTIR,
XRD und DSC untersucht werden.
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Einfluss eines elektrischen Feldes auf die Phasenanteile des PVDFs

Um den Einfluss des elektrischen Feldes zu untersuchen, wird ein Plattenkondensator entlang
der Trocknungsstrecke angebracht. Dieser besteht aus zwei parallel angeordneten Stahlble-
chen. Sie sind oberhalb und unterhalb der Trocknungsstrecken angeordnet und decken die
gesamte Trocknungsstrecke ab. Der Abstand zwischen den Platten betragt 5 cm. An beide
Platten wird eine Hochspannungsquelle (Fug HCN 35-35000) mit Gleichstrom (DC) ange-
schlossen. An eine der Platten wird eine negative Gleichspannung angelegt (bis zu - 15 kV),

an die Andere eine positive Gleichspannung (bis zu 15 kV). Die maximal angelegte Span-

nungsdifferenz betragt 30 kV. Daraus ergibt sich eine maximale Feldstarke von 600 %V

Fallungskristallisation einer zerstdubten PVDF-LAsung

Der Einfluss von lonen wahrend der Fallungskristallisation wird in der Dissertation von C. Har-
ter [128] gezeigt. Dazu wird ein Losungsmittel, in welchem PVDF unlgslich ist, als Fallungs-
mittel verwendet. Wenn dieses Losungsmittel im Uberschuss vorliegt, entsteht eine Ubersatti-
gung von PVDF im Gemisch und es kommt zur Kristallisation. Die Grenzflache zwischen L6-
sungsmittel und Fallungsmittel ist bei dem Prozess der Fallungskristallisation entscheidend.
Zerstaubte Lésungen bieten durch die kleinen Tropfen eine grof3e Grenzflache. Der Einfluss
der Grenzflache auf die Bildung der Phasen kann daher mit Hilfe der Zerstaubung untersucht
werden. Fur den Versuchsaufbau wird die Trocknungsstrecke entfernt und es wird direkt in
eine Waschflasche, welche mit Fallungsmittel gefullt ist, zerstaubt. Dabei wird Methanol (299
%, CarlRoth) als Fallungsmittel verwendet. Die verwendeten lonen im Fallungsmittel sind Cal-

ciumchlorid (CaCl,, Baker, Deventer, Niederlande > 85 %). Dabei werden Konzentrationen
von maximal 1 mTOl eingestellt. Die geféllten PVDF-Partikel werden nach dem Prozess durch

Filtration von dem Fallungsmittel getrennt. Wahrend des Prozesses wird beim Durchstrémen
der Waschflasche gasférmiges Methanol ausgetragen, sodass dieses regelmafig nachgefillt

werden muss, damit die Konzentration der lonen konstant bleibt.

Einfluss der durch Koronaentladung erzeugten Ladung auf die Phasenanteile des PVDFs

Neben dem Einsatz von lonen als Ladungstrager bei der Fallungskristallisation kann auch
durch Koronaentladung Ladung erzeugt und genutzt werden, um den Einfluss der Ladung auf
die Bildung der kristallinen Phasen zu untersuchen. Dazu wird der Grundaufbau des
Sprihtrocknungsprozesses erweitert. Um eine Koronaentladung zu erreichen, muss ein un-
gleichmaRiges elektrisches Feld ausgebildet werden. Dies kann beispielsweise zwischen einer
Nadel und einer Platte entstehen [129]. An die Nadel wird dabei eine hohe elektrische Span-

nung angelegt, sodass in der N&he der Nadel starke elektrische Felder entstehen, die grof3
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genug sind, um Gasmolekile zu ionisieren Nadel
und ein Plasma zu erzeugen. Die Elektro-

nen werden dabei so stark beschleunigt, Tmfggne

dass sie genug Energie besitzen, um aus ei- —>___

nem Molekil herausgeschlagen zu werden.

Dabei entstehen positive lonen und freie m T

Elektronen. Ist an der Nadel eine positive = PVDE/DME

Tropfen

Spannung angelegt, werden die Elektronen
von der Nadel angezogen. Die positiven lo-

nen kénnen mit dem Volumenstrom mitge-

< Auslass zur
fahrt werden. Ist eine negative Spannung Mischkammer ¢ 7 T’°s°t‘r‘::;‘egs'
angelegt, konnen die Elektronen mitgefihrt i —

werden. Sie lagern sich an Molekiile aus der
Luft an und bilden negative lonen [105]. In Abbildung 15: Schematische Darstellung des
Abbildung 15 ist der schematische Aufbau Koronaentladers.

des Koronaentladers gezeigt. Die Trock-

nungsluft wird durch die Koronazone geleitet und dann mit den geladenen lonen in eine Misch-
kammer gefiihrt. In der Mischkammer lagern sich die lonen an die PVDF/DMF-Tropfen an. An
die Nadel werden Gleichspannungen von -25 kV bis +25 kV angelegt, sodass sowohl der Ein-
fluss von positiven als auch negativen Gasionen untersucht werden kann. Da in der trockenen
Luft (Druckluft) Sauerstoff enthalten ist, kann bei der Koronaentladung Ozon entstehen [130].
In Kapitel 4.3.6 wird die, durch den Koronaentlader erzeugte, Ozonmenge gemessen.

Um die Gesamtladung der Partikel zu bestimmen, werden die Partikel in einen Faraday Cup
Electrometer (FCE) geleitet. Der FCE besteht aus einem Filter, der von einem Faraday’schen
Kafig umgeben ist. Der Filter ist an ein hochauflosendes Elektrometer (Keithley 6514) ange-
schlossen, mit welchem die Ladung des Aerosols gemessen werden kann. In Kombination,

mit der aus dem ELPI erhaltenen Anzahlkonzentration, wird die Ladung pro Partikel bestimmt.
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Abbildung 16: Schematischer Aufbau fiir die verschiedenen Variationen der Zerstaubungsversuche mit dem pneumatischen Zerstauber.
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Einfluss der im Sprihtrocknungsprozess erzeugten Ladung auf die Phasenanteile des PVDFEs

Da die im Spruhtrocknungsprozess erzeugten Partikel eine Ladung tragen, kénnen die Partikel
nach Art der Ladung getrennt werden. Um die Partikel in eine neutrale, positiv geladene und
negativ geladene Fraktion zu klassieren, wird ein Elektrofilter genutzt. Dieser wird vor dem
eigentlichen Papierfilter eingebaut. In dem Elektrofilter werden positive und negative Partikel
abgeschieden und die nicht abgeschiedenen neutralen Partikel werden mit dem Papierfilter
gesammelt. Als Elektrofilter wird ein Radial Differential Mobility Analyzer (RDMA) verwendet.
Dieser ist nach dem Vorbild von Zhang et al. gebaut [131]. Der RDMA ist aus parallelen Schei-
ben, die als Elektroden dienen, aufgebaut. Eine der beiden Scheiben wird mit einer Hochspan-
nungsquelle verbunden, die andere Scheibe wird geerdet. Am &uf3eren Rand der geerdeten
Scheibe wird das Aerosol tangential hinzugegeben. Der Auslass befindet sich im Mittelpunkt
der beiden Scheiben. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes wandern die geladenen
Partikel zu den Elektroden. RDMAs werden genutzt, um, je nach angelegter Spannung, gela-
dene Partikel zu klassieren. Fur die Spruhtrocknungsversuche wird jedoch eine sehr hohe
Gleichspannung angelegt (5 kV), sodass alle Partikel, die eine Ladung tragen, sich entweder
auf der geerdeten Elektrode (positiv geladene Partikel), oder auf der Elektrode, an welche die

Spannung angelegt wird (negativ geladene Partikel), abscheiden.

Einfluss von Ozon auf die Phasenanteile des PVDFs

Neben der Koronaentladung kénnen verschiedene elektrische Entladungen ein Plasma erzeu-
gen, so auch die dielektrische Barriereentladung (Dielectric Barrier Discharge, DBD) [132].
Dabei wird das Plasma bei Umgebungsdruck durch Wechselspannungsentladungen ausge-
bildet und es entstehen chemisch aktive Spezies wie freie Radikale und lonen. Wird der DBD-
Reaktor mit Druckluft betrieben kénnen diese aktiven Spezies weiter zu neutralen Spezies wie

beispielweise Ozon, Distickstoffmonoxid, Distickstoffpentoxid, Stickstoffdioxid und Salpeter-

saure reagieren [133]. Der Einfluss )
AC Hochspannungs

von Ozon auf die Bildung der kristalli- elektrode
nen Phasen des PVDFs wird mit Hilfe *// Dielektrikum
des DBD-Reaktor untersucht. Abbil-

dung 17 zeigt die schematische Dar- ‘ ‘

stellung des verwendeten DBD-Plat- —\ Geerdete

tenreaktors. Der DBD-Reaktor be- = Elektrode

HH ‘ ‘ ‘ Plasmaentladung

steht aus zwei Plattenelektroden. An
Abbildung 17: Schematische Darstellung des DBD-
eine der beiden Elektroden wird eine Reaktors.

Wechselspannungsstromquelle
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(Redline G2000) mit Wechselstrom (AC) angeschlossen, die andere Elektrode wird geerdet.
Auf den Elektroden ist eine dielektrische Barriere (Dielektrikum, Al.O3) angebracht. Zwischen
den beiden Elektroden ist ein kleiner Spalt (ca. 1 mm). Durch das Anlegen der Wechselspan-
nung bilden sich Filamente aus Mikroentladungen in diesem Spalt aus und erzeugen das Nie-
dertemperaturplasma. Der DBD-Reaktor wird bei einer Zwischenkreisspannung von 120 V und
einer Frequenz von 106,4 kHz betrieben. Der DBD-Reaktor wird in den Trocknungsvolumen-
strom integriert, sodass die erzeugten Spezies mit der trockenen Luft in die Trocknungsstrecke
getragen werden. Die Materialbehandlung wird somit dem DBD nachgeschaltet (Post-Produk-
tion). Die langlebigen Spezies werden mittels FTIR analysiert.

Herstellung von piezoelektrischen Kompositen durch den Spriuhtrocknungsprozess

Die Herstellung von Kompositmaterialien aus konventionellen keramischen piezoelektrischen
Materialien wie Bariumtitanat (BaTiOs) und PVDF durch den Spriihtrocknungsprozess wird mit
dem Grundaufbau aus Zerstduber, Trocknungsstrecke und Filter untersucht. Der PVDF-L6-
sung wird dazu 1 % Bariumtitanat hinzugeftigt. Das Bariumtitanat (Sigma-Aldrich, 99,9 %, ku-
bisch) hat eine PartikelgrofRe von 50 nm. Es ist unléslich in DMF und wird wéhrend des Zer-
staubungsprozesses unter standigem Ruihren in Dispersion gehalten. Die PVDF-Bariumtitanat
Komposite werden mit FTIR, XRD und EDX untersucht.

3.5. Elektrospray

In der Literatur wird gezeigt, dass sich Elektrospray eignet, um B-phasiges PVDF herzustellen
[14,15,134]. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Zerstaubung von PVDF/DMF Lésungen durch
Elektrospray zum Vergleich mit der pneumatischen Zerstadubung herangezogen. Dabei wird
der Bildungsmechanismus der B-Phase mit Hilfe des Elektrosprays genauer betrachtet. In Ka-
pitel 3.5.1 wird das Vorgehen zur Ermittlung von Verdampfungskinetiken vorgestellt. In Abbil-
dung 18 wird der schematische Aufbau der Sprihtrocknungsversuche mit Elektrospray darge-
stellt. Der Aufbau besteht aus einer Dlse, einer Hochspannungsquelle (Fug HCN 35-35000)
und einem Substrat, auf dem die Tropfen oder Partikel abgeschieden werden. Die Duse (Nord-
son EFD) hat einen inneren Durchmesser von 0,41 mm und einen aufReren Durchmesser von
0,72 mm. An die Duse wird eine Gleichspannung angelegt. Die H6he der Gleichspannung
variiert zwischen den unterschiedlichen Versuchen. Es werden Spannungen von bis zu 20 kV
angelegt. Als Substrat wird eine Stahlplatte verwendet. Das Substrat wird geerdet. Der Ab-
stand zwischen Substrat und Dise wird variiert. Der kleinste Abstand betragt 2,79 cm und der

grofite Abstand 15 cm. Die Stabilitat und die Ausbildung der verschiedenen Elektrospray-Modi
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(Kapitel 2.2.1.1) wird mit einer Hochgeschwindigkeitskamera (Keyence Corporation, VW-

600M, mikroskopische Linse VH-Z50L) beobachtet. An der Spritzenpumpe wird ein Volumen-

strom von 0,5 mTl eingestellt. Die angelegte Spannung wird so gewahlt, dass sich das Elektro-

spray in einem stabilen Zustand befindet Spritzenpumpe
(Kapitel 4.4). Fur alle Elektrosprayversu- |_‘,:—[|E T
che wird das Polymer FB-147-80 verwen- )

det. Die zerstaubten Lésungen haben ei-
nen Massenanteil von 1 %PVDF in DMF.

Wahrend des Zerstaubens mittels Elekt-

rospray wird ein elektrisches Feld ange- Diise i i DC
legt und es werden geladene Tropfen er- I

zeugt. Der Einfluss dieser Faktoren wird Geladene

Tropfen

mit Hilfe der pneumatischen Zerstaubung
in dem Kapitel 4.3.2 und den Kapiteln  gjektrisches
4.3.3 bis 4.3.5 untersucht. Der Elektro- Feld

sprayaufbau kann eingehaust werden. Substrat

Durch kontrolliertes Zugeben eines Einhausting — =
Trocknungsvolumenstroms kénnen die

Trocknungsbedingungen kontrolliert wer- U U

den. Die Ladung der Partikel sowie die

Abbildung 18: Schematischer Aufbau der

GroRenverteilungen der Partikel werden o
Spruhtrocknungsversuche durch Elektrosprays

mit dem ELPI untersucht. Es wird der Ein-

fluss des Abstandes zwischen Nadel und Substrat und der Einfluss der angelegten Spannung
analysiert. Zudem wird die Phasenzusammensetzung der erzeugten PVDF-Filme auf den
Substraten mit FTIR-Spektroskopie untersucht. Die Struktur der Filme wird durch mikroskopi-
sche Aufnahmen REM Aufnahmen dargestellt. An das Substrat wird ein hochauflésendes

Elektrometer (Keithley 6514) angeschlossen, um die Strome zu messen.

3.5.1. Bestimmung der Verdampfungsraten mittels einer QCM

Die Analyse der Verdampfungsraten wird mit Hilfe von QCM durchgefiihrt. Der Gebrauch von
einer Quarzkristall-Mikrowaage ermaoglicht die Analyse von sehr diinnen Polymerfilmen. Dabei
kdnnen sogar monolagige Oberflachen untersucht werden [114]. QCMs bieten eine Massen-

auflésung im Nanogrammbereich (Kapitel 2.3). In der Literatur [135] gibt es Studien zur Kom-

43



Experimenteller Aufbau

bination von QCM und Elektrospray. Es wird dabei die raumliche Verteilung des Massenflus-
ses des Elektrospray-Spriuhkegels untersucht, indem die QCM an verschiedenen Positionen
des Kegels angebracht wird und so die Masse als Funktion der Position bestimmt werden
kann. Im Rahmen dieser Arbeit ist jedoch der Anteil des Lésungsmittels im Tropfen von Inte-
resse. Der verwendete Versuchs-

aufbau ist in Abbildung 19 darge- Diise

stellt [136]. Der Grundaufbau be- Hochspannung

steht, wie in Abbildung 18, aus einer

A

1
Dise, einer Hochspannungsquelle, ~ -

einer Spritzenpumpe und einem

Substrat. Als Substrat wird die QCM Lo ) '," Verschluss
eingesetzt. Der Abstand (2,79 cm - ey ’

4,64 cm) zwischen QCM und DlUse  Veranderbarer ¢

wird variiert. Wenn der Abstand zwi- Abstand .

schen Dise und QCM grof3 ist, tref-

fen die Partikel trocken auf der ‘

Oberflache der QCM auf. Ist der Ab-

stand gering, landen die Tropfen in Geringer Abstand GroRer Abstani

einem feuchten Zustand auf der feucht / trocken “ =

QCM. Die Verweilzeit in der Luft ist & & . _ e .

nicht ausreichend lang genug, so-

dass die Trocknung abgeschlossen
. . Abbildung 19: Schematischer Versuchsaufbau zur Er-
ist. Die Hochspannung (11,4 kV - mittlung der Verdampfungsraten mit Hilfe der QCM

20,6 kV) wird je nach Versuch an- [136].

gepasst, sodass ein stabiles Elektrospray vorliegt. Das Elek-trospray wird im Intermittent Multi-
jet Mode betrieben. Der Massenanteil von PVDF in DMF betragt je nach Versuch 0 %, 1 %
oder 3 %. Die QCM besteht aus einem goldbeschichteten Resonatorquarz. Der Quarz (Quartz
Pro, Stockholm, Schweden) weist eine Grundfrequenz von 5 MHz auf und hat einen Durch-
messer von 14 mm. Die QCM wird mit einem Multifrequenz-Lockin-Verstarker (Intermodula-
tion Products AB, Stockholm, Schweden) betrieben und erméglicht eine Zeitaufldésung von
2 ms (Kapitel 2.3). Es werden die Obertone bei 15, 25,35 ,45 MHz gleichzeitig abgefragt. Es
wird die Verschiebung der Resonanzfrequenz Af(t) und die Verschiebung der halben Band-
breite Al'(t) bei diesen Obertdnen bestimmt. Die (negative) Frequenzverschiebung wird haupt-

sachlich durch die Tragheit der aufgebrachten Masse verursacht. Die Zunahme der Bandbreite
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wird durch einen Energieverlust innerhalb der Probe verursacht. Positive Al" deuten auf Weich-
heit und viskose Proben hin. Die QCM wird als Substrat verwendet. Dabei ist der Resonator-
quarz geerdet und das Gehause der QCM besteht aus nichtleitendem Material, sodass die
Partikel und Tropfen auf der Quartzoberflache abgeschieden werden. Die Abscheidungsdauer
wird durch einen Verschluss geregelt. Der Verschluss ist aus nichtleitendem PLA (Polylactic
Acid) und besitzt ein Loch in der Grol3e der QCM. Der Verschluss wird durch einen Schrittmo-
tor gedffnet und geschlossen, sodass sich Abscheidungszeiten von 1 s oder 2 s ergeben. Der
Offnungs- und der Verschlussvorgang dauert weniger als 50 ms. Die Versuche werden bei
Raumtemperatur durchgefihrt (22+1 °C).

Die mittlere Geschwindigkeit der Tropfen wird mit einem Laser Doppler Anemometer (LDA,
TR-SS-2D) unter Verwendung einer Bragg-Zelle und einer Brennweite von 350 mm vorge-
nommen. Die Messung erfolgt dabei an verschiedenen Abstanden unterhalb der Duse.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Resultate der durchgeflihrten Untersuchungen zur Sprihtrock-
nung von PVDF vorgestellt und diskutiert. Dazu wurden verschiedene Parameter im
Spruhtrocknungsprozess, wie die Art der Zerstaubung, die Trocknungsluftmenge, die Massen-
beladung und die Temperatur variiert. Des Weiteren wird der Sprihtrocknungsprozess modi-
fizert, um gezielt Einflusse wie Tropfenladung und Ozon zu untersuchen. Ziel ist es dabei, den
Anteil der piezoelektrischen B-Phase in Partikeln und Filmen zu maximieren und den Bildungs-

mechanismus der kristallinen Phasen zu untersuchen.

4.1. Charakterisierung der kristallinen Phasen

Zunachst wird die Auswertung der Phasenzusammensetzung anhand einiger Beispiele darge-
stellt und verglichen. Dazu werden die Spektren und Diffraktogramme aus FTIR und XRD ei-
niger ausgewahlter Proben gezeigt und nach dem in Kapitel 3.2.1 und Kapitel 3.2.2 dargestell-
ten Vorgehen ausgewertet. Tabelle 7 zeigt die Phasenzusammensetzung von PVDF, welches
mit Hilfe von unterschiedlichen Sprihtrocknungsprozessen und Variationen von Spruhtrock-
nungsparametern hergestellt wird. Die Anteile werden nach der in Formel (23) - (29) vorge-
stellten Berechnung ermittelt. So wird beipielsweise die hier dargestellte Probe mit hohem (3-
Phasenanteil durch Elektrospray (Kapitel 4.4) hergestellt, die Probe mit hohem y-Phasenanteil
durch Fallungkristallisation (Kapitel 4.3.3) und die Probe mit hohem a-Phasenanteil durch
Sprilthtrocknung bei hohen Temperaturen (Kapitel 4.3.1). Auf die Prozesse zur Herstellung der

unterschiedlichen Phasenzusammensetzungen wird in den folgenden Kapiteln eingegangen.

Tabelle 7: Phasenzusammensetzung von PVDF nach unterschiedlichen Prozessschritten.

a-Phase [%] B-Phase [%] y-Phase [%)]

Hohe y-Phase 8,9 5,7 85,4
Hohe a-Phase 36,1 63,9 0

Mischung 41,7 36,8 21,5
Erhéhte B-Phase 46,9 53,1 0
Hohe B-Phase 14,4 85,6 0

Die Spektren und die Diffraktogramme der verschiedenen PVDF-Proben (Tabelle 7) sind in
Abbildung 20 und Abbildung 21 dargestellt. Sowohl Spektren (ca. 1180 cm™) als auch Diffrak-
togramme (ca. 20,04 °) werden zum besseren Vergleich auf den héchsten Peak normiert. In

Abbildung 20 sind die fur die Berechnung relevanten Absorptionsbanden markiert.
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Abbildung 20: FTIR-Spektren fur PVDF mit verschiedenen Phasenanteilen.
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Abbildung 21: XRD-Diffraktogramme fur PVDF mit verschiedenen Phasenanteilen.
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Die FTIR-Spektren zeigen fur die unterschiedlichen Phasen klar erkennbare Peaks. So ist bei
der Probe, die eine Mischung der drei Phasen aufweist, den jeweiligen Phasen ein definierter
Peak zuzuordnen. In den Proben, in denen hohe Anteile der B-Phase berechnet werden, fehlt
der Peak der y-Phase. Die XRD-Diffraktogramme hingegen zeigen nicht klar abzugrenzende
Peaks. Der Peak bei einem Winkel 26 von ca. 20 ° ist je nhach Zusammensetzung der kristalli-
nen Phase starker in Richtung 20,26 ° (B-Phase), 20,04 ° (y-Phase) oder 19.90 ° (a-Phase)
ausgepragt. Fur die Probe bei erhéhtem (-Anteil (rot) liegt der Peak sogar bei einem leicht
groReren Winkel als 20,26 °. Diese Probe besitzt zudem laut der FTIR-Spektren auch die a-
Phase. Die a-Phasen Peaks bei 18,30 ° und 26,56 ° sind jedoch nur schwach ausgepragt. Die
Probe, bei der durch einen Umwandlungsprozess ein hoher a-Anteil (pink) hergestellt wird,
zeigt bei diesen beiden Winkeln (18,30 ° und 26,56 °) eine starkere Auspragung. Der y-Peak
bei 18,5 ° zeigt nur geringe Unterschiede fiir die verschiedenen Proben. Daher wird die Ront-
gendiffraktometrie im Rahmen dieser Arbeit nicht fur die Quantifizierung oder die Bestimmung
der Phasen genutzt. Sie wird als Kontrolle der FTIR-Messungen verwendet, um die dort erhal-
tenen Phasenzusammensetzungen qualitativ zu Uberprifen. In den nachfolgenden Kapiteln
werden die FTIR-Spektren, auf denen die Ermittlung der Phasenzusammensetzung beruht,
nicht dargestellt. Es werden die berechneten Anteile der jeweiligen Phasen (Formel (23), (24),

(25)) angegeben.

4.2. Bubble-gas Jet Atomizer

Der Bubble-gas Jet Atomizer bietet die Moglichkeit die TropfengroRenverteilung zu variieren.
Der Einfluss der Tropfengrof3e auf die Bildung der kristallinen Phasen des PVDFs wird im

folgenden untersucht.

4.2.1. Charakterisierung des Bubble-gas Jet Atomizer

Um den Bubble-gas Jet Atomizer fur die Erzeugung von PVDF-Partikeln zu nutzen, wird dieser
zunachst charakterisiert [137]. Abbildung 22 zeigt eine beispielhafte Summen- und Dichtever-
teilung bei der Zerstaubung von Wasser gemessen mittels Laserbeugungsspektroskopie.

Wie bereits bei [13] beobachtet, wird eine bimodale TropfengréRenverteilung durch den
Bubble-gas Jet Atomizer erzeugt. Die Desintegration von Flussigkeitsfilmen neigt dazu, grol3e
Haupttropfen zusammen mit zahlreichen kleinen Satellitentropfen zu produzieren [70]. So wer-

den auch bei der Zerstdaubung der sehr dinnen Flissigkeitsfilme einer Blase durch den
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Bubble-gas Jet Atomizer Satellitentropfen (Peak bei 0,9 um) als auch Haupttropfen (Peak bei
2,7 um) erzeugt.
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Abbildung 22: Summen- und Dichteverteilung von Wasser bei Zerstdubung mit dem Bubble-
gas Jet Atomizer.

Die Betriebsbedingungen des Zerstaubers kdnnen leicht geandert werden. Eine Mdglichkeit
besteht darin den angelegten Druck an dem Zerstauberschlauch zu &ndern. Abbildung 23 zeigt
die kumulative TropfengroRenverteilung fur die Zerstaubung von destilliertem Wasser mit ei-
nem 30 cm langen PTFE-Zerstauberschlauch. Der Druck wird von 1 bar auf 3,25 bar erhoht.
Fur alle Arbeitsdriicke liegt der kleinste Tropfendurchmesser bei 0,7 pm und der grof3te Durch-
messer bei 12 um. Mit steigendem Druck (P) steigt die Anzahl der kleineren Tropfen an, was
zu einer Verringerung des massenbezogenen Xsos-Durchmessers von 4,15 um (1 bar) auf
1,99 um (3,25 bar) fihrt. Wird der Druck von 1 bar auf 3,25 bar erhéht, so steigt der Gasvolu-

3 3
menstrom von 3,9 mT auf 6,0 mT (siehe Tabelle 13 im Anhang). Ein groRerer Volumenstrom

bewirkt, dass auch die Luftgeschwindigkeit in den Disen erhéht wird und somit die Zerstau-
bungsbedingungen und die Destabilisierung des Flussigkeitsfilms verandert sind. Gleichzeitig
wird mehr Flussigkeit zerstaubt und der Fliissigkeitsdurchsatz steigt. So steigt die optische
Konzentration von 1,2 % (1 bar) auf 3,25 % (3,25 bar).
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Abbildung 23: Kumulative TropfengroBenverteilung von Wasser fir PTFE-Zerstauber-
schlauch mit 30 cm Lange bei verschiedenen Arbeitsdricken (1 bar-3,25 bar).

Ahnliche Ergebnisse sind in Abbildung 24 zu sehen. Der Zerstaubungsvorgang wird bei 1,5 bar
mit drei verschiedenen Langen fur den PTFE-Zerstauberschlauch durchgefihrt. Mit zuneh-
mender Schlauchlange (15, 25, 30 cm) nimmt auch die Anzahl der Disen (56, 88, 108 Diisen)
zu (Tabelle 6). Die kumulative GréRRenverteilung des Aerosols verschiebt sich mit abnehmen-
der Zerstaubungsrohrlange zu kleineren Partikeln. Bei 15 cm liegt der xso,3-Durchmesser bei
2,25 um, bei 25 cm bei 3,19 um und bei 30 cm bei 4,74 um. Die Verringerung der Anzahl der
Disen bei kirzeren Zerstaubungsrohren fiihrt zu einer kleineren Gesamtaustrittsflache,
wodurch sich die Geschwindigkeit der Strahlen erhéht und somit die Destabilisierung des Flis-
sigkeitsfilms verstarkt wird. Durch die héheren Geschwindigkeiten wird zudem ein gréRerer
Flissigkeitsdurchsatz erreicht. Die optische Konzentration (Formel (32)) nimmt mit abnehmen-
der Schlauchlange von 1,35 % (30 cm) zu 1,65 % (15 cm) zu. Die Dichteverteilung fiir ver-
schiedene Zerstauberschlauchlangen und somit auch fir verschiedene Geschwindigkeiten an
der Duse ist in Abbildung 24 B dargestellt. Zum einen wird der Anteil der Haupttropfen gegen-
Uber dem Anteil der Satellitentropfen bei langeren Schlduchen erhéht und zum anderen wer-

den sowohl die Haupttropfen als auch die Satellitentropfen bei langeren Schlauchen gréiier.
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Abbildung 24: Summenverteilung (A) und Dichteverteilung (B) der Tropfen bei verschiede-
nen Schlauchlangen und einem Arbeitsdruck von 1,5 bar.

Abbildung 25 stellt den Zusammenhang zwischen dem Xxso3-Durchmesser und der Luftge-
schwindigkeit, die der Strahl in den Dusen besitzt, dar [137]. Es wird somit der Zusammenhang
zwischen der Destabilisierung des Flissigkeitsfilms durch schnellere Luftstrome und der Trop-
fengroRenverteilung gezeigt. Es werden die Ergebnisse der Messung bei verschiedenen Drii-
cken (1-3,25 bar) und mit den drei verschiedenen PTFE-Zerstaubungsschlauchlangen (15 cm,
25 cm, 30 cm) zusammengefasst. Zusatzlich zu diesen Messungen wird der Zerfall des Films
mit dem 30 cm langen Schlauch bei sehr niedrigen Driicken (0,5 bar; 0,6 bar) gemessen. Zur
Berechnung der Luftgeschwindigkeit (Formel (30)) in den Disen werden die folgenden Annah-
men getroffen:

¢ alle Dusen haben den gleichen Durchmesser von 0,6 mm

o durch jede Dise kommt die gleiche Luftmenge, die Geschwindigkeitsverteilung ist

gleichmaRig

o die verdrangte Luft strémt nur durch die Diisen, es gibt keine Leckagen

e Temperatur, Druck und Dichte sind konstant
Da Volumenstrom (V) und Querschnittsflache (A) der Diisen, an denen der Volumenstrom

austritt, bekannt sind, wird die Geschwindigkeit (v) nach der Kontinuitatsgleichung berechnet:

v = 1 (30)

Die grof3ten Tropfen xso3 = 6,07 um werden fiir den 30 cm langen Zerstauberschlauch gemes-

sen, der auch die langsamsten Luftsto3geschwindigkeiten aufweist. Der kleinste xsos-Tropfen
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(1,3 um) wird mit dem 15 cm langen Rohr und einer Luftgeschwindigkeit von 77,1 m/s gemes-
sen. Unterschiedliche Schlauchlangen weisen bei vergleichbarer Stromungsgeschwindigkeit
in den Dusen die gleiche TropfengroRe auf. Dies deutet daraufhin, dass fUr ein gegebenes
Schlauchmaterial vorwiegend die Stromungsgeschwindigkeiten in den Disen den Medianwert
der TropfengroRenverteilung bestimmt. Fir PTFE lasst sich aus den Resultaten in Abbildung

25 der folgende Zusammenhang ableiten:

X503 = const. - v™ (31)
Die Werte fur den in Abbildung 25 eingetragenen Fit betragen fur den Exponenten m -1,84
und fur die Konstante 4123. Bei der Zerstaubung von Flussigkeitsschichten durch Luftstréome
in einem Airblast-Zerstauber wird ebenfalls eine Abh&ngigkeit der Tropfengréfie von der Ge-
schwindigkeit der Zerstaubungsluft mit negativen Exponenten beobachtet [138]. Der Zerfall
von Flussigkeiten und Flussigkeitslamellen kann durch die dimensionslose Weber-Zahl (For-

mel (20)) beschrieben werden [71]. Aus der Weber-Zahl lasst sich die Proportionalitat (d ~ vl—z)

des Tropfendurchmessers d zur Geschwindigkeit v ableiten. Durch diese Abhéngigkeit lasst
sich auch der gefittete Exponent (- 1,84) erklaren.

m 30cm
e 25cm
A 15cm

Fit-Gleichung: xso = const. - v1:84

30 40 50 60 70 80
Stromungsgeschwindigkeit [m/s]

Abbildung 25: Abhangigkeit des xso,3-Durchmessers von der Stromungsgeschwindigkeit flr
einen PTFE-Zerstduberschlauch bei verschiedenen Langen und unterschiedlichen Zerstau-
bungsdriicken [137].
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Um das Verhalten des Bubble-gas Jet Atomizers fur andere Schlauchmaterialien zu untersu-
chen, wurde neben PTFE auch PE eingesetzt. Die TropfengroRenverteilung des erzeugten
Aerosols wird zwischen den zwei verschiedenen Materialien verglichen. Abbildung 26 zeigt
den Einfluss des Materials (PE und PTFE) auf den xso3-Durchmesser in Abhangigkeit von der
Luftgeschwindigkeit. Die Versuche werden mit Driicken von 1 bar bis 3,25 bar durchgefuhrt.
Bei Messungen des Volumenstroms zeigt sich, dass dieser sich bei gleichen Arbeitsdriicken
unterscheidet. Dies ist in Abbildung 26 an der Verschiebung zu héheren Luftgeschwindigkeiten

am PE-Rohr zu erkennen. Bei beiden Materialien ist der maximale Druck 3,25 bar, jedoch

resultiert daraus fur den PE-Schlauch eine Geschwindigkeit von 54,6 ? und fur den PTFE-

Schlauch eine Geschwindigkeit von 50,9 ? Die mit dem PE-Schlauch erzeugten Tropfen sind

kleiner als die Tropfen des PTFE-Schlauchs. Ein entscheidender Unterschied der beiden Ma-
terialien ist ihr Benetzbarkeit mit Wasser. Abbildung 27 zeigt die graphische Auswertung der
Benetzungswinkel mittels der Software ImageJ. Der Kontaktwinkel von Wasser an PE ist
66,7 ° und an PTFE 77,6 °.
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Abbildung 26: xs03-Durchmesser fir ein 30 cm langes PTFE- und PE-Rohr in Abhéngigkeit
von der Stromungsgeschwindigkeit.
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PTFE - Wasser Kontaktwinkel Optre=77.6 ° PE - Wasser Kontaktwinkel ©pg=66.7 °

Abbildung 27: Kontaktwinkel zwischen Wasser und dem PE/PTFE-Schlauchmaterial.

Es wurde gezeigt, dass sich mit dem Bubble-gas Jet Atomizer die Tropfengrof3e variieren lasst.
Eine Erhéhung des angelegten Druckes flhrt, wie bereits von [83] beobachtet, zu einer Ver-
kleinerung der Tropfendurchmesser. Auch eine Reduktion der DUsenanzahl fihrt zu kleineren
Tropfendurchmessern. In beiden Féllen wird die Stromungsgeschwindigkeit in den Dlsen er-
hoht. Die Tropfengréf3en lassen sich somit Uber die Strémungsgeschwindigkeiten einstellen
(Abbildung 23). Wenn die Stromungsgeschwindigkeit in den Dusen schneller ist, erzeugt der
Strahl eine starkere StolRwelle, welche den Film starker destabilisiert (Kapitel 2.3.2.3). Dies
hat zur Folge, dass sich aus dem diinnen Flissigkeitsfilm einer Blase kleinere Fragmente bil-
den und somit kleinere Tropfen entstehen.

Des Weiteren wird eine Abhangigkeit der TropfengrofRe vom Material beobachtet. Dies kann
auf unterschiedliche Materialeigenschaften zurtickzufihren sein. Die erzeugten Blasen intera-
gieren mit den Auf3enwanden des Schlauchs, und wenn die Benetzbarkeit des Schlauchs ver-
bessert ist, wird angenommen, dass die Tropfen den Strahlen des Zerstauberschlauchs stér-
ker ausgesetzt sind. Der Film wird starker beschleunigt, eine starkere StoRwelle wird erzeugt
und es werden kleinere Tropfen hergestellt. Des Weiteren ist der Volumenstrom bei PE-
Schlauchen grofer. Der Wert fur den Elastizitatsmodul fur low density PE bei 0,25 GPa [147]
und fur PTFE bei etwa 0,7 GPa [147,148]. Dies bedeutet, dass sich der PE-Schlauch weiter
ausdehnen kann und somit die Querschnittsflache fir das durchstrémende Gas vergrofert
wird. Der Druckabfall im Schlauch wird dadurch geringer, was zu héheren Volumenstrémen
bei gleichen Arbeitsdriicken flhrt. Diese erhdhten Volumenstrome innerhalb des Schlauches
fuhren zu grolReren Stromungsgeschwindigkeiten in den Disen und somit zu einer starkeren

Dispergierung der Flissigkeitsfilme.
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4.2.2. Verdunstung von DMF Tropfen

Der Verdunstungsprozess von DMF wird am System vom reinen DMF, das durch den Bubble-
gas Jet Atomizer zerstaubt wird, getestet und ausgelegt. Bei dem angelegten Arbeitsdruck von
1 bar werden 0,85 —=— DMF zerstaubt.

Abbildung 28 zeigt die relative Feuchte von DMF in Luft gemessen mit Hilfe von FTIR. Es wird
die Abhéangigkeit vom Trocknungsvolumenstrom bei verschiedenen Langen der Trocknungs-
strecke (0,5 m, 1 m, 2 m) abgebildet. Die Verlaufe der relativen Feuchte sind dabei fur alle
Trocknungsstrecken ahnlich. Die relative Feuchte von DMF nach dem Zerstauben und ohne
Zugabe von Trocknungsluft liegt bei 91,8 %. Unterhalb von 37,5 ﬁ liegt die relative Feuchte

bei ca. 90 %. Die Werte schwanken dabei zwischen 86,5 % und 93,5 % und es ist mit zuneh-

mendem Trocknungsvolumenstrom keine Abnahme der relativen Feuchte zu erkennen.
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Abbildung 28: Relative Feuchte von DMF in Abhangigkeit vom Volumenstrom nach der Zer-
stdubung mit dem Bubble-gas Jet Atomizer flr verschiedene Langen der Trocknungsstrecke.

Zudem werden Tropfen durch die Laserbeugung unterhalb von 37,5 mLm detektiert. Das Signal

ist fur eine Auswertung der Partikelgro3enverteilung zu schwach. Es wird vor allem die opti-
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sche Konzentration betrachtet. Sie ist das MalR der Verdunkelung (verursacht durch die Trop-
fen) des Zentrums des Laserdetektors. Die optische Konzentration wird mit der Formel (32)
berechnet:

Iref = Imes

Copt = o (32)

wobei Copi: die optische Konzentration

ler: Mittlere Intensitat auf der Detektormitte wahrend der Referenzmessung

Imes: Mittlere Intensitat auf der Detektormitte wahrend der Messung

Wenn die optische Konzentration bei 0% ist (keine Tropfen werden detektiert), ist die Konzent-
ration der Tropfen entweder sehr gering oder die Tropfen sind unterhalb der Nachweisgrenze
des Helos (0,1 um).

Fur niedrige Volumenstréme wird ein gesattigter Zustand erreicht. Da Tropfen detektiert wer-
den, findet keine vollstandige Verdunstung der DMF-Tropfen statt. Des Weiteren ist auch bei
langeren Trocknungsstrecken (2 m) keine Anderung zu erkennen. Das System befindet sich

daher in einem stabilen Zustand. Oberhalb von 37,5 ﬁ nimmt die relative Feuchte fir alle

Trocknungsstrecken ab und es werden zudem keine Tropfen (Cop:=0%) detektiert. Die Tropfen
sind vollstandig verdunstet und das Hinzugeben weiterer Trocknungsluft fiihrt zu einer Ver-
diinnung und somit zu einer Reduktion der relativen Feuchte. Es ist keine Abh&ngigkeit von

der Verweilzeit zu erkennen. Bei 54 ﬁ Trocknungsluft ist die Verweilzeit in der Trocknungs-

strecke flir 2 m 28 s und fur 0,5 m 7 s. Obwohl die Verweilzeit in der langen Trocknungsstrecke
um ein Vierfaches groRer ist, wird bei gleichen Trocknungsvolumenstromen eine Abnahme
der relativen Feuchte beobachtet. Der Verdunstungsprozess findet auch bei hohen relativen
Feuchten (ca. 67%) schnell (unterhalb von 7s) statt.

Es lasst sich mittels idealem Gasgesetz die Menge an Trocknungsluft berechnen, die fur die

Verdunstung von 0,85 -2- DMF mindestens bendtigt wird. Der Trocknungsvolumenstrom

min
muss bei den gegebenen Betriebsbedingungen des Bubble-gas Jet Atomizers mindestens
43,1 ﬁ betragen. Dabei wird jedoch davon ausgegangen, dass es weder Verluste in den Zu-
leitungen zur Trocknungsstrecke noch im Zerstauber selbst gibt. Die vollstandige Verdunstung
wird demzufolge bei niedrigeren Volumenstromen erwartet. Die beobachtete Grenze liegt also
in der Nahe der theoretisch berechneten Grenze unter Vernachléassigung von Verlusten. Die
Trocknung beim Sprihtrocknungsprozess des Testsystems mit reinem DMF in Luft findet in

einem schnellen Prozess statt (<7 s). Bei einem Mischungsverhaltnis zwischen Losungsmittel
(0,85 ﬁ) und Trocknungsluft (43,1 ﬁ) betragt das Verhaltnis zur vollstandigen Trocknung

19:50,71.
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4.2.3. Spruhtrocknung von PVDF

Um den Einfluss der Trocknungsbedingungen und der TropfengrofR3e auf die resultierende
Phasenzusammensetzung des PVDFs zu untersuchen, wird der mit reinem DMF ausgelegte
Sprihtrocknungsprozess auf die Zerstaubung einer 10 % PVDF/DMF-Ldsung zur Erzeugung
von PVDF Partikeln tGbertragen. Die Verdampfungsraten werden durch den Trocknungsvolu-
menstrom, die TropfengroRe und die Temperatur variiert. Die gré3eren Tropfen weisen eine
schnellere Massenreduktion auf (Kapitel 2.2.2.2, Formel (9)). Abbildung 29 zeigt die Anteile
der jeweiligen Phasen flr verschiedene Trocknungsvolumenstrome. Die langste Trocknungs-
strecke (2 m) wird verwendet, da die Bildung von Feststoffen innerhalb des Tropfens die Trock-
nung verlangsamen kdnnen (Kapitel 2.2). Es wird somit eine Verweilzeit von mindestens 28 s
erreicht. Innerhalb dieser Zeit wird ein Gleichgewichtszustand beim Trocknungsprozess er-
reicht. Der Arbeitsdruck des Zerstaubers wird auf 1 bar und auf 1,5 bar eingestellt. Daraus
resultieren zwei verschiedene TropfengréfZen. Bei einem Druck von 1,5 bar ist der Xso3 = 4 um
und bei 1 bar ist der Xs03 = 4,7 um. Bei niedrigen Trocknungsvolumenstromen ist keine B-

Phase in den IR-Spektren zu erkennen. Die y-Phase macht fur niedrige Volumenstréme
(<375 ﬁ) Uber 90 % der kristallinen Phasen des PVDFs aus. Der Anteil der y-Phase wird
reduziert, sobald keine Tropfen mehr detektiert werden (Grenze aus Abbildung 28). Zusatzlich
kann bei Volumenstrémen < 37,5 ﬁ gravimetrisch eine Restfeuchte im Filterpapier beobach-
tet werden. Mit dem Abfall der y-Phase beginnt gleichzeitig der Anstieg des Anteils der (-
Phase. Bei dem hdchsten Volumenstrom (48 ﬁ) und einem Druck von 1 bar besteht die Pha-

senzusammensetzung aus 7,3 % a-Phase, 14 % (B-Phase und 79,7 % y-Phase. Der Anteil der
a-Phase bleibt konstant fur alle Volumenstrome bei ca. 8%. Der Verlauf der Anteile fir einen

héheren Arbeitsdruck von 1,5 bar zeigt einen ahnlichen Verlauf. Die Verdampfungsrate (1,
in kTg) ist proportional zum Radius des Tropfens (Kapitel 2.2.2.2) [104]. Die groR3eren Tropfen

weisen also eine schnellere Massenreduktion auf. Es ist jedoch kein wesentlicher Unterschied

zwischen den TropfengréfRen und der Phasenzusammensetzung zu erkennen (Abbildung 29).
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Abbildung 29: Phasenanteile in Abh&angigkeit vom Volumenstrom fir 1,5 bar und 1 bar Ar-
beitsdruck am Bubble-gas Jet Atomizer.

Die Variation der Verdampfungsraten ist zwischen den Durchmessern 4 pm und 4,7um ver-
mutlich zu gering, sodass auch keine starke Beeinflussung der Kristallisationsraten vorliegt. In
Abbildung 29 ist jedoch eine Abh&angigkeit der Phasen von dem Trocknungsvolumenstrom zu
erkennen. Die Veranderung der Trocknungsbedingungen und der Trocknungsgeschwindigkeit
kann beim hier verwendeten Aufbau des Bubble-gas Jet Atomizer demzufolge leichter durch
das Anpassen der Trocknungsvolumenstrome beeinflusst werden als durch die TropfengréiRe.
Die Phasenanteile in Abhangigkeit von der Temperatur werden in Abbildung 30 dargestellt

[139]. Der Arbeitsdruck des Zerstaubers ist 1,5 bar und der Trocknungsvolumenstrom ist
42 ﬁ Bei Raumtemperatur (22 °C) wird folglich Gberwiegend die y-Phase und keine 3-Phase

hergestellt. Mit steigender Temperatur steigt der Anteil der 3- und der a-Phase. Der y-Anteil
nimmt ab. Bei einer Temperatur von 60 °C wird 63,9 % B-Phase, 36,1 % a-Phase und keine
y-Phase erzeugt. Die Erh6hung der Temperatur wirkt sich ebenfalls auf die Verdampfungsra-
ten aus. So wird durch die Erh6éhung der Temperatur, bei gleichbleibendem Trocknungsvolu-
menstrom, der Anteil der 3-Phase erhdht und die y-Phase reduziert (Abbildung 30). Gleichzei-

tig wird eine Phasenumwandlung zur a-Phase bei htheren Temperaturen beobachtet.
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Abbildung 30: Phasenanteile in Abh&ngigkeit von der Temperatur [139].

Gregorio et al. [9] erhalten bei der Verdampfung eines DMF/PVDF-Films unterhalb von 80 °C
ausschlie3lich die B-Phase. Bei Chinaglia et al. [12] wird bereits oberhalb von 60 °C eine Ab-
nahme der 3-Phase beobachtet. Beide Studien beziehen sich dabei auf die Verdampfung aus
einem Flussigkeitsfilm. In dieser Arbeit wird der Einfluss der Temperatur auf die Verdampfung
bei einem Sprihtrocknungsprozess bewertet und bereits bei 40 °C ein Anstieg der a-Phase
beobachtet. Um den (-Phasenanteil zu maximieren, ist eine Temperatur zu wéhlen, die die
Verdampfungsraten erhdht, aber gleichzeitig nicht die temperaturbedingte Phasenumwand-
lung in die a-Phase begunstigt. Eine quantitative Auswertung von Verdampfungsraten wird in
Kapitel 4.4.1 vorgenommen.

4.3. Pneumatische Zerstaubung

In Kapitel 4.2.3 wurde bereits gezeigt, dass sich die Phasenzusammensetzung durch
Sprihtrocknungsprozesse beeinflussen lasst. Im Folgenden wird der Anteil der gewiinschten
piezoelektrischen B-Phase weiter erhoht. Die Untersuchungen werden an dem Zerstauber

ATM 220 von Topas durchgefiihrt, da Prozessmodifikationen bei diesem System besser zu
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handhaben und in den Sprihtrocknungsprozess zu integrieren sind als mit dem Bubble-gas
Jet Atomizer. Es werden verschiedene Modifikationen durchgefiihrt und der Einfluss auf die
Phasenanteile untersucht.

Die mit dem Topas ATM 220 hergestellten PVDF-Partikel besitzen die in Abbildung 31 ge-
zeigte GroRenverteilung. Die Volumen- und Anzahldichteverteilungen wurden mit dem elektri-

schen Niederdruckimpaktor (ELPI) aufgenommen.
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Abbildung 31: Volumen- und Anzahldichteverteilungen fir PVDF-Partikel hergestellt mit dem
Topas ATM 220.

Die kleinsten und gleichzeitig auch die meisten Partikel werden in der GroRenklasse von
30 nm - 54 nm (Klassenmitte: 42 nm) detektiert. Der Xso,0 liegt bei 102 nm. Es werden nur we-
nige grof3e Partikel erzeugt. Die Anzahl der Partikel in den gréf3ten drei Klassen (2,47 pm -
9,9 um) ist sehr gering (0,1 %), dennoch machen sie einen groRen Anteil des Gesamtvolu-
mens (82 %) aus. In der Volumenverteilung ist dies durch die starke Gewichtung der Partikel

mit grol3em Durchmesser zu erkennen.
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Abbildung 32 zeigt mikroskopische Aufnahmen mit dem
TEM von sprithgetrockneten PVDF Partikeln. Es bilden
sich spharische Partikel. Da sich Vollkugeln ausbilden,
spricht dies fir eine Verdampfung bei niedrigen Peclet-
Zahlen (Kapitel 2.2). Die Diffusionsbewegung des gelos-
ten PVDFs ist also schneller als die Geschwindigkeit der

abnehmenden Tropfenoberflache. Die Peclet-Zahl kann

mit Hilfe der in Kapitel 4.4.1 bestimmten Verdampfungs-
rate berechnet werden. Die daraus ermittelte Peclet-Zahl ——F5m—

(ca. 50) liegt jedoch oberhalb von eins. Dies ist vor allem
Abbildung 32: TEM-Aufnahmen
von spruhgetrockneten PVDF

Diffusionskonstante von PVDF in DMF begriindet. Diese Partikeln.

Werte spiegeln das Diffusionsverhalten von Polymeren mit deutlich gré3eren molaren Massen

mit den aus der Literatur angenommenen Werten fir die

wider. Eine verlassliche Peclet-Zahl kann daher nicht bestimmt werden.

4.3.1. Spruhtrocknung von PVDF

In Kapitel 4.2.3 wurde gezeigt, dass die Bildung von B-phasigem PVDF durch den Trocknungs-
volumenstrom beeinflusst werden kann. Diese Variation des Trocknungsvolumenstroms wird
auf den Aufbau mit der Zerstaubung durch eine Zweistoffdise tbertragen. Abbildung 33 stellt
die Abhangigkeit des Phasenanteils vom Trocknungsvolumenstrom dar. Dabei ist zu erken-
nen, dass deutlich hohere B-Phasen als bei den Versuchen mit dem Bubble-gas Jet Atomizer
(Abbildung 29) hergestellt werden kénnen. Die zerstaubte Losungsmenge ist bei der Zerstau-

bung mit dem Topas ATM 220 (2,44 %) deutlich geringer als mit dem Bubble-gas Jet Atomizer

(50,8 %). Um vergleichbare Trocknungszustande zu erreichen, muss bei dem Bubble-gas Jet

Atomizer ein deutlich gréerer Trocknungsvolumenstrom eingesetzt werden. Die kleineren L6-
sungsmengen des Topas ATM 220 sind daher leichter im LabormaRstab zu handhaben.

Abbildung 33 zeigt, dass sehr hohe Anteile der B-Phase hergestellt werden kdnnen. Mit stei-
gendem Volumenstrom nimmt die B-Phase zu und die y-Phase nimmt ab. Die a-Phase bleibt
konstant bei einem Wert von durchschnittlich 5 %. Bei einem Trocknungsvolumenstrom von

400 % wird keine y-Phase mehr detektiert. Der B-Phasenanteil betragt 92,9 % und der a-Pha-

senanteil 7,1 %.
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Abbildung 33: Phasenanteile fur spruhgetrocknetes PVDF (Topas ATM 220) bei verschiede-
nen Trocknungsvolumenstromen.

Hohe Trocknungsvolumenstrome reduzieren die Zeit, in der ein Tropfen verdampft [140]. Da-
her werden groRere Verdampfungsraten bei hohen Trocknungsvolumenstromen erreicht. Die
Erhdhung des Trocknungsvolumenstroms fuhrt zu einer Verdinnung des verdampfenden
DMFs in der Bulkphase und daraus ergibt sich nach Formel (9) — (13) eine héhere Verdamp-
fungsrate. Die in Abbildung 33 erzielten Ergebnisse deuten folglich daraufhin, dass die B-
Phase bei hohen Verdampfungsraten und somit bei hoheren Kristallisationsraten gebildet wird
[139]. Der Bildungsmechanismus geschieht nach der Ostwaldschen Stufenregel. Die Stufen-
regel wurde bereits 1897 von Ostwald [141] aufgestellt und besagt, dass nicht die kristalline
Phase nukleiert, welche thermodynamisch die stabilste ist, sondern die Phase, welche dem
Ursprungszustand energetisch am nachsten ist [142,143]. Die a-Phase ist die stabilste kristal-
line Form des PVDFs, gefolgt von der y-Phase. Die B-Phase liegt im hdochsten energetischen
Zustand vor und bildet daher die instabilste kristalline Phase aus [41]. Hohe Verdampfungs-
und Kristallisationsraten resultieren in der 3-Phase. Wird durch Reduktion des Trocknungsvo-
lumenstroms die Verdampfungsrate verringert, kbnnen sich die PVDF-Molekile in einer stabi-
leren Form, der y-Phase, anordnen. Bei noch langsameren Prozessen (durch die Variation der

Verdampfungsrate hier nicht erreicht) musste die a-Phase gebildet werden. So wird die a-
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Phase bei langsamen Filmbildungsprozessen (Kapitel 4.4.3) erhalten. In Kapitel 4.4.1 wird die
Verdampfungsrate bestimmt, der Einfluss auf die Phasenbildung (Kapitel 4.4.2) ermittelt und
mit anderen Publikationen verglichen.

Wie oben bereits beschrieben, ist das Verhéltnis von Trocknungsluft zum zerstaubten L6-
sungsmittel entscheidend. Sowohl der Bubble-gas Jet Atomizer als auch die Zerstdubung mit
einer Zweistoffdiise zeigen eine Abhangigkeit der Phasenanteile vom Trocknungsvolumen-
strom. Um die beiden Prozesse miteinander vergleichen zu kénnen, wird die Massenbeladung
wahrend des Spruhtrocknungsprozesses berechnet (Formel (33)). Die Massenbeladung (Xm)
wird aus dem Verhaltnis des Massenstroms des Losungsmittels () zu der hinzugefiigten Luft
berechnet. Dabei wird die im Bubble-gas Jet Atomizer oder in der Zweistoffdlise verwendete
Luft zum Zerstauben (Vz) und die Luft zum Trocknen der Tropfen beriicksichtigt (V).

my,
Vz+ Vpy

Xm = (33)

Abbildung 34 zeigt die Daten und Phasenanteile aus Abbildung 33 in Abhangigkeit von der
Massenbeladung und vergleicht sie mit den Daten des Bubble-gas Jet Atomizers (Abbildung
29, 1 bar). Mit Hilfe der Massenbeladung wird eine Verkniipfung zu den Versuchen mit dem

Bubble-gas Jet Atomizer hergestellt. Die niedrigste Massenbeladung (4,5 :n—jg) wird mit dem

Topas ATM 220 realisiert. Der Anteil der B-Phase ist dabei hoch (92,9 %) und der y-Anteil 0 %.

Die hochste Massenbeladung (18,2 :n—j") wird mit dem Bubble-gas Jet Atomizer erreicht. Mit

einem hohen y-Anteil (91,4 %) und einem B-Anteil von 0 % werden umgekehrte Phasenanteile
beobachtet. Die Anteile der jeweiligen Phasen weisen fur die beiden Atomizer bei &hnlichen
Massenbeladungen unterschiedliche Werte auf. Durch den Bubble-gas Jet Atomizer werden
(bei ahnlicher Massenbeladung) hohere y-Anteile und niedrigere -Anteile als beim Topas
ATM 220 erreicht. Ein direkter Vergleich der Zerstauber ist nicht méglich, da zum einen ver-
schiedene Polymere (Topas: FB-147-80, Bubble-gas Jet: FB-123) verwendet wurden und zum
anderen der Aufbau der Trocknungsstrecke nicht fir beide Systeme identisch war. Bei dem
Topas ATM 220 werden die zerstaubten Tropfen direkt in die Trocknungsstrecke gegeben. Bei
dem Bubble-gas Jet Atomizer gibt es eine langere Zuleitung zur Trocknungstrecke. Die Luft,
die zum Zerstauben bendtigt wird, macht je nach Trocknungsvolumenstrom ca. 30-50 % des
Gesamtvolumenstroms aus. Daher kann bei dem Bubble-gas Jet Atomizer in der Zuleitung
durch das Zerstaubergas bereits ein Teil des Losungsmittels verdampfen. Die Verdampfungs-
raten werden jedoch geringer sein als in der Trocknungsstrecke, in der die zusatzliche tro-
ckene Luft hinzugefuigt wird. In der Zuleitung wird so bereits ein Teil des Polymers in der y-

Phase kristallisiert. Dennoch ist fur beide Zerstauber zu erkennen, dass bei sinkender Mas-
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senbeladung der B-Phasenanteil zunimmt. Zudem ist in Abbildung 34 eine Grenze fir die Mas-

senbeladung eingezeichnet. Sie gibt die Sattigung von DMF in Luft an (13,1 :"—_g). Die Sattigung

wird Uber das ideale Gasgesetz berechnet. Oberhalb der Sattigung findet keine vollstandige

Trocknung mehr statt (vgl. Kapitel 4.2.2). Die Spruhtrocknung oberhalb der Massenbeladung

von 13,4 m—jq (Trocknungsvolumenstrom 80 %) wird daher nicht weiter untersucht. Ab einer Sat-

la

tigung von 34,8 % (bei einer Massenbeladung von 4,5 :"—f") werden die hdochsten Anteile der 3-

Phase beobachtet.
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Abbildung 34: Vergleich der Abhangigkeit der Phasenanteile von der Massenbeladung zwi-
schen Topas ATM 220 (Zweistoffdiise) und dem Bubble-gas Jet Atomizer.

Der Einfluss der Konzentration von geléstem PVDF in DMF auf die Bildung der Phasen wird
ebenfalls untersucht. Abbildung 35 zeigt die Phasenanteile fur eine 1 % PVDF-L6sung und
vergleicht diese mit den Anteilen fir eine 10 % PVDF-LOosung aus Abbildung 33. Durch die
Reduktion des PVDF-Anteils in Losung wird der DMF-Anteil erhoht. Dies fuhrt dazu, dass der
Anteil am Lésungsmittel pro Tropfen und somit auch im Aerosol erhdht wird. Bei gleichblei-
benden Volumenstromen im Trockner und Zerstauber ergibt sich daraus eine gréf3ere Mas-

senbeladung (Formel (33)) als bei hdher konzentrierten PVDF-Lésungen. So liegen beispiels-
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. . . . . l
weise die Datenpunkte, die mit einem Trocknungsvolumenstrom von 80 - aufgenommen wer-

den, bei einer 1 % PVDF-Lésung bei 14,8 g und bei einer 10 % PVDF-Lésung bei 13,4 %.
Demnach fallen die Kurven fur die Phasenanteile zusammen. Die Zusammensetzung der Pha-
sen ist unabhéngig von der Konzentration. Wird Uber die Sattigung hinaus die Massenbela-
dung weiter erhdht, steigt der Anteil der y-Phase an und die B-Phase wird weiter reduziert. Die
Versuche zeigen, dass die Massenbeladung und somit die Menge an trockener Luft der ent-
scheidende Faktor fur die Bildung der jeweiligen Phasen ist. Die Konzentration und somit auch
indirekt ge&nderte Parameter wie Viskositat oder Dichte haben keinen signifikanten Einfluss
auf die Bildung der Phasen.
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Abbildung 35: Phasenanteile in Abhangigkeit von der Massenbeladung fuir 1 % PVDF in DMF.

Wie beim Vergleich zwischen dem Topas und Bubble-gas Jet Atomizer beobachtet, kann das
verwendete PVDF einen Einfluss auf die Bildung der jeweiligen Phasen haben. In Abbildung
36 werden die Phasenanteile fir das PVDF mit dem Probennamen JSC-J2 gezeigt und mit

dem Polymer FB-147-80 verglichen. Die massengewichtete mittlere Molmasse betragt fur

JSC-J2 8162 —- und fir FB-147-80 11948 - Bei der Synthese des Polymers werden glei-

che Versuchsparameter genutzt. In Abbildung 36 zeigt sich, dass das Polymer JSC-J2 eine
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andere Phasenzusammensetzung aufweist als das Polymer FB-147-80. Bei niedrigen Trock-
nungsvolumenstromen (80 %) ist der Anteil an y-Phase leicht reduziert (7 % weniger), der An-

teil der B-Phase stark reduziert (31 % weniger) und der Anteil der a-Phase stark erhéht (38 %

mehr). Der Verlauf der Kurven mit zunehmendem Volumenstrom ist jedoch vergleichbar. Der
y-Phasenanteil wird mit steigendem Volumenstrom reduziert, sodass bei 400 % in beiden Po-

lymeren keine y-Phase vorhanden ist. Der Anteil der 3-Phase steigt bei zunehmendem Volu-
menstrom fir beide Polymere an. Allerdings werden bei JSC-J2 nicht die gleichen Anteile wie
bei FB-147-80 erreicht. Dies ist mit den a-Phasenanteilen zu begriinden. Sie bleiben fur beide
Polymere konstant bei steigendem Volumenstrom. Auch wenn die Messungen zeigen, dass
der Anteil der a-Phase fur JSC-J2 (maximale Differenz 9 %) starker schwankt als fiir FB-147-
80 (maximale Differenz 3 %). Allein durch die Variation des Volumenstroms kann der Anteil
der a-Phase nicht verandert werden. Da der unveranderliche a-Grundanteil bei JSC-J2 (ca.
45 %) deutlich héher liegt als bei FB-147-80 (ca. 4 %), kbénnen bei JSC-J2 -Anteile von ma-
ximal 55 % erreicht werden. Die maximale Ausbeute der 3-Phase héngt also auch vom vorge-
legten Polymer ab.
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Abbildung 36: Phasenanteile fir das PVDF Polymer JSC-J2 bei verschiedenen Trocknungs-
volumenstrémen.
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Im Bubble-gas Jet Atomizer wird zudem das Polymer FB-P43 mit einer molaren Masse von

55111 % verwendet. Dabei werden jedoch auch geringe Anteile in der a-Phase (ca. 5 %) be-

obachtet. Die GroRRe der PVDF-Molekile ist demnach nicht der ausschlaggebende Grund fir
die Bildung der a-Phase. Mdglicherweise ist der variierende Anteil der a-Phasen zwischen den
jeweiligen PVDF-Proben auf Fehlstellen im Makromolekul zuriickzufiihren. So wird in der Li-
teratur [144] ein Einfluss von Fehlstellen auf die Bildung der jeweiligen Phasen beobachtet. Es
werden gepresste PVDF-Filme mit unterschiedlichen Anteilen an Fehlistellen durch Kopf zu
Kopf und Schwanz zu Schwanz Verbindungen (CF.-CF, und CH»-CH; Verbindungen) herge-
stellt. Dabei wird der Anteil der a-Phase mit zunehmenden Fehlstellen reduziert. Des Weiteren
zeigen Berechnungen, dass die B-Phase durch solche Fehlstellen in einem energetisch nied-
rigeren Zustand ist [145]. Uber die Fehlstellen der verwendeten Polymere liegen keine Kennt-
nisse vor. Zudem muss untersucht werden, ob sich Fehlistellen (unabhangig von molaren

Masse) in einem Sprihtrocknungsprozess positiv auf die Bildung der B-Phase auswirken.

4.3.2. Einfluss eines elektrischen Feldes

In Kapitel 4.4 wird B-phasiges PVDF mittels Elektrospray hergestellt. Zudem wird in anderen
Studien gezeigt, dass sich der Elektrosprayprozess eignet, um die B-Phase zu bilden [14,15].
Rietveld et al. [15] deuten darauf hin, dass die Ladung auf einem Partikel einen Einfluss auf
die Polarisierung und auf die Bildung der B-Phase hat. Zudem wird vermutet, dass die elektri-
schen Felder, die wahrend eines Elektrosprayprozesses vorherrschen, nicht stark genug sind,
um eine Phasenumwandlung im PVDF hervorzurufen. Der Sprihtrocknungsprozess eignet
sich, um den Einfluss der Ladung und des elektrischen Feldes getrennt voneinander zu unter-
suchen. Dazu werden elektrische Felder erzeugt, die im Bereich der vorherrschenden elektri-

schen Felder eines Elektrosprayprozesses liegen. Die starksten Felder in Kapitel 4.4 betragen

550 % Abbildung 37 zeigt den Einfluss des elektrischen Feldes auf die Bildung der kristallinen
Phasen des PVDFs. Dabei werden Felder mit einer Feldstarke von bis zu 600 % angelegt. Es

. .. l .
wird dabei ein Trocknungsvolumenstrom von 80 - verwendet, sodass sowohl die y- als auch

die B-Phase hergestellt werden. Aus Abbildung 37 ist ersichtlich, dass die Phasen des PVDFs

durch das Anlegen eines elektrischen Feldes nicht umgewandelt werden.
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Abbildung 37: Einfluss eines elektrischen Feldes auf die Bildung der kristallinen Phasen.

Bei Elektropolungsprozessen von PVDF-Filmen werden ab Feldstarken von 100 % Phasen-

umwandlungen hin zur B-Phase von unter 1 % erreicht. Bei 200 % in der B-Anteil fast um 4%

grofRer [40]. Diese Feldstarken liegen weit oberhalb der in dieser Arbeit verwendeten Feldstar-
ken. Auch wenn die Mobilitat der PVDF Molekiile in der Lésung (verglichen mit einem PVDF-
Film) erhoht ist, richtet sich das PVDF nicht entlang der Feldlinien aus. Ein positiver Effekt des
elektrischen Feldes auf die Bildung der B-Phase bei Elektrosprayprozessen als auch bei den

hier gezeigten Spruhtrocknungsversuchen liegt nicht vor.

4.3.3. Fallungskristallisation von PVDF durch Zerstaubung

Der Einfluss von Ladungen kann mit Hilfe der Fallungskristallisation von PVDF untersucht wer-
den. Lederle, Harter et al. [44] sowie Harter [128] stellen eine Grenzschichttheorie fir die Fal-
lungskristallisation von PVDF auf. Dazu wurden lonen (hier Calciumchlorid) in einem Fallungs-
mittel (hier Methanol) gel6st. Die Kationen lagern sich an der Grenzschicht zwischen Lésungs-
mittel und Fallungsmittel an. Die Kationen gehen eine Wechselwirkung mit den partiell negativ

geladenen C-F Bindungen des PVDFs ein. Die PVDF Monomereinheiten kénnen sich durch
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Rotation entlang der C-C Einfachbindungen ausrichten. Aufgrund der lon-Dipol-Wechselwir-
kung richtet sich das PVDF bevorzugt mit den C-F Bindungen in Richtung der Grenzschicht
aus. So bhildet sich die all-trans Konformation (B-Phase) aus und B-phasige Kristallisations-
keime entstehen.

Abbildung 38 zeigt die Phasenanteile in Abhéngigkeit von Calciumchlorid Konzentration bei
der Fallungskristallisation von PVDF. Die Lésung wird dabei durch Zerstaubung oder durch
Tropfen mit Hilfe einer Pipette in das Fallungsmittel gegeben. Die zerstaubten Tropfen weisen
dabei im Vergleich zu den pipettierten Tropfen eine wesentlich grol3ere Oberflache auf. Die fiir
die Bildung der Phasen relevante Grenzflache ist folglich bei zerstaubten Tropfen grof3er.
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Abbildung 38: Phasenanteile bei der Fallungskristallisation von PVDF in Abhangigkeit von
Calciumchlorid Konzentration.

Der Zerstaubungsprozess stellt ohne Zugabe von lonen PVDF mit hohen a-Anteilen (59 %)

her. Eine geringe Konzentration an lonen (0,032 mTM) fuhrt zu einer sprunghaften Abnahme

des a-Anteils auf 11,9 % und zu einer Zunahme des y-Anteils auf 88 %. Wird die Konzentration

weiter erhoht, werden die a- und die y-Phase leicht reduziert und es bildet sich ein kleiner -

Phasenanteil. Bei 1 mTOI sind 5,7 % B-Phase ausgebildet. Wird hingegen das Lésungsmittel in

das Fallungsmittel getropft, werden bereits bei geringeren Konzentrationen (0,032 mTOl) hohere
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B-Anteile (33,4 %) erreicht. Die y-Phase bildet sich auch bei niedrigen Konzentrationen deut-

lich weniger aus. Allerdings ist der a-Phasenanteil auch bei hohen Konzentrationen (1 mTOl)

starker ausgepragt (8,1 % grofer) als bei dem Zerstadubungsprozess. Die Durchmesser der
zerstaubten Tropfen liegen im Mikrometerbereich, wohingegen die Durchmesser der pipettier-
ten Tropfen im Millimeterbereich liegen. Bei gleichem Gesamtvolumen ist die Oberflache der
zerstaubten Partikel folglich um einen Faktor von 1000 gré3er. Fur den Verlauf der Phasen-
anteile in Abhangigkeit von der Konzentration gibt es zwei Erklarungsansatze. Zum einen wird
dadurch die Grenzflache fiir eine mdgliche Anordnung der Molekiile in der B-Phase nach der
Grenzschichttheorie vergroBert. Dem PVDF steht eine groRere Grenzflache zur Verfigung
und sie ordnet sich bereits bei niedrigen lonenkonzentrationen an der Grenzflache in einer
ausgerichteten Phase an. Dabei wird die y-Phase gebildet. Die vollstandige Ausrichtung der
Molekile in der B-Phase bendtigt mehr Zeit und ist aufgrund der kleineren Tropfen und der
schneller einsetzenden Kristallisation durch die vergré3erte Austauschflache zwischen L06-
sungsmittel und Fallungsmittel nicht mehr maglich. Zum anderen kdnnte diese schneller ein-
setzende Kiristallisation vergleichbar mit den Kristallisationsraten von sprihgetrockneten
PVDF bei niedrigen Trocknungsvolumenstrémen (Abbildung 33) sein. Die Grenzschicht wird
in dieser kurzen Zeitspanne nicht richtig ausgebildet und es werden insgesamt deutlich gro-
Bere lonenkonzentrationen bendétigt, um einen Effekt nach der Grenzschichttheorie zu be-

obachten.

4.3.4. Einfluss der durch Koronaentladung erzeugten Ladung

Eine weitere Mdglichkeit den Einfluss der Ladung auf die Phasenumwandlung zu untersuchen,
bietet die Spruhtrocknung mit Koronaentladung. Bei der Fallungskristallisation mit lonen findet
die Kristallisation in flissiger Umgebung statt. Die Ladungen, die bei der Fallungskristallisation
die Phasenumwandlung verursachen, lagern sich an einer flissig-flissig Grenzschicht an. Bei
dem Sprihtrocknungsprozess mit Koronaentladung wird die Ladung tber den Trocknungsvo-
lumenstrom zugefihrt. Die Ladung kann sich so an der gas-flussig Grenzschicht anlagern.
Dies bietet den Vorteil, dass zum einen néher die Vorgange beschrieben werden, die bei ei-
nem Elektrosprayprozess stattfinden, und dass zum anderen ein solcher Prozess keinen an-
schliel3enden Filtrationsprozess zur Gewinnung der PVDF-Partikel benétigt.

In Abbildung 39 A wird der Anteil der Phasen in Abhangigkeit der an die Koronaentladung

angelegten Spannung gezeigt. Der Spriihtrocknungsprozess wird bei einem Trocknungsvolu-

menstrom von 80 % durchgefihrt. In Abbildung 39 B werden die durchschnittlichen Elementar-
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ladungen pro Partikel fur die verschiedenen Spannungen dargestellt. Sie werden aus der Ge-
samtladung des Aerosols und aus der Partikelkonzentration (Abbildung 31) berechnet. Die
Partikel besitzen 20 negative Ladungen, wenn keine Spannung an die Nadel angelegt ist und
somit keine Koronaentladung stattfindet. Das Phanomen, dass bei einem Sprihtrocknungs-
prozess erzeugte Partikel negative Ladungen tragen, ist bekannt [146]. Sowohl bei negativer
als auch bei positiver Spannung kann eine Veranderung der Ladungen pro Partikel beobachtet
werden. Bei einer Spannung von 25 kV andert sich die Ladung von 20 negativen Ladungen
auf 57 positive Ladungen. Die Differenz betragt also 77 Elementarladungen. Bei einer Span-
nung von -25 kV werden 50 negative Ladungen pro Partikel gemessen. Die Differenz betragt
30 Elementarladungen. Durch eine Koronaentladung mit positiver Spannung ist der Ladungs-
prozess der Partikel und Tropfen folglich effektiver. Aus Abbildung 39 A wird ersichtlich, dass
sowohl durch negative als auch durch positive Ladungen der Anteil der kristallinen Phasen
des PVDFs beeinflusst werden kann. Die grof3ten Anteile in der B-Phase (89 %) werden bei
+25 kV und somit auch bei den am stérksten geladenen Partikeln erreicht. Aber auch negative
Ladungen erhdhen den B-Anteil. Bei -25 kV betragt der Anteil 80,7 %. Bei einer Spannung von
-15 kV ist zudem eine leichte Abnahme der B-Phase zu erkennen. Die Erh6hung des B-Pha-
senanteils geht einher mit der Reduktion der y-Phase. Die a-Phase bleibt konstant bei einem

Anteil von ca. 4 %.
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Abbildung 39: A: Einfluss der angelegten Spannung bei der Koronaentladung auf die Pha-
senanteile, B: Ladung pro PVDF-Partikel bei dem Sprihtrocknungsprozess mit Koronaent-
ladung.

Eine schematische Darstellung des Phasenumwandlungsprozesses bei der Spriihtrocknung
mit geladenen Partikeln ist in Abbildung 40 zu sehen [139]. Der Mechanismus ist vergleichbar

mit der oben beschriebenen Grenzflachentheorie von Lederle, Harter et al. [44]. Die durch die
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Koronaentladung auf die Tropfen aufgebrachte Ladung verteilt sich aufgrund von AbstoRungs-
kraften gleichméaRig tUber die Tropfenoberflache. Die gelésten PVDF-Molekile in den Tropfen
tragen durch die Ausbildung eines Dipols eine positive Ladung in den CH>-Segmenten und
eine negative Ladung in den CF>-Segmenten des PVDFs. Die in Ldsung befindlichen PVDF
Molekile kénnen entlang der C-C Einfachbindung rotieren. Beim Anlegen einer positiven
Spannung an die Koronaentladung wird die Tropfenoberflache positiv geladen und die partiell
negativ geladenen CF-Segmente des geldsten PVDF richten sich in Richtung der Oberflache
aus. Das Losungsmittel des Tropfens verdampft, was zu einer Verkleinerung der Oberflache
fuhrt und gleichzeitig die Ladungsdichte auf dem Tropfen erhoht. Dadurch wird der Effekt wei-
ter verstéarkt wird. Verdampft das Losungsmittel ausreichend, kommt es zur Kristallisation in
der ladungserzwungenen Anordnung, der 3-Phase. Wenn eine negative Ladung auf die Trop-
fen aufgebracht wird, richten sich die CH,-Segmente zur Tropfenoberflache aus. Der Vorteil
gegenuber der Kristallisation durch ein Fallungsmittel ist, dass die Grenzflache (Tropfenober-
flache) langer stabil ist und es keine Durchmischung mit der umgebenden Phase (Gasphase)
gibt.

Luft

DMF + PVDF

Abbildung 40: Schematische Darstellung des Bildungsmechanismus von geladenen Tropfen
wahrend des Spruhtrocknungsprozesses [139].

Unter Bericksichtigung des vorgestellten Mechanismus und der grof3eren Ladung pro Partikel
fur die positive Koronaentladung kann die verstarkte B-Phasenbildung fiir die positive Korona-
entladung erklart werden. Au3erdem koénnten sterische Hinderungen die Bildung der B-Phase

fur negativ geladene Tropfen reduzieren. Der kovalente Atomradius von Fluor (57 pm) ist fast

72



Ergebnisse und Diskussion

doppelt so grofl3 wie der von Wasserstoff (31 pm) [147]. Die starkere Krimmung auf der Innen-
seite des Molekuls lasst weniger Platz fur die gréf3eren Fluoratome und ist somit sterisch hin-
derlich bei der Bildung der B-Phase. Dies konnte auch erklaren, warum bei einer angelegten
Spannung von + 15 kV eine Zunahme der 3-Phase beobachtet wird, bei - 15 kV jedoch eine
leichte Abnahme der B-Phase. Bei - 15 kV ist die Konzentration der negativen Ladungen an
der Tropfenoberflache noch nicht gro3 genug, um die sterische Hinderung der Fluoratome zu
Uberwinden. Starkere negative Ladungen auf der Oberflache, wie bei - 25 kV, fihren hingegen
zu dem in Abbildung 40 gezeigten Effekt und tberlagern den Effekt der sterischen Hinderung.
Die Versuche zeigen, dass Ladung einen Einfluss auf die Bildung der kristallinen Phasen in
einem Spruhtrocknungsprozess hat.

4.3.5. Einfluss der im Spruhtrocknungsprozess erzeugten Ladung

auf die Phasenanteile des PVDFs

Im Spruhtrocknungsprozess selbst konnen elektrostatische Ladungsphdnomene auftreten. So
ist die in Abbildung 39 B mit FCE ermittelte durchschnittliche Ladung pro Partikel negativ. Der
gemessene Strom pro ELPI-Impaktorstufe (Abbildung 41A) fir einen Spriihtrocknungsversuch
ohne Einsatz von Koronaentladung zeigt zudem auch, dass die Partikel eine Ladung mit sich
fuhren. Dabei wird auf den Impaktorstufen, auf denen kleine Partikel abgeschieden werden,
ein negativer Strom gemessen. Fur groRere Partikel wird ein positiver Strom gemessen. Es
liegen also bipolar geladene Partikel vor. Uber die Ladungsverteilung innerhalb einer GréRen-
klasse lasst sich keine Aussage treffen. Jedoch ist zu erwarten, dass auch innerhalb einer
GroRenklasse sowohl positive, negative als auch neutrale Partikel auftreten. Bei der Tropfen-
bildung in Wasserféllen wird beispielsweise ebenfalls eine bipolare Aufladung beobachtet.
Grol3e Tropfen tendieren dazu positive Ladung zu tragen und kleine Tropfen negative Ladung
[148].

Der Ursprung der Ladung kann dabei verschiedene Ursachen haben. Die Lésung kann sich
innerhalb des Zerstaubers beim Kontakt mit Kunststoffschlauchen aufladen. Die Zerstaubung
selbst kann durch die hohen Luftgeschwindigkeiten zu einer Aufladung fiihren. Aber auch der
Kontakt zwischen getrockneten Partikeln oder zwischen Partikeln und Wéanden des Aufbaus
(Glasrohr, Schlauche) kann eine Aufladung verursachen [146]. Durch einen Elektrofilter wer-
den die Partikel in positiv geladene, negative geladene und neutrale Partikel fraktioniert. Der
Ursprung der Ladung kann dadurch nicht genauer definiert werden. Es ist denkbar, dass die

Ladung erst bei den trockenen Partikeln entsteht oder aber, dass sie bereits beim Sprihtrock-
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nungsprozess entsteht und damit Gber den ganzen Trocknungsprozess hinweg auf den Trop-
fen vorhanden ist. Bei den Versuchen mit Koronaentladung hingegen wird die Ladung direkt
mit dem Trocknungsvolumenstrom auf die Tropfenoberflache gebracht. Dennoch kann die
Phasenzusammensetzung der unterschiedlichen Fraktionen untersucht werden. Der
Sprihtrocknungsprozess wird mit dem PVDF-Polymer JSC-J2 durchgefihrt.

Abbildung 41 B - D zeigt die Phasenzusammensetzung der unterschiedlichen Fraktion in Ab-
hangigkeit vom Volumenstrom. In Abbildung 41 B sind die Anteile der B-Phase dargestellt. Bei

niedrigen Volumenstromen (80 %) ist der Anteil der 3-Phase fur die neutralen Partikel am grof3-

ten.
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Abbildung 41: A gemessene Stromstarke im ELPI fir die jeweiligen Partikelgrof3en; B-Pha-
senanteil (B), y-Phasenanteil (C) und a-Phasenanteil (D) fir negativ geladene, positiv gela-

dene und neutrale Partikel bei der Spriihtrocknung in Abh&ngigkeit vom Trocknungsvolumen-
strom.
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Bei gréReren Volumenstromen wird jedoch ein gréRerer Anteil der f-Phase bei den positiv und

negativ geladenen Partikeln beobachtet. Dabei wird der gréf3te Unterschied der Anteile (21 %)

zwischen den positiven und den neutralen Partikeln bei 150% und der geringste Unterschied

(5 %) bei 400 % beobachtet. Bei niedrigen Volumenstrémen von 80 % ist wie in Abbildung 34

gezeigt die Trocknungsluft gesattigt. Dadurch wird ein Teil des Losungsmittels zusammen mit
den Partikeln auf den Elektrodenoberflachen abgeschieden. Die Verdampfung des Lésungs-
mittels auf der Oberflache ist langsamer (Quantifizierung Kapitel 4.4.1) und fuhrt zur Bildung

der y-Phase. Der y-Phasenanteil (Abbildung 41 C) zeigt ebenfalls fur die verschiedenen Frak-
tionen Unterschiede. Bei Trocknungsvolumenstrémen von 150 % und 200 % ist der Anteil der

y-Phase deutlich niedriger bei positiv und negativ geladenen Partikeln (13 % - 22 %) als bei
neutralen Partikeln (ca. 50 %). Bei hohen Trocknungsvolumenstromen ist der Unterschied zwi-
schen den Fraktionen geringer. Allerdings ist aufgrund der Trocknung bei hohen Volumenstro-
men der y-Phasenanteil generell reduziert. Ein Einfluss der Ladung ist nicht zu erkennen. Der

a-Phasenanteil (Abbildung 41 D) ist bis 300%in der neutralen Fraktion geringer als in den

Fraktionen mit geladenen Partikeln. Ab 300 % ist der a-Phasenanteil in der neutralen Fraktion
groRer. Der erhohte B-Anteil in den Fraktionen mit geladenen Partikeln hangt bis zu einem
Volumenstrom von 300 % mit einer Reduktion der y-Phase zusammen. Ab 300 % wird prozess-

bedingt durch hohe Trocknungsvolumenstrome kaum y-Phase produziert. Die erhdhten B-
Phasenteile bei positiv und negativ geladenen Partikeln gehen einher mit einer Reduktion der
a-Phasenanteile. Ahnlich den Versuchen zur Koronaentladung ist der Bildungsmechanismus
der B-Phase durch Oberflachenladung anzuwenden. Bei den Versuchen mit dem Elektroab-
scheider wird allerdings keine Abhangigkeit von der Art der Ladung beobachtet. Negative La-
dung fuhrt im &hnlichen Maf3 zur Erhéhung der B-Phase wie positive Ladung. Der Ursprung
der Ladung ist, wie oben beschrieben, nicht zu identifizieren. Daher ist es auch denkbar, dass

sich der Ladungszustand bei den trockenen Partikeln &ndert. Die Ergebnisse sind daher nicht
direkt miteinander zu vergleichen. Des Weiteren wird bis zu einem Volumenstrom von 300%

ein erhdhter a-Phasenanteil beobachtet. Es ist anzunehmen, dass minimale Lésungsmittel-
reste im Partikel enthalten sind. Dadurch kann es zur Bildung der a-Phase wahrend eines
Filmbildungsprozesses kommen. Auf diesen Prozess wird genauer in Kapitel 4.4.3 eingegan-
gen. Bei gréReren Trocknungsvolumenstrémen ist anzunehmen, dass, anders als in Kapi-
tel 4.4.3, das komplette Losungsmittel verdampft ist. Die Verweilzeit der Tropfen in Gasphase

ist fir die pneumatische Trocknung (je nach Volumenstrom 2,7 s — 8,1 s) deutlich groRRer als
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beim Elektrospray (ca. 10 ms). Bei der Abscheidung im Filter kommt es nicht zu dem Filmbil-

dungsprozess. Der a-Anteil im Filter ist daher niedriger.

4.3.6. Einfluss von Ozon auf die Phasenanteile des PVDFs

Der Einfluss der, durch Koronaentladung erzeugten, Ladung auf die Phasenanteile wurde in
Kapitel 4.3.4 gezeigt. Bei der Koronaentladung mit einer negativen Gleichspannung kann es
aber auch zur Produktion von Ozon und Stickoxiden kommen [149].

Zudem haben Gebrekrstos et al. [53] gezeigt, dass das Begasen einer PVDF/DMF-Lésung zu
erhdhten B-Anteilen und einer Funktionalisierung des PVDFs durch OH-Gruppen fihrt. Die
PVDF-Filme werden dabei durch Trocknung bei 60 °C in einer Petrischale oder durch Pressen
bei 220 °C hergestellt. Im Folgenden wird untersucht, ob der Einsatz von Ozon auf die
Sprihtrocknung Ubertragbar ist.

Um Ozon zu erzeugen, wird ein DBD-Reaktor (Kapitel 3.4) verwendet. In Abbildung 42 sind

die FTIR-Spektren der Trocknungsluft nach der Koronaentladung bei 80 % und die Spektren

nach dem DBD-Reaktor bei verschiedenen Volumenstrémen dargestellt.
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Abbildung 42: FTIR-Spektren der Trocknungsluft nach Koronaentladung (bei 80 %) und DBD.
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Phasenanteil [%]

Die jeweiligen Peaks konnen mit Hilfe der Literatur [133] den jeweiligen Verbindungen zuge-
ordnet werden. Es werden Ozon, Kohlenstoffdioxid, Distickstoffmonoxid, Distickstoffpentoxid,
Stickstoffdioxid und Salpetersaure detektiert. Die Absorptionsbande von Kohlenstoffdioxid
werden bei den DBD-Spektren im Vergleich zur Hintergrundmessung reduziert. Dies kann mit
der Hydrierung von Kohlenstoffdioxid zu Methanol durch das DBD-Plasma erklart werden
[150]. Bei der Koronaentladung kdnnen keine Absorptionsbanden beobachtet werden (aul3er
Kohlenstoffdioxid). Es werden also durch den in Kapitel 4.3.4 beschriebenen Prozess keine
oder eine sehr geringe Konzentration reaktiven Spezies erzeugt, die die Bildung der Phasen
beeinflussen kénnten. Die HOhe der Peaks nimmt mit steigendem Volumenstrom ab. Mit dem
Lambert-Beerschen Gesetz (Formel (26)) wird die Konzentration von Ozon im Trocknungsvo-
lumenstrom bestimmt. Die Ozonkonzentration ist in Abhangigkeit vom Trocknungsvolumen-
strom in Abbildung 43 B dargestellt. Mit zunehmendem Trocknungsvolumenstrom nimmt die
Konzentration ab. Durch héhere Volumenstréme kommt es zu Verdunnungseffekten. Die
Ozonkonzentration nimmt bei hohen Volumenstrémen linear ab. Bei niedrigeren Volumenstro-
men (80 % und 200 %) sind diese Verdiinnungseffekte nicht so stark ausgepréagt.

Die Versuche zur Bestimmung des Einflusses auf die Phasenanteile (Abbildung 43 A) werden
mit dem PVDF Polymer JSC-J2 durchgefiuhrt. Die Versuche sind nicht direkt mit den Versu-
chen zur Spruhtrocknung ohne weitere Einflussfaktoren von JSC-J2 (Abbildung 36) zu verglei-
chen. Das Ozon greift den Filter an und fuhrt mit steigender Versuchsdauer zu einem erhdhten
Druckabfall am Filter. Dadurch baut sich in der Trocknungsstrecke Druck auf, was wiederum

die Trocknung verlangsamt. So fallt in Abbildung 43 A der y-Phasenanteil erst bei einem Vo-
lumenstrom von 800 % auf 0 % ab. Bei normalen Versuchsbedingungen wird bei einem Trock-

100

- —a— 1
A —a— B-Phase a0d o \ Ozonkonzentration
—e— y-Phase | \l\
—A— o-Phase

80 ¢ 4004 B '\
g. 380 [ ]
k=S

60 = 1
.2 360
. |
c

40 4 O 340
N
c
(=]
X 320

20

300 -
0 T T T T T T T A 4 280 L e . S B B |
100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Volumenstrom [I/min] Volumenstrom [I/h]

Abbildung 43: A Phasenanteile PVDF beim Spruhtrocknungsprozess mit Ozon,
B Ozonkonzentration in Abhéngigkeit vom Trocknungsvolumenstrom.
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nungsvolumenstrom von 400 % keine y-Phase mehr produziert.

Es fallt jedoch auf, dass die a-Phase reduziert ist, im Vergleich zu den Versuchen in Abbildung
36. Bei einem Volumenstrom von 600 % nimmt der a-Phasenanteil wieder zu. Die Ozonkon-
zentration nimmt jedoch auch mit steigendem Volumenstrom (Verdinnung) ab. Sinkt die
Ozonkonzentration unterhalb von 380 ppm (400 %), steigt der a-Anteil mit weiter sinkender

Ozon Konzentration wieder an. Durch den erhdhten Druck und somit eine verlangsamte Ver-
dampfung ist die Reduktion der a-Phase nicht zu begrinden, da eine Variation des Trock-
nungsvolumenstroms und eine dadurch variierte Verdampfungsrate keinen Einfluss auf die a-
Phase zeigt. Vielmehr ist die Reduktion durch die Anwesenheit von Ozon zu begrinden.
Generell ist der Anteil der p-Phase fiir alle Trocknungsvolumenstréme oberhalb des Anteils
bei Versuchen ohne Ozon in der Trocknungsluft. Ozon verstarkt folglich die Bildung der B-
Phase und hemmt die Bildung der a-Phase. Der erhdhte 3-Anteil nach der Funktionalisierung
hangt mit der Anwesenheit von OH-Gruppen und deren Wechselwirkung mit den Fluoratomen
im PVDF zusammen [53].
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Abbildung 44: FTIR-Spektren des PVDFs bei der Spruhtrocknung mit Ozon fiir verschiedene
Trocknungsvolumenstréme.
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Bei Gebrekrstos et al. [53] wird die Funktionalisierung des PVDF mit einer Absorptionsbande
bei 1673 cm™ (Schwingung der Carbonylgruppe C=0) bestimmt. Die Schwingungen sind ein
Malf fur die Hydroxylierung (Hinzufigen von Hydroxygruppen O-H) des PVDFs. In Abbildung
44 sind die FTIR-Spektren von PVDF der Spriihtrocknungsversuche mit Ozon gezeigt. Die

Peakhthe nimmt mit steigendem Volumenstrom, mit Ausnahme des gréf3ten getesteten Volu-
menstroms (800 %), zu. Auch hier ist der oben genannte Effekt der Verdinnung zu erkennen.

Generell ist die Funktionalisierung des PVDFs durch den gezeigten Prozess mdglich. Die
Funktionalisierung wird in der Literatur verwendet, um eine Pfropfcopolymerisation durchzu-
fuhren. Dabei lagern sich weitere Polymere an einer Hauptkette (PVDF) an. Das funktionali-
sierte PVDF bildet kovalente Bindungen zu Polymethylmethacrylat-co-Acrylsdure (PMM-co-
AA) oder Phenylbenzimidazolsulfonsaure (PBSA) aus. Die dadurch entstehenden Wechsel-
wirkungen beglinstigen eine noch starkere Ausrichtung in der 3-Phase [53]. Ob sich Copoly-
mere durch das im Sprihtrocknungsprozess erzeugte funktionalisierte PVDF bilden lassen
und ob es die Bildung der B-Phase fordert, ist in weiteren Studien zu untersuchen.

An dieser Stelle wird ein Vergleich der Kristallinitdt der verschiedenen PVDF vorgenommen.
In Tabelle 14 (Anhang) wird die Kristallinitét fir Proben jeder Modifikation des Sprihtrock-
nungsprozesses gezeigt. Es werden keine grof3en Unterschiede in der Kristallinitat beobach-
tet. In Tabelle 8 werden daher ausgewahlte Prozesse gezeigt. Fir den Grol3teil der vorgenom-
menen Modifikationen der Sprihtrocknungsversuche wird eine Kristallinitat von 55 % erreicht.
Dabei hat sowohl die Menge an trockener Luft als auch die Zerstdubung durch den Elektro-
sprayprozess keinen Einfluss auf die Kristallinitat. Flr die Versuche mit Koronaentladung wird
eine leicht reduzierte Kristallinitat (ca. 5 % weniger) beobachtet. Durch die Funktionalisierung
durch Ozon konnte jedoch eine deutlich héhere Kristallinitat erzielt werden. Der Anteil des

kristallinen Materials ist hier rund 10 % groRer.

Tabelle 8: Vergleich der Kristallinitat fir verschiedene Zerstaubungsversuche.

Versuch Kristallinitat [%]
Elektrospray 56,5
Koronaentladung 49,9
Trocknungsvolumenstrom 80 % 55,5
Trocknungsvolumenstrom 200 % 55,8
Trocknungsvolumenstrom 300 % 56,9
Ozon bei 300 ; 65,0
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Gebrekrstos et al. [53] haben keinen Anstieg der Kristallinitat in ihrer Studie festgestellt. Die
Funktionalisierung wird in dieser Studie durch Begasen der PVDF Ldsung vorgenommen. Im
Sprihtrocknungsprozess findet Funktionalisierung und Kristallisation zusammen in der Trock-
nungsstrecke statt. Die Anwesenheit von Ozon wahrend der Kristallisation hat demzufolge ei-
nen positiven Effekt auf die Kristallinitat. Durch den vorgestellten Sprihtrocknungsprozess ist
ein solcher Aufbau leicht umzusetzen. In weiteren Versuchen muss der Einfluss von Ozon auf

die Kristallinitat untersucht werden.

4.3.7. Herstellung von piezoelektrischen Kompositen durch

Spruhtrocknungsprozesse

Polymer-Metalloxid-Nanokomposite mit hoher Permittivitat sind von Interesse als Materialien
bei Energieumwandlungsanwendungen wie Kondensatoren und Stromspeichern. Die Syner-
gieeffekte dieser Komposite werden auf die hohe Dielektrizitdtskonstante des Metalloxids und
die hohe Durchschlagsfestigkeit der Polymermatrix zurtickgefiihrt [151]. Eine Kombination aus
nanoskaligen Materialien wie Zinkoxid und Bariumtitanat (BaTiOs) mit PVDF nutzt zugleich die
flexiblen Eigenschaften des PVDFs und die starken piezoelektrischen Effekte der konventio-

nellen keramischen Materialien [152]. Die piezoelektrische Konstante von Bariumtitanat (bis

zu 350 - 500 I;V—C [3]) ist um ein Vielfaches hoher als die piezoelektrische Konstante des PVDFs

(33 r;v_c [24]). Es wird ein positiver Einfluss auf die Bildung der B-Phase durch den Einsatz von

Nanofillern beobachtet. So wird beispielsweise die negative elektrostatische Ladung von Fer-
rit-Nanopartikeln und die Wechselwirkung dieser Ladungen mit den CHz-Segmenten des
PVDFs auf die Bildung der B-Phase zurtickgefiihrt. Die partiell positiven CH2-Segmenten wer-
den von der negativ geladenen Ferritoberflache aufgrund elektrostatischer Krafte angezogen.
Es bildet sich bevorzugt die -Phase [52]. Dieser Mechanismus ist vergleichbar mit dem in
Kapitel 4.3.4 vorgestellten Mechanismus zur Bildung der B-Phase bei geladenen Tropfen. Ba-
TiOz erhéht den Anteil der B-Phase bei der Herstellung von PVDF-Filmen durch Lésungsmit-
telverdampfung bei 120 °C. Dabei wird die Bildung der B-Phase starker durch 10 nm Partikel
als durch 500 nm beeinflusst [153]. Im Folgenden wird daher die Herstellung von Ba-
TiOs/PVDF Kompositen durch den pneumatischen Sprihtrocknungsprozess untersucht. Die
Versuche werden mit dem PVDF Polymer JSC-J2 durchgefihrt.

Abbildung 45 zeigt mikroskopische Aufnahmen mit dem TEM von den verwendeten BaTiOs
Nanopartikeln (ca. 50 nm) und von sprihgetrockneten BaTiOs/PVDF Kompositpartikeln (B).
Die BaTiOs-Nanopartikel werden durch den Sprihtrocknungsprozess mit einer PVDF Hiille

beschichtet. Neben den Kompositpartikeln sind auch reine PVDF Partikel vorhanden. In dem
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hergestellten PVDF Pulver wird das Bariumtitanat mittels XRD (Anhang, Abbildung 61) und
EDX (Anhang, Abbildung 62, Tabelle 15) nachgewiesen. Das BaTiO3 ist durch den Sprihtrock-
nungsprozess in die PVDF-Matrix integrierbar.

A

| 100 nm ‘ |

100 nm |

Abbildung 45: A Bariumtitanat-Nanopartikel, B PVDF-Bariumtitanat-Kompositpartikel.

Die Phasenanteile des PVDFs bei den Spriihtrocknungsversuchen mit nanoskaligem BaTiOs
werden in Abbildung 46 mit den Versuchen zu reinem PVDF verglichen.
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Abbildung 46: PVDF Phasenanteile fir die Sprihtrocknung von PVDF-BaTiOs Kompositparti-
kel in Abhangigkeit vom Trocknungsvolumenstrom verglichen mit der Spruhtrocknung des
reinen Polymers.
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Bei niedrigen Trocknungsvolumenstrémen (80 %) ist der y-Anteil in dem BaTiOs/PVDF Kom-

posit deutlich erhéht, der B-Phasenanteil liegt bei 0 %. Der y-Anteil fallt jedoch stark mit stei-
gendem Volumenstrom ab. Gleichzeitig steigen die Anteile der B- und a-Phase an. Der [3-
Phasenanteil bleibt unter dem Niveau der Sprihtrocknung ohne BaTiOs. Der Anteil der B-
Phase liegt bei der Herstellung von BaTiOs/PVDF Kompositen 15 — 20 % niedriger. Der Anteil

der a-Phase ist jedoch héher als bei den Versuchen ohne BaTiO3. Es werden a-Phasenanteile
von bis zu 70,7 % erreicht. In dem XRD-Diffraktogramm (Trocknungsvolumenstrom 300 %)

sind zudem, neben den BaTiOs Peaks, vor allem die Peaks der a-Phase zu erkennen. Ein

positiver Effekt auf die Bildung der B-Phase kann fir die Sprihtrocknung von BaTiOs/PVDF

Kompositen nicht beobachtet werden. BaTiO3 (350 - 500 ’;V—C) hat starkere piezoelektrische Ei-
genschaften als B-phasiges PVDF (33 ’;V—C). Die Zugabe von 1 % BaTiO; fuhrt demnach zu ei-
nem Anstieg von ca. 5 I;V—C. Die Abnahme der B-Phase um 20% fihrt zu einem Verlust von

6,6 ’I’V—C. Es ist also davon auszugehen, dass die piezoelektrische Konstante im Komposit leicht

abnimmt. Um eine prazise Aussage zu treffen, missen in weiteren Studien die piezoelektri-
schen Konstanten ermittelt werden. Die BaTiOs; Nanopartikel werden aufgrund ihrer Gréle
verwendet. Die Partikel sollen den Zerstaubungsprozess nicht beeinflussen und ideal in die
Polymermatrix integriert werden. Ahnlich dem epitaktischem Kristallwachstum der B-Phase auf
Kaliumbromid [37] ist es denkbar, dass auf dem BaTiO; die Bildung der a-Phase geférdert
wird. Es gilt daher neben dem hier verwendeten kubischen BaTiOs; weitere Materialien und
Kristallstrukturen zu untersuchen. Generell wird aber gezeigt, dass durch den Sprihtrock-
nungsprozess Komposite aus PVDF und konventionellen piezoelektrischen Materialien herge-

stellt werden konnen.

4.4. Elektrospray

Der Elektrosprayprozess bietet viele Vorteile beim Aufbringen von Beschichtungen. Die elekt-
rostatische Anziehung zwischen den geladenen Partikeln und der Oberflache des Substrates
ermdglicht eine gute Beschichtung, da geladene Tropfen effizient abgeschieden werden [154].
Dabei kann ein Substrat auf allen Seiten beschichtet werden [74]. Elektrospray bietet die MAg-
lichkeit, PVDF Lésungen zu zerstauben und B-phasiges PVDF bei idealen Trocknungsbedin-

gungen (Kapitel 4.4.1) und unter dem Einfluss von Ladung (Kapitel 4.3.3 - 4.3.5) herzustellen
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und gleichzeitig als Film abzuscheiden. In Kapitel 4.4
und seinen Unterkapiteln wird die Herstellung von SRR
PVDF-Schichten und Filmen analysiert und genutzt,
um den Bildungsmechanismus der kristallinen Pha-

sen des PVDFs, besonders die Bildung der piezoe-

lektrischen B-Phase, weiter zu untersuchen.

In Abbildung 47 ist eine Aufnahme des Elektrosprays Strahl

mit der Hochgeschwindigkeitskamera dargestellt. Abbildung 47: Multi-jet Modus bei
o ] o der Zerstaubung von PVDF/DMF-

Das Elektrospray wird im Intermittent Multi-jet Modus Losungen.

(IMJIM) betrieben. Die in dem Bild erkennbaren ein-

zelnen Strahlen (Jets) rotieren dabei entlang der Kante der Duse. Der am meisten untersuchte
Modus ist der Cone-Jet Modus [80]. Dieser ist jedoch nicht stabil und wird typischerweise bei
geringeren Durchsétzen betrieben. In den Aufnahmen der Hochgeschwindigkeitskamera vom
Cone-Jet Modus zeigt sich pulsierendes Verhalten und es werden grof3e Tropfen emittiert. Der
Cone-Jet Modus lasst sich mit dem gegebenen System nur bei geringen Abstanden (<3 cm)

und bei geringeren Volumenstromen von 0,3 % durchfuhren. Hinsichtlich des Durchsatzes und

der Genauigkeit der Spritzenpumpe bei niedrigen Volumenstromen wird im Rahmen dieser
Arbeit das Elektrospray im IMJM betrieben. Bei dem IMJM liegt das Spray stabiler vor. Zudem
kann der Abstand unter Beibehaltung der Stabilitat des Sprays variiert werden und die Entste-
hung groRer Tropfen (>10um) verhindert werden.

Abbildung 48 zeigt die mit dem ELPI aufgenommene GroRenverteilung der hergestellten
PVDF Partikel bei einem Elektrospray Prozess. Der Abstand zwischen Substrat und Dise ist
4,4 cm und die angelegte Spannung ist 19,1 kV. Die hoéchsten Partikelanzahlen werden auf
den unteren beiden Impaktorstufen detektiert (Klassenmitte 10,7 nm und 22,8 nm). Der Xso0
liegt bei 10,9 nm. Der Grof3teil des detektierten Volumens wird jedoch auf den oberen Impak-
torstufen abgeschieden. Der xso3 ist 1096,7 nm, wobei oberhalb eines Partikeldurchmessers
von 1 pum weniger als 10 Partikel pro Kubikzentimeter gezahlt werden. Diese grof3en Partikel
entstehen durch Instabilitaten im Elektrospray.
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Abbildung 48: Ladungs-, Anzahl- und Volumenverteilung von PVDF-Partikeln hergestellt
durch Elektrospray.

Wird der Abstand zwischen Substrat und Diise erhdht und die angelegte Spannung annahernd
konstant (17,1+0,3 kV) gehalten, steigt der Xs0,0 an. Die Tropfen werden von 11,1 nm (3,9 cm)
uber 13,1 nm (4,4 cm) zu 18,3 nm (4,7 cm) im Mittel groRer. Ahnliches ist zu beobachten,
wenn die Spannung erhéht wird, aber der Abstand (4,4 cm) gleichbleibt. Mit steigender Span-
nung von 14,7 nm (13,3 kV) tuber 13,1 nm (16,8 kV) zu 10,9 nm (19,1 kV) werden die Partikel
im Mittel kleiner. Dies ist mit steigender Feldstéarke bei geringeren Abstanden und hdheren
Spannungen zu begriinden. Dadurch teilt sich der Multi-jet weiter auf und es entstehen neue
Strahlen [155,156]. Der Durchmesser der einzelnen Strahlen wird dadurch reduziert und klei-
nere Tropfen entstehen beim Strahlzerfall (vgl. Kapitel 2.2.1.1) [80,83]. Der Vergleich der Xso3
bei verschiedenen Abstanden und verschiedenen angelegten Spannungen zeigt diese Ten-
denz nicht. Dies ist vor allem auf den grof3en Einfluss weniger groRer Tropfen in der volumen-
basierten Auswertung zuriickzuftihren.

Zudem wird die Ladung pro Partikel mit Hilfe des ELPIs bestimmt. Die Ladung pro Partikel
steigt mit dem Partikeldurchmesser an (Tabelle 9). Das Rayleigh Limit (Formel (5)) liegt fur
einen 100 nm DMF/1 % PVDF Tropfen bei 37270 Elementarladungen. REM-Aufnahmen (Ab-
bildung 49) zeigen die Struktur eines abgeschiedenen Films. Dabei sind Fasern und sphari-
sche Partikel zu erkennen. Die Fasern deuten darauf hin, dass wahrend des Trocknungspro-

zesses eine Coulomb-Spaltung stattfindet. Spharische Partikel entstehen, wenn wahrend des
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Trocknungsprozesses das Rayleigh w_,
Limit nicht erreicht wird oder wenn *‘

die Polymerketten beim Erreichen
des Rayleigh Limits stark ineinander
verschlungen sind und ein stabiles 3
Netzwerk ausbilden. Besteht ein
schwaches Polymernetzwerk kann
es zur Entstehung von Fasern kom-
men. Diese sind bereits an das Netz-
werk gebunden, aber noch nicht so
stark, dass die spharische Form er-
halten bleibt. Wird das Rayleigh Li-
mit zu einem frihen Zeitpunkt der
Verdampfung erreicht, werden | 10000%

. . L 15.10.2019 SE 5 kv 8mm 3 M ——
kleine Satellitentropfen  emittiert

[157]. Die Anwesenheit der Fasern Abbildung 49: REM-Aufnahme eines durch Elektro-
spray abgeschiedenen PVDF-Films.
(Abbildung 49) und die hohe Anzahl

sehr kleiner Tropfen (Abbildung 48) deuten darauf hin, dass wahrend des Trocknungsprozes-
ses das Rayleigh Limit erreicht wird. Die kleinen Satellitentropfen werden mit einem Teil der
Ladung emittiert, sodass der Rest des Tropfens stabilisiert wird. Bei Variation der angelegten
Spannung ist ein Anstieg der durchschnittlichen Ladung pro Tropfen bei kleinen Durchmessern
zu beobachten. Der Abstand zwischen Substrat und Dlse bleibt konstant (3,9 cm). Der An-
stieg der Ubertragenen Ladung mit steigender Spannung, kann durch das starkere elektrische
Feld bei héheren Spannungen erklart werden. Die starkeren elektrischen Felder erméglichen
einen grolReren Transport von Ladungen auf die Tropfenoberflache [158]. Die Ladung pro Par-

tikel fur grof3e Durchmesser zeigt einen solchen Trend nicht (Tabelle 9).

Tabelle 9: Mit Hilfe des ELPIs gemessene Ladung pro Partikel in Abhéngigkeit von der ange-
legten Spannung fir unterschiedliche Partikelgréf3en.

Angelegte Ladung pro Partikel

Spannung [KV] 206 nm 2050 nm
11,1 1,52 98,68

13,3 3,01 137,07

151 4,34 108,86

17,1 5,9 156,78
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4.4.1. Bestimmung der Verdampfungsraten mittels einer QCM

In den Kapiteln 4.2.3 und 4.3.1 wurde gezeigt, dass der Trocknungsvolumenstrom einen Ein-
fluss auf die Bildung der kristallinen Phasen hat. Die Verdampfungsrate nimmt in Féllen hoher
Trocknungsvolumenstrome zu. Um die Verdampfungsraten in einem Spray zu quantifizieren
und den Einfluss auf die Bildung der Phasen genauer zu bestimmen, wird eine QCM verwen-
det [136]. Die Untersuchungen mit der QCM wurden in Kooperation mit dem Institut fir Physi-
kalische Chemie durchgefihrt. In Abbildung 50 werden die Versuchsergebnisse bei Zerstau-
bung einer 1 % PVDF/DMF-L6sung und Beschichtung der QCM gezeigt. Die Zeitachse wird
so gewahlt, dass zum Zeitpunkt t = O die Beschichtung beginnt. Die Abscheidungsdauer ist je
nach Versuch 1 s oder 2 s. Es werden funf verschiedene Abstande (3,91 cm — 4,64 cm) zwi-

schen Dlse und QCM gemessen. In der linken Spalte werden die Verschiebung der oberton-

normalisierten Resonanzfrequenz % und in der rechten Spalte die Verschiebung der oberton-

normalisierten halben Bandbreite % gezeigt. Es werden die Oberténe 3, 5, 7 und 9 gemessen,

was Frequenzen von 15, 25, 35 und 45 MHz entspricht. Mit fortschreitender Abscheidung
nimmt die Frequenz ab. Die Frequenzverschiebung ist grof3tenteils gravimetrisch zu begrin-
den, da die normalisierte Frequenz zwischen den Obertdnen Ubereinstimmt. Daher wird die
Frequenzverschiebung, verursacht durch die Tragheit der aufgebrachten Masse, mit der Sau-

erbrey-Gleichung (Formel (22)) analysiert. Eine Frequenzénderung von 5 H entspricht dabei
einer flachengemittelten Anderung der Schicht um 1 nm (bei einer Dichte von 1 CY‘%). Bei gro-
Beren Abstanden (4,1 cm - 4,64 cm) ist die Abnahme der Frequenz zeitlich linear, wahrend sie

fur die kurzeren Abstande (3,91 cm und 3,95 cm) weniger regelmé&Rig ist. Dies kann moglich-

erweise durch eine neue Anordnung des feuchten Materials auf dem Substrat begrindet wer-
den. Bei den gréReren Abstanden ist die normalisierte Frequenzverschiebung % zwischen

den Oberténen nahezu identisch. Die Proben sind starr und entsprechen dem Sauerbrey-Typ.
Bei den kleineren Abstéanden entstehen durch Weichheit leichte Unterschiede zwischen den
Oberténen. Ebenso zeigt sich, dass die Bandbreite in Abbildung 50 F und G (Abstande von
3,91 cm und 3,95 cm) deutlich zunimmt. Die Bandbreite in den Abbildung 50 H, | und J (Ab-

stande von 4,1 cm - 4,64 cm) hingegen nimmt nur gering zu. Um den Anstieg besser zu ver-

deutlichen, wird die Skala der normalisierten Bandbreitenverschiebung % bei den Proben mit

groReren Abstanden um den Faktor 100 vergrof3ert. Dabei ist ein Peak in % bei der ersten

Impaktion des Materials auf die Resonatoroberflache zu erkennen. Dies kann ein Artefakt sein,
welches zu Beginn der Messung durch unregelméfige Resonanzkurven verursacht wird. Der

Fitting-Prozess in der Auswertungssoftware kann diese Impaktion nicht direkt erfassen.
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In Abbildung 50 F und G fallt %F innerhalb weniger Sekunden wieder auf null ab. Diese Zeit-

spanne wird als Trocknungszeit identifiziert. Sie ist in Abbildung 50 G eingezeichnet. Die Be-
obachtung des Trocknungsprozesses durch die QCM gibt eine klar definierte Dauer. Das Ma-
terial kann Scherspannungen mit einer Rate von einigen 10° s (durch die Anregung im MHz-
Bereich) nicht mehr entspannen. Dennoch ist es denkbar, dass die Probe noch eine gewisse
Menge an Restlésungsmittel enthalt. Das Material kann immer noch Spannung und Scherde-
formation bei Raten unterhalb des MHz-Bereichs entspannen. Al = 0 ist daher nicht gleichbe-
deutend mit komplett starren Teilchen. Zudem deutet die Bildung der a-Phase, in dem in Ka-
pitel 4.4.3 erklarten Filmbildungsprozess, auf Restlésungsmittel hin. Demzufolge gibt es einen

kleinen systematischen Fehler, da die Partikel nicht komplett trocken sind.

Zudem ist zu beobachten, dass % zunimmt, wahrend %F abnimmt. Die Zunahme entsteht

durch einen Massenverlust durch das Losungsmittel wahrend des Trocknungsprozesses. Der
Feststoffgehalt der Partikel wird Gber das Verhaltnis der Frequenzverschiebung am Ende des
Abscheidungsprozesses zu den Frequenzverschiebungen am Ende der Trocknungsphase ab-
geschatzt. Die Feststoffgehalte betragen 27, 51, 78, 80 bzw. 82 % flr die Proben in Abbildung
50 A-E. Es ist folglich eine Abnahme des Lésungsmittelgehaltes mit steigendem Abstand zu
beobachten. Das Messprinzip der QCM ist temperatursensibel. Aufgrund der sehr kurzen Ab-
scheidungszeit und der geringen Menge an Probe ist dies jedoch zu vernachlassigen. Zudem
wird bei einem Elektrosprayprozess durch Verdunstungskihlung die Temperatur nicht um
mehr als ein paar Grad reduziert [159].
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Abbildung 50: Verschiebung der obertonnormalisierten Resonanzfrequenz Af/n und die Ver-
schiebung der obertonnormalisierten halben Bandbreite Al/n bei der Beschichtung der QCM
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durch Elektrospray mit einer 1 % PVDF/DMF Losung fir verschiedene Abstande [136].

Die Versuche werden mit einer 3 % PVDF/DMF Lésung wiederholt (Abbildung 51). Dabei zeigt

sich ahnliches Verhalten bei der obertonnormalisierten Resonanzfrequenz % und der Band-

breite %. Die Resonanzfrequenz nimmt wahrend der Abscheidung von Probe auf der Re-

sonatoroberflache ab. Nachdem die Abscheidung beendet ist, steigt die Resonanzfrequenz
aufgrund von Loésungsmittelverdampfung wieder an. Fir geringe Abstédnde wird ein Anstieg
der Bandbreite beobachtet, was auf feuchte Proben hindeutet. Die Abstandsgrenze, bei der

kaum noch Lésungsmittel beobachtet wird, liegt fir 1 % PVDF bei 4 cm. Die Grenze fir die
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3 % PVDF Ldsung liegt bei ca. 3,4 cm. Dies ist zum einen durch den geringeren Lésungsmit-
telanteil zu begriinden. Zum anderen sind die Zerstaubungsbedingungen des Elektrosprays
verandert. Es wird bei der 3 % PVDF Lésung eine héhere Spannung angelegt, damit stabile
Bedingungen auftreten. Die entstehenden Tropfen werden dadurch kleiner (Kapitel 4.4). Eine
Auswertung der PartikelgréRen der QCM-Versuche wird weiter unten im Kapitel vorgenom-
men. Zudem &ndern sich die Stoffeigenschaften mit Variation der Konzentration, was wiede-

rum die Tropfengréf3e beeinflusst.

0 ‘
20! 50 — 15 MHz
40, 25 MHz
601 35 MHz
'80 45 MHz
hed 279cm,1s 1
-100 A; 0 L D
0 10000 20000 0 10000 20000
O’ . T o T T
< -204 h w 901
L 40 - =
S -60 S
< .80 1 <
3.38cm, 1s |
-100+ B 0 L E
0 10000 20000 0 10000 20000
0, : = T T
207 | 50
-401
-601
-801 381cm,1s
-1001 C ol e . F
0 10000 20000 0 10000 20000
Zeit [ms] Zeit [ms]

Abbildung 51: Verschiebung der obertonnormalisierten Resonanzfrequenz Af/n und der Band-
breite Al'/n durch Elektrospray mit einer 3 % PVDF/DMF LOsung [136].

Abbildung 52 zeigt die Beschichtungsversuche der QCM mit reinem Lésungsmittel. Auch fiir
die Versuchsreihe liegt eine Reduktion der Resonanzfrequenz beim Abscheidevorgang und
eine Zunahme der Resonanzfrequenz bei der Trocknung vor. Da reines Lésungsmittel vorliegt,
zeigt sich fir alle Abstédnde ein Anstieg der Bandbreite und somit der Hinweis auf Flissigkeit
an der Resonatoroberflache. Nach vollstandiger Trocknung fallt die Resonanzfrequenz (die
komplette Probe ist verdampft) und die Bandbreite (es liegt keine Flissigkeit mehr vor) auf das
Ursprungsniveau zurtick. Mit zunehmendem Abstand zwischen Diise und Resonator nimmt

die Resonanzfrequenz weniger ab. Dies ist zum einen mit der fortschreitenden Verdampfung
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von Ldsungsmittel zu begrinden, aber auch mit einer Aufweitung des Sprihkegels mit zuneh-

mendem Abstand von der Dise.
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Abbildung 52: Verschiebung der obertonnormalisierten Resonanzfrequenz Af/n und der Band-
breite Al'/n durch Elektrospray mit reinem DMF [136].

In Abbildung 53 wird die Abscheidungsphase der Versuche aus Abbildung 50 B, C, G und H
mit einer vergroRerten Zeitachse dargestellt. Dabei zeigt sich, dass der Verlauf der Resonanz-
frequenzverschiebung und der Bandbreitenverschiebung nicht geradlinig verlauft. Es treten
periodische Schwankungen gleichzeitig in der Resonanzfrequenzverschiebung und der Band-
breitenverschiebung auf. Der zeitliche Abstand der Schwankungen betragt 50 ms und mit stei-
gender Distanz zwischen Duse und Resonator sind die Ausschlage schéarfer. Die Schwankun-
gen sind mit dem Positionswechsel der Strahlen im IMIM zu begrunden. Die einzelnen Jets
streichen kurzzeitig Giber die Resonatoroberflache und sorgen damit fur einen verstarkten Aus-
schlag bei der Resonanzfrequenzverschiebung und der Bandbreitenverschiebung. Die Fre-
quenz dieser Positionsdnderungen wird ebenfalls mit einer Hochgeschwindigkeitskamera be-
obachtet. Die QCM kann neben der Analyse von Material und Massen auch zur Aufklarung

der Struktur von Elektrosprays und als Nachweis von Diskontinuitaten dienen.
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Abbildung 53: Resonanzfrequenz Af/n und der Bandbreite Al'/n wahrend der Abscheidungs-
phase der in Abbildung 50 dargestellten Versuche [136].

Mit Hilfe der QCM werden Informationen Uber die abgeschiedene Masse, die Verdampfung
von Losungsmittel im Film und Gber den Abstand, ab dem im Partikel kein Losungsmittel mehr
vorhanden ist, und somit indirekt die Zeit, die bendtigt wird, um das Losungsmittel in den luft-
getragenen Tropfen zu verdampfen, erhalten. Fir die Berechnung einer Trocknungskinetik
werden zusatzlich Informationen Uber die Partikel- und TropfengréRe, und somit tber die
Oberflache, Uber die der Stofftransport stattfindet, und Uber die Geschwindigkeit der Partikel
(zur Bestimmung der Verweilzeit) in der Luft benétigt. Die von den Tropfen zuriickgelegte Stre-
cke ist durch den Abstand zwischen QCM und Duse definiert. Die Tropfen bewegen sich ent-
lang der Feldlinien in Richtung Resonatoroberflache. Die Geschwindigkeit der Partikel wird mit
Laser-Doppler-Anemometrie (LDA) gemessen. Dabei wird der Messpunkt so gewahlt, dass
die radiale Geschwindigkeit der Partikel null ist. Das heil3t, dass die Tropfen sich geradlinig
von der Dise zur QCM bewegen. Dies gilt fur Tropfen, die sich mittig unterhalb der Diise
befinden. Im Randbereich werden durch die Aufweitung des Sprihkegels auch radiale Ge-
schwindigkeiten beobachtet. Bei den Messungen werden Spannung (12,4 - 20 kV), Abstand
zwischen Duse und Resonator (4,0 - 4,6 cm) und Abstand des Messpunktes zur Duse (0,5 —
2 cm) variiert. Dabei wird keine Abhangigkeit der Tropfengeschwindigkeit vom Abstand des
Messpunktes zur Dise und vom Abstand zwischen Duse und Resonator beobachtet. Durch
die Erhdhung der angelegten Spannung steigt die Tropfengeschwindigkeit gering. So wird bei-

spielsweise bei einer Erhéhung der Spannung von 15,4 kV (4,05 %) auf 20 kV (4,58 %) eine
Zunahme der Geschwindigkeit von 0,53 ? gemessen. Fir die Berechnung der Verweilzeit wird

der Mittelwert aus den Geschwindigkeitsmessungen verwendet (4,25 %). Aus der gemesse-

nen Tropfengeschwindigkeit und dem bekannten Mindestabstand fiir eine vollstandige Trock-

nung wird eine minimale Trocknungszeit bestimmt. Sie betragt fur die 1 % Ldsung 9,6 ms und
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fur die 3 % Losung 9,0 ms. Die Trocknungsdauer fur Filme aus reinem DMF liegt je nach Ab-
stand (und damit auch je nach abgeschiedener Masse) bei 1,9 — 5,5 s. Aus den Trocknungs-
zeiten wird bereits ersichtlich, dass die Trocknung im Tropfen um ein Vielfaches schneller ist
als im Film.

Abbildung 54 zeigt die REM-Aufnahmen von QCMs, die mit getrockneten Partikeln beschichtet
werden, flr eine 1 % L6sung (A) und eine 3 % Ldsung (B). Der Abstand zwischen Resonator
und Dise ist 4,64 cm (1 % Ldsung) und 3,81 cm (3 % Ldsung). Wie in Kapitel 4.4 werden bei
der Zerstaubung sowohl primare (grol3e) als auch sekundére (kleine) Tropfen hergestellt. Zu-
dem entstehen ebenfalls Fasern, die durch die Aufnahme der isolierten Partikel in Abbildung
54 gut zu erkennen sind. Da der Spruhvorgang durch einen Verschluss gepulst wird, kann es
durch das Offnen und SchlieRen zu Instabilitaten beim Elektrosprayprozess kommen. Bei ge-
schlossenem Zustand wird die Verschlussoberflache beschichtet. Da der Verschluss nichtlei-
tend ist, sammelt sich an seiner Oberflache Ladung an. Wenn der Verschluss getffnet wird,
wird die Ladung schlagartig entfernt und das elektrische Feld @ndert sich plotzlich. Diese An-
derung des elektrischen Feldes beeinflusst die Tropfenbildung.

Die PartikelgrofRenverteilung (Abbildung 54 C) wird aus REM-Aufnahmen der beschichteten
QCM ermittelt. Dazu werden die Partikeldurchmesser aus mehreren REM-Aufnahmen (1 %
770 Partikel, 3 % 980 Partikel) mit Hilfe von ImageJ ausgewertet. Die Partikel aus der Lésung
mit 1 % PVDF/DMF Ldsung sind gro3er als die Partikel aus der 3 % Losung. Der anzahlba-
sierte mittlere Durchmesser xsoo betragt 59 nm fir die 3 % Losung und 68 nm fir die 1 %
Ldsung. Der massebasierte Durchmesser Xxso 3 betragt 449 nm fiir die 3 % Losung und 636 nm
fur die 1 % Ldsung. Wie bereits in Kapitel 4.4 beschrieben, werden deutlich mehr kleine Parti-
kel als groRRe Partikel hergestellt. Flr die Bestimmung der kristallinen Phasenzusammenset-
zungen sind die grof3en Partikel aufgrund ihrer groBen Masse (98 % der Masse hat einen
Partikeldurchmesser gréRer als 300 nm) starker gewichtet, da die Auswertung durch die IR-
Spektroskopie auf der Masse beruht. Die angelegte Spannung des Elektrosprays fir die 3 %
PVDF Losung liegt bei 18,3 kV - 20,6 kV und damit hoher als bei der 1 % Lésung (13,4 kV -
17,3 kV). Die hohere Spannung bei den Versuchen mit der 3 % Ldsung fuhrt zur Bildung klei-
nerer Tropfen, da eine weitere Erhdhung der Spannung im Multi-jet Modus zu weiteren Strah-

len fihrt [155,156] und somit jeder einzelne Strahl diinner wird.
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Abbildung 54: REM-Aufnahmen der Partikel bei der Zerstdubung einer 1 % PVDF- L6sung
(A) und einer 3 % PVDF- Losung (B), C: PartikelgréRenverteilung der getrockneten Partikel
(Anzahlverteilung qo, Volumenverteilung qs) [136].

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben, wird nicht die Formel (1), wegen der bekannten Unstimmigkei-
ten, verwendet, um den Tropfendurchmesser zu bestimmen. In dieser Arbeit wird eine andere
Methode eingesetzt. Dazu wird die Anzahl der Partikel (N), die auf der QCM abgeschieden
sind, tber REM Aufnahmen bestimmt. Es wird ein Raster, bestehend aus 14 REM-Aufnahmen,
Uber die QCM gelegt. Dabei werden sowohl Aufnahmen am Rand der QCM als auch in der
Mitte aufgenommen. Dies ermdglicht die Bestimmung einer durchschnittlichen Partikelanzahl
pro Flacheneinheit. Dabei werden nur die gro3en Partikel gezahlt, da sie, wie oben beschrie-
ben, fast die komplette Masse des PVDFs ausmachen. Die abgeschiedene Masse (m,) kann
Uber die Frequenzverschiebung mit der Sauerbrey-Gleichung bestimmt werden. Mit der Poly-
merkonzentration (c) wird, wie in Formel (34) beschrieben, die durchschnittliche Masse des
zerstaubten Tropfens ermittelt.
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Mg

m =
d N-c

(34)

Durch diese Berechnung ergibt sich ein Tropfendurchmesser fur die 1% L6sung von
dg¢ = 5,8 um und fur die 3 % LOsung dg = 3.9 pm.

Die durchschnittliche Verdampfungsrate (E) wird tUber die Formel (35) abgeschatzt. Aus der
anfanglichen Masse eines Tropfens (mq) und der Masse eines abgeschiedenen Partikels (mp)
wird die Masse des verdampften Losungsmittels bestimmt. Das Losungsmittel verdampft in
der Trocknungszeit (t) Uber die Oberflache des Tropfens (Sq). Wie in Kapitel 2.2.2.2 gezeigt
und in der Literatur gemessen [160], ist die Abnahme der Oberflache eines Tropfens wahrend
des Verdampfungsprozesses linear. Deshalb wird in dieser Arbeit eine mittlere Oberflache aus
dem anfanglichen Tropfen und den abgeschiedenen Partikeln bestimmt.

E = mg—my

St (35)

Die Verdampfungsrate betragt 190 —2— fiir die 1 % Lésung und 136

ug .. . L
pp— — furdie 3 % Losung.

sm

Zudem wird die Verdunstungsrate der auf den Oberflachen abgeschiedenen Schichten abge-
schatzt. Die anfanglich abgeschiedene Masse wird Uber den Peak in der Frequenzverschie-
bung und die Sauerbrey Gleichung ausgewertet. Die Trocknung gilt als beendet, wenn die
Bandbreite auf null zuriickgegangen ist. Die Masse der Partikel wird ebenfalls tUber die Sauer-
brey Gleichung bestimmt. Daraus ergibt sich die Masse des verdampften Lésungsmittels. Die
Verdampfungsrate wird analog zu Formel (35) berechnet. Die Trocknungsrate wird unter der
Annahme einer konstanten Verdampfungsrate und einer gleichméaRigen Beschichtung des

QCMs (Oberflache der QCM = 506 mm?) berechnet. Die Verdampfungsraten aus den abge-

ng
s mm?

schiedenen Schichten werden gemittelt. Die Verdampfungsrate betragt 0,0015 fur die

1 % Losung und 0,011 # fiir die 3 % Losung. Im Vergleich zu den Verdampfungsraten an

der Oberflache sind die Verdampfungsraten im gasgetragenen Tropfen um den Faktor 10*
(3 %) bis fast 10° (1 %) groRer. Tabelle 10 fasst die Verdampfungsraten des Lésungsmittels
auf dem Substrat (Resonator) und im Tropfen zusammen.

Zusatzlich wird der Verdampfungskoeffizient 8 (Formel (14)) des Prozesses abgeschéatzt. In
dem Modell wird die Trocknung des Partikelkollektivs tber die Oberflachenreduktion bei kon-

stanter Rate zusammengefasst und charakterisiert (Kapitel 2.2.2.2). Der Verdampfungskoeffi-

zient betragt 10,9 ms_mz fiir die 1 % Losung und 5,3 ms_mz fir die 3 % Losung.
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Tabelle 10: Verdampfungsraten fir die Verdampfung im Tropfen und auf der Oberflache und
der Verdampfungkoeffizient g fiir die Spriihtrocknung [136].

Auf der Oberflache Tropfen Verdampfungs-
Verdampfungsrate [9 [12 - mm?
pry— pry— koeffizient B [T]
Reines DMF 0,0055
1 % Ldsung 0,0015 190 10,9
3 % Losung 0,011 136 53

Die Verdampfung im Tropfen ist schneller, weil der Massentransport nicht durch Diffusions-
prozesse durch eine nicht konvektive Schicht begrenzt ist. Ein solcher diffusiver Transport be-
grenzt die Adsorptions-, Desorptions- und Verdampfungsrate an den Grenzflachen eines
Films, nicht aber an den Oberflachen von nanoskaligen Tropfen. Entsprechendes Verhalten
wird bei der katalytischen Aktivitat von Nano- und Mikropartikeln in katalytischen Aerosolpro-
zessen im Vergleich zu Substratprozessen beobachtet [161]. Die Reaktionsgeschwindigkeit
kann um vier bis funf Grol3enordnungen grofl3er sein [162].

Das vorgestellte Messverfahren zur Ermittlung von Feststoffgehalt und Trocknungsfortschritt
der Tropfen bietet Vorteile gegentber bisherigen Methoden. So wird nicht indirekt tGber die
Entwicklung der Lufteigenschaften (Temperatur, Feuchtigkeit) der Trocknungsfortschritt be-
stimmt, sondern direkt Uber die Masse des Restlésungsmittels. Des Weiteren wird keine nach-

geschaltete Analyse bendtigt wie beispielsweise bei schlagartig eingefrorenen Tropfen.

4.4.2. Einfluss der Verdampfungsrate auf die Bildung der kristalli-

nen Phasen

Die Verdampfungsraten des Lésungsmittels auf dem Substrat und die Verdampfung der luft-
getragenen Tropfen im Aerosol sind nun bekannt. Im Folgenden werden die Zusammenset-
zungen der kristallinen Phasen bestimmt. Die FTIR-Spektren zur Zerstadubung der 1 % Ldsung
sind im Anhang (Abbildung 63) gezeigt. Der Bereich, in dem die Absorptionsbanden der a-
Phasen liegen, wird vergréRert dargestellt. Es ist kein Peak in diesem Bereich zu erkennen,
der sich von dem Rauschen des Signals abgrenzen lasst. Daher wird ein a-Phasenanteil von
0 % angenommen. Wahrend des Prozesses wird eine geringe Masse (ca. 3 pg) abgeschie-
den. Der Messbereich (ca. 4 um?) des FTIR-ATRs erfasst nur einen Bruchteil dieser Masse,
was es erschwert die wenig gebildeten Phasen und somit auch die sehr schwach ausgeprag-
ten Absorptionsbanden vom Hintergrundrauschen zu unterscheiden. Die 8- und y-Phasenan-

teile werden nach Formel (24) und (25) berechnet. Die Phasenanteile des abgeschiedenen
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PVDFs fur die verschiedenen Abstande zwischen DlUse und Resonator sind in Abbildung 55
fur die 1 % Ldsung und die 3 % Losung dargestellt. Bei den Abstanden, in denen die Trock-
nung komplett im Tropfen stattfindet, wird keine y-Phase detektiert. Die abgeschiedenen
PVDF-Schichten bestehen aus der B-Phase. Findet hingegen ein Teil der Lésungsmittelver-
dampfung auf dem Substrat statt, ist der B-Phasenanteil reduziert und der y-Phasenanteil er-
hoht. Fir die Proben, die bei den Abstanden von 3,91 cm und 3,95 cm (1 % Ldsung) erzeugt
werden, ist der B-Anteil jeweils 22 % bzw. 19 % und bei der 3 % Lésung 84 %.

100 » L — 100 l i
1 1
90 - ' 90 - / :
1 . L ——
80 @ — 80 '
(2 ' 1
\ 1 1
= 70 ! 9 70 !
[=an ' — I
— 60 —M - B-Phase| = g0
[ : @ | L —M- B-Phase :
2 "Trock @®-y—Phase | € X K
S s04 ' Trocknung A g_Phase| 8 50| @ y-Phase ' Trocknung
S tim Tropfen g —A— g—Phase rim Tropfen
@ 40 . c 404 .
el 1 g 1
o ' 1
30 X 0. 30+ X
| \ |
20 - \ 20 .
. o :
10 \! 10 A '
\r T o
0O+—aa @ . —® . ——| 0+—b—————————— A
38 39 40 41 42 43 44 A5 46 47 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39
Abstand [cm] Abstand [cm]

Abbildung 55: Phasenanteil der beschichteten QCM fir die 1 % Ldsung (A) und die
3 % Loésung (B) [136].

Wie bereits in 4.3.1 erklart, wird die Bildung der 3-Phase mit der Ostwaldschen Stufenregel
begriindet. Die schnelle Trocknung mit hohen Verdampfungsraten (im Tropfen) fordert die Bil-
dung der B-Phase, wohingegen die geringeren Verdampfungsraten bei der Verdampfung auf
einem Substrat die Bildung der y-Phase fordern. Dieses Ergebnis scheint im Widerspruch zu
den Ergebnissen von Chinaglia et al. [12] zu stehen, die ebenfalls eine Abhangigkeit der -
Phase von der Verdampfungsrate beobachten. Die Verdampfungsrate wird dabei durch Erho-

hung der Temperatur verandert. Fir eine vergleichbare 2,5 % PVDF Ldsung in DMF fanden

9_ (bei 60 °C) fast ausschlieR-

M
smm?

lich die B-Phase entsteht. Diese Rate liegt zwischen der Verdampfungsrate der Filmverdamp-

diese Autoren, dass bei einer Verdampfungsrate von 0,376

fung und der Verdampfung im Tropfen. Mit Hilfe des Versuchsaufbaus aus QCM und Elektro-
spray lasst sich kein Grenzwert der Verdampfungsrate bestimmen, ab dem die Umwandlung
in die B-Phase beginnt. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Verdampfungsrate an zwei Punkten

(Film und Tropfen) bestimmt. Es kann lediglich die Aussage getroffen werden, dass bei hohen
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Verdampfungsraten die p-Phase bevorzugt gebildet wird. Chinaglia et al. beobachteten je-

doch, dass hthere Verdampfungsraten, verursacht durch eine Erhéhung der Temperatur, zu

einer Reduzierung der B-Phase flhren. So wird bei einer Verdampfungsrate von 3,8 s:gnz (bei

120 °C) fast keine B-Phase gebildet, was im Widerspruch zu den Beobachtungen in dieser

ng
s mm?

Arbeit steht, bei der die hohen B-Phasenanteile bei Verdampfungsraten von etwa 300

erzielt werden. Jedoch wird in der vorliegenden Arbeit die Verdampfungsrate nicht Gber die
Temperatur beeinflusst. Wie in Kapitel 4.2.3 gezeigt wurde, hat die Temperatur einen Einfluss
auf die Bildung der kristallinen Phasen des PVDFs. Zudem wird bei Huang et al. eine Abnahme
der B-Phase mit steigender Temperatur beobachtet [163]. Da die Temperatur bei den Versu-
chen mit der QCM jedoch konstant gehalten wird, kann der Temperatureinfluss ausgeschlos-
sen werden. Zudem stimmen die Ergebnisse dieser Arbeit mit den Studien zur Bildung der
kristallinen Phasen durch RESS-Prozesse [49] Uberein. Bei den RESS-Prozessen werden

PVDF Partikel mit hohen B-Phasenanteilen gebildet. Es werden dabei hohe B-Phasenanteile
fur sehr hohe Kihlraten (6,4-108 %) erzielt [10]. Die Kristallisation findet bei den RESS-Prozes-

sen und in dieser Arbeit, durch die sehr schnelle Verdampfung des Lésungsmittels (10 ms),

unter hohen Kristallisationsraten statt.

Des Weiteren ist in den FTIR-Spektren (Abbildung 63) ein Unterschied in den Absorptionsban-
den um 1405 cm™ zu erkennen. Die Banden bei 1405 cm™ (CHx-Wippschwingung) und
1071 cm™ (CF.-Wippschwingung) sind dem B1-Modus zuzuordnen [164]. Diese beiden Peaks
zeigen an, dass ein Teil des Polymers parallel zur Film- und Substratoberflache verlauft. Die
stark verminderte Intensitat dieser Banden fir Abstdnde zwischen Dise und Platte von Uber
4 cm wird als Anisotropie interpretiert. Die Ketten sind in diesen Féllen nicht parallel zum Sub-
strat ausgerichtet. Diese Anisotropie wird in der Literatur [14,15] mit einem Polungsprozess
erklart. Wenn der PVDF-Film durch Elektrospray abgeschieden wird, bleibt Ladung auf der
Filmoberflache zurtck. Dadurch wird ein starkes elektrisches Feld zwischen der Film-Luft-
Grenzflache und dem Substrat erzeugt. Die Polymerketten ordnen sich in dem elektrischen
Feld so an, dass die CF,-Gruppen zum positiven Pol zeigen. Dadurch werden die Molekile
verstarkt parallel zum Substrat ausgerichtet. Zudem fiihrt dieser Mechanismus zu einer ver-
starkten Bildung der B-Phase und durch die gleichzeitige parallele Ausrichtung wird das Mate-
rial gepolt, wie es fur piezoelektrische Anwendungen benétigt wird. Da die PVDF Tropfen bei
kirzeren Abstanden nicht vollstandig getrocknet sind, haben einige der PVDF-Molekile eine
gewisse Beweglichkeit und richten sich daher entlang des elektrischen Feldes aus. Treffen die
PVDF Partikel jedoch getrocknet auf, fehlt diese Mobilitat und die Ausrichtung der Molekiile ist

zuféllig. Daher ist auch bei diesen Proben ein Teil der Molekdle parallel, sodass sich ein Peak
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im IR-Spektrum zeigt. In durch pneumatische Zerstaubung sprilhgetrockneten PVDF-Proben
treten diese Peaks folglich auch auf. Daher eignen sich die Banden bei 1405 cm™ und
1071 cm nur zum qualitativen Vergleich zwischen den einzelnen Elektrospray Proben. In den
Proben, in denen die Lésung in einem teilweise feuchten Zustand (geringe Abstande) abge-
schieden wird, sind diese Peaks, unabhangig vom Zerstauber, am grof3ten.

Die Spektren zeigen, dass sich durch Elektrospray in gewissem Mal3 gepoltes PVDF abschei-
den lasst. Es findet daher prozessbedingt nicht nur eine Anordnung des PVDFs in der B-Phase
statt, sondern auch eine selbstorganisierte Anordnung der piezoelektrischen Domé&nen in einer
polarisierten Ausrichtung.

4.4.3. Herstellung dickerer Schichten durch Elektrospray

Die Abhangigkeit der Verdampfungsraten auf die Bildung der kristallinen Phasen ist im vorhe-
rigen Kapitel gezeigt worden. Die erzeugten Schichten sind jedoch sehr diinn (ca. 10 nm im
Mittel). Die Herstellung dickerer Schichten mit verschiedenen Phasen in Abhangigkeit vom
Abstand wird im Folgenden gezeigt. Durch die Variation des Abstandes wird dadurch das Ver-
héltnis der Verdampfung des Losungsmittels im Tropfen zur Verdampfung auf dem Substrat
beeinflusst. In Abbildung 56 werden die Phasenanteile fir einen 90-minitigen Abscheidungs-
prozess auf einer Stahlplatte gezeigt. Der B-Phasengehalt héngt, auch bei langeren Abschei-
dezeiten, von Abstand zwischen Dise und Platte ab. Die hergestellten Filme enthalten jedoch
auch PVDF in der a-Phase. Der Anteil der a-Phase (ca. 25 %) ist unabhangig vom Abstand.
Die y-Phase nimmt von 15,2 % (Abstand 3,1 cm) auf 0 % bei einem Abstand von 3,7 cm und
gréRer ab. Die Abnahme der y-Phase mit zunehmendem Abstand wird auch bei der Herstel-
lung von diinnen Schichten auf der QCM festgestellt. Das Fehlen der y-Phase deutet darauf
hin, dass die komplette Trocknung im Tropfen stattfindet. Dieser Argumentation folgend, bildet
sich die a-Phase wéhrend der Filmbildung, da reine Verdampfung im Tropfen und Verdamp-
fung auf dem Substrat zu keiner Bildung der a-Phase fiihren.

Im Vergleich mit der Phasenzusammensetzung der Abscheidungsversuche fiur die 1 % PVDF
Ldsung fallt auf, dass bereits bei kleineren Abstéanden héhere Gehalte in der B-Phase erreicht
werden. Die Unterschiede kénnen durch das veréanderte elektrische Feld verursacht werden.
Eine planare Stahlplatte erzeugt ein homogeneres Feld als die QCM. Dadurch entsteht ein

grof3erer Spruhkegel, was sich positiv auf die Verdampfungsrate auswirkt.
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Abbildung 56: Phasenanteile bei langerer Beschichtungsdauer (90 Minuten) [136].

Bei der kurzzeitigen Abscheidung auf der QCM werden Einzelpartikel erzeugt. Die langere
Beschichtung hingegen erzeugt Filme auf Substraten. Diese Filme missen aus den Einzel-
partikeln in einem Filmbildungsprozess entstehen. Die Partikel missen sich dazu verformen
und verschmelzen [165,166]. Diese Filmbildung ist auch bei den im Aerosol getrockneten Par-
tikeln moglich, da diese eine gewisse Restfeuchtigkeit beim Auftreffen auf dem Substrat tra-
gen. Bei Anregung im MHz-Bereich durch die QCM werden keine viskosen Strémungen mehr
beobachtet, dennoch kénnen wie oben beschrieben noch Spannung und Scherdeformation in
groReren Zeitraumen (Minuten) entspannen. Der Filmbildungsprozess kann mit den Filmbil-
dungsprozessen von dispergierten Polymeren verglichen werden. Bei fortgesetzter Trocknung
auf der Substratoberflache flieBen die Polymerpartikel zusammen und die Polymerketten
durchdringen andere Partikel. Durch diese Koaleszenz wird ein Film gebildet [166]. Dabei
schrumpft das Volumen und da das Substrat starr ist, entstehen Zugspannungen. Sie kénnen
zur Bildung von Rissen flihren. So werden beispielsweise Risse auf makroskopischer Skala
beobachtet, wenn die Beschichtungszeit sehr lange ist (12 Stunden). Bei Verformung, Ver-

schmelzung und Spannungsrelaxation kann jedoch ein Ubergang von der weniger stabilen
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Kristallmodifikation (der B-Phase) zu einer stabileren Kristallmodifikation (der a-Phase) erfol-
gen. Der langsame Filmbildungsprozess bildet nach der Ostwaldschen Stufenregel die
stabilste Kristallform.

Ahnlich den Versuchen mit der pneumatischen Zerstaubung durch eine Zweistoffdiise wird der
Ubergang zwischen den Phasen genauer untersucht. Dazu wird das Elektrospray eingehaust
und ein dosierbarer Trocknungsvolumenstrom zugefiihrt. Dadurch ist es mdglich die Trock-
nungsbedingungen zu verandern und die Menge an Trocknungsluft, im Gegensatz zu den
offenen Messungen, zu erfassen. Die restlichen Versuchsparameter werden konstant gehal-
ten. Die Versuche werden mit einem Abstand von 4,8 cm, einer Spannung von 15,8 kV, einer
Abscheidungsdauer von 25 Minuten und einem Kupfersubstrat durchgefiihrt. Abbildung 57
zeigt ein durch PVDF beschichtetes Kupfersubstrat. Es wird dabei ein Trocknungsvolumen-

strom von 200 % zugefihrt. Es sind sechs kreisférmige Zentren der Abscheidung zu erkennen.

Die einzelnen Strahlen des Multi-Jet Modus bilden diese Zentren aus. Innerhalb eines solchen
Zentrums sind unterschiedliche Phasenzusammensetzungen zu beobachten. Der Kristall des
ATR-FTIR kann an verschiedenen Stellen des Films positioniert werden. Im Inneren werden
reduzierte B-Anteile und erhohte y-Anteile beobachtet. AuRen, am Rand eines solchen Zent-
rums, ist hingegen der B-Anteil grof3er als der y-Anteil. Durch die abstof3enden Kréafte weitet
sich der Spriihkegel des Elektrosprays auf. Die kleineren Satellitentropfen tragen mehr Ladung

pro Masse. Kleinere Tropfen werden so an den Rand des Spriihkegels gedrickt [134,167].

m 3-Phase
m y-Phase

m o-Phase

m 3-Phase
m y-Phase

m o-Phase

Abbildung 57: Beschichtung durch das eingehauste Elektrospray mit unterschiedlicher Pha-
senzusammensetzung im Innen- und Auf3enbereich eines einzelnen Strahls.
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Des Weiteren kann eine bessere Durchmischung von trockener Luft und Tropfen am Randbe-
reich des Elektrosprays erwartet werden. Diese beiden Faktoren fihren dazu, dass im Rand-
bereich des Sprihkegels ein groRerer Anteil des Losungsmittels bereits im Aerosol verdampft
und somit eine schnellere Verdampfungsrate vorliegt und die Bildung der B-Phase geftrdert
wird. Zudem kann ein Abblattern des Films (Abbildung 57 linke Seite des Substrats) beobach-
tet werden, wenn niedrige Trocknungsvolumenstréme und somit die Losungsmittelanteile der
abgeschiedenen Tropfen groRRer sind.

Der Vergleich zwischen dem Innen- und Aul3enbereich beim Elektrospray wird in Abhéangigkeit
vom Volumenstrom vorgenommen (Abbildung 58). Dabei wird fiir verschiedene Trocknungs-
volumenstréme ein Unterschied zwischen Innen- und Auf3enbereich der abgeschiedenen Fla-
che eines Multi-jet Strahls beobachtet. Generell nimmt die 3-Phase mit steigendem Volumen-
strom sowohl im Innen- als auch Auf3enbereich zu und gleichzeitig nimmt der y-Phasenanteil
ab. Auch der Anteil der a-Phase nimmt mit steigendem Volumenstrom ab, allerdings in einem

geringeren Mal3e als die y-Phase.
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Abbildung 58: Phasenanteile von PVDF im Innen- und AuRenbereich eines Multi-jet Strahls
in Abhangigkeit vom Volumenstrom.

Fir die Bildung eines Filmes missen polymere Dispersionssysteme in der Regel nach der

Beschichtung in einer temperatur- und feuchtigkeitsregulierten Umgebung gelagert werden,

101



Ergebnisse und Diskussion

um eine vollstandige Koaleszenz der Polymerkugeln zu gewahrleisten [166]. Ein héherer Vo-
lumenstrom verdampft starker die Restfeuchtigkeit der Partikel. Dadurch bilden sich bei hohen
Volumenstromen weniger stark koaleszierte Filme aus und die Umwandlung in die a-Phase ist

somit vermindert. Im Auf3enbereich des Films werden bei niedrigeren Volumenstromen (ab
300 %) ein y-Phasenanteil von nahezu 0 % und ein konstanter Wert der B-Phase erreicht
(ca. 83 %). Im Innenbereich werden diese Phasenzusammensetzungen erst bei einem Trock-
nungsvolumenstrom von 500 % erreicht. Die Unterschiede zwischen den a-Phasenanteilen im

Innen- und Auf3enbereich sind gering. Die starkeren Schwankungen der Messdaten bei nied-
rigen Volumenstromen sind durch das oben beschriebene Ablésen des Films zu begriinden.
Dies erschwert die Zuordnung des PVDF Films in einem Innen- und AuRenbereich.

Die Ergebnisse sind mit denen aus der pneumatischen Sprihtrocknung (Kapitel 4.3.1) ver-
gleichbar. Fur beide Prozesse nimmt mit steigendem Volumenstrom der Anteil der 3-Phase
zu. Es wird die Massenbeladung des eingehausten Elektrosprayprozesses berechnet und mit
den Phasenanteilen bei der Zerstaubung einer 1 % PVDF/DMF Loésung durch einen pneuma-
tischen Zerstaubungsprozess (Zweistoffdiise, Topas ATM 220) verglichen. Fur die Massenbe-
ladung wird eine logarithmische Achse verwendet, da beim Elektrosprayprozess geringere
Massen verwendet werden und somit auch die Massenbeladungen geringer sind. Zudem fallt
auf, dass bei logarithmischer Skalierung die Phasené&nderung der - und y-Phase bei der
pneumatischen Zerstaubung linear sind. Es werden die Phasenanteile des Aul3enbereiches
abgebildet, da diese bereits bei hdheren Massenbeladungen hohe B-Anteile erreichen. Bei
dem pneumatischen Spriihtrocknungsprozess wird ein geringerer, aber konstanter, a-Phasen-
anteil ermittelt als bei dem Elektrosprayprozess. Der a-Anteil nimmt jedoch mit sinkender Mas-

senbeladung ab. Fir den Elektrosprayprozess werden die hohen Phasenanteile in der [3-

Phase bei deutlich geringeren Massenbeladungen (1,5 :n—_g) als bei der pneumatischen Zer-
air

staubung (4,1 :"—?) erreicht. Die Differenz kann durch die unterschiedliche Durchmischung von

Aerosol und Trocknungsvolumenstrom wéhrend des Trocknungsprozesses erklart werden.
Bei der pneumatischen Zerstaubung findet eine gute Durchmischung statt. Beim Elektrospray
hingegen werden die Tropfen durch ihre Ladung von dem geerdeten Substrat angezogen und
eine deutlich geringere Durchmischung mit der trockenen Luft findet statt. Zudem besteht das
Substrat aus einer Platte, sodass ein grof3er Teil der Luft am Spruhkegel vorbeigefihrt wird.
Bei der pneumatischen Zerstaubung wird die Luft durch den Filter gefuihrt, auf dem die Partikel
abgeschieden werden. Um diese Probleme zu beheben und eine bessere Vergleichbarkeit zu

schaffen, kann im Rahmen zukinftiger Arbeiten eine Netzelektrode konstruiert werden, die
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das Durchstromen des Substrates erlaubt. Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Pro-
zessen ist die Abscheidung. Bei der pneumatischen Zerstaubung werden die Partikel als Pul-
ver auf einem Filter gesammelt. Beim Elektrosprayprozess wird ein Film auf einem Substrat
gebildet, sodass wie oben beschrieben die Phasenumwandlung zur a-Phase wahrend der

Filmbildung geschehen kann.
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Abbildung 59: Vergleich der Phasenanteile der pneumatischen Zerstaubung mit einer Zwei-
stoffdlise und dem Elektrospray.

Die Mdglichkeit, die Phasenzusammensetzung der Filme zu beeinflussen, ist durch den Ab-
stand und den Trocknungsvolumenstrom gegeben. Im Folgenden wird die Morphologie der
Filme betrachtet. Es werden dazu Elektrosprayversuche ohne Einhausungen durchgefiihrt und
die Filme werden auf Stahlsubstraten abgeschieden. In Abbildung 60 sind die REM-Aufnah-
men der Filme gezeigt. Fur die Herstellung der Filme werden die Prozessparameter (Tabelle
11) variiert. Durch die Bildverarbeitungssoftware ImageJ wird die 2D-Porositat der Filme be-
stimmt. Dazu werden die hell ausgeleuchteten Partikel zum dunklen Hohlraum ins Verhéaltnis
gesetzt. Die Porositat des dreidimensionalen Gefiiges kann nicht ermittelt werden. Abbildung
60 A zeigt den Film eines Elektrospray Prozesses im Cone-jet Modus. Der Abstand zwischen
Duse und Substrat betragt 3 cm (bei groReren Abstanden lasst sich kein stabiler Cone-jet bil-

den) und die angelegte Spannung ist 6,3 kV. Die a-Phase ist durch den Filmbildungsprozess
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bei dem geringen Abstand erhoht. Abbildung 60 B zeigt im Multi-jet Modus abgeschiedene
Filme bei einem Abstand von 5 cm. Der Film in Abbildung 60 C wird ebenfalls im Mulit-jet
Modus abgeschieden. Allerdings wird an dem Substrat eine weitere Hochspannungsquelle mit
einer Spannung von - 20 kV angebracht. An die Duse wird eine Spannung von + 20 kV ange-
legt, sodass eine Potentialdifferenz von 40 kV vorliegt. Dadurch ist es moglich die Abstéande
zwischen Substrat und Dise auf 15 cm zu vergroRern. Die REM-Aufnahmen zeigen die Filme

bei 1000-facher VergroRRerung.

Rl e
ES6=ub-Conejet=3um
09.06.2020 SE : F——=30m —=

ES-2-UB-150C
07.11.2019 B

Abbildung 60: REM-Aufnahmen von der
Abscheidung von PVDF Filmen auf
Stahlsubstraten mit verschiedenen Modifi-
kationen des Elektrosprays,

A: Cone-jet Modus, B: Multi-jet Modus, C:
Multi-jet Modus mit einer weiteren Hoch-
spannungsquelle am Substrat. Die verwen-
deten Spannungen und Abstande sind in
Tabelle 11 gezeigt.

ES-5-ub
29.11,2019 SE
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Tabelle 11: Prozessparameter der abgeschiedenen Filme aus Abbildung 60 sowie Porositat
der Filme und die Phasenzusammensetzung.

Film  Abstand [cm] Spannung [kV] Porositat [%] B-Anteil [%] a-Anteil [%]

A 3 6,3 43,06 73,4 26,6
B 5 14,7 35,09 92,7 7,3
C 15 +20 8,96 89,6 10,4

Alle Filme zeigen eine Vernetzung der Partikel durch die bei dem Erreichen des Rayleigh Li-
mits entstehenden Fasern. Die Vernetzung ist in Abbildung 54 durch die starkere Vergréi3e-
rung deutlicher zu erkennen. Es sind deutliche Unterschiede zwischen den Filmen und den
Porositaten zu erkennen. Abbildung 60 C zeigt den dichtesten Film mit einer Porositat von
8,96 %. Der poroseste Film (43,06 %) ist in Abbildung 60 A zu erkennen. Die Struktur der
Filme ist abhéngig von der Geschwindigkeit der Partikel. Entscheidend sind dabei die zufallige
Geschwindigkeit aus der Brownschen Bewegung und die Aufprallgeschwindigkeit der Partikel
[168]. Die Geschwindigkeit der Brownschen Bewegung ist fur die Filme identisch, da die glei-
che Lésung verwendet wird und die Temperatur gleich ist. Die treibende Kraft hinter der Auf-
prallgeschwindigkeit ist die Ladung der Partikel und das elektrische Feld. Abscheidungen mit
hohen Aufprallgeschwindigkeiten fiihren zu kompakten Strukturen. Ist die diffusive Geschwin-
digkeit dominant, werden lose verbundene, hochporése und fraktale Strukturen gebildet [168].
Durch das Anlegen einer zweiten Spannung an dem Substrat wird die Geschwindigkeit der
Partikel erhoht, sie werden durch das verstarkte elektrische Feld angezogen und bilden einen
dichten und gleichmé&Rig strukturierten Film aus. Die niedrige Spannung (Abbildung 60 A) fuhrt
zu einem losen Film. Der durch den Cone-jet Modus abgeschiedene Film zeigt eine homoge-
nere Struktur als der durch den Mulit-Jet (Abbildung 60 B) erzeugte Film. Durch den Betrieb
im IMJM ist die Abscheidung nicht so gleichmaf3ig wie bei einem stabilen Sprihkegel im Cone-
jet Modus. Zudem sind die Tropfen durch die Aufspaltung des Strahls im Multi-jet Modus klei-
ner (Kapitel 2.2.1.1). Bei der Abscheidung durch Elektrosprayprozesse kann verstéarkt die Bil-
dung von Agglomeraten, mit kleiner werdenden Partikeln, beobachtet werden [169]. So ist
auch in Abbildung 60 B eine clusterartige Struktur des Films zu erkennen, in der vor allem
zwischen den dicht gepackten Agglomeraten Hohlrdume zu erkennen sind.

Erste Versuche zeigen, dass durch das Aufbringen eines Druckes auf einen durch Elektro-
spray erzeugten Film ein messbarer Strom fliel3t. Die Quantifizierung des piezoelektrischen
Effekts und der piezoelektrischen Konstanten wird in dieser Arbeit nicht vorgenommen. Die

Untersuchung der piezoelektrischen Konstanten der erzeugten Filme kann Gegenstand wei-
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terer Untersuchungen sein. Die Morphologie der Filme kann einen Einfluss auf den piezoe-
lektrischen Effekt haben. So zeigen Schaume mit quadratischer Struktur oder Honigwaben-
struktur in Berechnung mit Finite-Elemente-Modellen verstarkte piezoelektrische Effekte [170].
Bei der Herstellung von PVDF Filmen mit poréser Oberflachenstruktur wird die Austauschfla-
che fur Ladungen mit der Elektrode erhéht. Es wird dadurch ein Anstieg der piezoelektrischen
Leistung beobachtet [171].
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung von PVDF in der 3-Phase durch Spruhtrock-
nungsprozesse untersucht. Dabei zeigen sich je nach Prozessbedingungen unterschiedliche
Phasenzusammensetzungen des PVDFs. Fir die Zerstaubung der PVDF Losungen werden
unterschiedliche Zerstauber genutzt. Zum einen werden die pneumatischen Zerstauber Topas
ATM 220 und der in [13] vorgestellte Bubble-gas Jet Atomizer genutzt. Zum anderen erfolgt
die Zerstaubung durch Elektrospray. Tabelle 12 fasst den Einfluss von unterschiedlichen Pro-
zessparametern und Modifikation auf die Phasen zusammen.

Der Bubble-gas Jet Atomizer bietet die Moglichkeit die TropfengréRe zu variieren. Uber den
angelegten Druck und die Anzahl der Diisen wird die Stromungsgeschwindigkeit in den Disen
variiert. Durch héhere Stromungsgeschwindigkeiten werden kleinere Tropfen erzeugt. Anhand
von reinem DMF wird ein Trocknungsprozess zur vollstdndigen Verdampfung der Lésungsmit-
teltropfen ausgelegt. Dieser Sprilhtrocknungsprozess wird bei der Zerstdubung einer
PVDF/DMF LOsung angewendet. Die durchgefihrte Variation der Tropfengrof3e zeigt keinen
Einfluss auf die Phasenzusammensetzung. Die Tropfen unterscheiden sich allerdings nur ge-
ring in der Grof3e, sodass keine Veranderung in der Verdampfungsrate aufgrund der Tropfen-
grofe zu erwarten ist. Jedoch wird eine Veranderung der Phasenzusammensetzung beobach-
tet, wenn die Menge an Trocknungsluft veréandert wird. Mit steigender Trocknungsluftmenge
wird eine Abnahme der y- und eine Zunahme der B-Phase erreicht. Bei groRen Mengen an
trockener Luft verdampft das Losungsmittel schneller, wodurch das PVDF mit grof3eren Raten
kristallisiert. Die Bildung des PVDFs in seinen unterschiedlichen kristallinen Phasen wird mit
der Ostwaldschen Stufenregel erklart. Die Bildung einer kristallinen Phase findet zuerst in dem
Zustand statt, welcher dem Ursprungszustand am nachsten ist. Die B-Phase hat den héchsten
energetischen Zustand und wird bei schneller Verdampfung gebildet. Bei reduzierten Mengen
der trockenen Luft dauern die Verdampfungsprozesse etwas langer. Dadurch wird auch die
Kristallisationsrate verringert und das PVDF kann in der nachststabileren Phase, der y-Phase,
kristallisieren. Bei weiterhin verlangsamten Kristallisationsraten wird die stabilste Phase, die
a-Phase, ausgebildet. Die Bildung der a-Phase wird wahrend der Filmbildung beobachtet. Da-
bei sind minimale Reste an Losungsmittel in einem Film enthalten und die Partikel koaleszie-
ren. In diesem langsamen Prozess kommt es zur Ausbildung der a-Phase.

Die Verdampfungsrate kann auch Uber die Temperatur gesteuert werden. So wird bei einer
Temperaturerhdhung ein Anstieg der B-Phase beobachtet.

Die aus dem Bubble-gas Jet Atomizer erhaltenen Erkenntnisse werden auf den Topas ATM
220 Ubertragen. Zum Vergleich der Trocknungszustande bei den verschiedenen Versuchsauf-

bauten wird die Massenbeladung des Losungsmittels im Trocknungsprozess bestimmt. Eine
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geringe Massenbeladung gibt einen hohen Anteil an trockener Luft im Verhéltnis zu der zer-
staubten Losung an. In dem Sprihtrocknungsprozess mit dem Topas ATM 220 wird bei sehr
geringen Massenbeladungen PVDF nahezu vollstéandig (bis zu 95 %) in der B-Phase herge-
stellt. Beim Elektrosprayprozess werden deutlich niedrigere Massenbeladungen bendétigt, um
einen vergleichbaren B-Phasenanteil zu erreichen. Die Durchmischung von Spray und trocke-
ner Luft ist beim Elektrospray schlechter. Die Tropfen und Partikel bewegen sich entlang des
elektrischen Feldes zum Substrat. Der Stoffaustausch ist dadurch gehemmt und die Verdamp-
fungsraten sind reduziert. So steigt aufgrund besserer Verdampfung der p-Anteil des Sprih-
kegels von innen nach aufRen an. Die Massenbeladung ermdglicht zudem den Vergleich zwi-
schen unterschiedlich stark konzentrierten Losungen. Es ist keine Abhangigkeit von der Kon-
zentration festzustellen. Es wird jedoch ein Unterschied bei den verwendeten Polymeren beo-
bachtet. Die Polymergré3e scheint keinen Einfluss auf die Bildung der Phasen zu haben, je-
doch werden unterschiedlich hohe a-Phasenanteile bei den verschiedenen Polymeren beo-
bachtet.

Zudem wird mit Hilfe von Ozon in der Trocknungsluft das hergestellte PVDF funktionalisiert.
Die, bei der Funktionalisierung entstehenden, OH-Gruppen wechselwirken mit den Fluorato-
men des PVDFs und stabilisieren das Molekil. Dadurch wird der B-Phasenanteil erhéht und

eine funktionelle Gruppe fiir eventuelle Polymerisationen geschaffen.

Tabelle 12: Zusammenfassung der getesteten Prozessparameter auf die Bildung der kristal-
linen Phasen des PVDFs.

Prozessparameter B-Phase y-Phase a-Phase

Kleinere Tropfen - - -

Temperaturerh6hung T

PVDF Konzentration - - -

Geringere Massenbeladung

T N2
T N2

->
&
1

Ladung
Elektrisches Feld - - -

Ozon

Komposit — kubisches BaTiOs

Trocknung im Tropfen

Trocknung im Film

cle|>el>
|| €e|e

Filmbildung
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Beim Elektrospray werden hohe Anteile in der 3-Phase erzielt. Da bei Elektrosprayprozessen
stets ein elektrisches Feld vorliegt und die Tropfen Ladungen tragen, werden diese beiden
Faktoren getrennt voneinander durch Modifikationen des Sprihtrocknungsprozesses unter-
sucht. Das elektrische Feld zeigt dabei keinen Einfluss auf die Phasenzusammensetzung. Die
Anwesenheit von Ladung hingegen erhoht den Anteil der B-Phase und reduziert die y-Phase.
Die Ladung wird dabei von unterschiedlichen Prozessen (lonen bei der Fallungskristallisation,
Koronaentladung, im Sprihtrocknungsprozess selbst erzeugte Ladung) erzeugt und lagert
sich an der Tropfen- und Partikeloberflache oder an der Grenzflache zum umgebenden Me-
dium an. Die Bildung der B-Phase wird dabei durch Wechselwirkungen zwischen der Ladung
und den jeweils entgegengesetzt geladenen Dipolen im PVDF verursacht.

Der Elektrosprayprozess wird genutzt, um die Verdampfungsraten der Tropfen im Spray und
die Verdampfungsraten der abgeschiedenen Tropfen auf Oberflachen zu ermitteln. Dabei wird
eine Methode vorgestellt, die eine hochauflosende QCM nutzt, um die Trocknungszustande
zu ermitteln. Durch Variation des Abstandes zwischen Elektrospraydise und QCM kdnnen
unterschiedliche Trocknungszustande auf der QCM realisiert werden. Bei grol3en Abstéanden
liegt die obertonnormalisierte Frequenz bei allen Obertonen Ubereinander und es gibt keine
Veranderung in der Bandbreite. Dadurch kann angenommen werden, dass trockene Partikel
abgeschieden werden. Bei Verringerung des Abstandes sind Unterschiede in der obertonnor-
malisierten Frequenz zwischen den einzelnen Obertdnen zu erkennen. Die Tropfen sind nicht
vollstandig getrocknet. Zudem kann die Trocknungszeit des Films lber die Veranderung der
Bandbreite bestimmt werden. Mit Hilfe der Tropfengeschwindigkeit und den Tropfendurchmes-
sern wird eine Verdampfungsrate berechnet. Die vorgestellte Methode liel3e sich auch auf an-
dere Sprihtrocknungsverfahren zur Ermittlung der Trocknungszustande Ubertragen. Eine Po-
sitionierung an verschiedenen Héhen in einem Sprihtrocknungsturm ist beispielsweise denk-
bar.

Die ermittelten Verdampfungsraten bestatigen das Modell zur Bildung der kristallinen Phasen
nach der Ostwaldschen Stufenregel. Die langsamere Verdampfung im abgeschiedenen Film
verstarkt die Bildung der y-Phase, wohingegen die schnelle Verdampfung im Tropfen fast aus-
schlieBlich zur Bildung in der B-Phase fuhrt.

Die Abhangigkeit der kristallinen Phasen von der Trocknung wird auch fir das Herstellen di-
ckerer Schichten durch Elektrospray gezeigt. Der 3-Phasenanteil steigt mit gréf3er werdendem
Abstand zwischen Dise und Substrat an. Zudem kann der oben beschriebene Prozess der
Filmbildung beobachtet werden. Die Filme weisen einen gewissen Anteil in der a-Phase auf.

Die Filme werden auf ihre Morphologie untersucht. Dabei zeigt sich, dass sowohl dichte als
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auch pordse Filme hergestellt werden kénnen. Wenn eine hohe Spannung angelegt wird, wer-
den die Partikel starker beschleunigt und dichtere Filme werden ausgebildet.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass durch Sprihtrocknung PVDF nahezu vollstandig (ca. 95 %)
in der B-Phase hergestellt werden kann. Der Spriihtrocknungsprozess kombiniert Mdglichkei-
ten die Zusammensetzung der kristallinen Phasen zu definieren und die erzeugten PVDF Par-
tikel in Beschichtungsprozessen direkt abzuscheiden. Das Verfahren ist dabei vielseitig und

kann durch unterschiedlichste Modifikationen beeinflusst und erweitert werden.
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6. Ausbhlick

Die durchgefihrten Untersuchungen zeigen, dass zusammenhangende Filme mit unterschied-
licher Struktur durch Elektrospray herstellbar sind. Es sind passende Techniken und Verfahren
fur die Herstellung piezoelektrischer Filme, durch die bei der pneumatischen Zerstaubung er-
zeugten B-phasigen PVDF Partikel, zu wahlen. So wird beispielsweise bei [172] gezeigt, dass
durch Kaltgasspritzen piezoelektrische Schichten aus PZT hergestellt werden kénnen. Inwie-
weit in diesem Verfahren die Impaktion der Partikel und das damit einhergehende teilweise
Aufschmelzen des PVDFs die B-Phase reduzieren, ist zu untersuchen. Des Weiteren kbnnte
die elektrostatische Pulverbeschichtung [173] ein mdgliches Beschichtungsverfahren sein. Bei
der elektrostatischen Pulverbeschichtung werden geladene Partikel bendétigt. Der Ladungspro-
zess findet dabei unter anderem durch Koronaentladung statt. Wie in dieser Arbeit gezeigt, hat
die durch Koronaentladung erzeugte Ladung einen positiven Effekt auf die Bildung der -
Phase. Eine Kombination aus Sprihtrocknung mit Koronaentladung und direkter anschlieRen-
der Pulverbeschichtung ist denkbar.

Die piezoelektrischen Filme sollen in sensorischen oder aktuatorischen Anwendungen einge-
setzt werden. Dafur sind Charakterisierung und Quantifizierung der piezoelektrischen Kon-
stanten der Filme wichtig. Die durch Elektrospray erzeugten Filme zeigen bereits ein gewisses
Mal3 an Polarisierung. Es ist zu ermitteln, ob sich diese Filme weiter polarisieren lassen oder
ob sie bereits hohe piezoelektrische Konstanten aufweisen. Zudem konnen die unterschiedli-
chen Filmstrukturen auf ihre piezoelektrischen Eigenschaften untersucht werden. Ebenfalls ist
eine Analyse der piezoelektrischen Eigenschaften der Kompositmaterialien von Interesse.
Filme aus PVDF und BaTiOs bieten die Mdglichkeit die hohen piezoelektrischen Konstanten
des BaTiO3 und die Flexibilitdét des PVDFs miteinander zu verbinden.

Durch die Einhausung des Elektrosprays kénnen die getesteten Versuchsparameter der pneu-
matischen Zerstaubung auf den Elektrosprayprozess Ubertragen werden. Dabei gilt es den
Anteil der B-Phase in dem Elektrosprayprozess durch geeignete Versuchsparameter zu erho-
hen. So ist beispielsweise denkbar, dass die Anwesenheit von Ozon in der Trocknungsluft die,
bei der Filmbildung entstehenden, a-Phasenanteile reduziert und die Bildung der B-Phase ftr-
dert.

Die Einhausung des Elektrosprays ermdglicht die Analyse der Verdampfungsraten durch die
vorgestellte Methode (QCM) auch bei anderen Trocknungszustanden. Die QCM ist dazu in die
Einhausung zu integrieren. Eine Variation des Trocknungsvolumenstroms ermdglicht es, die

Phasenzusammensetzung des PVDFs zu veréndern. Zu jedem Trocknungsvolumenstrom
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lieRe sich so eine Verdampfungsrate zuordnen und diese dann mit den resultierenden Pha-
senzusammensetzungen verknupfen. Eine minimale Verdampfungsrate zur Herstellung maxi-
maler B-Phasenanteile ware so mdglich.

Die durch die pneumatische Zerstadubung erzeugten Partikel kénnen zur weiteren Aufklarung
der Bildungsmechanismen der kristallinen Phasen dienen. Die Partikel mit hohem 3-Phasen-
anteil kbnnen als Impfkristalle in Uberséttigten Losungen in Kristallisationsprozessen einge-
setzt werden. Ahnlich dem epitaktischem Wachstum von PVDF in der B-Phase auf Kaliumbro-
mid [37] kdnnen die B-phasigen Kristallisationskeime in homoepitaktischen Prozessen das
weitere Kristallwachstum bestimmen. Dadurch lief3e sich untersuchen, ob die Prozessbedin-
gungen bei der Bildung eines Keimes relevant sind oder ob wahrend des ganzen Prozesses
ideale Bedingungen fir die Bildung der B-Phase vorliegen missen.

Bei der Verwendung von Polymeren aus unterschiedlichen Chargen sind die Anteile der a-
Phase verschieden stark ausgepréagt. Daher sind systematische Untersuchungen zum vorge-
legten Polymer von Interesse. Dabei gilt es, die Anzahl der Fehistellen in einem Polymer zu
untersuchen. Fehlstellen konnen mit funktionalisiertem PVDF durch OH-Gruppen bei der
Spruhtrocknung verglichen werden. Durch Fehlstellen (oder Funktionalisierung) wird die -
Phase in einen energetisch niedrigeren Zustand versetzt. Der Ostwaldschen Stufenregel ent-
sprechend kann die B-Phase bei einem Polymer mit hohem Fehlstellenanteil auch bei redu-
Zierteren Kristallisationsraten ausgebildet werden. So ist zu erwarten, dass sich bei steigen-

dem Fehlstellenanteil weniger a-Phase ausbilden wird.
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7. Verzeichnisse

7.1. Abkiurzungsverzeichnis

Abkilrzung
AC
AlO3
BaTiO3
DBD
DC
DSC
DMF
EHDA
ELPI
FCE
FTIR
IMIM
MLA
PE
PTFE
PVDF
PZT
REM
RESS
TEM
VDF
XRD

Bedeutung

Wechselstrom

Aluminiumoxid

Bariumtitanat

Dielektrische Barriereentladung
Gleichstrom

Dynamische Differenzkalorimetrie
Dimethylformamid
Electrohydrodynamic atomization
Elektrischer Niederdruckimpaktor
Faraday Cup Elektrometer
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
Intermittent Multi-jet Modus
Multi-frequency lockin amplifier
Polyethylen

Polytetrafluorethylen
Polyvinylidenfluorid
Blei-Zirkonat-Titanat
Rasterelektronenmikroskop

Rapid Expansion of Supercritical Solutions
Transmissionselektronenmikroskop
Vinylidenfluorid
Rontgendiffraktometrie

7.2. Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Symbol
a

A
AB’ AQ

Bedeutung Einheit

1
moll

Absorptionskoeffizient

Querschnitt m?
Peakhdhe -
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Symbol
b

c

ds2
d

Di

E

f

Fea

AHg, AHy

AHq, AHg, AHp,
I

K

Kp+y

Ko

Kt
Kn
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Bedeutung

Probendicke
Konzentration

Sauterdurchmesser

Durchmesser

Diffusionskoeffizient

Verdampfungsrate: Masse pro Oberflache
Frequenz

Anteil der elektroaktiven 8- und y-Phase
Peak- Hohenunterschiede
Schmelzenthalpien

Intensitat

Warmeleitfahigkeit

Absorptionskoeffizient
Boltzmannkonstante

Zerstauberkonstante

Knudsen-Zahl

Verdampfungsrate: Volumen pro Oberflache

M ittlere freie Weglange
Charakteristische Lange

Verdampfungsenthalpie
Masse

Molare Masse

Massenstrom

Obertonordnung
Anzahl
Peclet-Zahl
Druck

Radius

Hydrodynamischer Radius

Universelle Gaskonstante

Einheit
m

mol

l

N

= «w|3 3 3

m2s

Hz

kg m?

s2

1 | g

=~

s2 mol K



Verzeichnisse

Symbol

Sh

X,y
Xm

Zq

Bedeutung
Sattigung
Sherwood-Zahl
Temperatur
Zeit
Volumenstrom

Geschwindigkeit

Massenanteil

Massenbeladung

Scherwellenimpedanz

Griechische Buchstaben

Symbol

B

B, Br
n

(o)

p

Indices

Index

Fl
FM

«

Bedeutung
Verdampfungskoeffizient

Fuchs-Sutugin-Ubergangskorrekturfaktoren

Dynamische Viskositat

Oberflachenspannung

Dichte

Bedeutung
abgeschieden
Kondensation
Anregungsimpuls
Verdampfung
Tropfen

Film

Flassigkeit

Freie molekulare Stromung
Gas

Masse
Anzahlgewichtet
Partikel

Einheit
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ref
rel
mes

sat

Tr

vap
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Quarz

Referenz
Relativwert zwischen Fluid und Partikel
Gemessen
Oberflache
Sattigung
Temperatur
Trocknung
Dampf
Massengewichtet
Zerstauber
Bulkphase
Grundzustand
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Anhang

8. Anhang

Tabelle 13: Xs0,3, Volumenstrom und Geschwindigkeit in der Duse bei der Zerstaubung von
Wasser mittels des Bubble-gas Jet Atomizers fur verschiedene Driicke.

Volumenstrom Geschwindigkeit Optische Kon-
Druck [bar]  Xso3 [pum] m3 zentration [%]
[T] [m/s]

1 4,15 3,9 35,5 1,2
1,25 3,63 4,2 38,2 1,38
1,5 3,56 4,5 40,9 1,35
1,75 3,40 4,8 43,7 1,73
2,25 2,47 51 46,4 1,67
2,75 2,22 55 50,0 3,67
3,25 1,99 6 54,6 3,25

Tabelle 14: Kristallinitat fir verschiedene Versuche.

Versuch Polymer Kristallinitat [%]
Elektrospray 9,8 kV FB-147-80 56,5
Trocknungsvolumenstrom 200% FB-147-80 54,4
RDMA positive Ladung 300 % JSC-J2 52,3
RDMA neutrale Ladung 300 ; JSC-J2 53,6
RDMA negative Ladung 300 % JSC-J2 54,0
Ozon bei 300 ; JSC-J2 65,0
Koronaentladung -25kV FB-147-80 49,9
BaTiO; 300 1 JSC-J2 55,7
Trocknungsvolumenstrom 80 ’il JSC-J2 55,5
Trocknungsvolumenstrom 200,—11 JSC-J2 55,8
Trocknungsvolumenstrom 300 % JSC-J2 56,9
Elektrisches Feld 15 kV FB-147-80 50,9
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Intensitat [a.u]

yBaTiO,
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Abbildung 61: XRD-Diffraktogramm des PVDF-BaTiOs-Komposits. BaTiOs; Peaks (Pfeile)

nach [174].
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Abbildung 62: EDX-Messung des PVDF-BaTiO3z-Komposits.
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Tabelle 15: Anteile der Elemente aus der EDX-Messung des PVDF-BaTiOsz-Komposits.

Element Massenanteil [%] Atomanteil [%]
C 77,84 85,40
F 20,79 14,4
Ti 0,24 0,07
Ba 1,14 0,11
Gesamt 100,00 100,00
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Abbildung 63: FTIR-Spektren der beschichteten QCMs bei der Zerstdubung einer 1 %
PVDF/DMF Loésung. VergroRBerte Darstellung des Peaks bei 1405 cm't und des a-Phasen

Peaks bei 766 cm1,
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