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Kurzzusammenfassung

Die Qualitat vieler Produkte ist stark von der Beschaffenheit ihrer Beschichtungen abhéngig.
In dieser Dissertation werden Methoden zur Charakterisierung vorgestellt, die es ermoglichen,
die Mikrostrukturen der Beschichtungen mit Hilfe der Réntgen-Mikrocomputer-tomographie (u-
CT) und der konfokalen Laser-Scanning-Mikroskopie (CLSM) hinsichtlich der Schichtdicke,
Schichthomogenitat und -porositéat zu analysieren. Die untersuchten Partikelsysteme bestehen
aus zwei verschiedenen Arten von Kernpartikeln, die mit Hilfe der Wirbelschicht-Sprihgranu-
lation sowohl mit kristallinen als auch mit filmbildenden Materialien beschichtet wurden. Da
den verwendeten Messsystemen unterschiedliche Messverfahren zu Grunde liegen, wurden
die Ergebnisse der Schichtdickenmessungen miteinander verglichen und somit aufgezeigt,
welche Methodik fiir diese Analysezwecke geeignet ist. Zur Untersuchung der Schichtporositéat
wurde aufgrund der dreidimensionalen Bildgebung auf die uCT Technologie zurtickgegriffen.
Zur Optimierung der Messungen wurden im Vorfeld die Einfliisse der Messparameter auf die
Bildqualitéat der erzielten Ergebnisse gepriift.

Um das Verstandnis fur partikelbildende Prozesse zu verbessern, wird im zweiten Teil dieser
Arbeit ein neuer Ansatz zur Untersuchung des Trocknungsverhaltens feststoffhaltiger Einzel-
tropfen vorgestellt. Es wird untersucht, wie die Strukturbildung der getrockneten Ablagerungen
sowie deren Porositat von den Trocknungsbedingungen abhéngen. Hierfir wurden aufge-
setzte, feststoffhaltige Tropfen unter verschiedenen Bedingungen getrocknet und die entste-
henden Ablagerungen unter Verwendung der Weilllichtinterferometrie (WLI) vermessen. Die
zweidimensionalen Datensatze wurden auf zwei Wegen ausgewertet und die mittlere Porositat
der getrockneten Tropfen berechnet. Anhand der resultierenden Strukturinformationen, die in
Abhangigkeit der gewahlten Prozessbedingungen entstanden sind, kann gezeigt werden, dass
die Art des Trocknungsprozesses einen grof3en Einfluss auf die Strukturbildung der Ablage-

rung hat.

AbschlieRend wurden die Porositdtswerte der Ablagerungen mit Porositatswerten von be-
schichteten Partikeln verglichen, um zu tUberprifen, ob eine mdgliche Abhangigkeit zwischen

den Ergebnissen vorliegt.
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Abstract

The quality of coated products depends strongly on the morphology of the coating layer. There-
fore, this dissertation presents characterization methods that enable the analysis of the micro-
structures of coatings in terms of layer thickness, layer homogeneity and porosity, by X-ray
micro-computed tomography (U-CT) and confocal laser-scanning microscopy (CLSM). The
studied particle systems consist of two different types of core particles that have been coated
with both crystalline and film-forming materials using fluidized bed spray granulation. Since the
used measuring systems are based on different measuring methods, the results of the layer
thickness measurements were compared with each other and thus indicated which methodol-
ogy is suitable for this purpose of analysis. The investigation of the layer porosity is based on
the three-dimensional imaging of the uCT technology. To optimize these measurements, the
influences of the measurement parameters on the image quality of the desired results were

checked in advance.

The second part of this thesis presents a new approach to investigate the drying behavior and
deposits from the drying solid-containing droplet. It is shown how the structure formation of the
deposits and their porosity depend on the drying conditions. The obtained results are intended
to contribute to a better understanding of particle-forming processes. Therefore, solid-contain-
ing droplets were dried under various conditions and the resulting deposits were measured
using white light interferometry (WLI). The two-dimensional data sets were evaluated in two
different ways and the mean porosity of the dried drops was calculated. Based on the structural
information, which has arisen depending on the selected process conditions, it can be shown

that the type of drying process has a strong influence on the structure formation of the deposit.

Finally, the porosity values of the deposits were compared with porosity values of coated par-

ticles to check for a possible interdependence between the results.
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Einleitung 1

Kapitel 1

Einleitung

Die Verfahrenstechnik ist die Wissenschaft der Stoffumwandlung. Mittels chemischer oder
physikalischer Prozesse werden Stoffe hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, Art oder Eigen-
schaften veréndert, um daraus Produkte zu entwickeln, die in unterschiedlichsten Anwen-
dungsbereichen eingesetzt werden. Viele dieser Produktideen haben ihren Ursprung in der
Natur und werden dann den menschlichen Bediirfnissen angepasst.

In der Natur treten Hullen, die einen wertvollen Kern schiitzend umgeben, in groRer Vielfalt
allgegenwartig auf. Baume versiegeln beschadigte Stellen mit einem eigenproduzierten zéh-
flissigen Balsam, der sich nach einer gewissen Zeit verfestigt und so daflir sorgt, dass diese
Stellen ohne hinderliche Einfliisse regenerieren knnen. Raupen verpuppen sich wahrend der
Metamorphose in einem Gehause, welches aus einem selbst produzierten Sekret besteht, um
wahrend dieser Phase vor natlrlichen Feinden geschiitzt und optisch getarnt zu sein. Die
Blattlaus schiitzt sich und ihre Jungen mit einem harzartigen gelben Sekret, indem sie Aste

und Stdmme, auf denen die Eier abgelegt sind, mit diesem lberziehen.

All diese natiirlichen Beschichtungen haben eins gemeinsam: sie werden in flissiger Form
abgesondert sowie aufgetragen und entfalten ihre schiitzende Wirkung mit der Verfestigung.
In vielen unterschiedlichen Bereichen des taglichen Lebens werden diese Stoffe bereits fir
unterschiedliche Anwendungen eingesetzt, so zum Beispiel der von der Blattlaus produzierte
Schellack. Das harzahnliche Material ist ein zugelassenes Uberzugmittel fir Friichte, Niisse
und auch industriell verarbeitete Lebensmittel, wird aber auch als Bindemittel fur die Produk-
tion von Kosmetikartikeln oder als Grundsubstanz zur Herstellung von Lacken und Farben

verwendet.

In der Lebensmittel-, Agrar- und auch pharmazeutischen Industrie ist die Entwicklung von pro-
duktorientierten Beschichtungen ein sehr wichtiges Thema. Teure Rohstoffe, die meist aus
aktiven Inhaltsstoffen bestehen, sollen vor Umwelteinfliissen, wie hohe Luftfeuchtigkeit und
erhdohten Temperaturen geschitzt werden, missen aber auch gleichzeitig gute Lager- und
Transportstabilititen aufweisen kdnnen. Wird das Produkt an den Endverbraucher gebracht,

ist ebenfalls darauf zu achten, dass dieser durch eine leichte Handhabbarkeit sicher
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2 Einleitung

mit dem Produkt umgehen kann. All diese Funktionen kdnnen mit Hilfe angepasster Beschich-

tung erzielt werden.

Im speziellen Falle der Anwendung eines Medikamentes in Form einer Tablette soll der Wirk-
stoff je nach Anwendungsfall entweder schnell ober verzdgert freigesetzt werden. Das heif3t,
durch die Eigenschaften der Beschichtung, insbesondere der Schichtdicke und Kompaktheit,
wird die Freisetzungsrate der aktiven Inhaltsstoffe gesteuert. Um das natirliche, menschliche
Abwehrverhalten gegenliber bitteren und somit eventuell toxischen Stoffen zu unterdriicken
und die Einnahme des Medikamentes zu erleichtern, soll mit Hilfe der Beschichtung auch eine
Geschmacks- und Geruchsmaskierung sichergestellt werden.

Beschichtungen haben also die Aufgabe, den wertvollen Rohstoff vor Umwelteinflissen zu

schitzen sowie die Gebrauchseigenschaften fur den Verbraucher zu verbessern.

Es gibt viele unterschiedliche Methoden, die es ermdglichen partikulare Rohstoffe zu beschich-
ten. In der Pharma- und auch Lebensmittelindustrie ist es Ublich, dass das Beschichtungsma-
terial in flissiger Form auf den zu schiitzenden Rohstoff gebracht wird. Hierflr kbnnen so ge-
nannte Trommelbeschichter verwendet werden. Bei diesem Verfahren wird der Rohstoff zu-
sammen mit dem Beschichtungsmaterial in die Trommel gegeben und durch Rotation ein
gleichméRiger Uberzug erzeugt. Dieses Verfahren eignet sich allerdings lediglich fir Beschich-
tungsmittel, die eine hohe Viskositat aufweisen. Eine weitere Moglichkeit ist, das Beschich-
tungsmaterial in flissiger Form auf die Rohstoffe auszuspriihen. Diese Methode kann in einer
Wirbelschicht ausgefiihrt werden. Liegt der zu beschichtende Rohstoff in partikularer Form als
Schicht vor, kann diese mit Hilfe eines Luftstromes fluidisiert und durchmischt werden. Das
verflissigte Beschichtungsmaterial wird dann entweder von oben oder unten auf die fluidisier-
ten Partikel aufgespriiht. Die versprihten Tropfen setzen sich auf der Partikeloberflache ab,
werden getrocknet und bilden eine Schicht rund um das Partikel aus. Aufgrund der Fluidisie-
rung der Partikel kann eine gleichmaRige Beschichtung erzielt werden. Mit dem Wirbelschicht-
verfahren kdnnen unterschiedlichste Stoffe als Beschichtungsmaterial verwendet werden, so-
lange sie in flussiger oder dispergierter Form vorliegen. Die gewahlten Prozess- und Material-
parameter, wie Temperatur, Luftmassenstrom oder auch der Feststoffanteil in der Beschich-
tungsldsung bestimmen maf3gebend die Eigenschaften der erzeugten Schicht. Je nach Kom-
bination der Parameter ergeben sich homogene oder inhomogene, dicke oder diinne, porose
oder nicht pordse Beschichtungsstrukturen. Diese Eigenschaften beeinflussen dann wiederum
stark die Eigenschaften und Funktionalitat des Gesamtproduktes wie Haltbarkeit, Bestandig-
keit gegenuber Umwelteinfliissen oder auch Freigabe des Wirkstoffes. Daher ist die Charak-
terisierung der erzeugten Beschichtung ein wichtiges Werkzeug zur Beurteilung der Produkt-

qualitat.




Einleitung 3

Ebenso entscheidend wie die Analyse der erzeugten Produkte und insbesondere deren Be-
schichtungen ist das Verstandnis tber die ablaufenden Mikroprozesse, die wahrend des Be-
schichtungsvorganges zur Schichtbildung auf der Partikeloberflache fiihren. Hierflr werden im
Rahmen dieser Arbeit Einzeltropfen betrachtet, die wie die Beschichtungsflissigkeit aus ge-
I6stem oder dispergiertem Feststoff bestehen. Diese Einzeltropfen werden auf planare Ober-
flachen gebracht und deren Trocknungsverhalten und Strukturbildung analysiert. Die Fest-
stoffe, die sich in den einzelnen Tropfen befinden, bilden entsprechend den gewahlten Bedin-
gungen wahrend des Trocknungsprozesses charakteristische Ablagerungsstrukturen.

Diese Dissertation soll einen Beitrag zur Erweiterung der Kenntnisse der Mikrostrukturanalyse
liefern, der unterschiedliche Charakterisierungsmethoden fir beschichtete Partikel vorstellt
und diese untereinander vergleicht, um aufzuzeigen, welche Methodik zur Analyse der struk-

turellen Eigenschaften der gebildeten Schichten geeignet ist.

Mit der Strukturanalyse getrockneter feststoffhaltiger Einzeltropfen soll das Verstéandnis fir die
ablaufenden Mikroprozesse, die wahrend der Trocknung zur Schichtbildung flihren, verbessert

werden, um Beschichtungsprozesse zukiinftig gezielt zu beeinflussen.

Die Arbeit beschreibt in Kapitel 2 den wissenschaftlichen Hintergrund zur Charakterisierung
von beschichteten Partikeln und von aufgesetzten Einzeltropfen. Es soll zum einem der der-
zeitige Stand des Wissens aufgezeigt werden, aber auch die noch unerforschten Bereiche auf

diesen Gebieten.

Es folgt in Kapitel 3 die Analyse beschichteter Partikel. Es werden finf Beschichtungsversuche
an Partikeln vorgenommen, die sich durch die Materialien und Beschaffenheit der Priméarpar-
tikel (kompakt/porés) und der Beschichtung (kristallin/polymer/gemischt) unterscheiden. Die
Beschichtungsprozesse, der in der Wirbelschicht stattfanden, werden ausfuhrlich dargestellt,
gefolgt von einer ausfihrlichen Beschreibung der verwendeten Messmethoden. Rontgen-Mik-
rocomputertomographie (LCT) und konfokale Laser-Scanning Mikroskopie (CLSM) werden mit
der jeweiligen dazugehdrigen Bildauswertemethode beschrieben. Die Partikel werden zu-
nachst hinsichtlich der Schichthomogenitat, Schichtporositat und der Beschichtungsdicke mit-
tels UCT untersucht. Dabei werden die Aufnahmen der Messungen kritisch betrachtet, um zu
ergriinden, mit welchem zeitlichen Aufwand qualitativ hochwertige uCT Aufnahmen erstellt
werden kénnen. Die Schichthomogenitat soll als allgemein anwendbarer Faktor zeigen, wie
gleichférmig die Beschichtung auf dem Primarpartikel verteilt ist. Die manuell ermittelte
Schichtdicke wird mit einer theoretischen Bestimmungsmethode verglichen, die lediglich ba-
sierend auf der Massenbilanz des Beschichtungsmaterials, der Schichtporositat und der
GroRRe der Primarpartikel vorgenommen werden kann. Die Analyse der Schichtporositat er-

folgte anhand der dreidimensionalen Volumenbilder der uCT Messung.
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Neben der uCT wird die CLSM als Werkzeug zur Schichtdickenbestimmung vorgestellt. Diese
Methode soll hochauflésender, aber dennoch zeitsparender sein. Die Auswertung der Schicht-
dicken erfolgt anhand der Analyse von Sehnenléngen, da es sich bei dieser Messmethode
nicht um eine voll dreidimensionale Datenanalyse, sondern um eine zweidimensionale Mess-
methode handelt, bei der das zu untersuchende Partikel in verschiedenen Ebenen vermessen
wird. Die Ergebnisse dieser Analysemethode sollen hinsichtlich der Vergleichbarkeit mit den
HCT Ergebnissen untersucht werden, um herauszufinden, welche der beiden Messmethoden
fur die Analyse beschichteter Partikel besser geeignet ist.

Kapitel 4 dieser Dissertation befasst sich mit der Charakterisierung aufgesetzter, feststoffhal-
tiger Einzeltropfen. Da speziell die Einflisse der Trocknungsbedingungen auf die Ausbildung
der Ablagerungsstruktur untersucht werden sollen, wird im ersten Schritt die Entwicklung einer
speziellen Klimakammer zur Trocknung von Einzeltropfen unter definierten Prozessparame-
tern vorgestellt. Die Analyse der Ablagerungsstrukturen erfolgt nachtraglich mittels Weil3licht-
interferometrie. Die vermessenen Strukturen werden einerseits mit Hilfe eines Monte-Carlo
Algorithmus vereinfacht und als eindimensionales Hohenprofil dargestellt. Andererseits wer-
den die Rohdaten als Hohenverteilungen dargestellt. Anhand der Hohenprofile und Héhenver-
teilungen werden die Ablagerungsstrukturen bestimmten Strukturtypen zugeordnet, um den
Einfluss der Prozessparameter besser und einfacher offenlegen zu kénnen. Hierfir wurden

drei Typenarten beschrieben, die sich tber charakteristische Hohen von Strukturen definieren.

Die ermittelten Porositatswerte der Ablagerungsstrukturen sollen mit Porositatswerten von be-
schichteten Partikeln verglichen werden, die im Wirbelschichtprozess hergestellt wurden. Es
soll gezeigt werden, in wie weit es mdglich ist, anhand dieser Korrelation Daten der Einzeltrop-

fentrocknungsversuche auf den Wirbelschichtprozess zu tibertragen.
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Kapitel 2

Forschungsstand

Die folgenden zwei Abschnitte geben einen Uberblick iber den aktuellen Forschungsstand
hinsichtlich der Herstellung und Charakterisierung beschichteter Produkte bzw. des grundle-
genden Aufbaus einer Beschichtung in Form von morphologischen Analysen aufgesetzter Ein-

zeltropfen.

2.1 Morphologische Analyse beschichteter Partikel

Produkte, die Uber aktive Inhaltsstoffe verfligen, werden meist einem Beschichtungsprozess
unterzogen, um diese wertvollen Stoffe vor Umwelteinfliissen zu schiitzen, deren Aussehen,
Geruch und Geschmack zu verbessern oder auch deren Freisetzungsrate zu steuern
(Kleinbach and Riede, 1995). Die Beschaffenheit der Beschichtung wird durch eine Vielfalt an
Parametern beeinflusst und ist der Faktor, der die Funktionalitat solcher Produkte bestimmt.
Die Wahl des Herstellungsverfahrens, insbesondere die Prozessparameter wie Temperatur
und Feuchte, und auch der Typus des Beschichtungsmaterials beeinflussen die Eigenschaften
der Beschichtung stark. Demzufolge sind Struktur, Gleichférmigkeit und auch Porositat der
Schutzschicht das Ergebnis der gewahlten Einstellungen. Diese Eigenschaften wiederum sind
mafgebend fur die Qualitat der Produkte und unterliegen strengen Kontrollen.

2.1.1 Wirbelschicht-Spruhbeschichtung

Das Wirbelschicht-Sprihbeschichtungsverfahren ist eine etablierte Methode, die in den unter-
schiedlichsten Industriebereichen verwendet und wissenschaftlich viel diskutiert wird
(Uhlemann and Mérl, 2000), (Peglow et al., 2011), (Atarés et al., 2012), (Bick et al., 2014) und
(van Kampen and Kohlus, 2017). Wahrend dieses Prozesses werden Partikel durch einen
aufwarts gerichteten, beheizten Luftstrom fluidisiert. Das Beschichtungsmaterial wird wah-
renddessen in flissiger Form, durch die Verwendung von Ldsungen, Suspensionen oder
Schmelzen, auf die fluidisierten Partikel aufgeduist. Trifft ein Tropfen auf ein Partikel auf, wird
dieser von der Beschichtungsflissigkeit benetzt. Der Tropfen trocknet, die wéassrige Phase
verdampft, der Feststoff des Tropfens lagert sich auf der Oberflache des Partikels ab und bildet

eine Struktur. Dieses Vorgehen wiederholt sich fortwéahrend, bis es zu einem schalenartigen
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Wachstum einer Schicht, welches letztendlich zur vollstandigen Beschichtung des Partikels

fahrt, kommt.

2.1.2 Beurteilung beschichteter Produkte

Der einfachste Weg zur Beurteilung der Beschichtungsqualitét ist die Bewertung der &uf3eren
Erscheinung des beschichteten Produktes. Sind die Partikel grof3 genug, lassen sich mit blo-
3em Auge Unterschiede der Produkte vor und nach dem Beschichtungsprozess, zum Beispiel
anhand von Farbunterschieden, erkennen (Sibanc et al., 2017). Neben der visuellen Beurtei-
lung ist die Gewichtsmessung der unbeschichteten und beschichteten Partikel eine einfache
Methode, um den Gehalt an Beschichtung im Partikelbett zu bestimmen. (Czajkowska et al.,
2015) ermittelten mittels dynamischer Bildanalyse die GréZenverteilung von polymerbeschich-
teten Pellets vor und nach dem Beschichtungsprozess und verglichen die Ergebnisse mit Ein-
zelpartikeluntersuchungen mittels Licht- und Rasterelektronenmikroskopie (REM). Sie zeigten,
dass sich mittlere Schichtdicken von Pellets mit einer maximalen GréRe von 2 mm sehr gut
durch die dynamische Bildanalyse ermitteln lassen. Informationen lber die tatsachliche Ho-
mogenitat der Beschichtung oder die lokale Schichtdicke und Schichtporositat konnen mit die-

sen simplen Methoden allerdings nicht erlangt werden.

Destruktive Methoden

Eine der ersten Arbeiten, die sich mit der Untersuchung von beschichteten Partikeln befasste,
stammt von Wesdyk et al. (1990). Fur die in der Wirbelschicht beschichteten polydispersen
Systeme wurde der Einfluss der Partikelgrof3e und -masse auf die Filmdicken experimentell
ermittelt. Hierfir wurden einzelne Partikel halbiert und mittels REM untersucht. Die Schichtdi-
cke wurde qualitativ an der erzeugten Abbildung ausgemessen. Zur Bestimmung der Be-
schichtungseffizienz wurde die theoretische Beschichtungsmasse mit der realen Masse des
angelagerten Films verglichen. Andersson et al. (2000) griffen diese destruktive Methode der
Partikelanalyse erneut auf, um die Geometrie pharmazeutischer Pellets zu charakterisieren.
Der Aufwand des Zerteilens der Partikel erwies sich jedoch als sehr gro3 und die daraus ge-
wonnenen Informationen als zu gering. Cahyadi et al. (2010) stellten Vergleiche an, indem
destruktiv behandelte Tabletten mittels Stereomikroskopie, Rontgenfluoreszenzspektroskopie
(XRF), sowie Raman- und Nahinfrarotspektroskopie (NIR) gemessen und die Ergebnisse hin-
sichtlich des Messaufwandes verglichen wurden. Dabei stellte sich die Raman-Spektroskopie
aufgrund der prézisen Vorhersage von Nicht-Linearitdten der Beschichtung als bestes geeig-

netes Werkzeug zur Charakterisierung heraus.
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Zerstorungsfreie Methoden

Farber et al. (2003) verwendeten die bis dato lediglich in der Medizin etablierte Rontgen-Mik-
rocomputertomographie (LCT), um pharmazeutische Granulate beztglich ihrer Porenstruktu-
ren zu analysieren. Die uCT erwies sich als vielversprechende, zerstérungsfreie Messmethode
zur Charakterisierung der Porositat und Morphologie von Granulaten und Tabletten. Sowohl
Hancock & Mullarney (2005) als auch Tokudome et al. (2009) nutzten die uCT zur umfassen-
den Qualitatsanalyse von Tabletten: zur Bestimmung von Komponentenverteilung aktiver
Stoffe; Visualisierung von Beschadigungen, Pragungsdetails und Defekten; Vermessung der
Form und Schichtdicke; Erkennung sowohl von innenliegenden Fremdkorpern als auch von
Plagiaten. Perfetti et al. (2010) befassten sich mit der Quantifizierung der Beschichtung und
vermalRen anhand mikrotomographischer Bilder die Porositat, Homogenitat und Dicke von
Schichten. Dadkhah et al. (2012) untersuchten mit Hilfe der uCT ausgiebig die innere Morpho-
logie von Wirbelschichtagglomeraten. Mit einer aufwendigen Bildanalyse war es méglich, Pri-
marpartikel zu zahlen und deren raumliche Verteilung zu bestimmen. Durch die Anwendung
bestimmter Algorithmen und Deskriptoren konnten Gyrationsradien sowie Verteilungen von

Koordinationszahlen und -winkeln vermessen werden.

Neben der uCT erwiesen sich in den letzten Jahren weitere Messmethoden als zuverlassige
und aussagekraftige Werkzeuge zur Bewertung und Analyse von beschichteten Partikeln.
Zeitler & Gladden (2009) berichten zusammenfassend Uber die rasante Entwicklung auf dem
Gebiet der Bildgebungstechniken und deren Etablierung in der pharmazeutischen Forschung.
Sie zeigen, welche Mdglichkeiten sich durch die zerstérungsfreie dreidimensionale Bildgebung
in der Pharmazie auftun und heben die uCT, Kernspintomographie (MRI), Terahertz-gepulste
Bildgebung (TPI) und optische Koh&renztomographie (OCT) hervor. Zhong et al. (2011), Koller
et al. (2011) und Lin et al. (2017) nutzen ebenfalls erfolgreich die TPI und OCT zur Quantifi-
zierung pharmazeutischer Tablettenbeschichtungen.

Sasi¢ griff im Jahr 2010 erneut auf die destruktive Methode zuriick und bearbeitete die Proben
mit einem Ultraschallmeif3el. Die halbierten Proben wurden dann mittels Lichtmikroskopie und
Bildbearbeitung hinsichtlich ihrer Schichtdicke untersucht. Sasié beurteilte diese Methode als
kostengiinstig und schnell. Die gleichen Tablettenproben wurden auch mit der pCT und TPI
analysiert. Der Vergleich zeigte eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Réntgendaten
und der Meil3el- / Bildanalyse, wéahrend die Tera-Hertz-Technologie aufgrund der unter ihrer

Nachweisgrenze liegenden Schichtdicke nicht gezielt eingesetzt werden konnte.

Russe et al. (2012) validierten die Ergebnisse der zerstérungs- und bertihrungsfreien TPl Me-
thode mit solchen, die mittels pCT erzeugt wurden. Die TPl wird als besonders robuste Me-
thode hervorgehoben, die sich zur Quantifizierung von Schichtdicken in routinemafigen, qua-

litatsiberwachenden Anwendungen eignet. Die uCT sei aufgrund der hohen Messzeit und der
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hohen Anforderung an Rechenleistung und Datenspeicherung eher fir reine Forschungszwe-

cke geeignet.

Ariyasu et al. (2017) untersuchten magensaftresistente Tabletten mit homo- und heterogen
verteilter Beschichtung und den Einfluss dieser auf die Freisetzungsrate der aktiven Inhalts-
stoffe mittels NIR (zur Uberwachung wahrend des Beschichtungsprozesses) und uCT als
nachtragliche Analyse. Es zeigte sich, dass eine NIR-Analyse nur dann erfolgreich war, wenn
die Beschichtung annéhernd ideal homogen verteilt vorlag, wobei erst die messaufwendigere
HCT Messung eine erfolgreiche Beurteilung der Beschichtung erlaubte.

Eine weitere etablierte Messmethode, die zur Beurteilung von organischen Produkten und de-
ren Beschichtungen eingesetzt wird, ist die konfokale Laser-Scanning Mikroskopie (CLSM).
Die ersten Anwendungen im Bereich Lebensmittelanalyse wurden durch Blonk et al. (1993)
erfasst. Die CLSM ermdglichte die dynamische Beobachtung von Veranderungen in Lebens-
mittelprodukten, wie Kédse und Fettaufstrichen. Lamprecht et al. (2000a) flihrten Experimente
mit Mikrokapseln (Durchmesser = 50 ym) durch, welche aus Gelatine und Gummi arabicum
bestanden. Es konnte berichtet werden, dass die CLSM Messungen durch das Wandmaterial
hindurch erlaube und eine quantitative Analyse der Strukturen also nicht nur auf der Oberfla-
che, sondern auch im Inneren der Materialien mdglich sei. Im gleichen Jahr publizierten sie
Uber die Charakterisierung von mikropartikularen Arzneistofftragern mittels CLSM und be-
zeichneten diese als leistungsfahige Technik, welche einfach zu verwenden sei und mehr In-
formationen liefere als andere mikroskopische Untersuchungsmethoden (Lamprecht et al.
2000b). Mit geeigneten Fluoreszenzfarbstoffen konnte die Polymerverteilung in der gesamten
Kapsel visualisiert werden. Dreidimensionale Abbildungen und Untersuchungen von Poly-
mervernetzung, sowie Texturuntersuchungen von Nahrungsmittelbiopolymermischungen und
Lysin-haltigen Mikrokapseln unter Anwendung der konfokalen Mikroskopie wurden zum Bei-
spiel in Arbeiten von Tromp et al. (2001), Strand et al. (2003) und Fransson et al. (2010) pra-
sentiert. Ruotsalainen et al. (2003) analysierten erfolgreich Oberflachenfehler und Beschich-
tungs-Kern-Grenzflachen von mit Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) beschichteten Tab-
letten mittels CLSM. Die Ergebnisse wurden durch zwei etablierte Oberflachenrauhigkeits-
messverfahren (Laser-Profilometer und optische Rauhigkeitsmessung) Uberprift und als

durchaus vergleichbar bezeichnet.

Depypere et al. (2009) quantifizierten die Beschichtungsqualitdt von Mikropartikeln mittels
CLSM Untersuchungen. In Kombination mit einer Bildanalyse lie3en sich Schichtdickenvertei-
lungen (s <5 pm) fir eine reprasentative Anzahl an Partikeln ermitteln. Die Mikroverkapselung
der Glaspriméarpartikel mit Proteinen fand in einer Wirbelschichtanlage statt. Der Beschich-
tungslosung wurde der Farbstoff Rhodamin B beigefligt. Es konnte, anhand der Beschich-

tungsbeschaffenheit, gezeigt werden, dass der Abstand der Diise zum Partikelbett einen
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grol3en Einfluss auf die Qualitat der Beschichtung hat. Bei zu groRem Abstand trocknet die
Beschichtungslésung bereits als Tropfchen, ehe diese auf das Partikel auftrifft. Laksmana et
al. (2009) untersuchten den Einfluss der Prozessbedingungen auf die Beschichtungseigen-
schaften, insbesondere die Schichtdicke kleiner Partikel mittels CLSM und quantitativer Bilda-
nalyse. Die Schichtdickenverteilung wurde entlang des Partikelumfanges ermittelt, die Porosi-
tat und Porengrof3enverteilung wurden mit dem vorgestellten Bildanalyseverfahren hinrei-

chend quantifiziert.

Viele Untersuchungsmaoglichkeiten und Methoden haben sich in den letzten 30 Jahren zur
Analyse und Quantifizierung von beschichteten Produkten in der Forschung und Industrie
etabliert. In dieser Arbeit wird die Morphologie beschichteter Partikel, insbesondere der Be-
schichtung, mit zwei hochauflésenden, zerstérungsfreien Messmethoden durchgefiihrt, die
sich in ihrer Art der Bildgewinnung grundsatzlich unterscheiden: der Mikro-Computer-tomogra-
phie (UCT) sowie der konfokalen Laser-Scanning Mikroskopie (CLSM). Die Ergebnisse der
Messungen werden hinsichtlich der Homogenitat der Beschichtung, der Schichtdicke und —
porositét vergleichend ausgewertet. Dartiber hinaus erfolgt eine kritische Betrachtung der er-
haltenen CLSM Ergebnisse in Bezug auf die schon vorliegenden Erkenntnisse der hier aufge-

fuhrten Literatur zur Schichtdickenvermessung mittels konfokaler Mikroskopie.
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2.2 Morphologische Untersuchung getrockneter Einzeltropfen

Um die vorherrschenden Mikroprozesse, die wahrend der Beschichtung und Trocknung von
Tropfen auf Partikeln zur eigentlichen Schichtbildung fiihren, beschreiben und zukiinftig auch
steuern zu kénnen, werden in der Verfahrenstechnik bereits seit tiber 20 Jahren sowohl das
Trocknungsverhalten von Tropfen als auch die daraus resultierende Bildung von charakteris-
tischen Ablagerungsstrukturen intensiv untersucht und wissenschatftlich ergriindet.

Die ersten einschlagigen Erkenntnisse auf diesem Gebiet zeigten Deegan et al. (1997) mit der
Beschreibung der Kaffee-Ring-Bildung anhand der nach aul3en gerichteten Stromungen im
Tropfen, die durch Verdunstung der l6slichen Phase und geometrische Zwénge angetrieben
werden. Dabei werden sowohl die verdunstende Phase als auch die dispergierten Partikel
durch die verdunstungsgesteuerte Stromung an den Rand des Tropfens getragen. Aufgrund
der Oberflachenrauigkeit des Substrates wird die Kontaktlinie des Tropfens an einer Stelle
fixiert. Die geldsten Feststoffteilchen werden in Richtung der Kontaktlinie transportiert, wo sie
sich ringférmig ablagern und den entstandenen Ring ebenfalls fixieren.

Deegan (2000) betrachtete im weiteren Verlauf seiner Forschung die Griinde fur das Festset-
zen der Feststoffe am Tropfenrand sowie die charakteristischen Muster, die wahrend der
Trocknungsprozesse entstehen. Seine Arbeiten gelten als Ausgangspunkt fir die weitere Er-
forschung dieses Phanomens. Zur gleichen Zeit wurden bereits experimentelle Untersuchun-
gen vorgenommen und die Kinetik zum Ringwachstum kolloidaler Nanopartikel erstellt, welche
als Basis fir die Herstellung von geordneten Anordnungen fir Halbleitermaterialien dienen
sollte (Maenosono, et al., 1999). Yunker et al. (2011) prasentierten eine bedeutende Publika-
tion, in der sie die Problematik der Ausbildung von Kaffee-Ringen wéahrend der Tropfentrock-
nung aufzeigten. In vielen industriellen Anwendungen, wie der Drucktechnik, der Materialtech-
nik oder auch der Praparation biologischer Assays sorgen diese Ringbildungen fir uner-
wiinschte Effekte und sollten daher moglichst unterdriickt werden. Uber die grundlegenden
und industrieférdernden Untersuchungen der Thematik hinaus erkannten Brutin et al. (2011),
dass anhand der Strukturbildung von trocknenden Bluts- oder Speicheltropfen auch unter-
schiedlichste Krankheitsbilder ausfindig gemacht werden kénnen. Diese Art der Diagnostik
sollte als schnelle, kostengiinstige und zuverlassige Methode etabliert werden. Erbil (2012)
prasentierte eine Auflistung veroffentlichter Arbeiten zur Trocknung sowohl von reinen Flus-
sigkeits- als auch von feststoffhaltigen, aufgesetzten Einzeltropfen, die bis in das Jahr 1890
zurlUckreichen. Diskutiert wurden dabei theoretische und experimentelle Grundlagen der Ver-
dunstung kugelférmiger Tropfen im Mikro- und Millimeterbereich, die Verdunstungsraten auf-
gesetzter Tropfen und die Selbstkihlung auf deren Oberflache. Larson (2014) rezensierte Uber
den Wissensstand und préasentierte analytische und numerische Lésungen fir die tropfenin-

ternen Stréomungen, die den Kaffee-Ring-Effekt beeinflussen kdnnen, wobei er Effekte von
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Warme- und Stofftransport mithilfe von dimensionslosen Kennzahlen beschrieb. Diese wiede-
rum setzen sich aus Grof3en zusammen, welche die Form und Fluidstromung (Trocknungszeit,

Radius, Flussigkeitsdichte, etc.) im Tropfen steuern.

Einzeltropfentrocknung in Bezug auf Spriihtrocknung

Da Einzeltropfenuntersuchungen oft als vorbereitende Versuche zur Verbesserung von
Spruhtrocknungsprozessen dienen, werden Einzeltropfen- und Spriihtrocknungsversuche oft
vergleichend betrachtet und simuliert (Monse et al., 2006), (Sloth, 2007). So entwickelten
Perdana et al. (2011) anhand von Versuchen an einzelnen aufgesetzten Maltodextrin-Tropfen
ein Modell zur Bestimmung der Inaktivierungskinetik verwendeter Enzyme und eine Sher-
wood-Korrelation, die zur Vorhersage Uber Eigenschaften und Stofftransport wahrend der
Sprihtrocknung dienen soll. Trocknungsablaufe und -wege im Einzeltropfen wurden ebenfalls
simuliert. Diese unterstiitzen die Entwicklung von Methoden zur Auslegung von neuartigen
Sprihtrocknern (Schutyser et al., 2012), (Tran et al., 2016).

2.2.1 Physikalische Betrachtung der Tropfentrocknung und Kaffee-Ring Bildung

Hu & Larson (2002) beschrieben die Verdunstung eines aufgesetzten Tropfens mit der Finite-
Elemente Methode. Mit diesem Modell wurden sowohl die Verteilung der Dampfkonzentration
als auch die Verdunstungsstrome oberhalb des Tropfens, welcher geometrisch als Kugelkalo-
tte beschrieben wird, untersucht. Ruiz & Black (2002) betrieben numerische Analysen an Trop-
fen, die auf beheizten Substraten abgesetzt wurden, unter Verwendung zweier Trocknungs-
modelle: dem Konvektionsmodell (Fluidbewegung im Tropfen, welche den Warmetransport
zwischen Tropfen und Substrat beeinflusst) und dem Warmeleitungsmodell (Temperaturver-
teilung im Tropfen ohne Fluidbewegung im Tropfen). Es konnte gezeigt werden, dass das
Konvektionsmodell gute Vorhersagen tber die Tropfenentwicklung wahrend der Trocknung

trifft und sich zur Analyse eignet.

Die Trocknungsvorgange in aufgesetzten feststoffhaltigen Tropfen erweisen sich als sehr kom-
plex und werden in der Literatur je nach Anwendungsfall neu beschrieben. Die grundlegenden
Mikroprozesse, die wahrend der Trocknung im Tropfen ablaufen, sind in Abbildung 2.1 grafisch

dargestellt und werden anhand literarischer Nachweise definiert.

Grundsatzlich bestimmen die gewahlten Prozessparameter und der im Tropfen dispergierte
Feststoff den Verlauf der Trocknung. Genauer genommen bestimmen diese Faktoren die Stro-
mungsverhéltnisse im Tropfen, die letztendlich fur die finale Form der Ablagerungsstruktur

verantwortlich sind.
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Wahrend des Absetzens eines feststoffhaltigen Tropfens auf einem Substrat, wird die Kante
des Tropfens, die Kontaktlinie, auf der Oberflache fixiert (R = const). Die Ausbildung dieser
Kontaktlinie begrenzt die Benetzung durch Flissigkeit und macht den Tropfen auf dem Sub-
strat unbeweglich. An der Oberflache des Tropfens beginnt die Verdunstung der flissigen
Phase (J(r)) und der Tropfen verliert mit der Zeit an Volumen. Je nach Art des dispergierten
Feststoffes im Tropfen bleibt entweder der Radius der Kontaktlinie konstant und der Kontakt-
winkel zwischen Tropfen und Auflageoberflache verringert sich oder der Radius der Kontaktli-
nie reduziert sich und der Kontaktwinkel bleibt konstant. Eine Kombination aus beiden Fallen
ist ebenfalls moglich (Kovalchuk et al., 2014), (Larson, 2014) und (Sadek et al., 2015). Die
Verdunstungsgeschwindigkeit ist proportional zur Oberflache des Tropfens. Bedingt durch die
Oberflachenspannung behalt der Tropfen seine Form. Die Rundung der Oberflache ist am
Rand des Tropfens steiler, weshalb die Verdunstungsgeschwindigkeit hier hdher ist. Die Trop-
fenmitte verliert am schnellsten an Hohe (h(r)), um den Radius der Kontaktlinie konstant zu
halten. Die Temperatur an der Tropfenoberflache (I-g-Phasengrenze) ist nicht tberall gleich.
Der hochste Punkt des Tropfens ist gleichzeitig auch der kalteste (Tmin), was auf einen lange-
ren Leitungsweg zum isothermen Substrat zurtickzufiihren ist (Mampallil, 2014). Die diffusi-
onsdominierte Trocknung der flissigen Phase erfolgt vordergriindig an der Oberflache des
Tropfens, bzw. an der I-g Phasengrenze (Kelly-Zion et al., 2011). Die Verdunstungsstrome J(r)
divergieren an der Tropfenoberflache und erreichen am Tropfenrand ihr Maximum (Sadek et
al., 2013). Daraus ergeben sich ein Maximum an Tropfentemperatur (Tmax) und Trocknungs-

rate, sowie eine konvektionsdominierte Trocknung an der Kontaktlinie des Tropfens.

Der Feststofftransport und die ungleichmafige Verdunstungsgeschwindigkeit an der Tropfen-
oberflache fihren zu Temperaturgradienten. Bedingt durch diese Temperaturunterschiede
entstehen Gradienten der Oberflachenspannung (Vo) entlang der Tropfenoberflache, mit der
Folge einer Scherspannung, welche die flissige Phase entlang der Grenzflache zieht und
diese in zirkulierende Bewegungen versetzt. Diese im Tropfen vorherrschenden Strémungen
werden Marangoni-Strdomungen genannt (Hu and Larson, 2006). Gradienten der Oberflachen-
spannung kénnen aber auch durch Konzentrationsgradienten der im Tropfen geltsten Fest-
stoffe entlang der Tropfenoberfliche entstehen. Entlang der entstandenen Gradienten der
Oberflachenspannung und Temperatur erfolgt ein radialer Ruckfluss des Fluids vom Bereich
niedriger Oberflachenspannung (omin) zu Bereichen maximaler Oberflachenspannung (Omax),
vgl. Mampallil (2014).

Die schnelle Anfangstrocknung an der Kontaktlinie bewirkt einen nach auf3en gerichteten Flus-
sigkeitsstrom, um den verdunstungsbedingten Massenverlust auszugleichen. Dieser Kapillar-
strom Jc transportiert die im Tropfen befindlichen Teilchen an den Rand des Tropfens und ist
aufgrund der Anreicherung des Feststoffes am Tropfenrand (Erreichen der maximalen Fest-

stoffdichte (psmax)) fUr die Ausbildung des Kaffee-Ringes verantwortlich (Kaya et al., 2010),
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(Gelderblom, 2013). Die Ablagerungsstrukturen sind stark von der Anfangskonzentration des
Feststoffes im Tropfen und vom Kontaktwinkel zwischen Tropfen und Substrat abhangig
(Sadek et al., 2013), (Soulié et al., 2015).

Abhéngig vom Gleichgewicht der Geschwindigkeiten der Verdunstung und Wéarmeleitung
durch den Tropfen und das darunterliegende Substrat kann die thermische Marangoni-Kon-
vektion Feststoffteilchen entweder zum Tropfenrand oder zur Mitte tragen, um das Konzentra-
tionsgleichgewicht im Tropfen wieder herzustellen (Hu and Larson, 2005), (Tsoumpas et al.,
2015). Somit stellt die Marangoni-Konvektion ein Werkzeug zur Steuerung der Abscheidungs-
muster dar (Harris et al., 2007).

Yunker et al. (2011) beschrieben, dass die Bildung von Kaffee-Ringen von der Form der Par-
tikel abhéangig ist. Lediglich spharische Partikel sorgen demzufolge fir die Ausbildung eines
festgesetzten Ringes am Rand des Tropfens. Beinhaltet ein Tropfen ellipsoide Partikel, tritt
kein Kaffee-Ring-Effekt auf, da die Ellipsoide wahrend der Verdunstung durch den gleichen
nach auf3en gerichteten Fluss, der den Kaffee-Ring-Effekt verursacht, zur Luft-Wasser-Grenz-
flache befordert werden und die Grenzflache stark verformen. Dadurch werden starke inter-
partikulare Kapillarwechselwirkungen erzeugt, die zur Bildung von locker gepackten oder ar-

retierten Partikelstrukturen an der Luft-Wasser-Grenzflache fihren, vgl. Mampallil (2014).

Im direkten Vergleich wurden die Ablagerungsstrukturen von Tropfen mit spharischen und el-
lipsoiden Partikeln, welche in Abhangigkeit des pH Wertes untersucht wurden, erstmals mittels
Interferometrie charakterisiert (Dugyala and Basavaraj, 2014).

Weitere Studien zeigen, dass die Verdunstungskihlung an der I-g-Phasengrenze erhebliche
Auswirkungen auf die Trocknungskinetik haben kann. Zur Verdunstung komplexer Fluide, wie
zum Beispiel tensidhaltiger Losungen oder Suspensionen aus Nanopartikeln, konnten Ergeb-
nisse hinsichtlich der Musterbildung der Ablagerungsstrukturen erzielt werden. Vorhersagen
beziuglich der Kontrolle des Trocknungsprozesses sind hingegen bislang nicht bekannt
(Kovalchuk et al., 2014).
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Abbildung 2.1. Schematische Darstellung eines trocknenden aufgesetzten Tropfens mit relevanten
Stromungen und Extrempunkten.

2.2.2 Strukturelle Analyse getrockneter Einzeltropfen

Der Analyse der Ablagerungsstrukturen getrockneter Tropfen wird in vielen wissenschaftlichen
Bereichen eine groRe Bedeutung zugeschrieben. Feststoffhaltige Mikrolitertropfen bilden wah-
rend der Trocknung sowohl auf hydrophilen als auch hydrophoben Oberflachen komplexe
Strukturen aus. Diese Feststoffe konnen kolloidal, salz- oder polymerhaltig sein. Takhistov &
Chang (2002) konnten zwei Hauptmechanismen der Tropfentrocknung formulieren. Zum ei-
nem die schnelle Formung der Strukturen (durch die diffusive Trocknung) und zum anderen
die Ausbildung von Konzentrationsgradienten und ungleichméaRigen Verdunstungsraten (be-
dingt durch die im Tropfen wirkenden Massenstrome). Popov (2005) erstellte ein Modell, wel-
ches die endlichen Dimensionen von Ablagerungsmustern von aufgesetzten, kolloidalen Trop-
fen wahrend der Trocknung betrachtet. Die geometrischen Eigenschaften der Ablagerungen
werden hier als Funktion der Anfangskonzentration der geldsten Feststoffe im Tropfen, der
Anfangsgeometrie des aufgesetzten Tropfens und der Trocknungszeit beschrieben. Das ge-
wonnene Verstandnis soll der Erzeugung kontrollierter Ablagerungsmuster zugutekommen.
Nguyen et al. (2013) zeigten zusatzlich anhand der Untersuchung von nanopartikelhaltigen
Tropfen eine starke Abhéngigkeit der Ablagerungsmuster von der Oberflachenrauigkeit und
dem initialen Kontaktwinkel auf. Eine detaillierte Untersuchung ausgepragter Kaffee-Ringe er-
folgte durch Zhang et al. (2013). Sie stellten fest, dass rund 90% des sich im Tropfen befindli-
chen Feststoffes an den Tropfenrand wandern und dort den Ring ausbilden. Wird das Substrat
allerdings beheizt, so ist die Verstarkung der Marangoni-Stromung im Tropfen entlang der I-g
Phasengrenze zu beobachten, d.h. mehr Feststoffpartikel werden wieder in das Zentrum des
Tropfens transportiert, es kommt zu einer homogeneren Verteilung des Feststoffes im Tropfen

und zu weniger ausgepragten Kaffee-Ringen.
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Kolloidale Systeme

Eine umfassende Ubersicht tiber veroffentlichte Arbeiten bezuiglich der Ablagerungen kolloi-
daler Tropfen ist von Erbil (2015) erstellt worden. Kaplan & Mahadevan (2015) entwickelten
ein Mehrphasenmodell trocknender Tropfen zur Beschreibung der unterschiedlichen Ablage-
rungsmuster und deren Ubergange. Resultierend konnten Querschnittsmodelle der Ablage-
rungen in Abhéngigkeit der Partikelkonzentrationen erzeugt werden. Zur Beschreibung der
Trocknung von aufgesetzten SiO.-haltigen Tropfen definierten Molchanov et al. (2015) drei

Hauptszenarien:
l. Trocknung von innen nach auf3en

Dabei verformt sich der konvexe Tropfen nach Festsetzen der Kontaktlinie zu einer konkaven
Form. Lediglich ein dinner Flussigkeitsfilm verbleibt im Zentrum des Tropfens. Von da an er-

folgt die Trocknung von innen heraus.
Il. Trocknung von auf3en nach innen

Der Tropfen behalt nach der Ringbildung seine konvexe Form; lediglich die Kontaktlinie des
Tropfens wandert Richtung Tropfenzentrum bis die Trocknung einen ,collapsed point* erreicht

und ab da eine schnelle Trocknung im Zentrum einsetzt.
M. Trocknung von auf3en nach innen

Dieses Szenarium verhalt sich wie in Punkt Il, modifiziert beschrieben, allerding erfolgt keine
primére Ringablagerung, sondern eine homogenere Verteilung tber die gesamte Kontaktfla-

che, wie es von einem Polymer zu erwarten wére.

In &hnlichen Arbeiten wurde das Agglomerationsverhalten der Nanopartikel untersucht (Sanyal
et al., 2015). Aus dem experimentellen Teil der Arbeit wird ersichtlich, dass eine schnelle Ki-
netik der Partikelaggregation zu einem raschen Wachstum dieser Agglomerationsfront fiihrt.
Diese Erkenntnisse wurden anhand eines vereinfachten Modells des Agglomerationsfront-

wachstums auf der Grundlage des Massenausgleichs der Partikel erfolgreich Uberprift.

Kristalline Systeme

Shahidzadeh et al. (2015) untersuchten die Trocknung zweier unterschiedlicher Salzlésungen
auf unterschiedlichen Substraten. Es wurde hervorgehoben, dass am Rand des Tropfens auf-
grund der sich hier befindlichen erhéhten Trocknungsrate die Kapillarstrémung vorangetrieben
wird und daher die Wahrscheinlichkeit der Keimbildung und des Wachstums in der Nahe der
Kontaktlinie erhoht ist. Die endgultigen Ablagerungsmuster des Salzes werden zum einen

durch die Grenzflacheneigenschaften der Kristalle als auch durch die Menge der gebildeten
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Kristalle bestimmt. Die Ausféllung einer groRen Menge an Kristalliten fihrt dann zu einem Kaf-

feefleckmuster.

Die Ablagerungsstrukturen von Natriumchlorid werfen ebenfalls Fragen auf, die von Soulié et
al. (2015) untersucht wurden. Die Trocknungsraten bei Tropfen mit einer hohen Salzkonzent-
ration und kleinen Kontaktwinkeln sind signifikant niedriger als bei diffusionskontrollierten Ver-
dunstungsszenarien fur andere aufgesetzte Tropfen. Es konnte gezeigt werden, dass Natri-
umchlorid ab einer Konzentration von 10 M keine homogen verteilte Ablagerung auf der Kon-
taktflache bildet. Durch die Anreicherung des Feststoffes, bedingt durch den Kapillarstrom und
der hohen Trocknungsrate, wird ein Kaffee-Ring am Tropfenrand ausgebildet. Tropfen mit ei-
nem niedrigen Salzgehalt mit einem konstanten Kontaktwinkel und die Kristalle lagern sich im

Zentrum ab.

Gemische aus Salz- und Polymersystemen

Fur die Untersuchung biologischer Praparate werden oft Salz-Polymergemische betrachtet
und deren Trocknungsverhalten ausgewertet. So stellten Kaya et al. (2010) fest, dass es bei
der Trocknung niedrig konzentrierter, salzhaltiger Tropfen nicht zur Kaffee-Ring-Bildung, son-
dern lediglich zum Festsetzen des Tropfens und zum anschlieBenden Kristallwachstum im
Zentrum kommt. Wird ein reiner Polymertropfen getrocknet, kommt es ebenfalls zum Festset-
zen des Tropfenrandes, wobei sich der Feststoff in Form eines Filmes auf der gesamten Kon-
taktflache absetzt. Bei der Trocknung von Tropfen, die ein Gemisch aus Salz und Polymer
beinhalten, zeigen sich grundsatzlich Kaffee-Ringe und Ablagerungsstrukturen, die in Abhan-
gigkeit von Feststoffkonzentration und Mischverhéltnis stark variieren. Es wird also angenom-
men, dass das Polymer fur das Festsetzen der Kontaktlinie, wohingegen das Salz fir die

Formgebung der Feststoffstruktur verantwortlich ist.

Gorr et al. (2013) beschreiben die Ablagerungsstrukturen der gemischhaltigen Tropfen anhand

von drei spezifischen Regionen:
I.  Ausbildung des Kaffee-Ringes

Vorwiegend werden Polymere mittels Kapillarstrom an den Tropfenrand transportiert, welche

sich dort festsetzen.
II.  Ausbildung einer zweiten Ringstruktur

Am zweiten Rand lagern sich Partikelagglomerate ab. Dabei ist die Breite dieser Region stark

von der Salzkonzentration abhangig.
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1. Zentrum

In dieser Region kommt es zur Ausbildung einer diffusen, verzweigten Kristallstruktur.

Im Rahmen experimenteller Versuche konnte gezeigt werden, dass die Konzentration des Sal-
zes, die Kapillar- als auch die Marangoni-Strémungen die Form der Ablagerungsstruktur stark

beeinflussen.

Sowohl Willmer et al. (2010) als auch Sadek et al. (2013) untersuchten die Bildung von
Hohlrdumen in Tropfen aus reinem Polymer bzw. aus Salz-Polymer-Gemischen. In ihren
Arbeiten beschrieben sie, dass wahrend der Trocknung der gemischten Tropfensysteme der
Radius der Kontaktflache abnimmt, gleichzeitig eine erneute Feststoffablagerung den
trocknenden Tropfen einzaunt und diesen somit nach oben hin einschniirt. Dadurch kommt es

zu einer hohlen Ablagerung mit konischer Form.

Fur polymerhaltige Tropfen beschrieben Sadek et al. (2015), dass nach der diffusionsdomi-
nierten Verdunstung der flissigen Phase an der Tropfenoberflache das Volumen und die Hoéhe
des Tropfens abnehmen und die Kontaktlinie festgesetzt wird. Im weiteren Verlauf kommt es
dann zu einem Sol-Gel-Ubergang und es bildet sich eine porose Feststoffhiille iiber dem Trop-
fen. Diese Hiille gewinnt an Volumen und reduziert die Diffusionsgeschwindigkeit, wodurch die

Verdunstungsrate rapide absinkt und es letztendlich zur Ausbildung innerer Vakuolen kommt.

Anhand der vorliegenden Referenzen wurde gezeigt, dass die Anfangskonzentration und die
Art des Feststoffes im Tropfen, der Kontaktwinkel zwischen Substrat und Tropfen und die
Trocknungsrate den grof3ten Einfluss auf das Muster der Ablagerungsstruktur nehmen. Die
Strome, die wahrend der Trocknung im Tropfen und auf der Tropfenoberflache auftreten, wir-

ken sich ebenfalls auf die Auspragung der Ablagerungsmuster aus.

Steuerung und Modellierung des Kaffee-Ring-Effektes

Der Kaffee-Ring ist ein meist unerwiinschter Effekt, der wahrend der Trocknung kleiner Trop-
fen auftritt. Dementsprechend relevant sind wissenschaftliche Untersuchungen, die zeigen
kénnen, in wie weit dieser Effekt unterdriickt werden kann. Hu & Larson (2006) betrachteten
den Einfluss der Marangoni-Stromung im Tropfen und konnten in ihren Arbeiten aufzeigen,
dass mit starkerer Stromung, gesteuert durch strukturiertes Erhitzen des Substrates unter Ver-
wendung resistiver Mikroerhitzer, die Bildung des Kaffee-Ringes reduziert werden kann, da

die Partikel wieder zuriick zum Zentrum getragen werden und sich dort verteilt ablagern.
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Weitere Einflisse auf die Kaffee-Ring Ausbildung, wie z.B. der minimale Tropfendurchmesser
oder aber kritische Partikelkonzentration und -grof3e, wurden ebenfalls Uberprift. An dieser
Stelle wird bspw. auf die Arbeit von Shen et al. (2010) verwiesen.

Neben den weitestgehend experimentellen basierten Analysen konnten bereits auch einige
Modelle vorgestellt werden, die zum einen die Entstehung des Kaffee-Ring Effektes aufzeigen
und zum anderen dessen Unterdrickung simulieren konnen. Crivoi & Duan (2013) befassten
sich hierzu mit der Ausbildung verzweigter Strukturen am Tropfenrand wéhrend der Trocknung
und verglichen die experimentell ermittelten Daten mit Simulationen, die auf einem kinetischen
Monte-Carlo-Modell basieren. Dabei wurden zwei Trocknungsperioden beschrieben: das Fest-
setzen des Tropfenrandes und die Ausbreitung der flissigen Phase im festgesetzten Kontakt-
bereich innerhalb des Kaffee-Ringes. Es folgte eine Erweiterung des Modells, welches die
Kaffee-Ring Bildung wahrend der Trocknung simulierte. Der verwendete Algorithmus imple-
mentiert die Diffusion und die Flissigkeitsstrome im Tropfen, um die entstehende Partikelver-

teilung beobachten zu kénnen.

Von Crivoi & Duan (2014) wurde dariber hinaus die starke Abhéngigkeit von der Partikelkon-
zentration aufgezeigt. Bazargan (2014) betrachtete hingegen den thermischen Marangoni-Ef-
fekt, welcher einen starken Einfluss auf die Ausbildung bzw. die Unterdriickung des Kaffee-
Ringes nimmt, da eine stark ausgepragte Marangoni-Stromung die Partikel zum Zentrum des
Tropfens tragt und so fur eine Neuanordnung dieser sorgt. Zur Untersuchung der Unterdri-
ckung des Kaffee-Ring-Effektes verwendeten Xu et al. (2017) ein Diskrete Elemente Modell
und simulierten die Bewegung der Partikel. Sie zeigten anhand des Modells und der Erkennt-
nisse von Yunker et al. (2011), dass sphérische Partikel zur Kaffee-Ring Bildung neigen, wah-
rend ellipsoide Partikel diesen Effekt unterdriicken und fur eine homogenere Verteilung im

Tropfen sorgen.

Verwendete Messmethodik

Zur Analyse der Vorgange, die wahrend der Trocknung der Einzeltropfen stattfinden, kamen
hauptséchlich Hochgeschwindigkeitskameras (CCD Kamerasysteme, optische Video-sys-
teme) zum Einsatz. Im Wesentlichen wurden zwei Arten von Ansichten gewéhlt, die Seiten-
sowie die Draufsicht auf den trocknenden Tropfen (Deegan, 2000), (Monse et al., 2006),
(Willmer et al., 2010), (Nguyen et al., 2013) und (Molchanov et al., 2015). Die Draufsicht er-
maoglicht die Vermessung des Durchmessers der Kontaktflache, der entsteht, wenn ein Trop-
fen auf einem Substrat abgesetzt wird, wohingegen mittels der Seitenansicht der Kontaktwin-
kel und auch die Hohe des aufgesetzten Tropfens ermittelt werden kénnen. Diese Parameter

sind notwendig, um zum Beispiel das initiale Tropfenvolumen zu berechnen. Die
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Untersuchungen der getrockneten Ablagerungsstrukturen erfolgten bisher vornehmlich quali-

tativ mittels optischer Mikroskopie (Kaya et al., 2010) und (Gorr et al., 2013).

Die ,Particle Tracking Velocimetry“ kam ebenfalls zum Einsatz. Bei dieser Methode wird die
Fluidbewegung im trocknenden Tropfen mit Hilfe von fluoreszierenden Partikeln sichtbar ge-
macht, um die an der Trocknung beteiligten Strome verifizieren zu kdnnen (Soulié et al., 2015)
und (Xu et al., 2017).

Van Dam & Kuerten (2008) fuihrten Experimente zur Vermessung aufgesetzter, trocknender
Tropfen polymerhaltiger Flissigkeiten erstmals mittels Weililichtinterferometrie durch.
Dugyala & Basavaraj (2014) verwendeten diese Messmethode zur Vermessung der Oberfla-
che von Ablagerungen ebenfalls und konnten somit detaillierte Angaben zu charakteristischen

Hohen der Tropfen ermitteln.

Das Interesse an der Untersuchung der Trocknungskinetik von schwebenden oder aufgesetz-
ten Einzeltropfen ist seit vielen Jahren fester Bestandteil der ingenieurstechnischen For-
schung. Mit den Untersuchungen und analytischen Auswertemethoden dieser Dissertation sol-
len neuartige Methoden aufgezeigt werden, die es erstmals ermdglichen komplexe Ablage-
rungsstrukturen hinsichtlich ihrer Oberflacheneigenschaften einheitlich auszuwerten und
gleichzeitig zu kategorisieren. Dartber hinaus werden die Eigenarten von getrockneten salz-
haltigen Ablagerungsstrukturen mit Hilfe der Computertomographie untersucht und entspre-

chend ausgewertet.
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Kapitel 3

Charakterisierung beschichteter Partikel

Dieses Kapitel der Dissertation beschreibt und pruft Methoden zur Charakterisierung beschich-
teter Partikel, die mit Hilfe bildgebender Messverfahren durchgefihrt werden. Hierfir werden
Partikel unterschiedlichen Typus im Wirbelschichtverfahren mit verschiedenartigen Materialien
beschichtet und anschlieRend mit hochauflésenden bildgebenden Messsystemen vermessen.
Ein besonderes Interesse liegt in der inter- und intrapartikularen Bestimmung der Dicke und
Porositat der Beschichtung, sowie in der Darstellung der Beschichtungsqualitat. Die Ergeb-
nisse, die mit den verwendeten Messsystemen erzielt wurden, werden miteinander verglichen
und hinsichtlich ihrer Vergleichbarkeit tberprift, um Vor- und Nachteile der Methoden aufzu-

zeigen.

3.1 Beschichtungsprozesse

Der allgemeine Beschichtungsprozess ist durch das Aufbringen einer festhaftenden Schicht
auf eine zu schiitzende Oberflache gekennzeichnet. Diese Schicht besteht aus Stoffen, die
anfanglich in dispergierter oder geltster Form vorliegen und auf die Partikeloberflachen auf-
getragen werden. Abbildung 3.1 zeigt die Beschichtung eines Einzelpartikels. Die im Prozess
vorherrschenden Bedingungen sorgen fur die Trocknung und Formgebung des Beschich-
tungsmaterials auf der Oberflache.

“‘ Beschichtungslésung/ Emulsion/
cm‘

*/ Suspension

Primarpartikel Tropfen treffen auf beschichtetes Partikel
Kernpartikel und trocknen

Abbildung 3.1. Allgemeine Darstellung des Beschichtungsvorganges.
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Die diskontinuierlichen Beschichtungsprozesse dieser Versuchsreihen fanden in einem modi-
fizierten labormafRstablichen Wirbelschichtgranulator (WSA 150, Typ: GPCG 1.1, Glatt Ingeni-
eurtechnik GmbH, Weimar) in Batchfahrweise statt. Die zylindrische Fluidisierungskammer
hatte einen Innendurchmesser von 150 mm und eine Hohe von 450 mm und wurde unten von
einem Sintermetallanstromboden verschlossen. Oberhalb der Fluidisierungskammer befand
sich die Beruhigungszone (Innendurchmesser: 450 mm) mit integriertem Doppelkammerfilter.
Als Prozessluft diente Druckluft. Der Gasmassenstrom der Prozessluft wurde Uber ein Nadel-
ventil und einen Massendurchflussmesser (MFC) eingestellt. Eine Erwarmung der Prozessluft
war bis auf eine Eintrittstemperatur von maximal 100 °C moéglich. Die Beschichtungslosung
wurde durch eine Kolbenschieberpumpe (LDP-31, Firma Labortechnik-Sewald) gefordert. Die
Eindlsung der Losung in die Fluidisierungskammer erfolgte tUber zwei unterschiedliche Konfi-
gurationen. Top-Spray und Bottom-Spray Konfiguration mit Wurster-Rohreinsatz. Fir beide
Prozessvarianten wurde die Beschichtungslosung mittels Zweistoffdiise (Modell 940, Disen
Schlick GmbH, Deutschland) in die Prozesskammer gedust, vgl. Hoffmann (2017). Der Ab-
stand der von oben in die Prozesskammer eingefiihrten Diise zum Sinterboden betrug bei der
Top-Spray Konfiguration 150 mm. In der Bottom-Spray Anordnung erfolgte der Einbau der
Duse Uber den Boden, so dass die Losung von unten nach oben eingedist und durch das
Waurster-Rohr mit einem Innendurchmesser von 70 mm und einer H6he von 200 mm gespriiht
wurde. Die Parameter der Diise wurden so gewahlt, dass ein durchschnittlicher Tropfendurch-
messer von ca. 40 um erzielt werden konnte (Hampel, 2010). Die Feuchtebeladung der Pro-
zessluft an Eintritt und Austritt der Wirbelschicht wurden mittels Infrarot-Spektroskopie (IRS)
erfasst. Prozessparameter wie Luftmassenstrom, Lufteintrittstemperatur und Sprihrate wur-

den wahrend des gesamten Versuches konstant gehalten.

Fir die Charakterisierung von beschichteten Partikeln wurden insgesamt finf unterschiedliche
Kombinationen von Primarpartikeln und Beschichtungsmaterialien untersucht. Die Systeme
unterschieden sich hinsichtlich des Typus der Primarpartikel: hygroskopisches, hochpordses
Gamma-Aluminiumoxid bzw. kompaktes, nicht-pordses Glas. Die verwendeten Beschich-
tungsmaterialien unterschieden sich in ihrer Mikrostruktur und ihrer Art der Schichtbildung:
kristallines Natriumbenzoat bzw. Schellack, ein filmbildender Harz natirlichen Ursprungs. Die

Materialeigenschaften der Partikelsysteme sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Fur die Herstellung der NaB-Beschichtungslosung fiir das Partikelsystem B wurde das pulver-
férmige NaB unter Rihren in demineralisiertem Wasser geldst. Es bot sich an, bei der Herstel-
lung von NaB-Ldsungen, die eine Feststoffkonzentration von 30 Ma-% aufweisen sollen, das
Wasser auf circa 60 °C zu erwarmen, um das Aufldsen des NaB zu beschleunigen. Der NaB-
Beschichtungslésung der Partikelsysteme A und E wurden zusétzlich 1 Ma-% bzw. 5 Ma-%
HPMC hinzugefiugt und unter Rihren homogenisiert. Fir die Systeme C und D musste auf-

grund der geringen Ldslichkeit in Wasser der Blatterschellack mit einer Zugabe von 2 Ma-%
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Ammoniak unter 24-stiindigem Ruhren aufgeldst werden. Zur Sicherstellung der Fluoreszenz
der Beschichtung erfolgte eine Zugabe des Farbstoffes Uranin in allen Beschichtungslésungen
mit Ausnahme des Systems A. Die Prozessparameter der jeweiligen Partikelsysteme sind der
Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Tabelle 3.1. Kombinationen und Eigenschaften von Primérpartikeln, Beschichtungsmaterialien und
Prozessparametern der Wirbelschichtversuche.

Ein-

Parameter : A B C D E
heit
I':"e"’l‘te”a' der Primar-parti- [] V-ALOs  y-AlOs  y- AkOs Glas Glas
NaB (99%), (g'sao/'i’)
Beschichtungsmaterial [-] HPMC NaB Schellack  Schellack HPMé
0,
(1%) (5%)
Mittlerer Durchmesser no [mm] 1,82 1,82 0,57 0,50 0,31
der Primérpartikel
Sphaérizitat der Priméar-
partikel (Hoffmann, Y [-] 0,97 0,97 0,97 0,94 0,94
2017)
Dichte der Primarpartikel  pp  [kg/m3] 1040 1040 1040 2500™ 2500™
Feststoffdichte des Be- oy 1438 1440 1050 1050 1432
schichtungsmaterials
Feststoffkonzentration in 0
Lésung cs [Ma-%] 28,8 30 15 15 30
Lufteintrittstemperatur n [°C] 60 75 50 60 60
Spriihrate Mg [g/h] 600 120 370 360 270
Luftvolumenstrom Var  [M¥h] 160 120 120 120 110
Initiale Bettmasse Mp [kg] 1,0 0,4 0,4 0,4 0,5
Masse des Fluoreszenz-
farbstoffes mre  [ppm] - 20 20 20 20
Prozesszeit te [h] 1 1 2 1 1
Bottom-
Prozesskonfiguration - [] Spray- Top- Top- Top- Top-
Wurster Spray Spray Spray Spray
Masse des getrockneten Me [kg] 017 0.04 011 0,05 0,08

Beschichtungsmaterials

* (Hampel, 2010), ** (Dadkhah, 2014)
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3.2 Versuchsmaterialien

Fur die Charakterisierung beschichteter Partikel wurden insgesamt flinf unterschiedliche Kom-
binationen von Priméarpartikeln und Beschichtungsmaterialien untersucht. Die Systeme unter-
scheiden sich hinsichtlich des Typus der Priméarpartikel: hygroskopisches, hochporéses y-Alu-
miniumoxid bzw. kompaktes, nicht-poréses Glas. Die verwendeten Beschichtungsmaterialien
unterscheiden sich in ihrer Mikrostruktur und ihrer Art der Schichtbildung: teil-kristallines Nat-

riumbenzoat bzw. Schellack, ein filmbildender Harz natirlichen Ursprungs.

3.2.1 Materialeigenschaften der Primérpartikel

y-Aluminiumoxid (y-Al,O3)

Ein Teil der verwendeten Primarpartikel bestand aus y-Aluminiumoxid (y-AlzO3). Dieses Pro-
dukt der Sasol Germany GmbH (Hamburg) weist eine Reinheit von 97,9% auf und wird fr
viele technische Anwendungen, zum Beispiel als Trager fir Katalysatoren, verwendet. Die ku-
bische Kristallmodifikation von Aluminiumoxid wird industriell durch Dehydratisieren von Alu-
miniumhydrat (y-Al(OHz)) oder Bohmit (AIO(OH)) bei hohen Temperaturen hergestellt
(Antonyuk, 2006). Die feinen y-Al.Os-Strukturen werden durch Granulierungsprozesse zu Gra-
nulaten mit einer Sphérizitat tber 0.9 geformt und kdnnen in unterschiedlichen Gro3enklassen
erzeugt werden. Die Granulate sind unléslich in Wasser und besitzen eine feste keramische
Struktur mit einer Porositat von 0,75 (Hampel, 2010). Aufgrund der hohen Porositat und der
kleinen Porendurchmesser besitzen die Granulate ein stark hygroskopisches Verhalten
(Groenewold et al., 1999). Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Beschichtungsexperimente
wurden zwei unterschiedliche GréRRenklassen des y-Al,O3; verwendet: Partikel mit einem mitt-
leren Durchmesser von 1,82 mm und 0,57 mm. Die PartikelgroBenverteilungsdichten sind in
Abbildung 3.2 grafisch dargestellt. Die Materialeigenschaften sind der Tabelle 3.1 zu entneh-

men.

Glas

Neben den hochpordsen y-Al,Os-Partikeln wurden kompakte Glaspartikel (Firma Sigmund Lin-
der GmbH) als Primarpartikel verwendet, die eine @hnliche Spharizitat wie die y-Al,Os-Partikel
aufweisen. Die Glaskugeln werden in der Industrie oft als Mahl- bzw. Dispergierkugeln einge-
setzt und haben eine homogene, glatte und porenfreie Oberflache. Aufgrund ihrer Eigenschaf-

ten eignen sich diese Glaskugeln hervorragend als Modellpartikel.
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Von den Glaskugeln wurden Partikel mit den mittleren Durchmessern 0,50 mm und 0,31 mm
verwendet. Die Verteilungsdichten der Partikelgré3en sind ebenfalls in Abbildung 3.2 und die
Materialeigenschaften in Tabelle 3.1 hinterlegt.

20 H H H H
— \I—A|203 (1,8 mm)

18 T T
==== y-Al;03 (0,6 mm)

16 —-- Glas(0,6mm) [
— = Glas (0,2 mm)

14 i i IR
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£
=10 —
E

- I TTSNN——— G

6 viqae

4

2

o1 |

0 025 050 0,75 1,00 125 150 1,75 2,00

X [mm]

Abbildung 3.2. Darstellung der PartikelgréRendichteverteilung fur y-Al,Oz und Glas.

3.2.2 Eigenschaften der Beschichtungsmaterialien

Natriumbenzoat

Das als Beschichtungsmaterial verwendete Natriumbenzoat (NaB) der Trigon Chemie GmbH
ist ein weiRes organisches Salz der Benzoesaure und wird sehr haufig aufgrund seiner fungi-
und bakteriostatischen Eigenschaften als Konservierungsmittel in der Lebensmittel- und Phar-
maindustrie eingesetzt (Yadav et al., 2016). NaB wird als grof3tenteils unerforschtes teilkristal-
lines Material beschrieben, da es sowohl kristalline als auch amorphe Strukturen ausbilden
kann (Butterhof et al., 2012) und (Butterhof, 2013). Es hat eine Dichte von 1440 kg/m3, ist sehr
gut wasserldslich (550-630 g/l bei 20°C) (Maki and Suzuki, 1985) und stark hygroskopisch.
Hergestellt wird das NaB durch Neutralisation der Benzoesaure mit Natriumhydroxid. Mikro-
skopisch betrachtet, besteht das NaB aus nadelférmigen Kristallen mit einer Lange von 2-4
pm und einer Breite von 0,1-0,2 um (Antonyuk, 2006), (Butterhof et al., 2013). Bei der Ausbil-
dung einer Schicht oder einer Granulierung ordnen sich die Kristallnadeln zuféllig an, siehe
Abbildung 3.3.
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Abbildung 3.3. Raster-Elektronen-Mikroskopie Aufnahme einer Natriumbenzoat-Struktur bei
1450-facher VergroRRerung.

Hydroxypropylmethylcellulose

Zur Stabilisierung der NaB-Beschichtung wurde fur einige Versuche ein Bindemittel hinzuge-
fugt. Das Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) ist ein wasserlosliches Derivat des natrli-
chen Polymers Cellulose, das aus pflanzlichen Fasern besteht. Im Gegensatz zur Cellulose
weist HPMC eine sehr gute Wasserldslichkeit auf (Sanderson, 1981). HPMC kann als Sus-
pendierhilfe, Binde- und auch Verdickungsmittel eingesetzt werden, da die Verbindungen des
HPMC sowohl Uber stabilisierende als auch Gber emulgierende Eigenschaften verfligen. Beim
Erhitzen des HPMC erhalt man starke Gele, die auch bei sehr hohen Temperaturen nicht an
Stabilitat verlieren. Aufgrund dieser Eigenschaften wird HPMC in der Baustoff- und Lebens-
mittelindustrie, Pharmazie, Medizin und auch zur Herstellung von Kosmetika verwendet.
HPMC gilt als ,essbare Filmbeschichtung®, bildet Wasserdampfbarrieren aus und verzogert
das Verderben von Lebensmitteln, ohne die strukturelle Integritdt des Produktes zu beeinflus-
sen (Osorio et al., 2011). In den Versuchen dieser Arbeit wurde HPMC mit dem Handelsnamen
Pharmacoat 606 (Shin-Etsu, Japan) als Bindemittel verwendet. Die Dichte des reinen HPMC
betragt 1280 kg/ms3. Fiur die Mischungen der Partikelsysteme A und E wurden dem NaB 1%
als auch 5% zugefuhrt. Die Feststoffdichten der gemischten Beschichtungen sind in Tabelle

3.1 dargestellt.
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Schellack

Der bernsteinfarbene Schellack wird von dem Insekt Laccifer lacca wéahrend dessen Fortpflan-
zungsphase produziert. Dieses Rohprodukt wird mehrfach gewaschen, umgeschmolzen und
zu dunnen Schichten ausgezogen, die nach dem Trocknen in kleine Blattchen zerbrechen
(Hoyer, 2001). Schellack ist in Alkohol, organischen S&uren und auch wéssrigen Alkalien 16s-
lich und bildet nach Anwendung filmartige, glanzende Uberziige, die eine hohe Zahigkeit und
Haftung aufweisen. Die Herstellung einer tensid- und I6sungsmittelfreien wéassrigen Schellack-
I6sung, ohne die guten schichtbildenden Eigenschaften einzubii3en, gelang Krause & Miiller
(2001) durch Hochdruckhomogenisierung.

Schellack ist als eines der wenigen Uberzugmittel fiir Lebensmittel zugelassen und wird aber
auch in der Medizin zur Beschichtung von Tabletten und Kapseln verwendet. Zum Beispiel
sorgt der Einsatz von Schellack als zuséatzliches Beschichtungsmittel bei der Verkapselung
von Milchsaurebakterien mit Molke flr bessere Prozess- und Lagerungsstabilititen sowie fir
eine verbesserte Saurebestandigkeit im Magen-Darm-Trakt nach der oralen Einnahme von
Probiotika (Schell and Beermann, 2014). Ein Vergleich von HPMC und Schellack als Tablet-
tenbeschichtung hinsichtlich der Geschmacksmaskierung und des Feuchtigkeitsschutzes
zeigt, dass Schellack ein ebenfalls sehr gut geeignetes Beschichtungsmaterial ist, da auch bei
wesentlich diinneren Schellackbeschichtungen dhnliche Wirkstofffreisetzungsraten aktiver In-
haltsstoffe erzielt werden (Pearnchob et al., 2003). Zur Herstellung filmbildender Beschichtun-
gen in dieser Arbeit wurde Blatterschellack SSB 57 Luna FL (BASF, Deutschland) mit einer
Feststoffdichte von 1050 kg/m?3 eingesetzt.

Fluoreszenzfarbstoff

Einige Stoffe (z.B. Chlorophyll, Harze, Ole, etc.) weisen bei Anregung durch kurzwelliges Licht
eine Fluoreszenz auf, ohne dass fluoreszierende Farbstoffe in das Stoffsystem eingebracht
wurden. Fluoreszenz ist ein physikalisches Phdnomen, welches durch die spontane Emission
von Licht kurz nach der Anregung eines Materials entsteht. Die dabei freiwerdende Energie

wird als Fluoreszenz und Wéarme abgegeben (Volgger, 2008).

Diese Autofluoreszenz tritt h&ufig bei Strukturen auf, die viele Doppelbindungen haben. Stoffe,
die zwar mit géngigen Lichtmikroskopen erkennbar sind, aber keine autofluoreszierenden Ei-
genschaften aufweisen, werden mit spezifischen Farbstoffen markiert, um einzelne Bestand-
teile des untersuchten Systems genauer analysieren zu kdnnen. Das heifl3t, es findet eine Flu-
orochromierung der Probe statt. Jeder Farbstoff, ob natirlichen oder synthetischen Ursprungs,
hat charakteristische Anregungs- und Emissionswellenl&ngen, die als Messeinstellung am

Mikroskop beachtet werden missen. Somit kdnnen dann sonst unsichtbare Strukturen
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identifiziert und auch lokalisiert werden. Bei der Untersuchung lebender Zellen werden zum

Beispiel physiologische Vorgénge verfolgt oder gezielt Proteine nachgewiesen.

Fir die Markierung aller hier untersuchten Beschichtungen wurde Uranin, das Natriumsalz des
Fluoreszeins auch bekannt als Acid Yellow 73 (TIFOO, MARAWE GmbH & Co KG) verwendet.
Uranin ist ein ungiftiger und biologisch abbaubarer Fluoreszenzfarbstoff, der mit blauem Licht
(Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von 496 nm) angeregt wird und bei einer Wel-
lenlange von ca. 520 bis 530 nm (grunes Licht) emittiert. Bei einer Konzentration von 10 -100
mg/l Wasser ist eine intensiv gelbgriine Farbung zu erkennen. Die griine Fluoreszenz ist in
einer wassrigen Losung selbst bei einer Verdiinnung von eins zu hundert Millionen im Son-
nenlicht noch sichtbar (Seilnacht, n.d.). Die beigefigten Mengen des Farbstoffes in der Be-

schichtungsldsung sind der Tabelle 3.1 zu entnehmen.
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3.3 Morphologische Indikatoren

Die signifikantesten Charakterisierungsmerkmale zur Beurteilung von Beschichtungen sind,
neben der Homogenitat, die Schichtdicke und die Schichtporositat. Da diese Merkmale die
funktionellen Eigenschaften des beschichteten Produktes maRRgebend beeinflussen, werden

Grundlagen zu deren Bestimmung ausfihrlich beschrieben und untersucht.

3.3.1 Schichtporositat

Die Porositat ist ein Mal fir den Anteil an Hohlrdumen in einem bestimmten Feststoffvolumen
und beschreibt im Falle der Beschichtungsanalyse die Kompaktheit der Schicht. Diese Hohl-
raume kénnen ganzlich unzuganglich im Inneren der Beschichtung liegen oder aber zur Ober-
flache wie auch zu anderen Leerstellen hin gedffnet sein. Die Porositat wird allgemein durch
das Verhaltnis vom Feststoffvolumen (Vs) zum Gesamtvolumen (Vges) definiert:

Vs
Vges .

£.=1- (3.1)

Welche Porositat eine Beschichtung aufweist, liegt zum einen am verwendeten Material und
zum anderen an den Prozessparametern, die wahrend der Schichtbildung herrschen. Kristal-
lines Material neigt dazu, unter feuchten Prozessbedingungen (niedrige Temperatur und hohe
Sprihrate) hochporése Strukturen auf dem Priméarpartikel auszubilden. Wird der Beschich-
tungsprozess unter trockenen Bedingungen gefahren (hohe Temperaturen und niedrige
Sprihrate), bildet sich eine nahezu homogene und kompakte Schicht (Hoffmann, 2017). Stu-
dien zeigen, dass NaB als Beschichtung Porositatswerte zwischen 18% und 60% annehmen
kann (Rieck et al., 2015). Die Beigabe des HPMC minimiert die Porositat nachweislich (Sondej
et al., 2015).

Im Gegensatz zu den kristallinen Materialien, die komplexe und noch nicht vollstandig er-
forschte Strukturen bilden, neigen Polymere dazu, eher einen homogenen, porenarmen Film

auf dem Priméarpartikel auszubilden.
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3.3.2 Schichtdicke

3.3.2.1Theoretische Schichtdickenbestimmung

Die Bestimmung der theoretischen Schichtdicke basiert auf der Grundlage, dass eine defi-
nierte Masse an Trockensubstanz (M) zu einer vorgegebenen Masse an fluidisierten Primér-
partikeln (M) hinzugefliigt wird. Dabei werden alle Priméarpartikel als ideal spharisch und mo-
nodispers betrachtet. Unter der Annahme, dass keine Beschichtungsverluste auftreten und
das Beschichtungsmaterial homogen und porenfrei auf dem Primé&rpartikel verteilt ist, kann ein
theoretischer Wert fur die Beschichtungsdicke definiert werden (Dewettinck et al., 1998):

1/

P, Mc 3

Sc,theo™ Ii’ <1+pp_M ) -11 - (3.2)
s P

Die Herleitung der Gleichung (3.2) ist dem Anhang A.1 zu entnehmen. Des Weiteren sind in

der Gleichung die Feststoffdichten der Materialien der Kernpartikel (pp) und des Beschich-

tungsmaterials (p) involviert. Aufgrund thermischer Effekte wahrend des Trocknens ist die
Beschichtung selten vollstéandig kompakt, sondern weist eine gewisse Porositat auf. Die mitt-
lere Porositat (ec) der Beschichtungsschicht hangt von der Zusammensetzung der Beschich-
tungsmaterialien und von den gewahlten Parametern im Beschichtungsprozess ab und soll fur

die Bestimmung der hier vorgestellten theoretischen Referenzwerte Beriicksichtigung finden:

1/

Py Mc 3

Sc,theo™= I’ <1+(1-8p)p ‘M ) -11 . (3.3)
c/Ms NP

3.3.2.2 Ermittlung der realen Schichtdicke

Anhand optisch vermessener beschichteter Partikel ist es moglich, die Schichtdicke aus den
gewonnenen Bilddateien mit Hilfe geometrischer Grundlagen zu bestimmen. Mit der Annahme,
dass ein ideal sphéarisches Priméarpartikel mit einer konzentrischen, homogenen Beschichtung
umhdallt ist, kann die Schichtdicke, in zweidimensionaler Betrachtung, Uber die Differenz des

auBBeren (r,) und inneren (r;) Radius berechnet werden:

Sc= o - (3.4)

Diese stark vereinfachte Betrachtung eines beschichteten Partikels ist in zweidimensionaler
Ansicht in Abbildung 3.4, links, dargestellt.

Fir den realen Fall einer inhomogenen Beschichtung variiert die lokale Schichtdicke raumlich.

Wird die Schicht radial vermessen, kann die Schichtdicke mit der Erweiterung um den Winkel
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a beschrieben werden, Abbildung 3.4, rechts. Diese Definition erlaubt sowohl lokale Abwei-
chungen in der Form des Priméarpartikels als auch in der Homogenitét der Schicht:
s(a)=ry(a)-ri(a), a€e [0, 2m]. (3.5)
Die mittlere Schichtdicke ergibt sich dann aus:
1 2w
— | s(a)da. (3.6)

21
0

Abbildung 3.4. Darstellung der Schichtdickenberechnung. Links: ideal spharisches Partikel mit
homogener Beschichtung. Rechts: Partikel mit inhomogener Beschichtung, Berechnung erweitert
um den Winkel a.

Unabhéngig von der Vermessungsmethode ist die Grundvoraussetzung fir diese Schichtdi-
ckenbestimmung, dass die dquatorialen Bildebenen zur Erhebung der SchichtdickenmalRle
verwendet werden. Lediglich in diesen Ebenen sind die maximalen Primarpartikeldurchmesser

und die genauen Beschichtungsdicken abgebildet.

3.3.3 Sehnenléngen

Die Bestimmung der Schichtdicke kann neben der direkten Ermittlung auch indirekt tber die
Vermessung von Sehnenldngen erfolgen. Betrachtet man ein beschichtetes Partikel auf geo-
metrischer Ebene als Kugelschale, ist klar ersichtlich, dass nur in der &quatorialen Ebene die
eigentliche Schichtdicke vermessen werden kann. Ist aber aufgrund der gewéahlten Messme-
thode die genaue ldentifikation und Beobachtung dieser Ebene nicht mdglich, kann mit Hilfe
der messbaren Sehnenlangen die Schichtdicke bestimmt werden. In Abbildung 3.5 ist die
zweidimensionale Darstellung der Sehnenlangenermittiung dargestellt. Zur Bestimmung der
Schichtdicke wird nicht die gesamte Sehne mit der Lange ¢, betrachtet, sondern lediglich der

Teil der Sehne, der die Beschichtung schneidet (cc). Die Sehnen werden in unterschiedlichen
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Messtiefen gemessen, nehmen mit zunehmender Messtiefe d, ab und korrelieren mit dem
Wert der unbekannten Schichtdicke, welche ausschlieBlich in der Aquatorialebene zu finden
ist. Die Sehnenlange kann daher fiir ein spharisches Partikel mit gleichmaRiger Beschichtung

in die Schichtdicke umgewandelt werden.
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Abbildung 3.5. Links: Grafische Darstellung der Ermittlung der Sehnenldnge c. zur Bestim-
mung der Schichtdicke s, rechts: Verlauf der Sehnenlangen und Schichtdickenwerte nach Glei-
chungen (3.7) und (3.8), fur ri = 900 pm und S¢ theo = 30 pum.

Mit der Verwendung geometrischer Verhéltnisse kann die Sehnenlange cc, fur eine bestimmte

Messtiefe do, durch den Radius des Primarpartikels ri und die theoretische Schichtdicke Sc ineo

beschrieben werden:

Cc= (\/Z(ri'*'SC’theo)'do'dg'\/z'ri(do'sc,theo)'(do'sc,theo)z>' (37)

Die Herleitung der Gleichung (3.7) ist dem Anhang A.2 zu entnehmen. Fir Messtiefen, die im
Bereich der oberen Ebenen liegen, weichen die gemessenen Sehnenlangen erheblich von den
Schichtdicken ab. Abbildung 3.5 zeigt beispielhaft den Verlauf von gemessenen Sehnenlén-
gen ccund die aus Gleichung (3.8) bestimmten Schichtdicken s, flir unterschiedliche Messtie-
fen. Erfolgt die Bestimmung der Sehnenlédngen auf experimentellem Weg, kann die Schichtdi-

cke s¢ in einer bestimmten Messtiefe mit Hilfe der vermessenen Sehnenlange cc¢mess und der

folgenden Gleichung numerisch bestimmt werden:

<4 [2(+50)-02- |21 (do-sc)-(do-sc)Z) Comess=0- (3.8)
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3.3.4 Homogenitat der Beschichtung

Zur Beurteilung der Beschichtungsqualitét prasentierte Depypere (2009b) eine einfache Me-
thode, welche Uber das Verhaltnis der mittleren Schichtdicke s. und deren Standardabwei-
chung os die Homogenitat der Beschichtung w beschreiben soll.

w==2 (3.9)

Je kleiner die Standardabweichung ist, umso homogener ist die Verteilung des Beschichtungs-
materials auf dem Primarpartikel, was dann flr eine sehr gute Qualitat der Beschichtung
spricht. Diese Art der Beurteilung beruht auf qualitativen Aussagen und kann lediglich fir in-

terne Vergleiche zusammenhangender Versuchsreihen verwendet werden.

Zur allgemeinen Beurteilung und Homogenitatsanalyse der in dieser Arbeit untersuchten Be-
schichtungen wird das Homogenitatsverhaltnis vergleichend mit einer idealen Beschichtung
analysiert. In Abbildung 3.6. ist schematisch ein Schnitt eines beschichteten Partikels darge-
stellt. Die grau gefarbte Flache zeigt eine Schicht, wie sie real mittels optischer Messmethoden
vermessen werden wirde. Die Schichtdicke ist nicht gleichmafig um das Primarpartikel ver-
teilt, was bedeutet, die Standardabweichung 0sea der realen Schichtdicke screa ist deutlich
groler als Null. Die Homogenitat der realen Schicht errechnet sich folglich aus:
_ S¢ real

Wreal= : (3' 10)

c)'s,real

Die rot-hinterlegte Flache entspricht einer ideal homogenen Beschichtung, fiir die eine mini-

male Standardabweichung der Schichtdicke von Os igeat = 0,1 um angenommen wird. Somit gilt:

W= W real mit w _ S¢real
Y jideal™ .
¢ Weideal cldea s,ideal (3.11)
Setzt man die Homogenitat der realen und der idealen Schicht ins Verhaltnis, so folgt
_ Werreal
® Wejdeal (3.12)

Mit Hilfe von ws kdnnen dann quantitative Aussagen uber die Qualitat unterschiedlichster Be-
schichtungen getroffen werden, die beschreiben in welchem Verhaltnis die realen zu ideal ho-

mogenen Schichten stehen.
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S¢.real Mit Og jdeal= 0.1 UM

S¢,real Mit Og reg) > 0,1 um

Abbildung 3.6. Overlay einer realen (grau gefarbt) und einer idealen (rot gefarbt) Schicht zur
Veranschaulichung der Homogenitatsunterschiede der Beschichtung.
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3.4 Messmethodik

Die Analyse der beschichteten Partikel, insbesondere der Beschichtung, wird mit zwei hoch-
auflésenden, zerstoérungsfreien Messmethoden durchgefiihrt, die sich in ihrer Art der Bildge-
winnung grundsatzlich unterscheiden. Die genutzte Mikrocomputertomographie ist ein Ront-
genbildgebungsverfahren und erstellt im Gegensatz zur optischen Mikroskopie einen dreidi-
mensionalen Volumendatensatz, welcher Informationen tber die Innen- und AuRengeometrie
der Probe beinhaltet. Die ebenfalls verwendete konfokale Mikroskopie hingegen besticht durch
eine ausgezeichnete Tiefenscharfe und eine punktgenaue Abbildung feinster Details in prazi-

sen optischen Schnitten.

3.4.1 RoOntgen-Mikrocomputertomographie

Eine Schlisseltechnologie, die sich in der Medizin und auch in vielen Industriezweigen durch-
gesetzt hat, ist die Mikrosystemtechnik (Much, 2005). In diesem Rahmen entwickelte sich die
Mikro-Computertomographie (LCT) zu einem etablierten Analyseverfahren fur naturwissen-
schaftliche als auch technische Anwendungen. Die uCT ermdglicht dreidimensionale Analysen
unterschiedlichster Objekte unabhéngig von Material und GréRRe. Sowohl aul3ere als auch in-
nere Strukturen, insbesondere deren Defekte (Risse, Poren, etc.), werden zerstorungsfrei in
hoher raumlicher Auflosung analysiert. Die pCT wird hier als radiographische Methode zur
Untersuchung beschichteter Einzelpartikel genutzt, um Qualitatsmerkmale und -fehler der Be-

schichtungen aufschliisseln zu kénnen.

Die Rontgenqguelle sendet ein kegelférmiges Strahlenbiindel aus und durchstrahlt die Probe in
Abhangigkeit des Absorptionsvermdgens der Strahlung (Sauer, 2012). Die nicht-absorbierte
Reststrahlung wird vom Detektor erfasst. Je nach Dichte und Dicke des Materials ist das Ab-
sorptionsvermégen unterschiedlich stark und es ergibt sich ein typisches Réntgenbild, wobei
die Grole des verwendeten Detektors und die Grof3e des Objektes die Auflosung des Bildes
limitieren. Das Objekt wird in mehreren Winkeln gedreht und gerdntgt. Es wird eine Reihe von
Schnittbildern erzeugt, aus der die dreidimensionale Struktur rekonstruiert wird. Diese repra-
sentiert im Wesentlichen die rdumliche Dichteverteilung der gescannten Objekte (Dadkhah,
2014), (Sun, 2014). Mit dieser Messmethode ist es moglich, sowohl die Beschichtungsoberfla-

che als auch die innere Struktur mit Poren und Lufteinschliissen zu untersuchen.
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Abbildung 3.7. Schematische Darstellung des Aufbaues eines Réntgen-Mikrotomographie Systems.

Eine lllustration des Messsystems ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Fir die Untersuchungen
dieser Arbeit wurde das Messgerat CT ProCon alpha 2000 mit einer 160 kV Rdntgenquelle
und einem Hamatsu C7942Sk-25 Detektor (ProCon X-Ray GmbH, Sarstedt) verwendet. Der
Detektor hat eine GroRe von 120 x 120 mm2 mit einer Auflésung von 2400 x 2400 px. Damit
ergibt sich eine PixelgréRe von 50 um. Der maximale Abstand zwischen dem Detektor und der
Rontgenquelle betragt 725 mm. Sowohl der Detektor als auch die Prazisions-Rotationseinheit
kénnen beliebig auf der z-Achse verschoben werden, um die bestmdéglichen Einstellungen flr
jede Messung vornehmen zu kénnen. Die Rotationseinheit, in der sich der Probentrager mit
befestigter Probe befindet, dreht sich wahrend einer Messung um 360°. Deren Drehbewegung
erfolgt in voreingestellten Winkelschritten und erméglicht somit Projektionsaufnahmen der

Probe in unterschiedlichen Orientierungen.

Mit der Software Volex (Version 2.0, Fraunhofer Institute for Integrated Circuits, 11S, Erlangen)
werden die Messparameter der Rontgenréhre (Stromstarke und -spannung), Platzierung der
Probe (bestmdgliche VergroRerung und Aufldsung) und Einstellungen des Detektors (Hell-
Dunkel-Abgleich, Belichtungszeit, Anzahl der Aufnahmen pro Winkel) vorgenommen. Die Ein-
stellung der Stromspannung und —starke der Rontgenquelle sowie die Belichtungszeit des De-
tektors bestimmen die Helligkeit und den Kontrast des entstehenden Rontgenbildes. Die lange

Messzeit ergibt sich aus der Belichtungszeit, Winkelschrittweite und der Anzahl an Bildern
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zusammen, die pro Winkelschritt aufgenommen werden. Fir die hier vorgestellten Messungen
wurden vom Messobjekt pro Winkel insgesamt drei Aufnahmen gemacht, um das Hintergrund-
rauschen zu reduzieren und so die Rekonstruktion des Volumendatensatzes zu verbessern
(Volex 6.0 Handbuch, 2009). Die erste Aufnahme wird verworfen (engl. Skip), die beiden ver-
bleibenden werden gemittelt (engl. Averaging). Dieses Verfahren bewéhrt sich fir Proben, die
eventuell durch die Rotation des Tisches in Bewegung geraten. Die zu vermessenden be-
schichteten Partikel werden, um genau dieser Rotation entgegenzuwirken, auf dem Proben-
stab mit selbstklebenden Etiketten platziert.

Die Voxelgrof3en der Messungen liegen zwischen 1,7 und 3,8 um. Die Bildgrof3en der Volu-
mendateien sind in Anhang A.3 hinterlegt. Ein Voxel ist ein dreidimensionaler Pixel und wird
vom Abstand zwischen Probe und Réntgenrohre beeinflusst. Je kleiner die Voxelgrofie ist,

umso groRer ist das MaRR an Detailgenauigkeit (Semper, 2013).

In Tabelle 3.2 sind die uCT Parameter fir alle untersuchten Partikelsysteme erfasst. Fur das
Partikelsystem A wurden ca. 110 Einzelpartikel mit variiertem Averaging, Skip und Winkel-
schrittweite untersucht, um sowohl die Qualitat als auch die Messdauer dieser Messmethode
zu prufen. Die Einstellungen der Einzelversuche sind detailliert in Tabelle 3.3 aufgefihrt. Fir
die Systeme B bis E konzentrieren sich die Untersuchungen auf ein einzelnes Partikel, da ein

direkter Vergleich der Schichtanalyse mit einer zweiten Messmethode erfolgt.

Tabelle 3.2. Parameter der uCT Messungen fir alle Partikelsysteme.

Messparameter uCT Einheit A B C D E
Spannung U [kV] 50 50 60 60 50
Stromstérke [ [MA] 170 160 180 180 160
Abstand Probe-Detektor Drp [mm] 400 400 600 600 600
Averaging Av [-] variiert 3 3 3 3
Skip Sk [-] variiert 1 1 1 1
Winkelschrittweite w [°] variiert 0,3 0,3 0,3 0,3
Belichtungszeit tex [ms] 2000 2000 3500 3500 2000
Auflésung/ Voxelgrol3e res [um/px] variiert 3,8 1,7 1,7 1.8
Messzeit ter [h] variiert 2,5 4,0 4,0 2,5

Fur das Partikelsystem A wurde die Qualitat der uCT Volumenbilder ausfuhrlich untersucht.
Dafiur wurde, wie bereits erwéhnt, sowohl die Averaging und Skip Funktion als auch die Win-

kelschrittweite variiert, um den Einfluss der Einstellungen auf die Qualitdt der
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dreidimensionalen Volumenbilder zu veranschaulichen. Neben einer guten Bildqualitat wird
ebenso die Dauer der Messungen analysiert. Ziel ist es, qualitativ hochwertige Aufnahmen in
moglich kurzer Messzeit zu erstellen. Die Versuche A5.1 bis A5.3 zeigen den Vergleich zwi-
schen einem einzelnen Rontgen-Durchlichtbild eines beschichteten Partikels mit zwei vollstan-
digen p-CT Messungen desselben Partikels. Es sollte gepriift werden, ob die Bestimmung der
Schichtdicke anhand eines Durchlichtbildes &hnlich gut aber ohne zu grof3en Bildauswerteauf-

wand durchgefuhrt werden kann.

Tabelle 3.3. Detaillierte Einstellungen fur die uCT Untersuchungen der Partikel aus dem System A, bei
konstanter Stromstéarke- und -spannung, Belichtungszeit und Abstand zwischen Detektor und Probe.

Elr?szuecl\lger- Av Sk w ter res
[-] [-] [°] [(hh:mm] [Hm/pX]
Al.l 1 0 0,23 01:45 1,45
Al.2 3 1 0,23 03:30 1,45
A2.1 1 0 0,30 01:20 1,57
A2.2 3 1 0,30 02:40 1,57
A3.1 1 0 0,45 00:55 1,33
A3.2 3 1 0,45 01:44 1,33
A4.1 1 0 0,90 00:25 1,57
A4.2 3 1 0,90 00:53 1,57
A5.1 - - - 00:02 1,57
Ab5.2 0 0,23 01:45 1,57
A5.3 0 0,9 00:25 1,57

3.4.2 Konfokale Laser-Scanning Mikroskopie

Das konfokale Laser-Scanning Mikroskop hat sich ebenfalls in den letzten Jahren zu einem
etablierten und weit verbreiteten Forschungsinstrument entwickelt. Wie auch beim pCT fand
die Anwendung des CLSM ihre Anféange in der Medizin und Biologie. Die konfokale Mikrosko-
pie wird zur Darstellung von Oberflachentopographien und Visualisierung unterschiedlichster
feiner Strukturen verwendet und zeichnet sich gegentiber der konventionellen Mikroskopie vor
allem darin aus, dass zusatzlich zwei konfokale Blenden im Strahlengang liegen. Diese ver-
hindern, dass Licht, welches nicht in der Brennebene des Laserstrahls liegt, detektiert wird.
Das bedeutet, dass ausgewahlte Bereiche einer Probe detailliert und hochaufgeldst als opti-
sche Schnitte dargestellt werden. Diese Technik erméglicht im Gegensatz zu anderen Licht-
mikroskopen eine prazise Tiefendiskriminierung (Derks, 2007). Die Verbindung aus CLSM und

Fluoreszenzmarkern eréffnet eine Vielzahl an Einsatzmoglichkeiten. Der einzige Nachteil der
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CLSM Bildgebung ist die geringe maximale Dicke der Proben: Sie durfen nicht dicker als circa
100 pum sein, da Aberration, Streuung und Absorption mit zunehmender Eindringtiefe zu einer
Abnahme der Fluoreszenzsignalintensitat und -qualitat fihren, vgl. Michels (2007). Fur relativ
dicke Proben (ca. 50 um) ist das Entfernen von unscharfen Bereichen von jedem Bildabschnitt
entscheidend fur das Visualisieren und Messen der zu untersuchenden Merkmale der Probe
(Jonkman and Brown, 2015).

In der CLS-Mikroskopie werden Laser als hochintensive Lichtquellen verwendet. Um einen
grol3en Bereich an Anregungswellenl&ngen bedienen zu kénnen, werden oft mehrere Laser
eingesetzt. Das monochromatische Licht wird durch eine Beleuchtungslochblende und an-
schlieRend Uber den Strahlenteiler zur Probe geleitet. Das reflektierte Licht wird durch eine
Detektorlochblende, die sich unmittelbar vor dem Detektor befindet, fokussiert. Je kleiner die
Offnung der Lochblende ist, umso besser ist die Auflésung des Bildes, da Licht von nicht fo-
kussierten Bereichen eliminiert wird und so ein ,punktgenaues® Bild auf dem Detektor entsteht.
Der Photomultiplier (Detektor) ist eine spezielle Elektronenrdéhre und kann schwache Lichtsig-
nale durch Erzeugung und Verstarkung elektrischer Signale detektieren. Ein Teil des Anre-
gungslichtes wird nicht vom Objekt absorbiert, sondern durchdringt dieses und wird von einem
Kondensor gebiindelt und auf den Transmissionsdetektor gelenkt. Auf diesem Bild ist das Ob-
jekt sowohl durch fokussiertes als auch nicht-fokussiertes Licht abgebildet. Durch die Uberla-
gerung von Fluoreszenz- und Transmissionskanal ist es mdglich, fluoreszierende Strukturen
im Gesamtbild besser zu lokalisieren. Der entstandene Bildschnitt enthalt nur Informationen

von einer gemessenen Fokusebene.

Durch das sogenannte ,Stapeln“ der Einzelbilder (optische Schnitte) werden mehrere Fokus-
ebenen hintereinander hochauflésend entlang der z-Achse vermessen und ein dreidimensio-
nales Bild des gescannten Objektes wird erzeugt (Derks, 2007). Der Einsatz von Farbstoff-
markern ermoglicht die Visualisierung nicht fluoreszierender Strukturen der Probe. Diese Mar-
ker absorbieren das Licht einer Wellenlange und emittieren das Licht einer lAngeren Wellen-
lange. Ungefarbte und nicht-autofluoreszierende Bestandteile sind nicht zu detektieren und

erscheinen schwarz.

Das hier verwendete CLSM System, schematisch in Abbildung 3.8 dargestellt, ist ein DM5500
RGB TCS SPE Il (Leica Microsystems, Wetzlar) und arbeitet mit drei Lasern, welche Anre-
gungswellenlangen von 488 nm, 532 nm und 635 nm aufweisen. Das zu untersuchende Par-
tikel wird mit doppelseitigem Klebeband auf einen Objekttrager geklebt, um ein Verrutschen
wahrend der Positionseinstellung zu vermeiden. Mit dem Laserlicht wird der hochste Punkt
des Partikels fokussiert, um anschlieRend erste Einstellungen mit der Steuer- und Auswer-
tesoftware LAS-X (Version 2.0.1, Leica Microsystems, Wetzlar) fur eine Messung vorzuneh-

men. Die Kombination vom Gain- und Offset-Wert (Helligkeit und Kontrast) des
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Photomultipliers und die Einstellung des Durchmessers der Lochblende erzeugen ein optimier-
tes Bild mit ausgeglichener Lichtintensitat und reduziertem Hintergrundrauschen. Die Belich-
tungseinstellungen werden gegebenenfalls in grof3eren Messtiefen korrigiert, wenn zu starke
oder zu schwache Signale wahrgenommen werden. Von dem hdchsten Punkt aus werden

dann optische Schnitte entlang der Messtiefe do, maximal bis zur &quatorialen Ebene, gefertigt.

* Laserquelle

Beleuchtungslochblende

Digitaler Detektor

Detektor-
lochblende

-
- -
- - .
;I» -—— Strahlenteiler

S NAT Fokusebene des Priiflings
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Abbildung 3.8. Schematische Darstellung des Aufbaues eines konfokalen Laser-Scanning Mik-
roskopie Systems.

Der Abstand zwischen den Schnitten ist voreingestellt und fur eine Messung immer konstant.
Resultierend wird eine ringférmige Fluoreszenzantwort des sich in der Schicht befindlichen
Uranins abgebildet. Die CLSM Parameter der vermessenen Partikelsysteme B bis E sind der
Tabelle 3.4 zu entnehmen. Fir die Anregung der Fluoreszenzteilchen in den Beschichtungen
wurden zum einen ein blauer Laser (Wellenldnge: 488 nm) und zum anderen ein griiner Laser
(Wellenlange: 532 nm) mit 50 — 80 % der Maximalintensitat genutzt. Fur die Messung des
Partikels B wurde der Laser mit der Anregungswellenldnge 532 nm und fur die Partikel C, D,
E der 488 nm Laser verwendet. Der angegebene Emissionsbereich des verwendeten Uranins
liegt laut Herstellerangaben im Bereich von 520 bis 530 nm, daher wurde der Emissionswel-
lenlangenbereich wéahrend der Messungen von 500 bis 600 nm eingestellt, um das gesamte
Spektrum auszunutzen. Verwendet wurden die Objektive HC PL FLUOTAR 10x/0.30 und




Charakterisierung beschichteter Partikel 41

20x/0.50, jeweils mit einem Zoomfaktor von 1. Die Numerische Apertur (NA) beschreibt dabei
die Lichtstarke und das Auflosungsvermégen des verwendeten Objektivs. Die maximale Auf-
I6sung des Bildes ergibt sich aus der Gro3e des Partikels, der gewéhlten Vergré3erung (Ob-
jektiv) und der gewahlten BildgréRe bzw. Bildqualitat.

Tabelle 3.4. Parameter der CLSM Messungen fur alle Partikelsysteme.

Messparameter Ein-

B C D E
CLSM heit
Anregungswellen- Ao 1om 532 488 488 488
lange
ET;S'O”SW‘E”‘E”' Aem nm]  540-600  500-580  500-580  500-580
VergrofRerung [-] 10x 10x 10x 20x
BildgroRe [um?]  3300x3300 1100x1100 1100x1100 550x550
Pixelgrol3e [pX] 1024x1024 2048x2048 2048x2048 2048x2048
Auflésung res [um] 1,07 0,54 0,54 0,27
Abstand der opti- Dop
schen Schnitte [um] 1,30 101 101 101
Messtiefe do [um] 500 298 304 134
Numerische Apertur NA [-] 0,30 0,30 0,30 0,50
Lochblende LB [AU] 0,50 0,80 0,80 1,00
Brechungsindex n [] 1,00 1,00 1,00 1,00
Dicke Fokusebene fre [um] 8,80 9,94 9,94 3,83
Messzeit toLsm [h] 0,75 0,50 0,50 0,20

Aus der Messtiefe und dem Abstand der optischen Schnitte lasst sich die Anzahl der optischen
Schnitte berechnen. Die numerische Apertur ist objektivabhangig und die Einstellung der Loch-
blende (AU) bestimmt die Menge an reflektiertem, konfokalem Licht, welches von dem Photo-

multiplier aufgenommen wird. Die Dicke der optischen Schnitte ist laut Hersteller definiert als:

Aemn 2 Aem 2

fre= ( . ) +(LB-n-\/§-1.22- 2) . (3.13)
NA NA

Fur die Berechnungen wird eine Emissionswellenldange Aem von 580 nm vorgegeben, NA ist

abhangig vom gewahlten Objektiv, der Brechungsindex (n) ist fir das Medium Luft 1,00 und

AU ergibt sich aus den Einstellungen der einzelnen Messungen. Wie sich zeigt, sind die Fo-

kusebenen deutlich dicker als die Abstdnde der einzelnen Ebenen zueinander, das heift, die
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Ebenen tberlagern wahrend der Messung um ein Vielfaches. Dadurch werden die Signale der

Fluoreszenzfarbstoffe verstarkt, was zu einer besseren Auswertbarkeit derer fiihrt.
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3.5 Bildauswertung

Die Bildauswertung umfasst die Aufbereitung sowie automatische Informationsgewinnung aus
Bildern und Videos. Um reale Objekte auch virtuell darstellen zu kénnen, werden reale Bilder
analysiert und interpretiert, um spezifische Information herauszufiltern. Dafir sind spezielle
und Analyseverfahren notwendig, die in diesem Abschnitt erarbeitet werden. Die Hauptauf-
gabe der hier aufgefihrten Bildanalyse besteht darin, die innere Struktur der vermessenen
Probe zu extrahieren, um Informationen Uber die Beschichtungsdicke, Porositat und Homoge-
nitat erlangen zu kénnen. Die Basis dieser hier vorgestellten Analysemethoden wurde von
Dadkhah (2014) etabliert.

3.5.1 Bildanalyse der uCT und CLSM Messungen zur Bestimmung der Schichtdicke

und Schichtporositat

3.5.1.1Einleitende Schritte zur Bildauswertung von uCT Aufnahmen

Die Bestimmung der Schichtdicke sowie der Schichtporositat erfolgte anhand des rekonstru-
ierten Grauwertvolumenbildes mit der Software MAVI (Version 1.5, Fraunhofer Institute for
Technical and Industrial Mathematics, Kaiserslautern). Als erstes wurde das rekonstruierte
Volumenbild so zugeschnitten, dass zwar das gesamte Partikel, aber so wenig Umgebung wie
moglich im Datensatz verblieb. Die Analyse von Grauwertbildern war aufgrund von Umge-
bungsrauschen oft schwierig. Eine Binarisierung ermdglichte dabei eine Umwandlung von
Grauwerten in eine Schwarz-Weil3 Darstellung. Die einfachste Methode war es, ein Bild mit
einer konstanten Schwelle zu binarisieren, d.h. alle Werte, die grof3er als ein bestimmter
Schwellenwert sind in Weil zu verwandeln, alle Werte, die unterhalb dieses Wertes liegen,
auf schwarz zu setzen. Bei einer ungiinstigen Grauwertverteilung des Bildes kdnnen dadurch
fur die Auswertung wichtige Informationen verloren gehen. Da fir die hier untersuchten Ob-
jekte die Beschichtung vom Kernpartikel getrennt dargestellt werden sollte, wurde auf eine
Schwellenwertbestimmung mittels modifizierten Histogramms zurtickgegriffen. Das bedeutet,
zwei Schwellenwerte wurden so eingestellt, dass die Grauwerte der Umgebung und des Pri-
marpartikels schwarz gesetzt werden. Um sicherzustellen, dass die richtige Dicke und alle
eingeschlossenen Poren der nun weild dargestellten Schicht bestehen blieben, wurde das zu
bearbeitende Schwarz-Wei3-Bild standig mit dem originalen Grauwertbild verglichen. Anhand
des binarisierten Bildes konnte dann die Beschichtung analysiert werden. Mit der Festlegung,
dass sich in dem binarisierten Volumenbild nur noch ein einziges Objekt befand, konnte sto-

rendes Umgebungsrauschen vollstandig eliminiert werden.
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3.5.1.2 Analyse der Schichtporositat

Zur Ermittlung der Schichtporositat mittels pCT wurde im nachsten Schritt das Volumen der
porésen Struktur der Schicht (Vs) ermittelt. In Abbildung 3.9, links, ist die Hélfte einer durch
Binarisierung separierten Beschichtung dreidimensional dargestellt. Die Vergrof3erung in Ab-
bildung 3.9, a) zeigt deutlich die pordse Struktur der Schicht. Mittels der ,Closing“-Operation
wurden alle Liicken und Hohlrdume innerhalb der Schicht mit weil3en Voxeln aufgefullt und
demnach geschlossen (Sondej et al., 2015). Es entstand demzufolge auch ein neues Volumen
der Schicht (Veose), (Abbildung 3.10, b)). Unter Anwendung der Gleichung (3.1) liel3 sich die
Porositat der Schicht ermitteln. Die Bestimmung der Porositat mittels CLSM wurde vernach-
lassigt und nur mittels uCT durchgefiihrt.

Abbildung 3.9. Dreidimensionale Darstellung der durch Binarisierung separierten Beschichtung mit der
VergroRerung a) zur Verdeutlichung der pordsen Struktur; b) zeigt die geschlossene Schicht nach An-
wendung des ,Closing“-Operators.

3.5.1.3 Analyse der Schichtdicke

Die Bestimmung der Dicke der Beschichtungen aus Daten, die mittels vollstandiger uCT Mes-
sungen ermittelt wurden, erfolgte anhand eines einzelnen zweidimensionalen Bildschnittes.
Der Bildschnitt wurde so ausgewahlt, dass die aufgefilite Schichtdicke in der &quatorialen
Ebene in der x-y-Ansicht dargestellt ist, Abbildung 3.10. In der Auswertesoftware konnte das
Volumenbild in drei unterschiedlichen Ansichten angesehen werden, x-y, x-z, y-z. In jeder An-
sicht war das Bild Uber eine bestimmte Anzahl an Schichten dargestellt. Die Aquatoriale Ebene
befand sich auf genau dem mittleren Schnittbild, wenn das Volumenbild so zugeschnitten
wurde, dass dieses mit dem auf3ersten Rand der Beschichtung abschloss. Jenes Bild wurde
mit dem Programm ImageJ (Version 1.49b, National Institute of Health, USA) weiterbearbeitet.
Aus den bekannten Bildmafien wurde der Faktor zur Umrechnung der Pixel in Mikrometer
bestimmit.
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Die eigentliche Schichtdickenbestimmung erfolgte nach dem ,,Oval Profile“-Schema: Zunachst
wurde ein Kreis definiert, der die gesamte Beschichtung umfasst. Damit wurde fir den Kreis
und die Beschichtung der gleiche Mittelpunkt angenommen (Abbildung 3.10, roter Kreis). Mit
der Funktion ,Oval Profile” wurden 360 Radien in den Kreis gelegt, welche tGiber den Beschich-
tungskreisring hinausragten. Fir jeden Winkel konnte die Anzahl der wei3en Pixel des Kreis-
ringes aufsummiert und direkt in die Schichtdicke umgerechnet werden (Abbildung 3.10, Ver-

grol3erung).

Abbildung 3.10. Original uCT Schnittbild der &quatorialen Ebene des Partikels des Systems A,
mit radialen Gitter, mit Vergro3erung der Schicht mit Kennzeichnung der ermittelten Schichtdicke sc.

Die Grundlage zur Bestimmung der Schichtdicken und Sehnenlangen, die mittels CLSM er-
mittelt wurden, lieferten die optischen Schnitte mit den Fluoreszenzantworten, die im gleich-
mafigen Abstand entlang einer Messtiefe d, aufgenommen wurden. Die optischen Schnitte
wurden im Programm ImageJ eingelesen und binarisiert. Anschliel3end erfolgte die Bearbei-
tung der Bilder nach dem ,Oval Profile’-Schema. Wie bereits in Abbildung 3.5 gezeigt, war zu
erwarten, dass die Sehnenléngen cc, die nun hier gemessen wurden, mit zunehmender Mess-

tiefe auf den Wert der Schichtdicke s. abfielen, sobald die maximale Messtiefe erreicht war.

Die Analyse der Rontgen-Durchlichtbilder zur Schichtdickenbestimmung erfolgte auf manuelle
Weise. Das Durchlichtbild wurde im Programm ImageJ geladen und mit den bekannten Bild-
malfen der Faktor zur Umrechnung der Pixel in Mikrometer bestimmt. Die Binarisierung des
Grauwertbildes zur Separierung der Schicht erwies sich mit dem Programm ImageJ als sehr
aufwendig, daher wurde ein virtuelles radiales Gitter auf das Durchlichtbild gelegt und die

Schichtdicke, wie in Abbildung 3.11 gezeigt, manuell bestimmt.
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Abbildung 3.11. Rontgen-Durchlichtbild eines beschichteten Partikels mit radialem Gitter und
skizzierter Darstellung der manuellen Schichtdickenbestimmung.

3.5.1.4 Analyse von Sehnenlangen

Die Auswertung der Sehnenlangen entstand auf dem gleichen Weg der Schichtdickenbestim-
mung mittels der ,Oval Profile“-Methode, allerdings nicht nur fiir das Bild, welches die &quato-
riale Ebene zeigte, sondern fir alle Bildschnitte eines Stacks, die entlang einer Messtiefe do
den gleichen Abstand zu einander hatten, siehe Abbildung 3.12. Mit zunehmender Tiefe néa-

herten sich die Sehnenlangen dem Wert der Schichtdicke an.

Abbildung 3.12. Skizzenhafte Darstellung eines Stacks aus Bildschnitten zur Bestimmung der
Sehnenlangen.
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3.6 Charakterisierung der Schichteigenschaften mittels pCT

Die Ergebnisse der mittels pCT vermessenen beschichteten Partikel werden in diesem Ab-
schnitt hinsichtlich inrer Homogenitéat, mittleren Schichtdicke und Schichtporositat ausgewertet
und mit den theoretischen Werten verglichen. Es wird gezeigt, welchen Einfluss die Parameter
der uCT Messung und auch die Materialien der beschichteten Partikel auf die jeweiligen Er-
gebnisse nehmen, wie die Messzeit der Analysen bei gleichbleibender Qualitat der Bilder re-
duziert werden kann und ob die theoretische Berechnungsmethode zur Bestimmung der

Schichtdicke mit den experimentell ermittelten Werten tUbereinstimmt.

3.6.1 Charakterisierung von Partikel A in Abhangigkeit der Messparameter

Wie bereits erwahnt, liefern uy-CT-Messungen eine Vielzahl von Informationen sowohl tber die
innere Struktur der Primarpartikel als auch Uber die der Beschichtung. Zur Beurteilung der
Quialitat der erhaltenen Bilder wurde eine Reihe von p-CT-Messungen an ein und demselben
beschichteten Partikel der Versuchsreihe A mit variierten Messeinstellungen durchgeftihrt. Die
Ergebnisse der Schichtdicken- und Schichtporositatsbestimmung werden hinsichtlich der

Messzeit und Bildqualitat bewertet.
3.6.1.1Beurteilung der Schichthomogenitat von Partikel A

Die Volumenbilder, die aus den Messungen Al.1, A2.1, A3.1 und A4.1 hervorgehen, unter-
scheiden sich dahingehend von den Messungen Al1.2, A2.2, A3.2 und A4.2, dass fur die Er-
stellung der Volumenbilder pro Winkelschritt eine einzelne Aufnahme angefertigt wurde. Die
verbleibenden Messungen wurden so eingestellt, dass pro Winkelschritt insgesamt vier Auf-
nahmen erstellt wurden. Die erste Aufnahme wird auf Grund moglicher Partikelbewegungen

geldscht und die verbleibenden drei Aufnahmen werden als gemitteltes Bild gespeichert.

Zunachst wird die GleichmaRigkeit der gebildeten Schicht fur die unterschiedlichen Messein-
stellungen analysiert. Zu diesem Zweck sind beispielhaft die radialen Verteilungen der lokalen
Schichtdicken, die aus den Messungen A3.1 und A3.2 erhalten wurden, in Abbildung 3.13
dargestellt. Einstellungen wie Stromstarke, Stromspannung, Belichtungszeit und Winkel-
schrittweite wurden konstant gehalten, so dass sich diese Auswertungen nur in der Verwen-
dung des Averaging und Skip unterscheiden. Die vermessenen lokalen Schichtdicken liegen
im Bereich zwischen 43,2 pm bis 54,7 um, vgl. Abbildung 3.14. Die Messung A3.1 ergab eine
mittlere Schichtdicke von 48,5 pm und eine Standardabweichung von 2.28 pm. Aus der Mes-
sung A3.2 wurden eine mittlere Schichtdicke von 48,5 um und eine Standardabweichung von
2,42 ym erhalten. Wie zuvor erwéhnt, wurden die Positionen fir die Bewertung der Schichtdi-

ckenverteilung manuell ausgewahlt, entsprechend einer begrenzten Anzahl von Werten auf
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der Abszisse von Abbildung 3.13. Es ist kein Hinweis auf eine Korrelation mit den Messwinkeln
erkennbar, was bedeutet, dass die Dicke der Beschichtung zufallig tber die Winkelposition
verteilt ist. Diagramme mit radialen Verteilungen der lokalen Schichtdicke sind fir die verblei-
benden Messungen im Anhang A.4 hinterlegt.
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Abbildung 3.13. Radiale Verteilung der lokalen Schichtdicken der Messungen A3.1 und
A3.2.

Auf Grund der minimalen Anzahl an Aufnahmen fir die Messungen Al.1, A2.1, A3.1 und A4.1
ist die Messzeit deutlich niedriger, bzw. sogar nur halb so lang als fur die parallelen Messun-
gen, deren Anzahl an Einzelaufnahmen um das Vierfache erhdht ist. Eine weitere Reduzierung
der Messzeit ergibt sich durch die Erweiterung der Winkelschrittweite, siehe Tabelle 3.6.

Die Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung der Versuchsreihe A, die in Tabelle 3.6 aufge-
listet sind, zeigen, dass weder die Averaging/Skip Einstellungen, noch die Winkelschrittweite
einen groRen Einfluss auf die mittlere Schichtdicke und deren Standardabweichung haben.
Die Werte liegen zwischen 47,65 pum und 49,05 um. Die Abweichung des minimalen und ma-
ximalen Wertes betragt lediglich 2,86 %. Die Standardabweichungen der einzelnen mittleren
Schichtdicken liegen zwischen 1,77 pm und 3,08 um. Die Berechnung des Homogenitatsfak-
tors, der das Verhaltnis zwischen der realen zu einer anvisierten nahezu ideal homogenen
Beschichtung aufzeigen soll, wurde, wie in Abschnitt 3.3.4 ausfihrlich beschrieben, mit der
Annahme durchgefiihrt, dass die ideale Standardabweichung der jeweiligen Schicht 0,1 pm
betriige. Es zeigt sich, dass die realen Schichten deutlich von einer vollstandigen Homogenitat
abweichen, auch wenn die Standardabweichungen der mittleren Schichtdicken gering erschei-

nen.
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Abbildung 3.14 zeigt die kumulativen Haufigkeitsverteilungen aller lokalen Schichtdicken fur
die Messungen Al.1 bis A4.2. Alle Verteilungen &hneln einer Normalverteilung und sind auch
untereinander sehr &hnlich. Der Bereich der sso-Werte reicht von 47,0 um bis 49,8 um. Der
mittlere sso-Wert betrégt 48,5 um. Das unebene Erscheinungsbild der Kurven beruht auf der
zum Teil fehlenden Verfugbarkeit von Messdaten fur bestimmte Winkel. Es gibt Regionen in
den p-CT Aufnahmen, in denen das Partikel und Teile des Probenhalters, bzw. der Klebefla-
che, Ubereinander liegen und sich die Binarisierung, auf Grund der sehr dicht beieinanderlie-
genden Grauwerte, stark erschwert, vgl. Abbildung 3.11. Infolgedessen wurden diese Regio-

nen aus den Volumenbildern abgeschnitten.
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Abbildung 3.14. Kumulative Schichtdickenverteilungen des Partikels der Versuchsreihe A in
Abhangigkeit der Messeinstellungen Al.1 bis A4.2.

3.6.1.2Bewertung der Schichtdicke und —porositat von Partikel A

Die Analyse der Porositat der Beschichtung wurde anhand der binarisierten und mittels ,Clo-
sing“-Funktion bearbeiteten Volumenbilder und der Gleichung (3.1) bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3.5 aufgefihrt. Fur die gewéahlten Messeinstellungen liegen die Werte der
Schichtporositat zwischen 0,08 und 0,22. Der niedrigste Wert wird fur die Messeinstellungen
des Versuches Al.1 erreicht. Es handelt sich dabei um eine Messung die kein Averaging und
die geringste Winkelschreite 0,23° enthalt. Der hdchste Wert wird fir den Versuch A4.1 ge-
messen. Diese uCT Messung beinhaltet ebenfalls kein Averaging, weist aber die grof3te Win-
kelschrittweite von 0,9° auf. Tendenziell steigt der Wert der Schichtporositat mit Zunahme der

Winkelschrittweite. Das Averaging weist keinen Einfluss auf die Porositat auf.
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Tabelle 3.5. Ermittelte Volumina der mittels uCT untersuchten Beschichtung zur Bestimmung der
Schichtporositat &..

Einzel- Vbin Velose &

versuch  [-101°m3] [-1019 m3] []

Al.l 2,83 3,08 0,08
Al.2 3,04 3,59 0,15
A2.1 2,36 2,84 0,17
A2.2 2,45 2,78 0,12
A3.1 2,57 3,03 0,15
A3.2 2,43 2,94 0,18
A4d.1 1,80 2,32 0,22
A4.2 1,75 2,17 0,19

Die theoretische Schichtdicke wird mit Hilfe der bekannten Massen der Primarpartikel und der
im Beschichtungsprozess aufgedisten Trockenmasse des Beschichtungsmaterials bestimmit.
Unter Verwendung der Gleichung (3.3) wird neben den Massen und den Feststoffdichten auch
die zu erwartende Schichtporositét berlicksichtigt. Ohne die Beriicksichtigung der Porositéat
lage die theoretische Schichtdicke bei 36.01 um. Wird Sc e mit dem Mittelwert der in Tabelle
3.5 aufgeflihrten Schichtporositaten berechnet (ec = 0,16), betragt sc.meo flr die Partikel dieser

Versuchsreihe 42,59 um.

In Tabelle 3.6 sind neben der mittleren Schichtdicken s auch die Verhaltnisse der theoretischen
zur mittleren Schichtdicke aufgefihrt. Es ist deutlich zu erkennen, dass fir alle Einzelversuche
bzw. alle Messeinstellungen der uCT Messung die mittleren Schichtdicken deutlich tber dem
theoretisch ermittelten Wert liegen. Die Grunde fur diese Abweichungen liegen in den Annah-
men die fur die theoretische Bestimmung getroffen werden. Das Primérpartikel hat demzufolge
einen Radius von genau 900 um und ist ideal spharisch. Weicht der Radius des vermessenen
Partikels ab und ist die reale Schichtporositat hdher als die angenommene €. = 0,16, erhoht

sich auch automatisch die Schichtdicke.

In Sondej et al. (2015) wurde fur die Schichtdickenanalyse desselben Partikels eine theoreti-
sche Schichtdicke von 47,6 pm bestimmt. Dieser Wert passt sehr gut zu den experimentell
ermittelten Schichtdickenwerten, geht aber aus einer fehlerhaft bestimmten Feststoffdichte des

Beschichtungsmaterials hervor, in der zweifach die Schichtporositat beriicksichtigt wurde.
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Tabelle 3.6. Zusammenfassung der mittleren Schichtdicken mit Standard-
abweichung,Homogenitatsfaktor und das Verhéltnis der theoretischen zur mittleren Schichtdicke,
sowie die Messzeit der jeweiligen Einzelversuche.

Einzel- Sc Os Ws sc’theo/ Sc ter

versuch [um] [um] [%0] [-] [hh:mm]
Al.l 48,10 3,08 3,25 0,89 01:45
Al.2 47,84 2,62 3,82 0,89 03:30
A2.1 49,00 3,01 3,32 0,87 01:20
A2.2 49,05 2,54 3,93 0,87 02:40
A3.1 48,51 2,28 4,39 0,88 00:55
A3.2 48,49 2,42 4,13 0,88 01:44
A4.1 48,34 1,77 5,64 0,88 00:25
A4.2 47,65 2,83 3,53 0,89 00:53

3.6.1.3Vergleich Durchlichtbild und uCT Messung zur Bestimmung der Schichtdicke von
Partikel A

Das bisher beschriebene Messverfahren ist komplex und sehr zeitaufwendig. In diesem Ab-
schnitt soll mit Hilfe der Einzelversuche A5.1, A5.2 und A5.3 gezeigt werden, wie die Messzeit
und die Komplexitat der Schichtdickenbestimmung erheblich reduziert werden kénnen. Moti-
viert wurde dies durch die Ergebnisse fir die mittlere Schichtdicke der Einzelversuche Al.2
und A4.2 (Tabelle 3.6), die nahezu gleich waren, wahrend die Messung von Al.2 dreieinhalb
Stunden dauerte, A4.2 jedoch aufgrund der grolReren Winkelschrittweite weniger als eine
Stunde.

Es wurde der folgende Extremfall betrachtet: Ein weiteres zufallig aus dem Wirbelschichtbe-
schichtungsversuch A ausgewahltes Partikel, welches nicht dem Partikel entsprach, das fir die
Versuche Al.1 bis A4.2 Verwendung fand, wurde erneut im uCT untersucht. Mit den konstan-
ten Parametern, die in Tabelle 3.2 fiir die Versuchsreihe A hinterlegt sind, konnte anstelle einer
vollstandigen uCT Messung ein einzelnes Réntgenbild des fixierten Partikels ohne Rotation der
Probe aufgenommen werden. Die Bestimmung der Beschichtungsdicke fand auf Basis dieses
entstandenen Rontgenbildes, nach dem in Abschnitt 3.5.1.3 beschriebenen Prinzip statt. Die
Beschichtung konnte aufgrund der unterschiedlichen Dichten und des Rontgenabsorptionsver-
haltens der Materialien leicht vom Kernpartikel unterschieden werden. Die Schichtdicke wurde
dann an acht verschiedenen Stellen ausgewertet, die gleichmaRig entlang des Beschichtungs-

umfanges verteilt waren.

Die anhand des Rontgenbildes manuell analysierte mittlere Schichtdicke betrug 44,5 um. Die
Zeit, die erforderlich war, um das Bild zu erhalten (einschlief3lich der Einstellung von Helligkeit

und Kontrast), betrug ungeféahr zwei Minuten, Tabelle 3.7. Um zu beurteilen, ob dieser Extrem-
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fall genaue Informationen tber die durchschnittliche Schichtdicke liefert, wurden zwei vollstan-
dige u-CT-Messungen mit unterschiedlichen Winkelschrittweiten, aber ansonsten identischen
Messeinstellungsparametern fir dasselbe Partikel durchgefihrt. Die resultierenden Volumen-
bilder wurden hinsichtlich der Ermittlung der Schichtdicke auf die gleiche Weise wie fur die
Messungen Al.1 bis A4.2 ausgewertet. Abbildung 3.15 zeigt die Verteilung der lokalen Schicht-
dicken sowohl fir das ausgewertete Réntgenbild A5.1 als auch fiir die ausgewerteten Volu-
menbilder der Messungen A5.2 und A5.3. In Tabelle 3.7 sind die gemessenen mittleren
Schichtdicken fur alle drei Einzelversuche dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Schichtdickenwerte sehr ahnlich zu einander sind.
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Abbildung 3.15. Radiale Verteilung der lokalen Schichtdicken der Messungen A5.1, A5.2 und
A5.3.

Dieses vermessene Partikel weist, wie in Tabelle 3.7 aufgefiihrt, eine etwas geringere mittlere
Schichtdicke auf. Daher ist das Verhdltnis zwischen Scieo Und S; deutlich hoher als fur die
Einzelversuche Al.1 bis A4.2. Der Faktor ws zeigt eine ebenso geringe Homogenitat der Be-
schichtung wie fir die vorhergehenden Einzelversuche an. Die lokalen Schichtdicken weichen
auch fur dieses Partikel voneinander ab und haben eine relativ hohe Standardabweichung. Die
Messzeit variiert erheblich mit der Anzahl der Drehschritte. Mit zunehmender Anzahl von Ro-
tationsschritten, erhoht sich die erforderliche Messzeit, in diesem Fall von zwei Minuten auf fast
zwei Stunden, Tabelle 3.7. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Ermittlung der mittle-
ren Schichtdicke anhand eines einzelnen Rontgenbildes schnell und unkompliziert und im Ver-
gleich zu einer vollwertigen y-CT-Messung ebenfalls recht genau ist, bzw. sich die Ergebnisse

sehr &hneln. Allerdings ist zu erwahnen, dass das einzelne Rontgenbild zu verrauscht
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erscheint, bzw. die Grauwerte innerhalb der Beschichtung zu &hnlich sind, um daraus die Po-

rositat der Schicht zu bestimmen.

Tabelle 3.7. Zusammenfassung der mittleren Schichtdicken mit Standard-abweichung,
Homogenitatsfaktor und das Verhaltnis der theoretischen zur mittleren Schichtdicke, sowie die
Messzeit der jeweiligen Einzelversuche.

Einzel- Sc os ws sc’"“*°/sc tmess
versuch [m] [m] [%0] [-] [hh:mm]
A5.1 44,55 2,75 3,63 0,96 00:02
A5.2 44,58 2,31 4,34 0,96 01:45
A5.3 44,88 1,77 5,65 0,95 00:25

3.6.1.4 Bestimmung der interpartikuldren Schichtdickenverteilung einer Partikelpopula-

tion A

Die Mdglichkeit, durch Auswertung eines einzelnen Rontgenbildes eine schnelle und zuverlas-
sige Ermittlung der mittleren Schichtdicke eines Partikels zu erhalten, erlaubt eine Untersu-
chung der Verteilung der mittleren Dicke in einer Partikelpopulation. Die Zeitersparnis der Mes-
sungen sollte gesteigert wurden, indem die Durchstrahlung mehrerer Partikel gleichzeitig er-
folgt. In einer weiteren Messreihe werden zwischen sechs und acht Partikel des Beschichtungs-
versuches A auf eine Pappe geklebt, die an einem Draht befestigt wird. Die Konstruktion wurde

auf dem Probenhalter montiert.

®©0 0
0 0

Abbildung 3.16. Schematische Darstellung der Konstruktion eines Probenhalters fiir mehrere
Partikel.

Insgesamt wurden auf diese Weise 100 Partikel vermessen. Jedes angefertigte Réntgenbild

zeigt sechs oder acht einzelne Partikel. Die Bestimmung der lokalen bzw. der mittleren
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Schichtdicken erfolgte fur jedes abgelichtete Partikel einzeln, wie bereits in Abschnitt 3.6.1.3

beschrieben.

Die kumulative Haufigkeitsverteilung der mittleren Schichtdicke der Partikelpopulation ist in Ab-
bildung 3.17 dargestellt. Alle erhaltenen Schichtdickenwerte lagen im Bereich von 39,6 um bis
48,8 pm, mit einer mittleren Schichtdicke von 44,9 um und einer Standardabweichung von 2,52
pm in der Partikelpopulation. Es wird deutlich, dass die Werte der mittleren Schichtdicken als
auch die Standardabweichungen der inter- und intrapartikularen Betrachtung sehr &hnlich sind
und die Schichtdickenbestimmung einer Partikelpopulation anhand von Durchlichtbildern eine
sehr gute Alternative zu vollstandigen pCT Messungen einzelner Partikel darstellt, wenn die

Schichtporositat nicht berticksichtig werden muss.

kumulative Schichtdickenverteilung [ -]

mittlere Schichtdicke [um]

Abbildung 3.17. Kumulative Haufigkeitsverteilung der mittleren Schichtdicken einer Partikelpopula-
tion.

3.6.2 Charakterisierung der Partikel B bis E in Abhangigkeit der verwendeten Be-

schichtungsmaterialien

Im zweiten Teil des Abschnitts zur Charakterisierung beschichteter Partikel mittels uCT werden
Partikel mit unterschiedlichen Primérpartikel- als auch Beschichtungsmaterialien beztiglich der

Homogenitat, Schichtdicke und Porositat untersucht und verglichen.




Charakterisierung beschichteter Partikel 55

3.6.2.1Beurteilung der Schichthomogenitat der Partikel B bis E

Die y-CT-Messungen liefern eine Vielzahl von Informationen tber die innere Struktur vom Pri-
marpartikel und dessen Beschichtung. Zur Beurteilung der Qualitat wird zunéchst die Homo-
genitat der aufgetragenen Schicht analysiert. Hierzu wurde, wie bereits in Abschnitt 3.5.1 defi-
niert, die Schichtdickenmessung mittels ,Oval Profile“ Prinzip durchgeflhrt. Die Ergebnisse, die
hier prasentiert werden, beruhen auf der Analyse eines einzelnen Partikels des jeweiligen Par-
tikelsystems.

In der Abbildung 3.18 sind fiir die Partikel B bis E die lokalen Schichtdicken tber die Winkel-
schritte aufgetragen. Insgesamt wurden die jeweiligen Schichtdicken an 360 Stellen gemessen.
Fur das Partikel B (NaB auf y-Al.O3) ergibt sich eine mittlere lokale Schichtdicke von 26,06 um
mit einer Standardabweichung von 6,44 um (Tabelle 3.8). Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Werte der lokalen Schichtdicke stark streuen. Der Bereich der gemessenen Werte liegt zwi-
schen 11 und 43 um. Die Beschichtung ist mit ws = 1,55 % stark inhomogen. Dies ist auf die
gewahlten Prozessbedingungen in der Wirbelschicht und auf die kristalline Struktur des NaB

zurlckzufuhren, welches dazu neigt, sich porés auszubilden.

Die mittlere lokale Schichtdicke des Partikels C (Abbildung 3.18, oben rechts), bestehend aus
einem pordsen y-Al,Os Primarpartikel und filmbildender Schellackbeschichtung, ist mit 27,98
pm ahnlich der Schichtdicke des Partikelsystems B. Die Standardabweichung liegt aber bei nur
3,92 um. Die Schwankungen zwischen der kleinsten und grof3ten lokalen Dicken sind deutlich
kleiner (18 bis 38 um). Da Schellack ein filmbildendes Material ist, ist ein anderes Trocknungs-
verhalten der Beschichtungslosung auf der Partikeloberflache zu erwarten. Es kann davon aus-
gegangen werden, dass die Beschichtung zwar porenfrei vorliegt, aber der Homogenitatsfaktor
von 2,55 % zeigt, dass fur den filmbildenden Schellack keine homogene Verteilung vorausge-

setzt werden kann, Tabelle 3.8.

Abbildung 3.18, unten links, zeigt die Schichtdicke des Partikels D, welches aus einem mit
Schellack beschichteten Glaspartikel besteht. Die mittlere Schichtdicke liegt bei 30,19 pm mit
einer Standardabweichung von 3,55 um. Die Werte ahneln denen des Partikelsystems C, ob-
wohl das Primérpartikel aus nicht pordsem Glas besteht. Die Homogenitat dieser Beschichtung
wird hier mit 2,82 % bewertet, Tabelle 3.8.

Fur Partikel E, bestehend aus einem Glasprimarpartikel und einer NaB-HPMC-Beschichtung,
zeigt sich ein Mittelwert von 12,42 pm und eine fur diese geringe Dicke hohe Standardabwei-
chung von 4,62 um (Abbildung 3.18, unten rechts). Das HPMC, welches in dieser Verbindung
als Binder fungiert, verbessert demzufolge nicht die Verteilung der Beschichtung auf dem Pri-
marpartikel (os = 2,16 %). Die Messwerte liegen zwischen 4 und 21 pm. Die Verteilung der

Losung auf dem Partikel erfolgte nicht so gleichmaRig wie erwartet, was zum einen auf eine
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nicht ideale Spharizitat der Priméarpartikel oder auf die Ausbildung von Poren in der Schicht
zurickzufuhren ist. Wie zu erwarten war, zeigt sich die beste Schichthomogenitat fur schellack-
beschichtete Partikel.
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Abbildung 3.18. Auswertung der Schichthomogenitat der Partikelsysteme B, C, D und E,
basierend auf den lokalen Schichtdicken, die mit den uCT Schnittbildern (aAquatoriale Ebene)
bestimmt wurden.

3.6.2.2Bewertung der Schichtdicke und -porositat der Partikel B bis E

Die Porositat der Beschichtung wurde genau wie in Abschnitt 3.6.1.2 beschrieben bestimmit.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.8 dargestellt.

Das mit NaB beschichtete y-Al,Os-Partikel B weist mit 31% die groRte Schichtporositat auf.
Schellack bildet auf y-Al.O3 (Partikel C) als auch auf Glas (Partikel D) eine Beschichtung aus,
der keine Porositat nachgewiesen werden kann. Die Glaspartikel, die mit einer Mischung aus

NaB und HPMC (Partikel E) beschichtet wurden, weisen eine Porositéat von 10% auf. Dies lasst
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im Vergleich zu Partikel B deuten, dass die Zugabe des Binders HPMC die pordse Ausbildung
des NaB reduziert, aber nicht zu einer homogeneren Beschichtungsverteilung fuhrt.

Der Berechnung der theoretischen Schichtdicke scmeo Nach Gleichung (3.3) liegt die Massen-
bilanz der Beschichtung zu Grunde. Die ermittelten Werte aller vier Partikel, die sich unter
Berticksichtigung der Prozesszeit und der Masse der eingediisten Losung ergeben, sind in
Tabelle 3.8 aufgefiihrt. Die theoretischen Schichtdicken zeigen die in Gleichung (3.3) enthal-
tenen starken Abhangigkeiten vom Radius des Priméarpartikels, von der Schichtporositat und
auch von der Dichte der Partikel- und Beschichtungsmaterialien.

Vergleicht man die theoretisch berechneten Schichtdickenwerte (Sceo) Mit den gemessenen
mittleren Schichtdicken s, die sich aus der Bildanalyse ergeben, sind fur alle vier Partikelsys-
teme nahezu identische Werte zu erkennen, Tabelle 3.8. Die theoretischen Werte liegen im-

mer im Bereich der Standardabweichung der mittleren Dicken.

Bei genauerer Betrachtung der Ergebnisse von Partikel C und D fallt auf, dass fur die Be-
schichtung von Partikel C die doppelte Menge an Beschichtungslésung verwendet wurde (Ta-
belle 3.1) und dennoch die Schichtdicken bei ahnlichem Durchmesser des Primarpartikel nur
gering voneinander abweichen. Bei Betrachtung der Gleichung zur Bestimmung der theoreti-
schen Schichtdicke zeigt sich der starke Einfluss der Feststoffdichten der Primarpartikel und
auch der Porositat des y-AlOz auf die Schichtdicken. Der Schellack bleibt nicht wie bei den
Glaspartikeln nur auf der glatten und porenfreien Oberflache haften, sondern sickert in die
Poren der y-Al,Os-Partikeloberflache ein. Offensichtlich nimmt das y-Al>O3 so viel Lésung auf,
dass eine zweifache Menge an geldsten Schellack notwendig ist, um die gleiche Schichtdicke

zu gewahrleisten.

Tabelle 3.8. Zusammenfassung der mittleren Schichtdicken mit Standard-
abweichung,Homogenitatsfaktor, theoretische Schichtdicke und das Verhéltnis der theoretischen zur
mittleren Schichtdicke, sowie die vorgegebene Porositat der Beschichtung.

Versuch Sc os ws Scitheo  Scitheo/Sc &
[um] [um] [%0] [um] [-] [-]
B 26,06 6,44 1,55 27,72 1,06 0,31
C 27,98 3,92 255 2656 0,95 0,00
D 30,19 3,55 282 2969 0098 0,00
E 12,42 4,62 2,16 13,10 105 0,10
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3.7 Komparative Analyse der Schichtdickenbestimmung

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Bestimmung der Schichtdicke mittels CLSM
vorgestellt und deren Problematiken aufgezeigt. Zum Erhalt des direkten Vergleiches wird je-
weils genau dasselbe Partikel fur B, C, D und E vermessen, welches in Abschnitt 3.6.2 mit
dem pCT untersucht wurde. Die nun gemessenen Sehnenléangen werden mit den Ergebnissen

der uCT Messungen verglichen und mittels zusatzlicher Rekonstruktionen aufgearbeitet.

3.7.1 Messung der Sehnenléngen der Partikel B bis E mittels CLSM

Fur die Messungen wurde jeweils genau dasselbe Partikel verwendet, welches auch mittels
MCT untersucht wurde. Der Unterschied besteht darin, dass fiir diese Art der Analyse das
beschichtete Partikel von oben nach unten, entlang der do-Achse vermessen und die Be-
schichtung durch den Einsatz des Uranins sichtbar gemacht wird. Gemessen werden sollen
Sehnenlangen fur unterschiedliche Messtiefen, die mit Hilfe der Gleichung (3.8) in Schichtdi-
cken umgewandelt werden kdnnen. Die Ergebnisse werden in Abbildung 3.19 dargestellt. In
den Diagrammen sind die gemessenen mittleren Sehnenlangen ccmess und deren Standardab-
weichungen sowie die dazu gehdrigen errechneten Schichtdickenwerte sc gegen die Messtiefe
aufgetragen. Die Messtiefe lauft maximal bis zur jeweiligen dquatorialen Ebene der untersuch-
ten Partikel oder bis zum maximalen Arbeitsbereich des Gerates von 500 pum. Die theoreti-
schen Schichtdicken sc.ineo Sind farblich rot markiert. Die mittleren Sehnenlangen des Partikels
B unterschreiten bereits bei einer Messtiefe von 150 pm den theoretischen Schichtdickenwert
und erreichen nach 500 um Werte kleiner 10 um. Die aus den Sehnenléangen errechneten
Schichtdicken liegen bereits bei sehr geringen Messtiefen unterhalb des theoretischen Wertes
und laufen ebenfalls gegen Null. Fir die Analyse der Partikel C und D zeigt sich eine analoge
Entwicklung der mittleren Sehnenléangen, allerdings wird der theoretische Schichtdickenwert
bereits bei einer Messtiefe von ca. 75 um unterschritten. Die dazugehoérigen Werte der Schicht-
dicken befinden sich weit unterhalb des theoretischen Wertes. Fur Partikel E zeigt sich ein
schwer zu erklarender Verlauf der mittleren Sehnenlangen. Diese und die resultierenden

Schichtdicken liegen schon bei einer Messtiefe von 16 um unterhalb des theoretischen s iheo.

Unabhéangig von der GroRRe der Partikel und vom Beschichtungsmaterial ist offensichtlich, dass
die Sehnenlangen, die mit dem CLSM ermittelt werden nicht mit zunehmender Messtiefe ge-
gen den theoretisch ermittelten Schichtdickenwert laufen. Dies lasst darauf schlie3en, dass
die Messungen keine Abbildungen der Sehnenlangen sein kdnnen. Somit mussen die konfo-
kalen Aufnahmen kritisch hinterfragt und unter anderen Betrachtungsweisen ausgewertet wer-

den.
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Abbildung 3.19. Auswertung der CLSM Schnittbilder: gemessene Sehnenlangen Ccmess der
Partikel von B, C, D und E mit resultierender Schichtdicke s¢ nach Gleichung (3.8); die rote Line
entspricht der theoretischen Schichtdicke s meo, berechnet mit Gleichung (3.3).

Laut Studien von Laksmana et al. (2009) liefern die einzelnen Bilder des aufgenommenen
Stacks Abbildungen der Sehnenlénge in Abhangigkeit der Messtiefe. Dies wirde bedeuten,
dass sobald die Messtiefe die &quatoriale Ebene erreicht, man als Sehnenlénge die eigentliche
Schichtdicke erhélt. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigen allerdings, dass die optisch er-

mittelten Werte mit zunehmender Messtiefe gegen Null gehen. Hier stellen sich nun die Fra-
gen:

Was wird vom Laserlicht dargestellt und sind die Informationen, die man erhalt, wirklich Tiefe-
ninformationen der Beschichtung?
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Zur qualitativen Beurteilung der Ergebnisse der Sehnenlangenmessungen mittels CLSM
wurde flr dasselbe mit NaB beschichtete y-Al.Os Partikel B das Volumenbild der pCT Messung
zur Hilfe genommen. Das Volumenbild wurde in Schnitte unterteilt, die entlang der z-Achse
laufen. Einzelne Schnitte, die einen konstanten Abstand zueinander haben, wurden ausge-
wahlt, um mittels Imaged die Sehnenlangenvermessung nach dem ,Oval Profile® Prinzip

durchzufthren.

Im Diagramm der Abbildung 3.20 sind die Sehnenlangen c.cr der Schnitte des Partikels B
dargestellt, die sich aus der uCT Messung ergaben. Mit zunehmender Messtiefe laufen die
Sehnenlangen nicht gegen Null, sondern erreichen den theoretischen Schichtdickenwert
Sciheo- Die aus den Sehnenléngen berechneten Schichtdicken s korrelieren sehr gut mit dem
theoretischen Wert. Abweichungen zwischen den beiden Werten sind der inhomogenen
Schichtdickenverteilung geschuldet (vgl. Abschnitt 3.3.4).

Zum genaueren Vergleich sind in der Tabelle 3.9 die ermittelten mittleren Sehnenlangen der
CLSM Messung (Ccmess) Und die daraus resultierenden Schichtdicken nach Gleichung (3.8),
entlang der Messtiefe d, fur Partikel B quantitativ dargestellt. Es fallt auch hier auf, dass die
Sehnenlangen der CLSM Messung bereits bei geringen Messtiefen deutlich kleinere Werte
annehmen als die Sehnenldngen der uCT Messung und bereits bei einer Tiefe von 200 um
unterhalb der theoretischen Dicke liegen und letztendlich gegen Null laufen. Die Ergebnisse
der uCT Messung widersprechen deutlich den Ergebnissen der CLSM Messungen, beweisen
aber, dass die Methode zur Auswertung der Sehnenlangen grundlegend richtig ist.
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Tabelle 3.9. Gemessene Sehnenlangen der CLSM und uCT Bilder und berechnete Schichtdicken
nach Gleichung (3.8) fiir Partikel B.

CLSM ucCT

do Cc,mess Sc CecT Sc
(um] [um] [um] [um] [um]
50 78,65 23,38 - -
100 39,86 17,63 63,57 49,66
150 27,06 14,78 47,11 53,08
200 24,47 15,29 45,71 54,63
250 16,22 11,25 40,01 56,58
300 13,72 10,28 38,04 46,72
350 11,75 9,36 - -
400 10,28 8,61 33,98 27,73
450 8,63 7,43 - -
500 7,38 6,56 29,79 26,34

0 I I L i I L I
100 200 300 400 500 600 700
do [um]
Abbildung 3.20. Auswertung der uCT Schnittbilder: gemessene Sehnenléangen cccr des

Partikels B mit resultierender Schichtdicke s nach Gleichung (3.8); die rote Line entspricht der
theoretischen Schichtdicke s meo, berechnet mit Gleichung (3.3).
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3.7.2 Analyse der Oberflachenprojektionen

Um die Frage zu beantworten, welche Informationen der Beschichtung das CLSM erfasst,
werden die Aufnahmen des Fluoreszenz- und des Transmissionskanals des Mikroskops kri-
tisch begutachtet. Im Fluoreszenzkanal wird der Fluoreszenzfarbstoff in der Beschichtung mit
dem Laserlicht angeregt. Als Ergebnis erhéalt man hier die Abbildung des emittierten Lichtes
der gewahlten Fokusebene. In der linken Spalte der Abbildung 3.21 sind drei einzelne Aufnah-
men der fluoreszierenden Beschichtung in drei unterschiedlichen Messtiefen (Fokusebenen)
gezeigt, von denen angenommen wird, anhand der Dicken die Sehnenldngen vermessen zu
konnen. Die Kreisringe werden im Durchmesser grof3er und die Ringdicke nimmt mit zuneh-
mender Messtiefe stark ab. Die zweite Spalte zeigt die Aufnahmen des Transmissionskanals.
Hier wird das gesamte Partikel bzw. die Partikeloberflache beleuchtet. Nur der Teil der Ober-
flache, der sich im Fokus befindet, wird scharf dargestellt; der Rest der Partikeloberflache er-
scheint unscharf. Auch hier nimmt der Durchmesser des fokussierten Ringes mit zunehmender
Messtiefe zu und dessen Dicke ab. Werden beide Kandle Ubereinandergelegt (Spalte 3) er-
kennt man deutlich, dass die Fluoreszenzantworten der Beschichtung genau auf den fokus-

sierten Kreisringen der Oberflachenabbildung liegen.

Diese Information lasst den Rickschluss zu, dass mit den CLSM Fluoreszenzmessungen sehr
wenig bis keine Tiefeninformationen der Beschichtung gewonnen werden kénnen, unabhéangig
von den Beschichtungsmaterialien. Es wird vorwiegend die Oberflache hochauflésend darge-

stellt.

Die kreisformigen Fluoreszenzantworten, die in Abschnitt 3.7.1 beschrieben wurden, sind
nachweislich keine Sehnenlangen der Beschichtung, sondern lediglich Projektionen der Ober-
flache. Eine Skizze eines Partikels in y-z-Ansicht mit eingefligter Fokusebene ist in Abbildung
3.22 dargestelit.

Die Oberflachenprojektion ist die Differenz der unteren und oberen Lange der Fokusebene.
Bei geringen Messtiefen ist die Krimmung des Kreisringes im Verhaltnis zur Dicke der Fokus-
ebene sehr gro3 und die Oberflachenprojektion erscheint sehr breit. Mit zunehmender Mess-
tiefe nehmen die Dicken der Projektionen ab und gehen gegen null, sobald die fokale die

aquatoriale Ebene erreicht.

Dissertation | Mikrostrukturanalyse



64 Charakterisierung beschichteter Partikel

Fluoreszenz Transmission Uberlagerung

X

Messtiefe

Abbildung 3.21. CLSM Bilder eines Partikels aus dem System D, mit Fluoreszenzlicht (Spalte
1), Transmission (Spalte 2), und Uberlagerung beider Kanéle (Spalte 3).

Durch die Betrachtung der Geometrie eines Kreisringes wird deutlich, dass die erhaltenen
CLSM-Aufnahmen Projektionen der Beschichtungsoberflache sind, die von der Partikelgréiie,
der Messtiefe und der Dicke der Fokusebene abhéngig sind. Mit bekannten Werten fir den
AuBenradius des Partikels (ro) und die Messtiefe (do), kann die obere (Iu,0(do)) und untere | o

(dore = do + fee) sichtbare Lange der Fokusebene berechnet werden, vgl. Abbildung 3.22:

lh.0(do)= /2-ro-d0-d§, (3.14)

IL,O(dO,FE)=\[2'ro'do,FE'dg,FE- (3.15)

Wird dann die obere von der unteren Lange subtrahiert, ergibt sich die L&nge der Oberflachen-
projektion, die falschlicherweise fir die Sehnenldnge gehalten wird:




Charakterisierung beschichteter Partikel 65

I o(d -l o(d
Soros= Lol o,FE2) H,o( o)_ (3.16)

Bedingt durch die Krimmung der Partikeloberflache wird die Differenz von lu, (do) und I
(dore) mMit zunehmender Messtiefe immer geringer, so dass in der Nahe der &dquatorialen

Ebene spoj gegen Null geht.

Abbildung 3.22. Prinzip der CLSM Messmethode mit gemessener Oberflachenprojektion Spr;
und korrigierter Sehnenlange cckor-

3.7.3 Rekonstruktion der Sehnenlange zur Ermittlung der Schichtdicke

Die Erkenntnis, dass unabhangig von der Grol3e der Partikel und vom Beschichtungsmaterial
keine Tiefen-, sondern lediglich hochauflésende Oberflacheninformationen mit dem CLSM ver-
messen werden, soll allerdings kein Hindernis darstellen, die Schichtdicke der Partikel rekon-
struieren zu kdnnen. Hierflr ist es notwendig, die fehlenden Tiefeninformationen unter Beriick-
sichtigung einiger Annahmen zu rekonstruieren. Als Basis zur Rekonstruktion der Schichtdicke
wird die untere Lange der Fokusebene verwendet. Die Lange I, ist bekannt und kann mittels

Bildauswertung ausgemessen werden.
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Zur Berechnung einer rekonstruierten Sehnenlange muss die Sehne des innenliegenden Pri-
marpartikels in exakt gleicher Messtiefe bestimmt werden. Diese ergibt sich unter der An-
nahme, dass das Primarpartikel eine Sphérizitat von 1 aufweist, mit der Formel:

2
CLi= \/Z'ri(do,FE'Sc,theo)'(do,FE'Sc,theo) : (3.17)
Die Sehnenléange ergibt sich dann aus der Differenz zwischen auf3erer und innerer Lange:

1
Ce korr= E (IL,o'CL,i)- (3.18)

Durch Verwendung der korrigierten Sehnenlangen cckorr und Gleichung (3.8) lassen sich dann

rekonstruierte Schichtdicken numerisch bestimmen aus:

2
<\/2(ri+sc,korr) 'do'dg'\/z'ri (do'sc,korr,)'(do'sc,korr) > 'Cc,korr=0- (3-19)

In der Abbildung 3.23 sind die korrigierten Sehnen- und Schichtdickenverlaufe entlang der
Messtiefe flr alle vier Partikelsysteme dargestellt. Fir Partikel B laufen die korrigierten Seh-
nenlangen gegen die theoretische Schichtdicke. Die rekonstruierte Schichtdicke lauft nicht
mehr gegen Null, sondern schwankt relativ stark um die theoretische Schichtdicke, im Bereich
von 20 bis 34 um, was mit der Annahme eines idealen Primarpartikels und der Inhomogenitat

der Beschichtungsoberflache begriindet ist.

Die korrigierten Sehnenlangen, die sich fiir Partikel C ergeben, laufen mit zunehmender Mess-
tiefe gegen den Wert der theoretischen Schichtdicke, verbleiben aber oberhalb dieses Wertes.
Die rekonstruierten Schichtdicken befinden sich ebenfalls oberhalb von der theoretischen
Schichtdicke im Bereich von 27 bis 40 um. Fur Partikel D liegen die korrigierten Sehnenlangen
ab einer Messtiefe von 210 um leicht unterhalb des theoretischen Wertes. Die rekonstruierten
Schichtdicken liegen zwischen 23 und 35 pum. Die Abweichungen zu der theoretischen Schicht-
dicke sind noch zu erkennen aber sichtlich schwécher als bei Partikel B und C.

Die beste Rekonstruktion wurde fir das Partikelsystem E mit dem kleinsten Primarpartikel er-
reicht. Die Sehnenléngen laufen mit geringen Abweichungen im mittleren Messtiefenbereich
gegen die theoretische Schichtdicke. Die resultierenden Schichtdicken zeigen eine gute Kon-
gruenz zum theoretischen Wert. Abweichungen sind auch hier auf die Annahme idealer Sphé-

rizitat des Primarpartikels zuriickzufuhren.
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Abbildung 3.23. Auswertung der CLSM Bilder aller vier Partikel mit korrigierten Sehnenléangen
nach Gleichung (3.18) und rekonstruierten mittleren Schichtdicken nach Gleichung (3.19).

3.7.4 Diskussion zur Schichtdickenbestimmung mittels CLSM

Mit den Untersuchungen, die in den vorherigen Abschnitten vorgestellt wurden, konnte gezeigt

werden, dass die hier verwendete CLSM Messtechnik fiir Schichtdickenmessungen nur sehr

bedingt einsetzbar war. Laut den erhaltenen CLSM Aufnahmen werden Langen der Parti-

keloberflachenprojektionen mit dem Laser vermessen und es werden lediglich marginal Tiefe-

ninformationen der hier untersuchten Beschichtung gewonnen. Im Kapitel 2 dieser Dissertation

wurden aber Arbeiten vorgestellt, die vorbringen, Schichtdicken mit dem CLSM fir unter-

schiedliche Materialien vermessen zu haben. Einige dieser Arbeiten werden in diesem Ab-

schnitt genauer betrachtet und mit den Ergebnissen dieser Arbeit verglichen. Weitere
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Informationen der Messeinstellungen, Zusammensetzung der Gemische, verwendete Mess-

geréate, etc. sind tabellarisch in Anhang A.5 aufgefuhrt.

Zur Analyse von Beschichtungsdefekten grol3er HPMC/Glyzerin beschichteter Tabletten ver-
mafen Ruotsalainen et al. (2003) die Oberflachen mittels CLSM. Diese Rauhigkeitsanalyse
wurde mit zwei weiteren Oberflachenrauhigkeitsmessverfahren Gberprift, erfolgte aber ohne
qualitative Ergebnisse zur Schichtdickenmessung.

Die erste Arbeit die einen Vergleich zwischen der Schichtdickenvermessung mittels CLSM und
der theoretisch bestimmten Schichtdicke anstellt, verfassten Depypere et al. (2009). Fir diese
Studie wurden Glaskugeln mit einem mittleren Durchmesser von 204 pm mit einer Mischung
aus Natriumcaseinat, Gelatine und dem Farbstoff Rhodamin B beschichtet und mittels CLSM
hinsichtlich der Schichtdickenverteilung, sowie der mittleren Schichtdicke vermessen. Nach
Aussagen der Autoren wurden Schichtdicken von 2,5 um bis 5,0 um in der &quatorialen Ebene
der Partikel gemessen. Im Gegensatz zu den in dieser Arbeit aufgeflihrten Untersuchungen
wurden die Partikel nur in der aquatorialen Ebene vermessen. Das heif3t, es wurde kein Verlauf
der Sehnenlangen aufgefiihrt, noch wurden Vergleichsmessungen mit anderen optischen
Messsystemen vorgenommen, die die vorgestellten Ergebnisse bestatigen kénnen. Aus der
Arbeitsgruppe folgten keine weiteren Arbeiten, die sich wie angekiindigt mit der Schichtdicken-

bestimmung von nicht-spharischen und portésen Partikeln befasst.

Laksmana et al. (2009) untersuchten auf Grundlage der Ergebnisse von Depypere et al. (2009)
Cellulosepartikel, die eine HPMC Beschichtung aufwiesen. Die verwendeten nicht-sphari-
schen Primarpartikel hatten Durchmesser zwischen 800 und 1000 um. Die Autoren geben an,
Schichtdicken von ca. 30 pum in der &quatorialen Ebene gemessen zu haben. Fraglich an die-
sen Angaben ist die Ermittlung der &quatorialen Ebene zur Messung der Schichtdicke der zum
Teil sehr unférmigen Partikel. Die Ermittlung dieser Ebene ergibt sich fur sphéarische Partikel
mit dem bekannten Durchmesser des Partikels, fir nicht-spharische Partikel ist die Ermittlung
keineswegs trivial und wird in der Veroffentlichung nicht beschrieben. Da die Aufarbeitung von
Rohaufnahmen (Kontrastverbesserung, Einstellung der Helligkeit) ein wichtiger Schritt zur Be-
stimmung der Schichtdicken ist, aber meist manuell erfolgt, treten hier die gré3ten Unter-
schiede auf. In den Bearbeitungsschritten von Laksmana et al. (2009) wurden Messsignale in
die Schicht mit einbezogen, die fiir andere Anwender als Rauschen angesehen und eher von
der eigentlich abgebildeten Schicht ausgeschlossen werden wiirden. Auch hier wurden keine

Vergleiche mit anderen optischen Messmethoden vorgenommen.

Atarés et al. (2012) veroffentlichten ebenfalls auf Basis der Arbeit von Depypere et al. (2009)
eine Studie zur Ermittlung der Schichtdicke und Beschichtungsqualitat. Hierfir wurden Glas-
kugeln (Durchmesser 110 um - 340 um) verwendet, die mit Natriumcaseinat beschichtet wa-

ren. Es wurden Dicken vorgestellt, die auf die gleiche Weise bestimmt wurden, die Depypere
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et al. (2009) prasentierten. Der Neuerungswert dieser Arbeit war die Beschreibung der Be-

schichtungsqualitat.

Die neueste Veroffentlichung die sich mit der Schichtdickenvermessung von kleinen Partikeln
mittels CLSM befasst, stammt von van Kampen & Kohlus (2017) und betrachtet Natriumchlo-
ridpartikel, die mit Maltodextrin beschichtet waren. Die eigentliche Schichtdickenbestimmung
erfolgte Uber die Massenbilanz des Beschichtungsmaterials und mittels Auflésungsversuchen.
Die CLSM Messungen dienten nur der qualitativen Analyse der Partikeloberflache.

Bei detaillierter Betrachtung dieser verdéffentlichten Arbeiten zeigt sich, dass nur ein geringer
Kreis von Partikeltechnologen auf die CLSM Technik zur Ermittlung von Schichtdicken zuriick-
greift. Die Autoren, die angaben, erfolgreich Schichtdicken vermessen zu haben, konnten
keine Messergebnisse alternativer Messmethoden zum Vergleich der erzielten Werte vorwei-
sen. Die Methoden zur Auswertung der Fluoreszenzaufnahmen der Schichten kénnen nicht
automatisiert ablaufen und der subjektive Einfluss des Anwenders und demzufolge die mdgli-
che Fehlerrate scheint sehr hoch zu sein. Aufgrund von streuendem Licht ist eine klare Ab-
grenzung zwischen der Fluoreszenzantwort der Schicht einer Ebene und von Rauschsignalen

benachbarter Ebenen nicht eindeutig méglich.
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3.8 Zwischenfazit

In diesem Kapitel der Dissertation wurden zwei verschiedene Methoden zur Charakterisierung
der Schichtdicke von Partikeln, die in der Wirbelschicht beschichtet wurden, vorgestellt und
verglichen. Die flnf untersuchten Partikelsysteme bestanden aus kompakten und porésen Pri-
marpartikeln, sowie aus kristallinen und filmbildenden Beschichtungsmaterialien. Zunachst
wurden die Partikel einzeln mittels uCT untersucht und Uberpruft, welche Messeinstellungen
zu qualitativ hochwertigen und gut auswertbaren Aufnahmen fiihren und dabei auch zeitspa-
rend sind. Es konnte gezeigt werden, dass die Schichtdickenbestimmung und Homogenitéat
auch mit lediglich einem einzigen Durchlichtbild durchgefuhrt werden kann. Diese Messme-
thode ermdglicht ebenfalls die Vermessung einer Partikelpopulation. Die Bestimmung der
Schichtporositat erfolgt aus vollstandigen uCT Messungen.

Die Rontgen-Mikrocomputertomografie ist ein ausgezeichnetes Verfahren zur Bestimmung
von Schichtdicken, vorausgesetzt, dass die Dichteunterschiede, das heil3t die Unterschiede in
der Rontgenabsorptionskapazitat zwischen Kern- und Schichtmaterial, ausreichend hoch sind.

AulRRerdem ermoglichte diese Technik die Bestimmung einer einfachen geometrischen Korre-
lation zwischen der Schichtdicke und der entsprechenden Sehnenlange bei unterschiedlichen
Messtiefen. Diese geometrische Korrelation wurde verwendet, um die Ergebnisse von CLSM
Messungen bei verschiedenen Messtiefen fir kristalline und filmbildende Beschichtungen zu
bewerten. Es wurde beobachtet, dass die CLSM Ergebnisse unabhangig von dem Beschich-
tungsmaterial signifikant von den uCT-Messungen abweichen. Die in den Experimenten er-
zeugten Beschichtungen werden anscheinend nicht von Laserlicht durchdrungen, um Tiefe-
ninformationen Uber die innere Struktur oder die Dicke unterhalb der Grenze von 5 um, wie
von Depypere et al. (2009) berichtet wurde, zu liefern. Nachweislich wird das Messergebnis
von der Krimmung der Partikeloberflache dominiert, so dass anstelle der Sehnenléange in ei-
ner bestimmten Tiefe die Projektion des Laserlichts von der Oberflache der Beschichtung einer
bestimmten Fokusebene gemessen wird. Obwohl dies nicht das eigentlich beabsichtigte Er-
gebnis war, konnte gezeigt werden, dass durch eine zusatzliche geometrische Korrelation, die
durch unabhangige pu-CT Messungen bestatigt wurde, Schichtdicken rekonstruiert werden
kénnen. Voraussetzung ist, dass dem Beschichtungsmaterial ein Fluoreszenzmarker beige-
fugt ist. Auf diese Weise kann die Dicke der Beschichtung selbst dann ermittelt werden, wenn
der Dichteunterschied zwischen Beschichtungsmaterial und Primérpartikel fir die Anwendung
von UCT zu gering ist. Es muss jedoch von einer ideal spharischen Form des Partikels ausge-
gangen werden und die theoretische Beschichtungsdicke sollte unabhangig von der CLSM
Messung bekannt sein, um die aus CLSM Daten rekonstruierte Schichtdicke ermitteln zu kén-
nen. Demzufolge ist die Anwendung der CLSM fur die Bestimmung der Beschichtungsdicke

ohne Vergleich oder Kalibrierung mit einer anderen Technik, im Falle nichtspharischer Partikel
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oder unbekannter Schichtporositéaten riskant, da dies zu stark fehlerbehafteten Ergebnissen

fuhren konnte.

Die Messzeiten der beiden Messmethoden unterscheiden sich stark. Die uCT Messungen sind
um ein Vielfaches langer, bestimmen aber zuverlassig die Schichtporositat, sowie die Schicht-
dickenverteilung nach einer ergénzenden Bildverarbeitung. Die CLSM Messungen liefern
schnelle Ergebnisse fur Oberflachenstrukturen, missen aber fur Schichtdickenbestimmungen
aufwendig nachbereitet werden.

Neben den messtechnischen Erkenntnissen konnten fir alle Partikel die theoretischen
Schichtdicken berechnet werden, welche auf der Masse der Primérpartikel im Bett, der Fest-
stoffmasse des eingedlsten Beschichtungsmaterials sowie der GréRe der Primarpartikel ba-

sieren.

Die mittlere Schichtdicke wurde anhand der aquatorialen uCT Schnittbilder und durch eine
radiale Vermessung der binarisierten Schicht ermittelt. Die theoretischen und mittleren
Schichtdickenwerte passen fir alle Partikel sehr gut tberein; was darauf schliel3en lasst, dass
anhand der Sprihrate, Feststoffkonzentration der Beschichtungslosung, Abschatzung tber
die Schichtporositat und Prozesszeit sehr gut und sehr schnell eine erste Einschatzung der

Schichtdicke gegeben werden kann.

Die Bestimmung der Porositat wurde im nachsten Schritt durch die Bildbearbeitung der dreidi-
mensionalen Volumenbilder der uCT Messung vorgenommen. Das kristalline NaB weist auf
dem y-Al,O3 Partikel mit 31% die héchste Porositat auf. Die Zugabe des Binders verringert die
Porositat des NaB um 67%, wie das Ergebnis fur Partikel A und E zeigt. Wie zu erwarten,
konnten fir die Schellackbeschichtungen der Partikel C und D keine Porositatswerte ermittelt

werden.
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Kapitel 4

Morphologische Analyse aufgesetzter, feststoffhalti-

ger Einzeltropfen

Die Analyse der feststoffhaltigen Einzeltropfen soll grundlegend das Verstandnis der Struktur-
bildung wahrend der Trocknung von Ldsungen verbessern, um Beschichtungsvorgange, die
unter anderem in Wirbelschichtprozessen stattfinden, tiefgehender zu ergriinden und die Pro-
zesse basierend auf diesem neuen Wissen optimieren zu kdnnen. Im Fokus dieses Kapitels
steht die Trocknung der Tropfen einer feststoffhaltigen Losung auf ebenen Substraten. Ziel ist
eine Einflussbeurteilung des Feststoffgehaltes sowie der Prozessparameter. In diesem Zu-
sammenhang werden neue Auswertemethoden zur Untersuchung entstandener Ablagerungs-
strukturen prasentiert und somit neue Wege zur morphologischen Analyse getrockneter Trop-

fen aufgezeigt.

4.1 Konzeptentwicklung zur Untersuchung der Trocknung aufge-
setzter Einzeltropfen

Die in dieser Arbeit dargestellten Versuchsergebnisse wurden in einer eigens fir Trocknung
aufgesetzter Mikrotropfen entwickelten Klimakammer ermittelt, um die Abhangigkeiten der
trocknenden Tropfen sowohl von Material- als auch Prozessparametern prifen zu kénnen.
Zum einen wurde dabei die Trocknungskinetik ermittelt und zum anderen die Form der Abla-
gerungsstrukturen mit Hilfe optischer Messverfahren untersucht. Ziel war es, eine Strategie zu
entwickeln, die es ermdoglicht, die Strukturen der Ablagerungen bzgl. der Prozesseinstellungen

Zu kategorisieren.

4.1.1 Entwicklung einer Klimakammer fir aufgesetzte Einzeltropfen

Die Untersuchung der Trocknung aufgesetzter Einzeltropfen sollte in einem abgeschlossenen
System unter stabilen Prozessbedingungen durchgefiihrt werden. Die fir diesen Zweck ent-
wickelte Kammer bestand aus einem Stahlgehause, hatte einen Innendurchmesser von 49
mm, eine H6he von 59 mm und verfugte Uber ein innenliegendes Podest (Durchmesser: 8
mm, Héhe: 5 mm), auf welchem eine Probe aufgelegt wurde, Abbildung 4.1. Dieses Podest
erleichterte das Einsetzen und Entfernen der Probe, welche in diesem speziellen Fall ein ge-

trockneter Tropfen auf einem Substrat war. Die Isolierung, die sich auf dem Podest und
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unterhalb des Substrats befand, besteht aus einem Polystyrol-Quader der Maf3e 20 x 20 x 8
mm?2. Das Polystyrol weist eine Warmeleitfahigkeit von 0,04 W/(mK) auf und sollte den War-
metubergang zwischen Klimakammer und aufgesetztem Tropfen Uber das Substrat minimie-

ren.

Als Substrate dienten diinne Borosilikatglasplattchen der Firma Duran Group mit den Mal3en
18,00 mm x 18,00 mm x 0,15 mm. Die Glaser waren in einer dichten Pappverpackung gelagert
und wurden vor dem Benutzen keiner speziellen Reinigung unterzogen. Fur jeden einzelnen
Versuch wurde immer ein neuer Glastrager verwendet. Aufgrund der geringen Dicke des Gla-
ses und der zusatzlichen Isolierung waren keine wesentlichen thermischen Effekte des Sub-

strates zu erwarten.

Die Abdeckung der Kammer bestand aus einem Stahlring mit eingelassener Glasscheibe. In
dem Ring waren drei LED Lampen integriert, um die Kammer von innen auszuleuchten. Da
die Abdeckung zum Einsetzen und Entnehmen der Probe gedffnet werden musste, wurde
diese mit einer Gummidichtung versehen. Diese sollte sicherzustellen, dass die Abdeckung
Warmeverluste nach auf3en verhindert. Die zu untersuchenden Tropfen wurden mit Hilfe einer
Mikroliterspritze, welche Uber eine 5 cm lange Kandle verflgt, Gber diese Fuhrung in die Kam-
mer eingebracht. Der Eingang der Einspritzfihrung war durch ein Septum verschlossen, um

Temperaturgradienten und einen Luftaustausch mit der Umgebung zu vermeiden.

DPM Taupunktspiegel
CCD Kamera IRS Infrarotspektrometer
VFG MFC Massendurchflussregler
Prozessluft
- TC Thermoelement
MFC

Tropfen auf Fihrung fur Kanlle
Glastrager

) 7 Isolierun
Verdampfer \|/\ Isolierung ¥ 9
Ly
I::l— DPM I\N\l] TCIRS

Thermostat Heizsystem

Abbildung 4.1. Schematische Darstellung der Trocknungskammer mit Konditionierungssystem.

Der von auf3en isolierte Prozessraum wurde Uber einen Elektroheizer temperiert. Um die in die
Kammer einstromende Luft mit zu beheizen, wurde ein ca. 5 cm langer Bereich der Gasein-
trittsleitung mit Uber die Elektroheizung gefuhrt. Da die Prozesskammer lediglich ein Volumen

von ca. 111 ml aufwies, entsprach die Temperatur in der Kammer der Temperatur der




Morphologische Analyse aufgesetzter, feststoffhaltiger Einzeltropfen 75

einstromenden Prozessluft. Die Temperatur wurde in der Kammer kontinuierlich mit einem
Thermoelement (Typ K, Conatex GmbH) gemessen, welches Uber die Gasaustrittsleitung in
die Kammer eingefiihrt worden war. Die Gaseintritts- und auch die Gasaustrittsleitung wiesen
einen Durchmesser von 4 mm auf. Der Ein- und auch der Austritt der Leitungen in die Kammer
bzw. aus der Kammer hinaus befanden sich im unteren Drittel (H6he = 15 mm), so dass der

Tropfen direkt von der einstrémenden Luft Gberstromt wurde.

Als Prozessluft wurde entfeuchtete Druckluft verwendet. Uber ein Konditionierungssystem
wurden Volumenstrom und Feuchtebeladung der Prozessluft, welche eine Normdichte von
1,293 kg/m® hat, eingestellt. Die Trocknungsversuche konnten zum einen mit komplett ent-
feuchteter Luft aber auch mit Luft durchgefihrt werden, die eine definierte Feuchtebeladung
enthielt. Dafir wurde ein Teil der Prozessluft gesattigt und nachfolgend wieder mit der trocke-
nen Luft vermischt. Die beiden Luftstréme wurden Uber zwei Massendurchflussmesser (MFC),
(F-201CV, Bronkhorst Maettig GmbH) eingestellt. Um einen geringen Temperaturgradienten
zwischen der ein- und ausstromenden Prozessluft und der beheizten Kammer zu sichern,
wurde ein Teil der Gaseintritts- und Austrittsleitungen ebenfalls Uiber den Elektroheizer tempe-
riert. Zur Aufzeichnung der Messwerte wie Gaseintrittstemperatur, Temperatur in der Kammer,
Volumenstrom der Prozessluft, Feuchtebeladung der Prozessluft bei Eintritt in die Kammer
und bei Austritt aus der Kammer wurde die Messwerterfassungssoftware DasyLab (National
Instruments Corp.) verwendet. Die Taktrate zur Aufzeichnung aller Messdaten betrug zwei
Sekunden.

Die Detektion der Feuchtebeladung in der Prozessluft erfolgte mittels Taupunktspiegel (DPM),
(Optidew Vision Michell Instruments) am Gaseintritt und mittels Infrarotspektrometer (IRS),
(NGA 2000, Fisher Rosemount) am Gasaustritt. Bei der IRS-Messung wird die durch den Was-
serdampf verursachte Absorption durch Infrarotstrahlung erfasst. Die Starke der Absorption ist
dabei das Malf3 fir die Konzentration der Messkomponente. Der Detektor erfasst zeitlich auf-
einanderfolgende Signale, wobei immer ein konzentrationsabhangiges auf ein konzentrati-
onsunabhangiges Signal folgt. Die Differenz beider Signale entspricht der Volumenkonzentra-
tion des Wasserdampfes. Diese Volumenkonzentration entspricht wiederum dem molaren An-
teil des Wassers ¥ und kann unter Verwendung folgenden Verhaltnisses in die Feuchtebela-

dung umgerechnet werden:

Yg= =t = (4.1)

Das IRS musste vor jeder Anwendung einer Kalibrierung mittels DPM unterzogen werden, da
die Messsignale stark vom vorherrschenden Umgebungsdruck beeinflusst werden. Aus der
gemessenen Taupunkttemperatur konnten der Sattigungsdruck des Wassers und damit die

Feuchtebeladung bestimmt werden:
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M, p (T
Yy= b P (Tap) (4.2)
Mg P'p (po)
Die maximale Auflésung des IR-Spektrometers betrug 0,01 Vol.-%, was einer Auflésung der
Beladung von 0,06 g/kg entsprach. Nach erfolgreicher Kalibrierung waren die Werte der

Feuchtebeladungen des IRS und DPM konstant und identisch.

Der Trocknungsvorgang bzw. die Strukturbildung der Ablagerung wurde von einem Hochge-
schwindigkeitskamerasystem (HXC20, Baumer GmbH, Auflésung 0,8 s/Bild), welches ober-
halb der Kammer angebracht war, Uberwacht und aufgezeichnet. Durch die Liveaufnahme
wurde das Aufsetzten des Tropfens in der Kammer sichtbar gemacht und die Platzierung auf
dem Substrat erleichtert. Die gespeicherten Aufnahmen dienten spater der Ausmessung der
Kontaktflache des Tropfens auf dem Substrat.

4.1.2 Versuchsablauf

Die Versuchslésung bestand aus Natriumbenzoat (NaB), welches in entionisiertem Wasser
gelost vorlag. Das entionisierte Wasser entstammte dem Wasseraufbereitungssystem Milli-Q
Direct 8 der Firma Merck Milipore, Darmstadt. Als Reinheitsgrad wird die elektrische Leitfahig-
keit angegeben, deren Wert bei 25°C zwischen 0,5 und 5 uS/cm liegen sollte. Das hier ver-
wendete Wasser wies eine Leitfahigkeit von unter 0,1 uS/cm auf. Die Lésungen wurden in
luftdichten Glasbehéltern aufbewahrt, um ein Auskristallisieren des Feststoffes zu vermeiden.

Die Eigenschaften des NaB wurden bereits in Abschnitt 3.2.2 detailliert aufgefuhrt.

Die gesamte Versuchsplanung ist in Tabelle 4.1 dargestellt und zeigt alle untersuchten Ein-
flisse der Material- und Prozessparameter auf. Jedes hier vorgestellte Experiment umfasst
mindestens drei Einzelversuche. Aufgrund der manuellen Bedienung der Mikroliterspritze
konnte es zu UngleichmaRigkeiten beim Aufsetzen des Tropfens auf das Substrat kommen,

das heil3t der abgesetzte Tropfen variierte dann in seiner Form hinsichtlich der Spharizitat.

Die genaue Anzahl der Einzelversuche wird in Tabelle 4.1 als Ne mit aufgefuhrt und variiert
aufgrund der Tatsache, dass einige Versuche bedingt durch Experimentierfehler wie Undich-

tigkeit der Kammer nach Aufsetzen des Tropfens nicht auswertbar waren.
Die Experimente wurden in folgender Reihenfolge durchgefihrt:

1. Mit der Einstellung der Prozessparameter, wie Luftvolumenstrom (Vair), Feuchtebela-
dung der Eintrittsluft (Y;,) und Temperatur der Kammer (9), erreichten die Prozessbe-

dingungen nach einer Stabilisierungsphase von ca. 60 min einen konstanten Zustand.
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2. Das Volumen jedes einzelnen Tropfens sollte 1 ul betragen. Dieses Volumen wurde
manuell Uber die Skala der Mikroliterspritze (Hamilton 62 RN 2,5ul) eingestellt, wah-
rend die Versuchsfliissigkeit aufgezogen und das Volumen dabei an der Spritzenskala
abgelesen wurde. Der Tropfen wurde in der Kammer zentral auf das Glassubstrat auf-

gesetzt.

3. Der Trocknungsfortschritt wurde durch die Messwerterfassungssoftware aufgezeichnet
und als beendet erklart, sobald die Gasaustrittsfeuchte den Wert der Gaseintritts-
feuchte erlangte, der vorherrschte, bevor der Tropfen in die Kammer eingebracht
wurde. Durch die Kalibrierung des IRS mit dem DPM konnten zur Auswertung die IRS-

Messsignale verwendet werden.

4. Die Aufnahmen des Kamerasystems ermdglichten eine zeitgleiche visuelle Observa-

tion der Strukturbildung des trocknenden Tropfens in der Kammer.

5. Der getrocknete Tropfenabdruck wurde aus der Kammer entfernt und mit weiteren Off-
line Messmethoden beziglich der abgelagerten Struktur untersucht. Die Verduns-
tungsrate und Trocknungsgeschwindigkeit wurden aus den aufgezeichneten Messda-

ten ermittelt.
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Tabelle 4.1. Versuchsplanung mit den relevanten Einflissen der Feststoffkonzentration, Temperatur,
Luftmassenstrom und Feuchtebeladung der Prozessluft. Ne zeigt die Anzahl der getatigten Einzelver-
suche pro Experiment.

Experiment 3 \'lair,dry Yin Cs Einfluss von Ne
Nr. [°C]  [ml/min]  [g/kg] [Ma%] |cs & Var Yin | -
1 50 400 3 5 X X X X 5
2 50 400 3 30 X X X X 5
3 50 400 3 10 X 5
4 50 400 3 20 X 5
5 25 400 3 5 X 4
6 25 400 3 30 X 4
7 75 400 3 5 X 5
8 75 400 3 30 X 5
9 50 100 3 5 X 3
10 50 100 3 30 X 3
11 50 400 12 5 X 5
12 50 400 12 30 X 3

4.1.3 Ermittlung der Verdunstungsraten

Die momentane Verdunstungsgeschwindigkeit kann aus dem bekannten Massenstrom der
Luft:

Mair = vair,dry ’ pair,n’ (4-3)
sowie der Gaseintritts- und Austrittsfeuchte ermittelt werden:
I\'/Ievap = (Yout-Yin) - I\./Iair- (4.4)

Dabei wird angenommen, dass Anderungen der Feuchtebeladungen am Tropfen ohne Zeit-
verzug am Auslass der Kammer detektiert werden kdnnen. Das Innenvolumen der Kammer
betrug 111 ml und war im Vergleich zum Tropfenvolumen (1 pl) und den eingestellten Luftvo-
lumenstrémen (100 bis 400 mil/min) relativ grof3. Die Kammer wurde aber so konzipiert, dass
Gaseintritt und -austritt auf einer Hohe mit dem aufgesetzten Tropfen liegen. Da die Geschwin-
digkeiten der einstromenden Luft mit 1,3 m/s und 5,3 m/s relativ grof3 waren, kann daraus
geschlossen werden, dass der Luftstrom unter strahlartigen Bedingungen in die Kammer ein-
trat, Gber den Tropfen stromte und sofort wieder austrat. Dies wirde die Annahme rechtferti-
gen, dass die gemessene Gasaustrittsfeuchte verwendet werden kann, um daraus die Trock-

nungsgeschwindigkeit des Tropfens ohne Zeitverzug abzuleiten. Die Wassermenge des
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Tropfens, die wahrend der Trocknung verdunstete, kann tber die Bilanz des Wassers berech-

net werden:

t
M, = IVII,O'] Mevap dt = IVII,O - z I\./Ievap,i'At- (4.5)
i
0

Zum Zeitpunkt des Trocknungsbeginns ist die Wassermasse des Tropfens durch das Tropfen-
volumen und die initiale Feststoffkonzentration gegeben. Der Massenanteil des Feststoffes ist

definiert als:

Ms
Xs—w—1-X|. (46)

4.1.4 Bestimmung der theoretischen Feststoff- und Wassermassen im Tropfen

In den hier vorgestellten Experimenten wurden Tropfen mit unterschiedlichen Feststoffkon-
zentrationen untersucht. Grundsatzlich sollte in den Experimenten ein Tropfen mit einem Vo-
lumen von 1 pl untersucht werden. Aufgrund der Tatsache, dass das applizierte Volumen der
Lésung manuell mit einer Mikroliterspritze eingestellt wurde, ist es moglich, dass das tatséch-
liche Volumen geringfligig vom anvisierten Wert abweicht. Um eine Vergleichbarkeit der er-
mittelten Messwerte sicherstellen zu kénnen, werden nachfolgend entsprechend mit dem the-
oretisch zu applizierenden Tropfenvolumen von Vgroptheo = 1 Hl berechnete Wasser- und Fest-

stoffmassen fur alle untersuchten Konzentrationen vorgestellt.
Die Stoffdichten des Wassers und des NaB betragen 1000 kg/m?3 bzw. 1440 kg/m3.

Da mit Lésungstropfen gearbeitet wurde, die unterschiedlich hohe Konzentration aufweisen,

musste die Dichte der jeweiligen Lésung bzw. des jeweiligen Tropfens bestimmt werden:
pdrop’oz(pscs)-*- (p|(1-CS)) (47)
Daraus ergab sich die theoretisch zu applizierende Masse des jeweiligen Tropfens zu

Mdrop,0=pdrop,o'Vdrop,theo- (4-8)

Die entsprechenden Wasser- und Feststoffmassen wurden berechnet durch:

Ml,theo,0= Mdrop,O'(1'Cs)1 (4.9)

Ms theo= Mdrop,0°Cs- (4.10)

Das reine Feststoffvolumen des sich im Tropfen befindlichen NaB ergibt sich mit:
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_ Ms,theo

Vs,theo_ P (4-11)
s

Die so bestimmten theoretischen Dichten, Massen und Volumina sind in Tabelle 4.2 aufgefihrt

und werden bei der Versuchsauswertung weiterverwendet.

Tabelle 4.2. Anfangswerte von Dichte, Gesamtmasse, Wassermasse, Feststoffmasse und Volumen
des kompakten Feststoffes fir theoretisch mit Vrop.theo = 1 pl zu applizierende Tropfen unterschiedli-
cher Konzentrationen.

Cs [Ma-%] 5 10 20 30

Pdrop,0 [mg/cm3] 1022 1044 1088 1132
Marop,0 [mg] 1,02 1,04 1,09 1,13
Mi theo,0 [mg] 0,97 0,94 0,87 0,79
Ms theo [mg] 0,05 0,10 0,22 0,34
Vs theo [ 0,04 0,07 0,15 0,24

[10°pm] 355 72,5 151,1 235,8
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4.2 Messmethodik

Die Ablagerungsstrukturen, die sich aus den getrockneten Einzeltropfen bildeten, wurden mit
zwei unterschiedlichen Messmethoden untersucht. Wahrend die Weililichtinterferometrie In-
formationen Uber die Oberflachentopographie lieferte, wurde mit Hilfe der Rontgen-Mikrocom-
putertomographie die innere Struktur aufgeschlisselt. Die Anwendung eines Coulometers
diente als unterstitzende Methode zur Aufklarung des Trocknungsverhaltens trocknender fest-

stoffhaltiger Tropfen.

4.2.1 Weilllichtinterferometrie

Die Weildlichtinterferometrie (WLI) ist ein vielseitig einsetzbares optisches Werkzeug zur
schnellen Erfassung von Topographiedaten und Oberflachenstrukturen bei sehr hoher verti-
kaler Auflosung und Reproduzierbarkeit. Das Messprinzip der WLI ist Abbildung 4.2 schema-
tisch dargestellt. Mit dieser zerstorungsfreien und berihrungslosen Messmethode kénnen un-
terschiedlichste lichtreflektierende Oberflachen analysiert werden. Der Einsatz des WLI ist ext-
rem vielseitig, zum Beispiel in der Luft- und Raumfahrtforschung oder auch in der Automobil-
industrie. Bereits im Jahr 1995 wurde diese Technik als hoch prézise Oberflachenanalyse de-
tailliert untersucht und beschrieben, De Groot & Deck (1995).

Das Funktionsprinzip des WLI beruht auf der koharenten Uberlagerung von Referenzwellen,
die von der Lichtquelle erzeugt werden, mit Objektwellen, die von der Probe reflektiert werden.
Bei der WLI wird breitbandiges Licht mit kurzer Koharenzlange zur Beleuchtung der Probe
verwendet, welches am Strahlenteiler zu einem gewissen Anteil in Richtung eines Referenz-
spiegels gelenkt und von diesem reflektiert wird. Der Referenzspiegel innerhalb des Objektivs
ist so positioniert, dass er sich in der gleichen Brennebene wie die Probe befindet. Das heil3t,
er hat denselben Abstand zum Strahlteiler wie die Probe. Der andere Teil des Lichtstrahles
trifft auf die Probe und wird von deren Oberflache reflektiert. Auf dem Rickweg uberlagern
sich die beiden Strahlenteile und bilden ein Interferenzmuster von hellen und dunklen Streifen,
die als ,Frings“ bezeichnet werden. Die Anzahl der Streifen und deren Abstand hangen von
der Probenform und der relativen Neigung zwischen der Probe und dem Referenzspiegel ab.
Wenn die Probe eben ist, sind die Streifen entsprechend gerade. Sofern die relative Neigung
zwischen der Probe und dem Referenzspiegel verringert wird, wird auch die Anzahl der Strei-
fen reduziert, bis die Probe und die Referenz parallel sind. Die Hohenstruktur der Probe und
die damit verbundenen unterschiedlichen Weglangen der Referenz- und Objektwellen sind fur

die Ausbildung des charakteristischen Interferenzmusters verantwortlich.
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Fir die vorliegenden Untersuchungen wurde das Messgerat Contour GT-KO 3D der Firma
Bruker (Bruker Nano Surfaces Division, USA) mit der Vision64 Control and Analysis Software
(Version 5.41) verwendet. Der Profiler kann in zwei komplementéren Betriebsmodi verwendet
werden: ,Phase Shifting Interferometry” (PSI) und ,Vertical Scanning-Interferometry“ (VSI).
Der PSI-Modus ist sehr prazise und wird zur Messung von glatten, durchgehenden Oberfla-
chen wie Mikrospiegel und Solarzellensubstraten mit einer Rauheit von unter 30 nm verwen-
det. Der VSI-Modus kann eine Vielzahl von unterschiedlichen rauen Oberflachen vermessen,
jedoch mit einer etwas geringeren Prézision, als dies mit PSI mdglich ist, wobei die Prazision
dennoch im Nanometerbereich (maximale Auflésung von ca. 10 nm) liegt. Die Vermessung
der Ablagerungsstrukturen erfolgte mit dem VSI Modus und einer Backscan-Lange von 5 um.
Dies entspricht der Entfernung, um die sich das System zurlickbewegt, bevor ein Scan gestar-
tet wird, um sicherzustellen, dass auch die hdochsten Punkte der Probe bei der Vermessung
bertcksichtigt werden. Der eingestellte Schwellenwert von 5% bestimmt das geeignete Signal-

Rausch-Verhaltnis, fiir das ein Hohenwert als gliltig angesehen wird.

CCD Kamera

Referenzspiegel

Strahlenteiler
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Abbildung 4.2. Schematische Darstellung des Aufbaus eines Wei3licht-Interferometrie Systems.

4.2.2 Rontgen-Mikrocomputertomographie zur Untersuchung getrockneter Tropfen

Neben der Profilmessung der Ablagerungsstrukturen wurde mit Hilfe des uCT die innere Struk-
tur zerstorungsfrei vermessen. Detaillierte Angaben zum Aufbau des Messsystems erfolgten
bereits in Abschnitt 3.4.1. Es sei an dieser Stelle jedoch angemerkt, dass die Untersuchungen
mit einem anderen Detektor, dem 1512 CMOS X-Ray Detektor (ProCon X-Ray GmbH,
Sarstedt), durchgefihrt wurden. Der Detektor hat eine Grof3e von 15 x 12 cm mit einer Auflo-

sung von 1944 x 1536 px. Daraus ergibt sich eine Pixelgrof3e von 74,79 pum.




Morphologische Analyse aufgesetzter, feststoffhaltiger Einzeltropfen 83

Als Vorbereitung fiir die Analyse des getrockneten Tropfens wurde das quadratische Glassub-
strat auf dem sich der getrocknete Tropfen befindet so reduziert, dass die Lange des Substra-
tes ungefahr dem Durchmesser der Ablagerung entsprach. Zur Durchfihrung dieser Flachen-
reduktion kam ein Diamantbohrer zum Einsatz, mit dem das Glassubstrat manuell eingeritzt

wurde und die Uberschissigen Glasreste weitestgehend splitterfrei entfernt werden konnten.

Die Probe wurde anschliel3end auf einem PVC-Stab fixiert. Um eine Positionsanderung der
Probe wahrend der Messung zu vermeiden, befand sich eine diinne Schicht Vaseline auf dem
Probenstander, in welche das Substrat glatt angedriickt wurde.

Mit dem Programm XRayOffice Software (Version 2.0, Fraunhofer Institute for Integrated Cir-
cuits, 1S, Erlangen) wurden alle nétigen Messwerte eingestellt und wahrend der Messung

Uberwacht.

Um eine Vergleichbarkeit der Messungen untereinander zu erméglichen, mussten sowohl der
Abstand Dpp sowie die daraus resultierende Voxelgrdfe in allen entstandenen Volumenbildern
identisch sein. Es wurden im Zuge der Testmessungen ein Probenabstand von Dep = 655 mm
und eine VoxelgréflRe von 3,4 um festgelegt. Zur Determinierung der Belichtungszeit und An-
zahl der Projektionen wurde auf Erfahrungswerte zurtickgegriffen, um eine gute Qualitat der
Ergebnisse in moglichst kurzer Messzeit zu erreichen. Auf diese Weise wurde eine Belich-
tungszeit von 2500 ms bei einer Winkelschrittweite von 0,3° festgelegt. Pro Winkelschritt er-
folgten insgesamt vier Aufnahmen, wobei die erste als mdgliches Bild-in-Bewegung geldscht
wurde. Die drei weiteren Einzelaufnahmen wurden gemittelt (Averaging), um eine Minimierung
zuféalliger Messfehler zu bewirken. Die reine Messzeit flir eine Probe belief sich auf rund drei-
einhalb Stunden. Um ein optisch glattes, storfreies Bild von der inneren Struktur der Tropfen-
ablagerungen zu erhalten, musste die Intensitat des Rontgenstrahls und damit die Leistung
der Rontgenrdhre bestmoglich angepasst werden. Dies war jedoch nicht direkt, sondern nur
Uber die regulierbaren Parameter Stromstarke und Spannung durchftihrbar. Anhand von Test-
versuchen konnte eine optimale Leistung am Detektor von 5,3 W(+ 0,2 W) definiert werden.
Dazu wurde stets eine Spannung von 50 kV bei einer Stromstarke von 160 pA eingestellt.
Sofern die angezeigte Leistung einen definierten Bereich tber- oder unterschritt, wurde die
Stromstéarke zur Korrektur entsprechend angepasst. Tabelle 4.3 fasst die im Zuge der Vorver-
suche bestimmten Parameter zusammen, welche anschliel3end einheitlich fur die Messungen

am UCT verwendet wurden.
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Tabelle 4.3. Parameter der uCT Messungen flr die getrockneten Tropfen auf dem Glassubstrat.

Messparameter uCT Einheit Wert
Spannung U [kV] 50
Stromstarke [ [UA] 160
Abstand Probe-Detektor Drp [mm] 655
Winkelschrittweite w [°] 0,3
Belichtungszeit tex [ms] 2500
Auflésung/VoxelgroRRe res [pPX/um] 3,4
Averaging Av [-] 3
Skip Sk [-] 1
Messzeit ter [h] 3,5

4.2.3 Wassergehaltsbestimmung in Feststoffen mittels Coulometrie

Ein entscheidendes Kriterium welches die Produktqualitat von Feststoffen widerspiegelt, ist
der Gehalt von Wasser im Produkt. Es ist daher notwendig den Feststoff zu analysieren, um
den Gehalt des Wassers festzustellen. Zur quantitativen Bestimmung des Wassergehaltes
feststoffhaltiger Produkte hat sich in der Forschung die Karl-Fischer-Titration bewahrt. Zur
Durchfuihrung dieser Methode werden Chemikalien verwendet, die als karzinogen, teratogen

und somit organschadigend eingestuft werden.

Die coulometrische Wasserbestimmung stellt eine sehr gut vergleichbare Alternativmethode
zur herkdmmlichen Karl-Fischer-Titration dar, bei der ganzlich auf toxische Reagenzien ver-
zichten werden kann. Mittels der Coulometrie kdnnen Restwasserbestimmungen im ppm-Be-

reich unterschiedlichster Feststoffe vorgenommen werden.

Das hier verwendete Geréat easyH.0 der Firma Berghof (Eningen, Deutschland) vereint die
thermische Verdampfung von Wasser mit einem elektrochemischen Sensor, bei einer maxi-
malen Ofentemperatur von 400°C und einem Luftdurchsatz von 50 ml/min. Die Funktionsweise

des Geréates ist schematisch in Abbildung 4.3 dargestellt.

Die zu vermessende Probe, welche sich in einem nickelhaltigen Probenbehalter befindet, wird
in dem im Gerét integrierten und programmierbaren Ofen beheizt. Die entsprechende Heiz-
temperatur kann manuell Gber das Heizprogramm als zeitliches Temperaturprofil eingestellt
werden. Uber die Probe wird trockene Umgebungsluft geleitet, welcher das aus der Probe

verdunstende/verdampfende Wasser (Oberflachen- und Kapillarwasser) aufnimmt und zum
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Sensor fuhrt. Dieser besteht aus einer mit Phosphorpentoxid (P20s) beschichteten Messzelle,
an welcher das Wasser gebunden wird und mit dem P.Os zu Phosphorséure reagiert. Die an-
liegende Spannung bewirkt die Ruckbildung des P-Os und Dissoziation des Wassers. Um den
Messbereich des Geréts zu erweitern, wurden bei diesem Modell zwei gleichartige Messzellen
hintereinander verbaut. So kann auch nach Sattigung der ersten Zelle weiteres Wasser an der
zweiten Zelle gebunden und detektiert werden.

Strommesser

behelzbare Kammer
| : L®

K "
Eintritt trockene Luft [ > [ [ V)
K T I 1 Austritt Hy+ Op

Probe Sensor mit P205 Schicht

Abbildung 4.3. Schematische Darstellung des Funktionsprinzips des Coulometers der Firma
Berghof.

Aus der Proportionalitét der Menge des abgeschiedenen Wassers zur benétigten Ladungs-
menge wird Uber das elektrochemische Aquivalent der Wassergehalt der Probe bestimmt
(Berghof Products+Instruments GmbH, 2011).

Das elektrochemische Aquivalent A fiir Wasser kann iiber dessen Molmasse (Myp0= 18
g/mol), die Faraday-Konstante (96 485,3399 As/mol) sowie die Anzahl an Elektronen pro Was-

sermolekl (n = 2) berechnet werden:

Wi
H20 _ 0933 9 | (4.12)

Ae= —F As

Die Wassermasse M, der Probe ist nun anhand des Stroms |, welcher zur Spaltung des detek-

tierten Wassers bengétigt wurde, Uber die Messzeit t zu ermitteln:

Es gilt:

t
M, = fAe-l dt . (4.13)
0

Die Wassermasse kann mit einer Genauigkeit von 1 pg angegeben werden.

Fur die in der vorliegenden Dissertation vorgestellten Experimente wurde die Coulometrie nicht

wie Ublich nur zur Bestimmung des Wassergehaltes von Produkten, sondern zur Aufzeichnung

Dissertation | Mikrostrukturanalyse



86 Morphologische Analyse aufgesetzter, feststoffhaltiger Einzeltropfen

des Trocknungsverlaufes eines feststoffhaltigen Tropfens verwendet. Das bedeutet, dass die
Probe (ein Tropfen der NaB-Losung) flissig in den Probenhalter gegeben wurde und mit der
Temperatur des eingestellten Profils trocknete. Die dabei verdampfende/verdunstende Was-
sermenge wurde als Funktion tber die Zeit aufgezeichnet. Die Versuche wurden fir vier un-
terschiedliche Maximaltemperaturen vorgenommen, 75°C, 90°C, 110°C und 150°C. Die er-
stellten Temperaturprofile unterschieden sich in folgenden Punkten:

FUr 9max = 75°C wurde die Umgebungstemperatur fur zwei Minuten konstant gehalten. Es
folgte eine ein-minttige Aufheizphase, in der die Temperatur auf 75°C anstieg. Diese Tempe-
ratur wurde fur weitere 17 Minuten konstant gehalten, bis der Prozess beendet wurde. Das
Temperaturprofil wurde fir 9,5 = 90°C so erweitert, dass die 75°C fur weitere funf Minuten
konstant gehalten wurden. Es folgte eine ein-minltige Aufheizphase auf die Maximaltempera-
tur. Auch diese Trocknungsversuche wurden nach insgesamt 20 Minuten beendet. In analoger
Weise verliefen die Einstellungen fir 9, = 110°C. Die Trocknungsversuche, die bei einer
Maximaltemperatur von 150°C durchgefihrt wurden, unterscheiden sich dadurch, dass hier
direkt von der Umgebungstemperatur auf 3,5 = 150°C geheizt wurde und diese Versuche
bereits nach 15 Minuten als beendet galten. Die grafischen Darstellungen der Temperaturpro-
file sind im Abschnitt 4.6.2 aufgefhrt.
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4.3 Bildauswertung zur Charakterisierung der getrockneten Tropfen

Im nachstehenden Abschnitt werden die neuartigen Auswertemethoden zur Charakterisierung
von Ablagerungen feststoffhaltiger Einzeltropfen detailliert aufgefihrt und beschrieben. Die
Messergebnisse des WLI sollen zum einen mit Hilfe eines Monte Carlo Algorithmus so aufge-
arbeitet werden, dass sie auf unterschiedlichste Ablagerungsformen angewandt werden koén-
nen. Zum anderen werden die WLI Ergebnisse Uber ihre Hohedichteverteilungen ausgewertet.
Mit Hilfe dieser verbesserten Darstellungsmethoden werden die Ablagerungsstrukturen final
typisiert, wodurch die Beschreibung der material- und prozessabhangigen Strukturen verein-

facht werden soll.

431 Bildanalyse der WLI-Messungen zur Bestimmung der Oberflachentopographie
mit Monte Carlo Methode

Die Analyse der Geometrie des getrockneten Tropfens mittels WLI liefert einen dreidimensio-
nalen Datensatz, der die Hohenkoordinatenwerte (h) auf einer Flache (x, y) beschreibt, Abbil-
dung 4.4 (links). Die Auffuhrung aller Experimente in dieser Form war mdglich, erschwerte
allerdings die direkte Vergleichbarkeit der Ergebnisse untereinander, da die aufgesetzten
Tropfen nie genau die gleiche Sphaérizitat oder einen identischen Durchmesser der Kontaktfla-
che aufwiesen. Aus diesem Grund wurde ein Mittelungsalgorithmus verwendet, der es zulasst,
den dreidimensionalen Datensatz in Form eines zweidimensionalen Héhenprofils als Funktion

Uber den Radius der Kontaktflache darzustellen.

Die Hauptannahme fur diese vereinfachte Darstellung ist, dass die Geometrie des Tropfens
auf ein achsensymmetrisches Hohenprofil reduziert wurde. Vereinfacht ausgedriickt: Héhen-
daten, die den gleichen Abstand von einem virtuellen Mittelpunkt haben oder sich im gleichen
Radiusintervall befinden, werden gemittelt. Um zu vermeiden, dass alle Hohendaten berlck-
sichtigt werden missen, wurde ein einfacher Monte Carlo (MC) Algorithmus entwickelt. Im
ersten Schritt musste der virtuelle Mittelpunkt festgelegt werden. Da die Tropfen selten ideal
rund waren, war es nicht mgglich eine automatisierte Methode zur Bestimmung dieses Punk-
tes festzulegen. Daher wurde anhand einer bildlichen x-y-Darstellung, wie sie in Abbildung 4.4

zu finden ist, der Mittelpunkt manuell bestimmit.

Nachfolgend wurden Radiusintervalle festlegt, indem die zu bericksichtigende Anzahl an Ra-
dien (Nr) und auch ein maximaler Radius rmax definiert wurden, Abbildung 4.4 (rechts). Diese

Angabe legte letztlich die Auflosung des Hohenprofils fest.
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2D Mittelpunkt (x-, y- Richtung)

+ry A

A 4

Abbildung 4.4. x-y Ansicht der Ablagerungsstruktur erhalten mittels WLI-Messung (links), sche-
matische Darstellung der Uberlagerung der topographischen Darstellung mit Mittelungsalgorithmus
nach dem Monte Carlo Ansatz.

Eine zu grol3e Anzahl von Intervallen wiirde zu einem gut aufgelésten Profil, aber auch zu
einer starken Streuung der Werte fihren. Weniger als notwendigen Intervalle, fihrten indes zu
einem vergroberten und zu stark gemittelten Profil. Nach dem Einstellen der Intervalle wurden
Nrand gleichverteilte Zufallswerte fur die x- und y-Koordinaten erzeugt. Fir jedes Koordinaten-
paar musste der Abstand vom virtuellen Mittelpunkt berechnet werden, damit die Hohendaten
dem entsprechenden Entfernungsbereich zugeordnet und aufsummiert werden konnten. Dar-
Uber hinaus wurde die Gesamtzahl der zugewiesenen Hoheninformationen pro Intervall ge-
zahlt, um die Hoéheninformationen (hmc) pro Intervall zu mitteln. Das Volumen der dreidimen-

sionalen Struktur wurde dann folgendermafen berechnet:
Vme= TTZ himc[rf-réq] - (4.14)
i

Zur Reduzierung der 3D-Daten auf 2D-Plots mussten die Parameter fir die Monte Carlo Aus-
wertung sorgfaltig ausgewahlt werden. Die Hauptparameter fir die MC-Reduktion wurden fol-
gendermalfien gewahlt: maximaler Radius rmax = 1500 um, Anzahl der Intervalle N, = 50. Diese

Parameter wurden Uber die gesamte Auswertung hinweg konstant gehalten.

Um zu Uberprifen, welche Anzahl an Zufallswertepaaren Nrang NOtwendig ist, um adaquate
Volumenwerte mittels der MC-Reduktion erzeugen zu kdnnen, wurde in einer Versuchsreihe
das Volumen V)¢ fur eine unterschiedliche Anzahl an Zufallswertepaaren bestimmt. Dieses
Verfahren fand auf Basis der Daten des Experiments Nr. 5 statt. Ebenfalls wurde fir dieses
Experiment der Volumenwert V\y | berechnet, der sich durch die Aufsummierung aller einzel-

nen Volumenelemente der WLI-Messung ergab. Fir dieses Volumen galt:
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VWL|= Zi h,AXAy (415)

Die Werte fur Ax und Ay sind fir alle Einzelversuche dem Anhang A.8 zu entnehmen. Das

Volumen der Struktur aus den zusammengefassten Volumenelementen der WLI-Messung be-

trug Vyy = 46.8 108 um3. Fiir jeden getesteten Wert von Nrang Wurde der Monte Carlo Mitte-
lungsalgorithmus finfmal durchgefuihrt, um den Mittelwert von Vuc sowie die Standardabwei-
chung zu bestimmen. Die Werte fur die Ergebnisse sind sowohl grafisch in Abbildung 4.5 als

auch tabellarisch in Tabelle 4.4 dargestellt.

Der Vergleich zwischen dem invariablen V\y, und der Versuchsreihe zur Bestimmung von Vyc
zeigte, dass fir Nrng < 100.000 der Mittelwert des Strukturvolumens (Vuc) stark schwankte
und eine relativ hohe Abweichung zu Vw. aufwies. Die Standardabweichung nahm mit stei-
gender Anzahl von Zufallspunkten signifikant ab. Fur Nrang > 100.000 nahmen die Abweichun-
gen von Vuc auf Vwi sowie die Standardabweichung ungewdhnlicher Weise wieder zu. Aus

diesem Grund wurde die Anzahl der zufalligen Punkte auf Nang = 100.000 festgesetzt.

Tabelle 4.4. Ergebnisse zur Anpassung der MC-Methode basierend auf einem Datensatz des Experi-
ments Nr. 5.

Nrang  [10%] 5 7.5 10 20 50 75 100 125 150

Vmc [108pum3® 46,54 46,93 46,68 46,69 46,77 46,65 46,91 46,75 46,80

o [10°um® 0,35 0,65 0,55 0,19 0,17 0,1 0,03 0,09 0,08
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Abbildung 4.5. Mittelwert und Standardabweichung des Strukturvolumens in Abhéangigkeit von
der Anzahl der zufélligen Punkte (basierend auf Experiment Nr. 5); die rote Linie représentiert V.

4.3.2 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Wie in Abschnitt 4.3.1 erwéhnt, wurde jedes Experiment mindestens dreimal wiederholt. In
diesem Abschnitt soll verdeutlicht werden, dass die Ergebnisse der Strukturanalyse eine gute
Reproduzierbarkeit aufweisen. Zu diesem Zweck sind alle Hohenprofile, die aus den Einzel-
versuchen von Experiment Nr. 5 erhalten wurden, in Abbildung 4.6 (links) dargestellt. Abbil-
dung 4.6 (rechts) zeigt das gemittelte Héhenprofil mitsamt seiner Standardabweichung.

Diese Einzelversuche unterschieden sich zwar stark in der Ausbildung des Feststoffes im
Zentrum, was sich anhand der ausgepragten Abweichungen erkennen lasst, wiesen aber am

aufReren Rand ahnliche Hohen auf.

Fur alle Wiederholungen lie3 sich festhalten, dass

- der Durchmesser des getrockneten Tropfens ca. 2000 um betrug,
- die Hohe der Ablagerungsstruktur am auf3eren Rand schnell zunahm,
- ein zweiter innerer Rand um das Zentrum herum gebildet wurde,

- im Zentrum der getrockneten Struktur sich eine Liicke mit unterschiedlich starker Aus-

préagung bildete.

Zur Bestimmung der mittleren Strukturvolumina und ihrer Abweichungen wurden die Volumina

aller Einzelversuche jedes Experiments betrachtet.




Morphologische Analyse aufgesetzter, feststoffhaltiger Einzeltropfen 91

50 , 50
A5 Lo ................. A5 Lo L
40 : 40 ...................................................
35 B8 Lo T

E 30 E B0t N

© 251 © 25+

g Ee)

T 20 L T 20 ...........................................
15 15 L. . \ ...........
10+ 0L

5L EL T | 111 ST P | R
'3 A :
o7 i i i L 0 i i L i ‘
-1200 -800 -400 0 400 800 1200 -1200 -800 -400 0 400 800 1200
Radius [um] Radius [um]

Abbildung 4.6. Vergleich der Hohenprofile von flnf einzeln getrockneten Tropfen und gemittel-
tes Profil (basierend auf Experiment Nr. 5).

4.3.3 Darstellung der Hohendaten anhand der Hohendichteverteilung

Neben der Darstellung der zweidimensionalen Topographie und der mithilfe der Monte Carlo
Methode gemittelten HOhenverteilung war es moglich, die gewonnenen Rohdaten aus der
WLI-Messung in eine Hohendichteverteilung (qo) zu konvertieren und die Charakterisierung

der Ablagerungsstrukturen mittels Standardabweichung, Varianz und Schiefe zu beschreiben.

Die Bewertung von Dichtefunktionen erfolgte tber die Berechnung der Momente. Die detail-
lierten Herleitungen sind dem Anhang A.6 zu entnehmen. Mit diesen lassen sich charakteris-

tische Eigenschaften einer Verteilung herleiten und beschreiben.

Die allgemeine Definition des vollstandigen i-ten zentralen Moments in integraler bzw. diskre-

ter Form ist:

~_ < =Ni _ N o= ”1

i=[ (x% n(x)dx—Z(xj-x) n(x)Ax, mit X = (4.16)

0 - 0
j

Das auf den dreidimensionalen Hohendatensatz tbertragene Moment lautet in der diskreten

Form:
N | ,
pxy=ZZ(xp-x) (yq-y) hpqAXAY, mit hyg = f(xp,yq) (4.17)

P q

Zur Vereinfachung wird der Datensatz in einen eindimensionalen Vektor konvertiert. Da bei
der Ermittlung der diskreten Momente mit den Rohdaten der WLI gearbeitet wurde, existiert

fur jedes Paar an Basiskoordinaten (x,y) nur eine Hoheninformation. Bei der Berechnung des
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O-ten und des 1-ten Momentes der Verteilung wurde nicht das zentrale Moment, sondern das

gewohnliche Moment verwendet, da

ﬁo = |J0 ’ ﬁ»] =0
(4.18)
sind.
Der Hohenmittelwert ergibt sich aus
_ My
h=— 4.19
m (4.19)

Die Varianz (Var) und damit auch die Standardabweichung (o) der Verteilung lassen sich so-

wohl Gber gewdhnliche als auch Uber zentrale Momente berechnen:

2
Var = g2= k-(“—1) = (4.20)
Mo \Mo Mo

o =+Var. (4.21)

Die Schiefe (Skew) beschreibt den Grad der Asymmetrie einer Dichteverteilung und wird aus
dem 3-ten zentralen Moment abgeleitet:
Skew = p_g (4.22)
o

Eine symmetrische Verteilung weist einen Skew-Wert von Null auf und gilt aus ausgeglichen,
was bedeutet, dass der Modalwert gleich dem Median- und Mittelwert ist. Asymmetrische Ver-
teilungen werden hingegen anhand zweier Formen beschrieben: linksschiefe Verteilung (Skew
< 0) und rechtsschiefe Verteilung (Skew > 0). Alle drei méglichen Varianten sind in Abbildung
4.7 grafisch dargestellt. Sofern eine Verteilung als rechtsschief (Abbildung 4.7, links) ange-
nommen wird, ist der Modalwert kleiner als der Median- und der Mittelwert. Fir linksschiefe

Verteilungen (Abbildung 4.7, rechts) gilt der umgekehrte Fall.
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Abbildung 4.7. Darstellung der Schiefe (Skew) einer Dichteverteilung; links: rechtsschiefe
Verteilung, mittig: symmetrische Verteilung, rechts: linksschiefe Verteilung.

4.3.4 Typisierung mittels standardisierten Hohenprofil und Héhenverteilung

Die getrockneten Ablagerungsstrukturen sollten anhand ihrer Héhenprofile und Héhenvertei-
lungen bestimmten Strukturtypen zugeordnet werden, um den Einfluss der Prozessparameter
besser und einfacher offenlegen zu kénnen. Hierflir wurden drei Typenarten definiert, die so-
wohl in den Abbildungen 4.8 und 4.9 grafisch als auch tabellarisch in Tabelle 4.5 dargestellt

sind.

Typ A stellt die idealisierte Ablagerungsstruktur da, bei der der Feststoff gleichméaRig innerhalb
der Tropfengrenzen verteilt vorliegt. Die Struktur hat nur eine konstante Hohe, die Héhenver-

teilung ist symmetrisch und weist keine Schiefe auf.

Der Strukturtyp B wird durch zwei charakteristische Hohen beschrieben; die innere Héhe (h),
die das Zentrum der Struktur beschreibt, und die duB3ere Héhe (h,), die dem Aulzenrand gleich-
steht. Strukturtyp B wird in drei Untertypen gegliedert: Typ B1 beschreibt den Fall, dass die
innere Hohe h; des Zentrums fast genauso hoch ist wie h,. Die Verteilung der Hohen ist uni-
modal und sehr breit mit Tendenz zur Bimodalitat. Ist die innere Hohe, das heil’t, das Zentrum
der Struktur halb so hoch wie h,, so wird der Struktur der Typ B2 zugeordnet. Die Hohenver-
teilung ist dann deutlich bimodal und breit. Tritt der Fall ein, dass h; < h,/2 ist, bedeutet dies,
dass das Zentrum sehr niedrig ist. Die Hohenverteilung ist folglich bimodal und sehr breit.

Diese Struktur wird mit dem Typ B3 beschrieben.

Der Strukturtyp C wird ebenfalls durch zwei charakteristische H6hen beschrieben. Hier aller-
ding durch die Hohe des inneren (h.;) und auf3eren Randes (h;.). Die Untergliederung basiert
auf den Hohenunterschieden des inneren und aufReren Randes der Ablagerungsstruktur. Der
Typ C1 beschreibt eine Struktur, deren innerer Rand gleich hoch dem aufl3eren Rand ist. Es

entsteht in diesem Fall entweder eine breite unimodale oder bimodale Hohenverteilung. Ist der

Dissertation | Mikrostrukturanalyse



94 Morphologische Analyse aufgesetzter, feststoffhaltiger Einzeltropfen

innere Rand kleiner als der AuRere und es gilt: hy;< h;,, dann ist die Hohenverteilung bimodal
und tendenziell rechtsschief; die Struktur wird dem Typ C2 zugeordnet. Fur den umgekehrten
Fall h;;> h;, bei dem ebenfalls eine rechtsschiefe bimodale Verteilung vorliegt, wird vom Struk-
turtyp C3 gesprochen.

Tabelle 4.5. Beschreibung der Strukturtypen basierend auf den Merkmalen des Héhenprofils und der
Hohendichteverteilung.

TYP Merkmale im Héhenprofil Merkmale in der Hohendichteverteilung

A ho= h; unimodal, Var = 0, symmetrisch

B (zwei charakteristische Hohen, ho, hj)

Bl h;> h,/2 unimodal, breit- > bimodal, eng
B2 hi = hy/2 bimodal, bretit,
B3 h; < hy/2 bimodal, breit

C (charakteristische Innen- und AuRenrander, h;o, hy))

C1 hii= heo unimodal, rechtsschief - > bimodal
C2 hii< heo unimodal, rechtsschief - > bimodal

C3 h.i> heo unimodal, rechtsschief - > bimodal




Morphologische Analyse aufgesetzter, feststoffhaltiger Einzeltropfen 95

=
ho=h;

(@]
O

R 0 R hi  ho

TYP B2

&

h; ho
&

Abbildung 4.8. Strukturtypisierung fir Ablagerungsstrukturen mit zwei charakteristischen Hohen, h,,
hi.
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Abbildung 4.9. Strukturtypisierung fiir Ablagerungsstrukturen mit zwei charakteristischen
Randhohen, hy, hy,i.

4.3.5 Bildauswertung der uCT Messungen zur Bestimmung der Strukturporositat

Die gewonnene dreidimensionale Rekonstruktionsdatei der uCT Messung unterlag zunachst
den ublichen Bearbeitungsschritten, welche umfangreich in Abschnitt 3.5.1 beschrieben wur-
den. Die Volumendatei wurde mittels ,Cropping“ auf ein Minimum reduziert, wobei diese Funk-
tion in diesem Fall einen weiteren Zweck erfillte: In der Volumendatei waren sowohl die Grau-
werte der Ablagerungsstruktur als auch die des Glassubstrats abgebildet. Mit Hilfe dieser
Funktion sollte das Substrat von der Ablagerung getrennt bzw. optisch abgeschnitten werden.

Dies vereinfachte die Binarisierung der NaB-Struktur deutlich, da lediglich zwischen
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Umgebungsluft und NaB unterschieden werden musste. Nach Verbleib der durch schwarze
Pixel dargestellten Ablagerungsstruktur konnte mit weiteren Bearbeitungsschritten das Umge-
bungsrauschen vollstandig eliminiert und das Volumen des Feststoffes bestimmt werden.

Die in Abbildung 4.10 aufgefuihrten skizzenhaften Darstellungen zeigen, welche Art von Volu-
men mit den in dieser Studie verwendeten Messmethoden vermessen wird. Das WLI (Abbil-
dung 4.10, oben) vermisst das Hohenprofil der Ablagerungsstruktur. Daraus lief3 sich ein po-
renfreies Volumen (Vwu) ermitteln, welches keine Information tiber die innere Struktur der Ab-
lagerung enthéalt. Mit dem pCT wurde das Volumen des Feststoffes bestimmt (V,cr). In dem
Binarbild waren sowohl feine Poren als auch grof3e HohlrGume zu erkennen, die folglich mit
Vveia gekennzeichnet werden, Abbildung 4.10, mittig.

Das binare Volumenbild wies also einen gewissen Grad an Porositat auf, welcher anhand feh-
lender (weilRer) Pixel in der Ablagerungsstruktur zu erkennen war. Zur Ermittlung der Porositat
wurde ein morphologischer Operator des MAVI-Programmes eingesetzt, um die vorhandenen
Hohlraume und Licken digital mit schwarzen Pixeln aufzufiillen. Um das Auffiillen der Abla-

gerungen moglichst einheitlich zu gestalten, wurden zunéchst die optimalen ,Closing“-Para-
meter ermittelt. Entsprechende Versuche ergaben, dass ein Quader mit den AbmalZen von 10

x 10 x 11 um3 als Volumenelement zur virtuellen Auffillung der feinen Poren und gréRerer
Lucken geeignet war. Resultierend entsteht ein neues Volumen V,cr ciose, Welches &hnlich wie
Vwu das Volumen einer kompakten, porenfreien Ablagerung widerspiegelt, sich aber dadurch
unterscheidet, dass sehr grof3e Hohlraume nicht mit dem morphologischen Operator geschlos-
sen werden konnten und daher weiterhin sichtbar waren, Abbildung 4.10. unten. Mit Hilfe der
vorgestellten Volumenwerte war es folglich méglich; sowohl die Makro- als auch die Mikropo-
rositét der Ablagerungsstruktur zu ermitteln. Ergdnzend sind in Tabelle 4.6 alle Volumenwerte

und deren Herkunft aufgefiihrt.

Die Mikroporositat ergab sich aus dem Verhéltnis des Volumens der festen Phase (Vyct) zum
Gesamtvolumen des mikroporésen Gebiets (Vucr.cose), Welches man nach Anwendung der
morphologischen Operation erhielt. Das bedeutet, dass das Volumen der grof3en Hohlraume
nicht mitbetrachtet wurde:
g, = 1- VVL (4.23)
UCT,close
Die makroskopische Porositat wurde durch das Verhaltnis des geschlossenen Volumens des

mikropordsen Gebiets (V,cr.cose) Zum Gesamtvolumen der Ablagerung (Vww) beschrieben:

VH\C/L (4.24)
WLI

Das Volumen der grof3en, mit dem morphologischen Operator nicht schlie3baren Hohlrdumen

em=1-

lield sich berechnen zu:
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Vyoid = VwLimVicT close- (4.25)

Die Gesamtporositat ergab sich in Folge dessen aus dem Feststoffvolumen (Vyucr) und dem

Gesamtvolumen (Vwui):

(4.26)

VpCT,cIose

Vvoid

Abbildung 4.10. Skizzenhafte Darstellung der vermessenen und berechneten Volumina des getrock-
neten Tropfens, zur Erlangung der Gesamt-, Makro,- und Mikroporositat.

Tabelle 4.6. Bezeichnungen und Symbole aller ermittelten Volumina.

Art des Volumens Symbol ermittelt aus:
: HCT
reines Feststoffvolumen Vet o
(Binarisierung)
Volumen der Struktur Vicr close HCT
ohne Hohlraume (Binarisierung und morphologische Operation)
WLI

Volumen der Struktur in- _ .
klusive Hohlraume Vi (Aufsummierung der Hohenwerte Uber die

Grundflache)
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4.4 Ergebnisse der Analyse — Auswertung der Trocknungsge-

schwindigkeiten

Die Trocknung der feststoffhaltigen Tropfen wird analysiert, indem die Verdunstungs- bzw.
Trocknungsgeschwindigkeiten fortwdhrend untersucht und verglichen werden.

Die Trocknungsgeschwindigkeiten sollen zeigen, wie stark die Prozess- und Materialparame-
ter den eigentlichen Trocknungsvorgang beeinflussen. Das Augenmerk liegt dabei auf der ma-
ximalen Trocknungsgeschwindigkeit und dem Verlauf der Trocknungskurve bis zur vollstandi-

gen Trocknung des Tropfens.

4.41 Einfluss der initialen Feststoffkonzentration auf die Trocknungsgeschwindigkeit

In Abbildung 4.11 sind die Trocknungsgeschwindigkeiten in Abhangigkeit der initialen Fest-
stoffkonzentration (Experimente Nr. 1, Nr. 3, Nr. 4, Nr. 2) gegen den Feststoffanteil im Tropfen
aufgetragen. Die tatsachliche Trocknungsgeschwindigkeit M, wird aus den Feuchtebeladun-
gen der Luft am Einlass (Yi») und Auslass (You) der Klimakammer und dem Massenstrom (M)
des Trocknungsgases nach Gleichung (4.4) bestimmt. Der sich dndernde Feststoffanteil (Xs)
ergibt sich aus der integralen Wassermassenbilanz des Tropfens nach Gleichung (4.6). Re-
prasentativ wird eine von fiinf aufgenommenen Kurven pro Experiment zur Auswertung dar-

gestellt.

Grundsatzlich tritt die maximale Trocknungsgeschwindigkeit zu Beginn des Trocknungsvor-
ganges auf und nimmt mit zunehmender Trocknungsdauer stetig ab. Der qualitative Verlauf
der Trocknungsgeschwindigkeiten ist von der initialen Feststoffkonzentration unabhangig. Die
hdchste maximale Trocknungsgeschwindigkeit von ungefahr 360 ug/min wurde fir das Expe-
riment Nr. 1 mit dem niedrigsten initialen Feststoffgehalt von 5 Ma-% beobachtet. Die nied-
rigste maximale Trocknungsgeschwindigkeit (ca. 280 pg/min) zeigt sich fiir das Experiment
Nr. 2 mit dem hdchsten initialen Feststoffgehalt von 30 Ma-%. Die allgemeine Verringerung
der Trocknungsgeschwindigkeit kann mit einem reduzierten Massenanteil oder Partialdruck
des Wassers an der I-g Phasengrenze mit steigendem Anfangsfeststoffgehalt erklart werden
(Sloth, 2007).

Die integrale Summierung der tatsachlichen Trocknungsgeschwindigkeit ergibt die Masse an
verdunstetem Wasser des Tropfens (M)). In Tabelle 4.7 sind die Ergebnisse der gemessen
Wassermassen, inklusive Standardabweichung, pro Experiment aufgefuhrt, welche mit den
theoretischen Massen Mwneo Verglichen werden. Mit steigendem initialen Feststoffgehalt im

Tropfen sinkt folglich die Masse an verdunstetem Wasser (Experiment Nr. 1: 952,7 + 67,5 g,
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Nr. 3: 796,5 + 83,0 ug, Nr. 4: 565,2 £ 128,8 ug, Nr. 2: 423,8 + 53,3 ug). Jedoch treten auch
zwischen den theoretisch berechneten und den gemessenen Werten mit zunehmender Fest-
stoffkonzentration grof3e Differenzen, zwischen 1,8 und 46,6%, auf. Die Ergebnisse der Was-

sermassenbestimmung aller Einzelversuche sind im Anhang A.7 hinterlegt.

700 I I I T T T T
: : : Exp. Nr. 1: 5 Ma-%
600 - : ; ] mm—— Exp. Nr. 3: 10 Ma-% [
—_ ; ; N Exp. Nr. 4: 20 Ma-%
E 500 _ _______ Exp NI’ 2 30 Ma-%_
% N N N N N
25 300 - : _ .
| : B : * -__:-'—___‘:'-\ :
0

z i N N N ',_E
0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09
x_[-]

Abbildung 4.11. Einfluss der initialen Feststoffkonzentration (5, 10, 20, 30 Ma-%) auf die Trocknungs-
geschwindigkeit.

4.4.2 Einfluss der Temperatur auf die Trocknungsgeschwindigkeit

Der Einfluss der Temperatur auf die Trocknungsgeschwindigkeit ist in Abbildung 4.12 sowohl
fur Tropfen mit einem Feststoffanteil von 5 Ma-% (Experimente Nr. 5, Nr. 1 und Nr. 7) als auch
fur 30 Ma-% (Experimente Nr. 6, Nr. 2 und Nr. 8) bei drei unterschiedlichen Trocknungstem-
peraturen (25°C, 50°C und 75°C) grafisch dargestellt. Die Trocknungsgeschwindigkeit wird
stark von der Temperatur beeinflusst, wohingegen der Einfluss des initialen Feststoffgehaltes
schwacher hervortritt. Die Trocknungsgeschwindigkeiten der Tropfen, die bei 75 °C getrocknet
wurden, sind um das Sechsfache hoher als die Trocknungsgeschwindigkeiten, die bei einer
Trocknungstemperatur von 25 °C auftreten. Dies gilt sowohl fir die Tropfen mit einem niedri-
gen Feststoffgehalt (5 Ma-%), als auch fur die Tropfen mit einem Feststoffgehalt von 30 Ma-
%. Fur Experiment Nr. 7 liegt M, bei 610 pg/min, fir Experiment Nr. 8 bei 580 pg/min, wohin-
gegen M, fiir Experiment Nr. 5 und 6 bei ca. 100 pg/min liegt. Zu Beginn des Trocknungspro-
zesses sind die hochsten Trocknungsraten zu verzeichnen, die dann bei hoher Temperatur

stark und bei niedriger Temperatur schwacher abfallen.

Die insgesamt verdunstete Wassermasse (M) bei Tropfen mit einem hohen Feststoffanteil

weicht auch hier, unabhéngig von der Trocknungstemperatur stark von der theoretisch
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berechneten Wassermasse ab. Bei Experiment Nr. 6 weicht der Wert um 46,9% ab, bei Expe-

riment Nr. 2 um 46,6% und bei Experiment Nr. 8 um 32,2%, siehe hierzu Tabelle 4.7.

5 5 5 5 .No. 5:25°C
600 [EE R 5 TRRIITIEITTI SIPPRPPRE AT T ] NO 1 SOQC_

. .No. 7: 75°C
g %0 No. 6: 25°C

=) . No. 2: 50°C
= 400 : _No. 8 75°C]]

% : i : : : B

200} i
100 -
A IRVAY A

Abbildung 4.12. Einfluss der Lufteintrittstemperatur (25, 50, 75°C) auf die Trocknungs-ge-
schwindigkeit.

4.4.3 Einfluss des Luftvolumenstromes auf die Trocknungsgeschwindigkeit

Der Vergleich der Trocknungsgeschwindigkeiten, die bei unterschiedlichen Luftvolumenstro-
men ermittelt wurden, ist in Abbildung 4.13 grafisch dargestellt. Eine Reduzierung des Luftvo-
lumenstromes um 75% bewirkt einen Abfall der maximalen Trocknungsgeschwindigkeit um
39% bei Tropfen mit einem Feststoffgehalt von 5 Ma-% (Experimente Nr. 1 und Nr. 9). Die
Trocknungsgeschwindigkeit fallt schneller und steiler ab. Bei Tropfen mit einem hohen Fest-
stoffgehalt reduziert sich die maximale Trocknungsgeschwindigkeit sogar um 64% (Experi-

mente Nr. 2 und Nr. 10) und der Trocknungsverlauf kommt schneller zum Erliegen.

Die gemessenen Gesamtmassen des verdunsteten Wassers fur die Tropfen dieser Versuchs-
reihe sind in Tabelle 4.7 aufgefuhrt. Die Wassermassen der Tropfen mit cs= 30 Ma-% weichen
auch bei einem reduzierten Luftmassenstrom stark vom theoretischen M, ab. Fir Experiment
Nr. 10 ergibt sich eine Abweichung von 43,3%.

Die geringe Auflosung der Trocknungsgeschwindigkeit erschwert die Aufzeichnung geringer
Wassermengen, wie sie am Ende des Trocknungsprozesses vorkommen. Dieses Verhalten
ist der geringen Auflésung des IRS geschuldet, DAS die Volumenkonzentration des Wasser-

dampfes wahrend des Trocknungsprozesses detektiert (Yirres = 0.01 VoI-%).
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Mit den molaren Massen des Wassers und der eingesetzten Prozessluft (Myy0= 18miolund
M= 29 %) lasst sich die minimale Feuchtebeladung aus

M y
% _ ViH20 = JIRres

res,min~ "~
Mair 1_yIR,res

(4.27)

bestimmen. Fir die beiden Volumenstrome von 100 und 400 ml/min ergeben sich die minima-
len Trocknungsgeschwindigkeiten aus:

I\'/Ievap,res,min= Vair'pair,norm'Yres,min (4.28)

zu 8 mg/min fur einen Volumenstrom von 100 ml/ min und 32 mg/min fir 400 ml/min.
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Abbildung 4.13. Einfluss des Luftvolumenstromes (100 und 400 ml/min) auf die Trocknungsge-
schwindigkeit

4.4.4 Einfluss der Beladung auf die Trocknungsgeschwindigkeit

Der Einfluss einer vierfach erhéhten Feuchtebeladung der Zuluft auf die Trocknungsgeschwin-
digkeit ist in Abbildung 4.14 gezeigt. Fur die Experimente Nr. 1 und Nr. 11 sowie fir die Ex-
perimente Nr. 2 und Nr. 12 fuhrt die erhohte Luftfeuchtigkeit in der Trocknungskammer zu
einer leicht verringerten maximalen Trocknungsgeschwindigkeit. Fir Experiment Nr. 11 zeigt
sich ein Maximum von 260 pg/min, wobei der weitere Verlauf der Trocknungskurve eine &hn-

lich zu Experiment Nr. 1 flache Abnahme zeigt. Fir Experiment Nr. 12 liegt das Maximum bei
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230 pg/min und auch hier verhalten sich beide Trocknungskurven (Experimente Nr. 2 und Nr.
12) im weiteren Verlauf sehr ahnlich.

Die gemessene Gesamtmasse des verdunsteten Wassers (M) bei Tropfen mit einem hohen
Feststoffanteil differenziert sich auch hier am starksten vom theoretisch berechneten Wert (Ex-
periment Nr. 2: 46,6% und Nr.12: 51,0%), siehe Tabelle 4.7. Die Werte fur den niedrig kon-

zentrierten Tropfen stimmen hingegen sehr gut mit dem Theoriewert Uberein.

Exp. Nr. 1: 3 gkg
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= ; ; ; N Exp. Nr.11: 12 gkg
g 500 _ e Exp Nr12 12g/kg_
fe)] : : : : : :
O . : : : : :
8 : : : : :
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Abbildung 4.14. Einfluss der Feuchtebeladung der Luft (3 und 12 g/kg) auf die Trocknungsge-
schwindigkeit.

Zusammenfassend lasst sich an dieser Stelle festhalten, dass alle vorgestellten Material- und
Prozessparameter einen wesentlichen Einfluss auf die Trocknungskinetik des Tropfens neh-
men. Die Erh6hung der Feststoffkonzentration wirkt sich dahingehend aus, dass die maximale
Verdunstungsgeschwindigkeit stetig abnimmt, der weitere Kurvenverlauf jedoch sehr &hnlich
ist. Die Prozesstemperatur hat nachweisbar den grof3ten Einfluss auf die Kinetik. Mit steigen-
der Temperatur steigt auch die maximale Trocknungsgeschwindigkeit stark an. Die Trocknung
ist innerhalb eines kurzen Zeitraumes vollstindig abgeschlossen. Dies gilt sowohl fur niedrige
als auch fur hohe Feststoffkonzentrationen. Die Verringerung des Luftvolumenstroms sorgt
sowohl fUr eine geringere maximale Trocknungsgeschwindigkeit als auch fir eine zigigere
Abnahme im weiteren Trocknungsverlauf. Den geringsten Einfluss zeigt die Erhéhung der
Feuchtebeladung des Zuluftstromes.

Die berechneten Wassermassen stimmen fur niedrig konzentrierte Tropfen gut mit den Theo-
riewerten Uberein. Allerdings sind fur alle Tropfen mit einer Feststoffkonzentration von 30 Ma-
% starke Abweichungen beobachtet worden. Dieses Phanomen kann unterschiedliche Ursa-

chen haben, die anhand der Strukturanalyse der getrockneten Ablagerungen aufgeklart
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werden sollen. Eine Durchfihrung samtlicher Experimente mit einem viel zu geringen Trop-

fenvolumen kann ausgeschlossen werden.

Tabelle 4.7. Theoretisch ermittelte und gemessene Gesamtmasse des verdampften Wassers pro

Tropfen.

Exp. Mi theo M o Exp. Mi theo M, o

Nr. 1] [ha] [ha] Nr. [g] 1] 1]
1 970,9 952,7 67,5 7 970,9 1.086,8 117,8
2 792,4 423,8 53,3 8 792,4 537,2 66,8
3 939,6 796,5 83,0 9 970,9 965,2 100,3
4 870,4 565,2 128,8 10 792,4 449,6 36,7
5 970,9 844.,6 15,0 11 970,9 1.091,0 83,9
6 792,4 420,2 25,9 12 792,4 388,4 41,7
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4.5 Strukturanalyse der Ablagerungsstrukturen

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen der Material- und Prozessparameter auf die

Strukturbildung der getrockneten Tropfen analysiert und diskutiert.
Es werden drei Darstellungen der erhaltenen WLI-Messergebnisse aufgezeigt:

¢ X-y-Ansicht eines ausgewahlten Einzelversuches aus dem jeweiligen Experiment,

o gemitteltes Hohenprofil nach Monte-Carlo-Ansatz mit Standardabweichungen, welche
sich aus der Mittelung von allen Einzelversuchen eines Experiments ergeben,

e Hohendichteverteilung, welche sich aus den WLI-Rohdatensatzen des jeweiligen Ex-
perimentes ergibt,

o Charakterisierung anhand der gangigen Eigenschaftsmerkmale einer Verteilung und
Typisierung.

Die x-y-Ansichten werden nicht im Einzelnen erlautert, sie dienen der ergdnzenden Erkla-
rung fur die Hoéhenprofile und Dichteverteilungen. Die genauen Bildgrézen der WLI-Da-
tensatze und Mittelpunktwerte aller Einzelversuche fur Experimente Nr. 1 bis 12 sind dem

Anhang A.8 zu entnehmen.

4.5.1 Einfluss der initialen Feststoffkonzentration auf die Strukturbildung

Auswertung des gemittelten Héhenprofils

Die Auswirkungen des Feststoffgehaltes der Tropfen auf die Strukturbildung sind in Abbildung
4.15 dargestellt. Mit Hilfe der Hohenprofile kdnnen den Strukturen zwei charakteristische Be-

reiche zu geordnet werden:

(a) aulerer Bereich in der Nahe der Substrat-Flissig-Gas-Phasengrenze (r = 1200 - 400 pm)

und
(b) Zentrum des Tropfchens (r = 400 - O um).

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Strukturen mit zunehmendem Feststoffgehalt in Bereich
(a) an Hohe gewinnen. Die HOhe des AufRenrandes steigt von 25 um (Experiment Nr. 1, 5 Ma-
%) auf 40 um (Experiment Nr. 3, 10 Ma-%). Wird der Feststoffgehalt erneut verdoppelt (Expe-
riment Nr. 4, 20 Ma-%), erreicht der Rand eine mittlere Héhe von ca. 120 um. Fir Experiment
Nr. 2 und einen Feststoffgehalt von 30 Ma-% liegt die gemittelte maximale Randhdhe bei 175

pm. Die HOhen der Region (a) bzw. die &uReren Rander wachsen also stetig.

Die Form der Struktur in Region (b) andert sich ebenfalls signifikant. Fir den niedrigsten Fest-

stoffgehalt von 5 Ma-% bildet sich um den Mittelpunkt herum eine Vertiefung, die H6he des
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Zentrums liegt bei O um. Diese Vertiefung entschwindet mit zunehmendem Feststoffgehalt und
bildet fur die Feststoffgehalte 10 und 20 Ma-% innere Rander mit den gemittelten Héhen von
40 bzw. 75 um aus. Fir die Ablagerungsstrukturen des Experiments Nr. 2 verschwindet der
Innenrander und Region (b) ist wieder die tiefste Stelle der Struktur, weist aber eine Hohe von
80 pum auf.

Der erste Vergleich zeigt, dass die Form der Ablagerungsstruktur sehr stark von der Feststoff-
konzentration des Tropfens abhéngig ist. Der komplexe Strukturbildungsprozess wird durch
die Kapillarstrome initiiert, die aufgrund der hohen Wasserverdunstung an der Phasengrenze
dafiir sorgen, dass das im Tropfen befindliche Wasser nach auf3en getragen wird, um die Kon-
taktlinie des Tropfens auf der Substratoberflache fixiert zu halten. Der im Tropfen enthaltene
Feststoff wird mit dem Fluss des Kapillarstromes mitgerissen und an den AuRenrand des Trop-
fens befoérdert und bildet den sogenannten Kaffee-Ring. Mit fortschreitender Trocknung erfolgt
die Ubersattigung der Tropfenloésung. Der Feststoff, in diesem Fall das Salz, kristallisiert aus
und beginnt die fur das NaB typischen Strukturen auszubilden. Fir geringe Feststoffgehalte
bildet sich demnach ein Kaffee-Ring an der Kontaktlinie des Tropfens aus. Nur wenig Feststoff
kann von der Kontaktlinie in Richtung des Zentrums kristallisieren, so dass das eigentliche
Zentrum vollkommen frei von Feststoff ist. Mit der Erhdhung des Feststoffgehaltes tragt der
Kapillarstrom mehr Feststoff an den AuB3enrand, wodurch ein Dichtegradient im Zentrum des
Tropfens hervorgerufen wird. Aufgrund der Marangoni-Konvektion tragt der hervorgerufene
Strom den nicht abgesetzten Feststoff von auen tber die I-g Phasengrenze zuriick ins Zent-
rum. FUr Tropfen mit cs = 30 Ma-% tritt ein weiterer Effekt auf. Bedingt durch die Sattigung der
Lésung kristallisiert der Feststoff gleichzeitig mit dem gewéhnlichen Trocknungsvorgang ent-
lang der I-g Phasengrenze, also an der Tropfenoberflache, und reduziert damit die Diffusions-

geschwindigkeit des verdunstenden Wassers.

Durch die WLI-Messungen ist es nicht nur maglich die topographischen Ansichten und Hohen-
profile zu erstellen. Es wurden darlUber hinaus die mittleren Volumina der Ablagerungsstruktu-
ren (Vwu) bestimmt und mit den Feststoffvolumina verglichen, die sich sowohl aus der Bilan-
zierung des Trocknungsprozesses (Vswew) ergeben als auch theoretisch bestimmt wurden
(Vs,theo Mit Varoptheo = 1 pl). Die gemittelten Werte der gemessenen und berechneten Volumina
sind in Tabelle 4.8 aufgefiihrt. Die Ergebnisse aller Einzelversuche zur Bestimmung von Vs vew

sind in Anhang A.9 und von Vwy in Anhang A.10 hinterlegt.
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Abbildung 4.15. Einfluss der initialen Feststoffkonzentration (5, 10, 20, 30 Ma-%) auf die Aus-

bildung der Ablagerungsstrukturen. Links: topographische Ansicht eines einzelnen Tropfens, Mitte:
gemitteltes Hohenprofil mit Standardabweichungen als Fehlerbalken dargestellt, Rechts: Dichtever-
teilung der Hohen aller Tropfen des Experiments.
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Wie zu erwarten, erhéht sich das gemittelte Volumen der Ablagerungsstrukturen (Vww) mit
zunehmendem Feststoffgehalt. Das Volumen des getrockneten Tropfens erhdht sich um einen
Faktor von etwa zwei, wenn der anfangliche Feststoffgehalt von Experiment Nr. 1 (5 Ma-%)
auf Experiment Nr. 3 (10 Ma-%) verdoppelt wird. Der Schritt von Experiment Nr. 3 zu Experi-
ment Nr. 4 (20 Ma-%) entspricht jedoch einer Erh6hung des Volumens um einen Faktor von
annahernd 4, obwohl der Feststoffgehalt lediglich verdoppelt wurde. Unter Bertcksichtigung
der Experimente Nr. 1 und Nr. 2 ist das Volumen auf das Zehnfache angestiegen. Die Stan-
dardabweichungen der Ablagerungsvolumina sind fir die Experimente Nr. 1 und Nr. 3 gerin-
ger, steigen jedoch bei einem hohen Feststoffgehalt stark an (Experimente Nr. 2 und Nr. 4).

Tabelle 4.8. Zusammenfassung der gemittelten Volumina, erhalten aus WLI-Messungen mit
Standardabweichung, Feststoffvolumina berechnet aus der Trocknungsbilanz und des theoretischen
Feststoffvolumens des NaB im Tropfen.

Experiment Vi owLi Vs mew Os Vs theo
Nr. [10%um®]  [10%um3] | [108um?®]  [10%°um3] | [10%um3]
1 0,05 0,01 0,03 0,00 0,04
2 0,49 0,05 0,13 0,02 0,24
3 0,09 0,01 0,06 0,01 0,07
4 0,35 0,06 0,09 0,02 0,15
5 0,05 0,01 0,03 0,00 0,04
6 0,42 0,03 0,12 0,01 0,24
7 0,07 0,01 0,04 0,00 0,04
8 0,58 0,05 0,16 0,02 0,23
9 0,07 0,02 0,04 0,00 0,04
10 0,49 0,04 0,13 0,01 0,24
11 0,07 0,01 0,04 0,00 0,04
12 0,51 0,03 0,12 0,01 0,24

Auswertung der Hohendichteverteilungen

Zur Darstellung der Hohendichteverteilungen wurden die mittels WLI ermittelten Hohendaten
aller Einzelversuche pro Experiment konvertiert und die Verteilungen anhand der typischen

Merkmale ausgewertet. Die Ergebnisse hierzu sind in Tabelle 4.9 aufgefihrt.

Wie zu erwarten, steigen die Werte der maximalen und medialen H6he mit zunehmendem

Feststoffgehalt. Es fallt auf, dass die Maximalwerte der Hohenprofile nicht den Maxima der
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Hohendichteverteilung entsprechen. Der Ursprung dieser Differenz liegt in den Auswerteme-
thoden, die den beiden Darstellungen zugrunde liegen. Zur Bestimmung des H6henprofils wur-
den basierend auf der Monte Carlo Methode die Hohenwerte, die in einem Intervall liegen,
gemittelt, wohingegen fir die Héhendichteverteilung die mittels WLI vermessenen Originalho-

hendaten verwendet wurden.

Sowohl die Varianz als auch die Standardabweichung steigen bis zu einem Feststoffgehalt
von 20 Ma-%. Fur die Ablagerungsstruktur mit dem maximalen Feststoffgehalt von 30 Ma-%
sind Var und o etwas geringer. Antiproportional dazu sinkt der Wert der Schiefe (Skew) mit
steigendem Feststoffgehalt, bleibt aber fur alle Experimente im positiven Wertebereich. Die
Verteilung von Experiment Nr.1 weist mit 0.69 um3 den groRten Skew-Wert aller Experimente
auf und die Verteilung von Experiment Nr. 2 gilt mit einer Schiefe von 0,01 um?3 als annahernd
symmetrisch. Das bedeutet, mit zunehmenden Feststoffgehalt wandert die Form der Vertei-
lung von unimodal stark rechtsschief zu bimodal, mit steigender Varianz und Standardabwei-

chung.

Typisierung

Zur Erstellung der Typisierung werden die ermittelten Hohenprofile und Hohendichteverteilun-
gen mit den standardisierten Strukturtypen, welche grafisch in den Abbildungen 4.8 und 4.9
dargestellt sind, verglichen. Das Hohenprofil von Experiment Nr. 1 zeigt zwei charakteristische
Rénder, weshalb hier ein Strukturtyp der Klasse C ausgewahlt wird. Da der Aul3enrand ten-
denziell héher als der Innenrand ist und die Hohendichteverteilung einen hohen positiven
Skew-Wert aufweist, wird den Strukturen dieses Experimentes der Strukturtyp C2 zugeordnet.
Das Hohenprofil des Experiments Nr. 3 zeigt ebenfalls zwei charakteristische Rander, wobei
der Innenrand hoher erscheint als der auf3ere Rand. Die Hohendichteverteilung ist bimodal
und rechtsschief. Basierend auf diesen Merkmalen wird diesem Experiment der Strukturtyp
C3 zugewiesen. Experiment Nr. 4 ist aufgrund der Erhéhung im Zentrum, welche im Hohen-
profil sichtbar wird, nicht eindeutig einer Klasse zuordenbar. In der Klasse C der Strukturtypen
kéame aufgrund des hohen AuRenrandes und der bimodalen, rechtsschiefen Verteilung Typ C2
in Frage. Vergleicht man die Merkmale der Ablagerungsstruktur mit der Typklasse B, so ist zu
verzeichnen, dass die Hohe des Zentrums sehr niedrig ist und die Héhendichteverteilung so-
wohl eine Bimodalitat, als auch einen positiven Skew-Wert aufweist und daher rechtsschief ist.
Das heil3t Experiment Nr. 4 kann ebenfalls als Strukturtyp B2 beschrieben werden. Das Ho6-
henprofil, welches sich fur die Ablagerung aus Experiment Nr. 2 ergibt, zeigt zwei charakteris-
tische Hohen, die den Rand und das Zentrum beschreiben. Da das Zentrum ungefahr die
halbe Hohe des AulRenrandes aufweist und die anndhernd unimodale Hohendichteverteilung

einen Skew-Wert von fast Null hat, kdnnen die Ablagerungen des Experiments Nr. 2 dem
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Strukturtyp B2 zugeschrieben werden. In Abhangigkeit der Erhdhung des Feststoffgehaltes
fallt auf, dass sich die Klasse des Strukturtyps von C zu B veréndert und die anfanglich rechts-
schiefe Verteilung in eine symmetrische tUbergeht.

Tabelle 4.9. Charakteristische Merkmale der Hohendichteverteilungen, beeinflusst durch die Erhéhung
der initialen Feststoffkonzentration.

Experiment  hyax h Var o Skew Typ
N [um] [um] [um?] [um] [um’] [-]
1 72,22 10,95 165,73 12,87 0,69 Cc2
3 79,95 19,71 357,92 18,92 0,31 C3
4 231,07 66,77 3116,92 55,83 0,14 Cc2/B2
2 259,27 90,65 4935,01 70,25 0,01 B2

4.5.2 Einfluss der Temperatur auf die Strukturbildung

Auswertung des gemittelten Héhenprofils

Der Einfluss der Temperatur auf die Strukturbildung ist fur Tropfen mit den Feststoffgehalten
von 5 Ma-% (Experimente Nr. 5, Nr. 1 und Nr. 7) in Abbildung 4.16 und von 30 Ma-% (Experi-
mente Nr, 6, Nr. 2 und Nr. 8) in Abbildung 4.17 dargestellt. Die Strukturen zeigen ein dhnliches
Aussehen in der topographischen Ansicht von Abbildung 4.16. Der Rand der Struktur wird mit
steigender Temperatur hoher, aber nicht breiter. Generell bleibt das Aussehen in Region (a)
konstant, Region (b) hingegen verandert sich dahingehend, dass mit steigender Temperatur
der Radius des feststofffreien Zentrums grof3er wird. Anhand der gemittelten Hohenprofile ist
zu erkennen, dass die maximalen Héhen am Rand und an der Umrandung des Zentrums fur
alle Temperaturen ahnlich sind (ca. h;i = 25 um). Auch hier ist zu sehen, dass Region (b) mit
zunehmender Temperatur an Hohe verliert. Die gemessenen Volumina Vwy, die in Tabelle 4.8
gezeigt sind, steigen mit zunehmender Temperatur. Bei den Experimenten Nr. 6, Nr. 2 und Nr.
8 ist der Einfluss der Temperatur starker ausgepragt, wie die topografischen Darstellungen
und Hohenprofile in Abbildung 4.17 zeigen. Bei einer Temperatur von 25°C (Experiment Nr. 6)
ist aufgrund der temperaturbedingt verlangsamten Trocknungsgeschwindigkeit ein Grof3teil
des Feststoffes in Richtung Zentrum gewandert. Anhand des gemittelten Héhenprofils lasst
sich eine mittlere maximale Hohe von 130 pm erkennen. Die H6he des Zentrums in Region
(b) liegt bei ca. 95 pm. Allerdings ist anhand der Fehlerbalken, die sich aus den Standardab-
weichungen ergeben, zu erkennen, dass fir die Versuche bei dieser niedrigen Temperatur

unterschiedliche Ablagerungsstrukturen entstanden sind.
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Abbildung 4.16. Einfluss der Temperatur (9 =25, 50, 75°C) auf die Ausbildung der
Ablagerungsstrukturen (cs= 5 Ma-%). Links: topographische Ansicht eines einzelnen Tropfens,
Mitte: gemitteltes Hohenprofil mit Standardabweichungen als Fehlerbalken dargestellt, Rechts:

Dichteverteilung der Hohen aller Tropfen des Experiments.

Mit zunehmender Temperatur wandert der Feststoff Richtung Aul3enrand und gewinnt auch
deutlich an Hohe (Experiment Nr. 2: max. Peakhthe ha: 175 pm). Im Zentrum der Region (b)
bildet sich ein tiefes Tal, welches eine Hohe von 80 um aufweist. Noch ausgepragter ist diese
Talbildung fur Experiment Nr. 8. Es wird eine maximale Héhe von 185 um in Region (a) und
eine Tiefe von 60 um im Zentrum (Region (b) erreicht. Dies bedeutet, dass die Temperatur
den Trocknungsvorgang stark beschleunigt, so dass mehr Feststoff schnell an den Rand des

Tropfes getragen wird und dort (aufgrund der Kristallisation an der I-g Phasengrenze) in die
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Hohe wéchst. Bei zunehmender Temperatur steigen die Volumina der Ablagerungsstrukturen

um etwa den gleichen Betrag von Experiment Nr. 6 auf Experiment Nr. 2 und von Experiment
Nr. 2 auf Experiment Nr. 8 (Tabelle 4.8).

cs= 30 Ma-%, V,;, =400 ml/min, Y;, =3 g/kg
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Abbildung 4.17. Einfluss der Temperatur (9 = 25, 50, 75°C) auf die Ausbildung der
Ablagerungsstrukturen (cs= 30 Ma). Links: topographische Ansicht eines einzelnen Tropfens, Mitte:
gemitteltes Hohenprofil mit Standardabweichungen als Fehlerbalken dargestellt, Rechts:
Dichteverteilung der H6hen aller Tropfen des Experiments.
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Auswertung der Hohendichteverteilungen

Der Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Ablagerungsstruktur lasst sich anhand der Ho-
hendichteverteilung und deren Eigenschaften deutlich beschreiben. Fur Ablagerungen, die
aus Tropfen mit einer Feststoffkonzentration von 5 Ma-% entstanden sind, zeigt sich, dass
auch mit steigender Temperatur sowohl die maximale als auch die mediale Hohe annéhernd
konstant bleibt. Die Varianz und auch die Standardabweichung steigen leicht an, und die
Skew-Werte liegen alle samt im positiven Bereich. Das bedeutet, alle Verteilungen sind rechts-
schief mit unterschiedlicher Auspragung, Tabelle 4.10. Mit zunehmender Temperatur wird der
zweite Peak allerding immer flacher und die Verteilung erscheint nahezu unimodal.

Die maximalen und modalen Hohen der Ablagerungen, die aus Tropfen mit 30 Ma-% NaB
entstanden sind, zeigen mit zunehmender Temperatur keine Tendenz. Das gleiche gilt auch
fur die Varianz und die Standardabweichung, wobei fir die niedrigste Temperatur die héchsten
Werte vorliegen. Lediglich die Schiefe der Verteilungen nimmt mit steigender Temperatur fort-

laufend zu.

Typisierung

Die Typisierung erfolgt auch hier durch den Vergleich der gemittelten Héhenprofile und Ho-

hendichteverteilungen mit den standardisierten Strukturtypen.

Das Hohenprofil von Experiment Nr. 5 zeigt zwei charakteristische Rander, daher erfolgt die
Klassifikation mit einem Strukturtyp C. Der Innenrand erscheint héher als der Auf3enrand.
Gleichzeitig weist die Hohendichteverteilung eine leichte Bimodalitat auf und ist rechtsschief.
Diese Merkmale sprechen fir eine Zuordnung zum Strukturtyp C3. Experiment Nr. 1 wurde
bereits als Typ C2 identifiziert. Experiment Nr. 7 ist laut HOhenprofil tendenziell dem Struktur-
typen C1 zuzuordnen, da die Héhen des Innen- und Au3enrandes fast identische Hohen auf-
weisen. Die Hohendichteverteilung ist aber nicht eindeutig bimodal, eher eine unimodale, stark

rechtsschiefe Verteilung.

Generell zeigt sich, dass die Ablagerungsstrukturen, die einen geringen Feststoffgehalt besit-
zen, mit zunehmender Temperatur den Typus innerhalb der Klassifikation C leicht verandern.
Die Hohen des Innen- und AuRenrandes gleichen sich an und die Verteilung verschiebt sich

in Richtung der Unimodalitét.

Das gemittelte Hohenprofil des Experimentes Nr. 6 zeichnet sich durch einen geringen Unter-
schied der mittleren H6hen zwischen Aul3enrand und Zentrum aus, was fir eine Zuordnung
zum Strukturtyp B1 sprechen wirde. Allerdings ist die Charakterisierung der Hohendichtever-
teilung nicht eindeutig und I&sst Interpretationsfreiraume fir die Zuordnung sowohl zu Typ B1

und als auch B3. Experiment Nr. 2 wurde bereits als Typ B1 identifiziert. Das H6henprofil der
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Ablagerungsstruktur von Experiment Nr. 8 lasst sich durch die geringe Hohe des Zentrums
dem Strukturtyp B3 zuordnen. Die Hohendichteverteilung ist zwar multimodal, kann aber noch
dem Typ B3 zugesprochen werden. Fir die Temperaturerhdhung der Ablagerungsstrukturen,
die einen hohen Feststoffgehalt aufweisen, zeigt sich eine eindeutige Veranderung des Typs
innerhalb der Klasse B, welche durch die Hohenreduzierung des Zentrums gekennzeichnet
ist.

Tabelle 4.10. Charakteristische Merkmale der Héhendichteverteilungen, beeinflusst durch die Erho-
hung der Temperatur.

Experiment  hmax h Var o Skew TYP
Nr. [um] [um] [um?] [um] [Hm?] [-]
5 56,89 11,65 98,26 9,91 0,22 C3
1 75,22 10,95 165,73 12,87 0,69 C2
7 68,63 13,15 199,13 14,11 0,42 C1l
6 241,38 79,93 4091,41 63,96 0,02 Bl
2 259,27 90,65 4935,01 70,25 0,01 B2
8 298,44 96,28 5927,41 76,99 0,05 B3

4.5.3 Einfluss des Luftvolumenstromes auf die Strukturbildung

Auswertung des gemittelten Héhenprofils

In Abbildung 4.18 ist der Einfluss des Luftvolumenstromes auf die Strukturbildung von Tropfen
mit einem Feststoffgehalt von 5 Ma-% abgebildet. Wird der Luftvolumenstrom auf 100 ml/min
reduziert (Experiment Nr. 9), zeigen sich anhand des Hohenprofils nur geringe Anderungen in
Form eines erhohten Innenrandes um Region (b) herum (max. 45 um). Die Standardabwei-
chungen zeigen eine deutliche Variation an moglichen Hohenprofilen bei diesem niedrigen
Volumenstrom. Insgesamt sind sich aber sowohl die topographischen Abbildungen, als auch
die Hohenprofile sehr &hnlich. Tabelle 4.8 zeigt, dass die Volumina der Ablagerungsstrukturen
von Experiment Nr 9, bedingt durch einen verringerten Zuluftstrom, nur geringfligig grol3er

sind.
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Abbildung 4.18. Einfluss des Luftvolumenstromes (V,;; = 100 und 400 ml/min) auf die
Ausbildung der Ablagerungsstrukturen (cs =5 Ma-%). Links: topographische Ansicht eines einzel-
nen Tropfens, Mitte: gemitteltes Hohenprofil mit Standardabweichungen als Fehlerbalken darge-
stellt, Rechts: Dichteverteilung der Hohen aller Tropfen des Experiments.

Ebenfalls zeigt sich anhand der Hohenprofile von Experimente Nr. 2 und Nr. 10 (30 Ma-%),
dass die Reduzierung des Luftvolumenstromes keinen grof3en Einfluss auf die Struktur nimmt,
wenn der Feststoffgehalt sehr hoch ist (siehe Abbildung 4.19). Die topographischen Abbildun-
gen der Einzeltropfen sehen zwar hinsichtlich ihrer Strukturausbildung am Rand unterschied-
lich aus, die gemittelten Hohenprofile zeigen aber keine allzu groRen Abweichungen. Die
Randh6hen von 170-180 um in Region (a) und tiefste Stellen von 80-90 um in Region (b) sind
sehr ahnlich. Die Volumina der Ablagerungen sind mit 498 um und 496 um nahezu identisch
(Tabelle 4.8).
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Abbildung 4.19. Einfluss des Luftvolumenstromes (V,;, = 100 und 400 ml/min)auf die
Ausbildung der Ablagerungsstrukturen (cs = 30 Ma-%). Links: topographische Ansicht eines einzel-
nen Tropfens, Mitte: gemitteltes Hohenprofil mit Standardabweichungen als Fehlerbalken darge-
stellt, Rechts: Dichteverteilung der Hohen aller Tropfen des Experiments.

Auswertung der Hohendichteverteilungen

Die Hohendichteverteilungen der Ablagerungen aus Experiment Nr. 1 und Nr. 9 unterscheiden
sich hinsichtlich ihrer Modalitaten. Die Verteilung von Experiment Nr. 1 ist deutlich bimodal,
die von Experiment 9 eher unimodal. Bedingt durch die Reduzierung des Volumenstromes ist
die gesamte Verteilung nach rechts geriickt. Sowohl die Varianz als auch die Standardabwei-
chung ist groRer, lediglich der Skew-Wert hat sich um 2/3 verringert.

Fur Ablagerungen, die aus Tropfen mit einem Feststoffgehalt von 30 Ma-% entstanden sind,
ist zu erkennen, dass bedingt durch den reduzierten Luftvolumenstrom, die Héhendichtever-
teilung multimodal erscheint und eine deutlich héhere Varianz und Standardabweichung vor-
liegt (Experiment Nr. 10). Der Skew-Wert dieser Verteilung gibt an, dass diese rechtsschiefer

ist als die Verteilung der Ablagerungen aus Experiment Nr. 2, Tabelle 4.11.
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Typisierung

Das mittlere Hohenprofil von Experiment Nr. 9 zeigt im Gegensatz zu Experiment Nr. 1 anné-
hernd identische HOhen fur den Innen- und Aul3enrand. Die Standardabweichungen sind fr
dieses Experiment in vielen Intervallen nahe dem Zentrum allerdings sehr hoch und lassen
keine genaue Zuordnung in der Klasse C zu. Somit kommen die Strukturtypen C1 und C3
infrage. Die Hohendichteverteilung aber entspricht eher dem Typ C3, da fur C1 eine symmet-

rische bimodale Verteilung vorliegen muss.

Aufgrund der Tatsache, dass die Héhenprofile der Ablagerungsstrukturen fiir Experimente Nr.
2 und Nr. 10 sehr ahnlich sind, und die Hohendichteverteilung von Experiment Nr. 10 lediglich
eine geringe Bimodalitat aufweist, werden diese Ablagerungen dem Strukturtyp B2 zugeord-

net.

Tabelle 4.11 Charakteristische Merkmale der Hohendichteverteilungen, beeinflusst durch die Verringe-
rung des Luftvolumenstromes.

Experiment  hmax h Var o Skew TYP
Nr. [um] [um] [um?] [um] [Hm?] [-]
1 75,22 10,95 165,73 12,87 0,69 Cc2
9 78,85 13,29 205,11 14,32 0,38 C3/C1
2 259,27 90,65 4935,01 70,25 0,01 B2
10 286,66 89,78 5842,10 76,43 0,16 B2

454 Einfluss der Feuchtebeladung der Luft auf die Strukturbildung

Auswertung des gemittelten Héhenprofils

Der Einfluss der Feuchtebeladung der Prozessluft auf die Strukturbildung ist fir einen Fest-
stoffgehalt von 5 Ma-% (Experimente Nr. 1 und Nr. 11) und fur 30 Ma-% (Experimente Nr. 2
und Nr. 12) in den Abbildungen 4.20 und 4.21 dargestellt. Die Erh6hung der Beladung von 3
g/kg (Experiment Nr. 1) auf 12 g/kg (Experiment Nr. 11) zeigt keine signifikanten Anderungen
in der Ausbildung der Ablagerungsstruktur fir Tropfen mit einem niedrigen Feststoffgehalt.
Lediglich eine Erh6hung der Streuung der Hohenwerte in Experiment Nr. 11 ist zu verzeich-

nen. Die ermittelten Strukturvolumina liegen ebenfalls sehr dicht bei einander (Tabelle 4.8).
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¢s = 5Ma-%, 9=50°C, V,, =400 ml/min
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Abbildung 4.20. Einfluss der Feuchtebeladung (Yin = 3 und 12 g/kg) auf die Ausbildung der
Ablagerungsstrukturen (cs.= 5 Ma-%). Links: topographische Ansicht eines einzelnen Tropfens,
Mitte: gemitteltes Hohenprofil mit Standardabweichungen als Fehlerbalken dargestellt, Rechts:

Dichteverteilung der Hohen aller Tropfen des Experiments.

Die Anderung des Feuchtegehaltes firr getrocknete Tropfen mit hohem Feststoffgehalt (Expe-
rimente Nr. 2 und Nr. 12) zeigt ebenfalls, dass sich die Beschaffenheit der Ablagerungsstruk-
turen nicht signifikant verandert und die Hohenprofile ebenfalls &hnliche Maximal- und Mini-
malwerte aufweisen. Die Hohen der Au3enrander liegen bei 175 um und die tiefsten Punkte
im Zentrum der Region (b) bei 70-80 um. Es werden keine signifikanten Unterschiede, weder
bei niedrigem noch bei hohem Feststoffgehalt, fiir das Volumen der Struktur beobachtet (Ta-
belle 4.8). Dies bedeutet, dass die Beladung der Prozessluft keinen signifikanten Einfluss auf

die Strukturbildung nimmt.
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cs = 30 Ma-%, 9 =50 °C, V,;, = 400 ml/min

Experiment Nr. 2: Yin =3 g/kg
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Abbildung 4.21. Einfluss der Feuchtebeladung (Yi» = 3 und 12 g/kg) auf die Ausbildung der
Ablagerungsstrukturen (cs = 30 Ma-%). Links: topographische Ansicht eines einzelnen Tropfens,
Mitte: gemitteltes Hohenprofil mit Standardabweichungen als Fehlerbalken dargestellt, Rechts: Dich-
teverteilung der Héhen aller Tropfen des Experiments.

Auswertung der Hohendichteverteilungen

Die charakteristischen Merkmale der Hohendichteverteilung zeigen fur Experimente Nr. 11
eine Erh6hung der Varianz und Standardabweichung im Vergleich zu Experiment Nr.1. Die
Verteilung ist ebenfalls bimodal, wobei die Maxima deutlich geringer und in den Bereich der
niedrigeren Hohen verschoben sind. Die Hohendichteverteilung, die sich flir Experiment Nr.
12 ergibt, zeigt ahnlich wie Experiment Nr. 11 mehr Maxima im Bereich der niedrigeren Hohen.
Die Varianz der Verteilung von Experiment Nr. 12 ist im Gegensatz zur Verteilung von Experi-
ment Nr. 2 héher. Dennoch sind beide Verteilungen in ihrer Form ahnlich.

Typisierung
Da im gemittelten H6henprofil von Experiment Nr. 11 der Innenrand der Ablagerungsstruktur

mit Beachtung der Streuung héher als der AuRenrand ist, wird die Verteilung dem Typ C3

zugeordnet. Aufgrund der Ahnlichkeit der Hohenprofile und Hohendichteverteilungen von
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Experiment Nr. 2 und Nr. 12 werden die Ablagerungen aus Experiment Nr. 12 dem Strukturtyp

B2 zugeschrieben.

Tabelle 4.12. Charakteristische Merkmale der Héhendichteverteilungen, beeinflusst durch die Erho-
hung der Luftbeladung.

Experiment  hmax h Var c Skew TYP
N [um] [um] [um?] [um] [um’] [-]
1 75,22 10,95 165,73 12,87 0,69 Cc2
11 63,60 12,89 229,21 15,14 0,46 C3
2 259,27 90,65 4935,01 70,25 0,01 B2
12 282,08 93,84 5783,82 76,05 0,08 B2

4.5.5 Einfluss der Material- und Prozessparameter auf die Porositat

Die Darstellung der topographischen Abbildungen, Héhenprofile und Dichteverteilungen der
Hohen ermdglicht Einblicke auf Anderungen der Ablagerungsstrukturen, welche in Abh&angig-
keit der Material- und Prozessparameter entstehen. Fir weiterflihrende Untersuchungen wer-
den die mittels WLI vermessenen Volumina dazu verwendet, die Gesamtporositat der Ablage-
rungsstrukturen zu bestimmen und in Korrelation mit verschiedenen Prozessparametern zu
veranschaulichen. Dies geschieht unter der Annahme, dass das Volumen des kompakten
Feststoffes gleich dem Feststoffvolumen in einem Tropfen mit dem theoretischen Volumen

von Varop,theo = 1 Ml Sei. Somit ergibt sich entsprechend Gleichung (4.26)

Vs th
€ges theo-wLI=1- ﬁ : (4.29)
In Abbildung 4.22 sind diese Porositatswerte und deren Abhangigkeiten vom initialen Fest-

stoffgehalt, Temperatur, Beladung der Luft, sowie vom Luftvolumenstrom dargestellit.

Der initiale Feststoffgehalt hat einen grof3en Einfluss auf die mittlere Gesamtporositat. Die Ex-
perimente zeigen einen Anstieg der Porositatswerte mit zunehmendem Feststoffgehalt. Es
wird vermutet, dass der hohe Feststoffgehalt aufgrund der htheren Ubersattigung an der Flis-
sig-Gas-Phasengrenze einen schnellen Kristallisationsbeginn bewirkt. Dieser Effekt fuhrt zu
einer schnelleren Ausbildung einer Feststoffhille und definiert so die aul’ere Geometrie der

Ablagerungsstruktur. Auf diesem Weg wird eine hdhere Porositat erzeugt. Dieser Effekt ist aus
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Spruhtrocknungsprozessen bekannt, wobei das schnelle Erreichen des ,Locking-Points*
ebenfalls fir eine zeitige Krustenbildung sorgt und somit fir hohe Porositatswerte oder auch
hohle getrocknete Tropfen verantwortlich ist (Blick et al., 2012), (Mezhericher et al., 2008) und
(Handscomb et al., 2009). Ahnliche, jedoch viel schwachere Trends werden fiir die Variation
der Trocknungstemperatur beobachtet. Mit der Erh6hung der Temperatur steigt auch die Po-
rositat der Ablagerungsstrukturen sowohl fir niedrige als auch fur hohe Feststoffgehalte. Hohe
Temperaturen fuhren zu einer schnellen Trocknung einhergehend mit einem schnelleren Ein-
setzen der Kristallisation und Krustenbildung, was wiederrum mit hoheren Porositatswerten
einhergeht. Eine Erh6hung des Luftstromes bewirkt eine Reduzierung der Porositat bei Trop-
fen mit geringen initialen Feststoffgehalten. Bei Tropfen mit hdherem Feststoffgehalt konnte
keine Abhangigkeit beobachtet werden. Eine héhere Feuchtebeladung der Prozessluft flhrt

zu einer verringerten Trocknungsgeschwindigkeit.
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Abbildung 4.22. Abhéngigkeiten der Strukturporositat von Material- und Prozessparametern.
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Im Gegensatz zu friiheren Ergebnissen verringert sich die Porositét aber nicht mit einer redu-
zierten Trocknungsgeschwindigkeit. Die Porositat steigt fur Tropfen mit einem Feststoffgehalt
von 5 Ma-% und stagniert fir Ablagerungsstrukturen hoch konzentrierter Tropfen. Die ermit-
telten Werte sind ebenfalls der Tabelle 4.13 zu entnehmen, die dazugehdrigen Einzelergeb-

nisse der Porositatsbestimmung von €4 theo-wii SINd in Anhang A.11 hinterlegt.

Die Porositatswerte, die sich aus dem Feststoffvolumen, der Massenbilanz des verdunsteten
Wassers Vs vew und dem Strukturvolumen, Vi, ergeben, sind im Anhang A.12 fiir alle Einzel-
versuche aufgefiihrt. Aufgrund der Tatsache, dass Vswesw Stark von den theoretisch angenom-
menen Volumina Vseo abweicht (dies gilt speziell fir Ablagerungsstrukturen, die aus Tropfen
mit einem Feststoffgehalt von 30 Ma-% entstanden sind), wurde die Bestimmung nicht weiter

ausgefuhrt, soll aber zur Vervollstdndigung mit erwahnt werden.

Tabelle 4.13. Zusammenfassung der gemittelten Porositatswerten, Ewwi eo-wLi bestimmt aus Vi und

Vs, theo-
Experiment € ges theo-WLI O Experiment  €ges theo-wil O:
Nr. (-] (-] Nr. [-] [-]
1 0,32 0,07 7 0,49 0,05
2 0,52 0,05 8 0,59 0,04
3 0,24 0,05 9 0,52 0,09
4 0,56 0,07 10 0,52 0,03
5 0,25 0,02 11 0,47 0,11
6 0,43 0,04 12 0,54 0,02
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4.6 Erweiterte Analyse

4.6.1 Strukturanalyse des Tropfeninneren

Ziel dieser Untersuchungen war es, Informationen Uber den Feststoffaufbau im Tropfen wéh-
rend der Trocknung zu erhalten und somit die Eigenarten der NaB-haltigen Einzeltropfen cha-
rakterisieren zu kénnen. Ausgewertet wurden zum einen qualitativ die dreidimensionalen Ab-
bildungen der Ablagerungsstrukturen, zum anderen die aus der Rekonstruktionsdatei ermittel-
ten Volumendaten. Da die uCT Messungen bekanntlich sehr zeitaufwendig sind, wurde aus
jedem Experiment eine Ablagerungsstruktur ausgewahlt und vermessen. In Tabelle 4.14 sind
alle mittels pCT ermittelten Volumenwerte fiir jeweils einen Einzelversuch aller Experimente
aufgefuhrt. Die Bezeichnung der Experimentnummer enthalt in Klammern die Nummer des

Einzelversuches.

Die aulRere Form der Ablagerungen, welche in den Abbildung 4.23 bis 4.27 prasentiert werden,
entspricht den Erkenntnissen aus (Sondej et al., 2017). Mit steigendem Feststoffanteil in der
Losung vergroR3ern sich die Volumina und die Hohen der Ablagerungen. Abbildung 4.23 sowie
Abbildung 4.24 zeigen inmitten der schwarz gefarbten Ablagerungsstrukturen weil3e Liicken.
Diese deuten an, dass an jenen Stellen kein bzw. sehr wenig Feststoff vorhanden ist. Fur das
Zentrum der Ablagerungsstruktur, die aus einem Tropfen mit einem Feststoffgehalt von 5 Ma-
% entstanden ist, trifft dies, begriindet durch die bevorzugte Anlagerung des NaB am Tropfen-
rand (Kaffee-Ring-Effekt), auch zu.

Sowohl fiir die Ablagerung des Tropfens, der einen Feststoffgehalt von 10 Ma-% aufwies, als
auch fur den Randbereich der Ablagerungsstruktur, der aus einem Tropfen mit einem Fest-
stoffgehalt von 5 Ma-% entstand, ist das Fehlen des Feststoffes jedoch auch als méglicher
Auswertefehler zu betrachten. Durch eine minimale Schragstellung des Substrats auf dem
Messstab wahrend der Messung im uCT kénnen wahrend des Cropping-Vorganges, also dem
Verkleinern des auszuwertenden Volumens und der damit verbundenen virtuellen Trennung
der NaB-Struktur vom Substrat, Teile der NaB-Struktur weggeschnitten werden, die dann fir

die Volumenbestimmung fehlen.

Abbildung 4.28 zeigt eine nicht auswertbare Live-Aufnahme der p-CT Messung. Zu erkennen
sind hier die pordse Ablagerungsstruktur und das Glassubstrat, welches auf dem Messstab
liegt. Durch die skizzenhaft rot eingezeichnete Schnittlinie, wie sie auch fiur den Cropping-
Vorgang gewahlt werden wirde, ist klar zu erkennen, dass bei Verwendung dieses Bildes ein
nicht unerheblicher Teil der Ablagerungsstruktur abgetrennt werden wirde. Um Fehler dieser

Art einzuschranken, wurden alle Live-Aufnahmen prazise geprift, um gegebenenfalls die
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Stellung des Substrats auf dem Messstab zu &ndern. Mit Hilfe der Schnittfunktion der dreidi-
mensionalen Ansicht der Rekonstruktionsdatei ist es mdglich, nicht nur die Oberflache, son-
dern auch das Innere der Strukturen darzustellen. Dabei zeigen sich bei den Tropfen mit ho-
hem Feststoffgehalt (30 Ma-%) groRere Hohlraume innerhalb der Ablagerungen. In Abbildung
4.26 und Abbildung 4.27 sind diese grof3en Hohlraume deutlich zu erkennen.

64pm 2200um

\64um 2200um

2270pum'.

2270pm

Abbildung 4.23. Ansichten des rekonstruierten p-CT-Datensatzes der Ablagerungsstruktur von Experi-
ment Nr. 1(2) (cs= 5 Ma-%).
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Abbildung 4.24. Ansichten des rekonstruierten p-CT-Datensatzes der Ablagerungsstruktur von Experi-
ment Nr. 3(2) (cs= 10 Ma-%).
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Abbildung 4.25. Ansichten des rekonstruierten p-CT-Datensatzes der Ablagerungsstruktur von Experi-
ment Nr. 4(1) (¢cs= 20 Ma-%).
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Abbildung 4.26. Ansichten des rekonstruierten p-CT-Datensatzes der Ablagerungsstruktur von Experi-
ment Nr. 2(5) (cs = 30 Ma-%).
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Abbildung 4.27. Ansichten des rekonstruierten p-CT-Datensatzes der Ablagerungsstruktur von Experi-
ment Nr. 8(4) (cs= 30 Ma-%. T = 75°C)).
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Durch die Untersuchungen der Ablagerungsstrukturen mittels pCT konnte gezeigt werden,
dass sich bei Tropfen mit einem hohen Feststoffanteil grof3e Hohlraume innerhalb der Ablage-
rungen bilden. Diese entstehen, wenn die Konzentration des Feststoffes an der |-g-Phasen-
grenze sehr hoch ist und es dadurch an diesen Stellen zur Sattigung und Kristallisation kommit.
Der Feststoff legt sich wie eine Huille Gber die Tropfenoberflache, die Kristallisationsgeschwin-
digkeit steigt schnell an und reduziert die Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers, und es
kommt zum Einschluss des noch nicht verdunsteten Wassers. Das eingeschlossene Wasser
diffundiert sehr langsam durch die mikroportése Feststoffhille und hinterlasst wasserfreie
grol3e HohlrAume im Inneren der Struktur.
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Abbildung 4.28. Ausschnitt einer u-CT Live-Aufnahme einer Ablagerungsstruktur auf einem
Glassubstrat. Die skizzenhafte Schnittlinie verdeutlicht das Problem der Schragstellung, welches
wahrend des Cropping-Verfahrens auftreten kann.

Durch die Anwendung der ,Closing“-Operatoren des MAVI-Programms, welche das digitale
Auffillen freier Stellen im Messobjekt der binarisierten Volumenbildern mit verschiedenen Vo-
lumenelementen ermdglicht, konnte neben der qualitativen Auswertung der Volumenbilder die
Mikroporositéat der abgelagerten Strukturen ermittelt werden. Die Berechnungsgrundlagen

wurden bereits in Abschnitt 4.3.5 ausfiihrlich dargestellt.

Mit der Annahme, dass lediglich die Ablagerungsstrukturen, die aus Tropfen mit hoheren Fest-
stoffkonzentrationen hervorgehen, grol3e Hohlraume ausbilden, sollte das zu berechnende
Hohlraumvolumen Veia nach Gleichung (4.25) fir alle Strukturen, die aus feststoffarmen Trop-
fen entstanden sind, gegen Null tendieren. Dies trifft laut den Ergebnissen, die in Tabelle 4.14
aufgefuhrt sind, lediglich fir Experiment 1(2) und 11(3) zu. Fir die anderen Ablagerunen, die
ein ahnlich niedriges Hohlraumvolumen aufweisen sollten, werden Werte zwischen 12 und
35-10° um3 bzw 0,0012 und 0,0350 pl erzielt. Diese hohen Werte sind zum einen auf die
schwierige Auswertung der uCT Messungen zuriickzufiihren, die sich aus der niedrigen Hohe
der Ablagerungsstrukturen und einer eventuellen Schréaglage der Probe ergibt. Das hiel3e,
dass durch das angewendete Cropping-Verfahren zu viel des auszuwertenden Feststoffvolu-

mens V,cr weggeschnitten wurde und somit das Volumen V,cr cose ZU gering und das daraus
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resultierende Hohlraumvolumen zu grold ausfallt. Betrachtet man allerdings Abbildung 4.23,
so fallt auf, dass sich durch den geringen initialen Feststoffgehalt im Tropfen sehr wenig Fest-
stoff wahrend der Trocknung ablagern kann und grol3e Bereiche in der Ablagerung frei von
Feststoff bleiben. Wie in Abschnitt 4.3.5 erwahnt, kdonnen mit dem ,Closing“-Operator keine
grol3en Hohlrdume geschlossen werden, was wiederum dazu fihrt, dass das Volumen
Ve close ZU gering ausfallt und sich somit der Wert flr Vvia erhdht. Tendenziell zeigt sich fur
Ablagerungen, die aus Tropfen mit cs = 30 Ma-% entstanden sind, dass bei hohen Trocknungs-
temperaturen, hohen Luftvolumenstromen und auch héheren Beladungen der Luft die Volu-

mina der Hohlraume abnehmen.

Das reine Feststoffvolumen V,cr ergibt sich nach der Binarisierung der Volumendatei und
VycT.cose ISt das Volumen, welches nach der ,,Closing“-Operation ermittelt wird. Unter Verwen-
dung der Gleichungen (4.23), (4.24) und (4.26) lassen sich die Gesamt-, Mikro- und Makropo-
rositat bestimmen. Da hier aus jedem Experiment nur ein einzelner Versuch bzw. nur eine
einzelne Ablagerungsstruktur mittels uCT untersucht wurde, wird auch das exakte Einzelvolu-
men der WLI-Bestimmung verwendet. Die Abbildungen 4.29 bis 4.32 zeigen die Gesamt-,

Mikro- und Makroporositat in Abhangigkeit der variierten Material- und Prozessparameter.

Mit steigender Feststoffkonzentration im Tropfen steigt tendenziell sowohl die Mikro- als auch
die Gesamtporositét der Ablagerungsstruktur, wohingegen die Makroporositéat stark schwankt,
aber tendenziell konstant bleibt. Die Gesamtporositat ist dabei am grof3ten, gefolgt von der
Mikroporositéat. Die Makroporositat zeigt die geringsten Werte auf. Mit steigender Temperatur
steigt die Gesamt-, Makro- und Mikroporositat der Ablagerungsstrukturen, die aus Tropfen mit
einem Feststoffgehalt von 5 Ma-% entstanden sind. Die Strukturen, die aus Tropfen mit einem
Feststoffgehalt von 30 Ma-% entstanden sind, zeigen ebenfalls steigende Gesamt- und Mik-
roporositatswerte, lediglich die Makroporositat nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Der
zunehmende Volumenstrom sorgt fur eine Reduktion aller Porositatswerte fir getrocknete
Tropfen mit cs = 5 Ma-%. Aufféllig ist die starke Abnahme des Wertes der Makroporositat. Die
Porositatswerte der Ablagerungsstrukturen, die aus Tropfen mit einem hohen Feststoffgehalt
hervorgehen, zeigen bei der Erhéhung des Volumenstromes ein ahnliches Verhalten wie beim
Anstieg der Trocknungstemperatur. Die Gesamt- und Mikroporositat steigt, aber die Makropo-

rositdt nimmt ab.

Die Anderung der Feuchtebeladung der Trocknungsluft scheint keinen wesentlichen Einfluss
auf die Porositat der Ablagerungsstrukturen, die aus den niedrig-konzentrierten Tropfen ent-
standen, zu nehmen. Die Werte der Gesamt-, Makro- und Mikroporositat bleiben auch bei

vierfach hoéherer Feuchtebeladung konstant. Allerdings zeigt sich, dass fur Strukturen der

Tropfen mit ¢cs = 30 Ma-% die Erhéhung der Beladung mit der Abnahme aller Porositatswerte

einhergent.
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Abbildung 4.29. Gesamt-, Mikro- und Makroporositat der Ablagerungsstrukturen von Experi-
ment Nr. 1(2), 3(2), 4(1) und 2(5) in Abhangigkeit des Feststoffgehaltes der trocknenden Tropfen.
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Abbildung 4.30. Gesamt-, Mikro- und Makroporositéat der Ablagerungsstrukturen von Experi-
ment Nr. 5(5), 1(2) und 7(5) mit cs = 5 Ma-% und von Experiment Nr. 6(5), 2(5) und 8(4) mit 30 Ma-
% in Abhangigkeit der Trocknungstemperatur.
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Abbildung 4.31. Gesamt-, Mikro- und Makroporositat der Ablagerungsstrukturen von Experi-
ment Nr. 9(2) und 1(2) mit cs =5 Ma-% und von Experiment Nr. 10(1) und 2(5) mit 30 Ma-% in Ab-
hangigkeit des Luftvolumenstromes.

1,0 ‘ ‘ : : 1,0 i i :
| |
[emsmen | [, csmd0Me% |
0,8 ° &, | | :
— I I o em
5 06 e A foemee o =
3 i : i i 2
o} ~——  » e
< o4 e — <
0,2 ..
o —
0,0 ! ‘ ! !
0 3 6 9 12 15
Beladung der Luft [g/kg] Beladung der Luft [g/kg]

Abbildung 4.32. Gesamt-, Mikro- und Makroporositat der Ablagerungsstrukturen von Experi-
ment Nr. 1(2) und 11(3) mit ¢cs = 5 Ma-% und von Experiment Nr. 2(5) und 12(4) mit 30 Ma-% in Ab-
hangigkeit der Beladung der Luft.
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Tabelle 4.14. Ermittelte Volumen- und Porositatswerte fir jeweils einen Einzelversuch aller Experi-

mente.
Experiment Vict VicT close Vi Vvoid €ges,uCT-WLI &1 &€m
Nr. [10°um®]  [10°%um?] | [10°um?] | [10°um?] [-] [-1 [-]
1(2) 23,64 41,11 44,6 3,49 0,47 0,42 0,08
2(5) 220,01 446,25 4944 48,16 0,55 0,51 0,10
3(2) 53,87 84,17 106,4 22,23 0,49 0,36 0,21
4(1) 164,98 328,95 451 122,05 0,63 0,50 0,27
5(5) 20,99 34,12 46,3 12,18 0,55 0,38 0,26
6(5) 199,57 392,08 453,7 61,62 0,56 0,49 0,14
7(5) 23,66 44,28 69,4 25,12 0,66 0,47 0,36
8(4) 186,47 504,98 556 51,02 0,66 0,63 0,09
9(2) 15,80 27,34 63,1 35,76 0,75 0,42 0,57
10(2) 236,77 398,26 461,3 63,04 0,49 0,41 0,14
11(3) 27,93 48,27 52,1 3,83 0,46 0,42 0,07
12(4) 299,43 462,63 491,6 28,97 0,39 0,35 0,06

4.6.2 Coulometrische Wassergehaltsbestimmung des trocknenden Tropfens

Um den Einschluss des Wassers und die Entstehung der grof3en Hohlraume im Inneren der
Ablagerungsstrukturen von Tropfen mit 30 Ma-% NaB verifizieren zu kénnen, wurden weiter-
fuhrende Versuche mit Hilfe coulometrischer Messungen (vgl. Abschnitt 4.2.3) unternommen.
Feststoffhaltige Tropfen werden bei unterschiedlichen Temperaturen getrocknet und die

Menge des austretenden Wassers gemessen.

Die Versuche verliefen insgesamt unter vier Temperaturprofilen mit unterschiedlichen Maxi-
maltemperaturen: 9,,,x = 75°C (Experiment C1), 100°C (Experiment C2), 110°C (Experiment
C3), 150°C (Experiment C4), dargestellt in Abbildung 4.33. Eine Maximaltemperatur von 75°C
wurde gewahlt, um einen direkten Vergleich zur Trocknung in der Klimakammer zu schaffen,
vgl. Abschnitt 4.1.2 nach Sondej et al. (2017). Alle weiteren 9,5« dienen der Prufung, ob eine
Temperatur nahe dem Siedepunkt des Wassers notwendig ist, um den Tropfen vollstéandig
trocknen zu kénnen. Bei einer Maximaltemperatur von 150°C sollte der Verbleib des Restwas-
sers im Tropfen aufgrund der Temperatur weit tber dem Siedepunkt ausgeschlossen werden

konnen.
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Tropfen mit einem NaB-Gehalt von 30 Ma-% und einem anvisierten Volumen von 1 ul wurden
mit der Mikroliterspritze manuell in dem Probebehélter aufgesetzt und sofort in das Messgeréat
eingebracht. Der Trocknungsverlauf wurde von der Messsoftware anhand der Menge des aus-
tretenden Wassers aufgezeichnet. In den ersten 120 Sekunden der Messung erfolgte fur kei-
nen der Versuche eine Temperaturerhbhung, dennoch verdunstete bereits ein Grof3teil des
Wassers in dieser Zeit, da die freie Oberflache des Tropfens sehr grol3 ist. Die erste maximale
Austrittsgeschwindigkeit wurde fur alle Versuche nach ca. 40 Sekunden erreicht, danach sank
die Geschwindigkeit wieder. Es kann davon ausgegangen werden, dass zu diesem Zeitpunkt
die Ausbildung der porésen Feststoffhille an der Oberflache des Tropfens einsetzte, welche
im weiteren Trocknungsverlauf die Diffusion des Wassers an die Oberflache erschwerte. Dies
korrespondiert mit der Theorie; vor der Krustenbildung bewirken die Strome innerhalb des
Tropfens aufgrund des entstehenden Oberflachengradienten einen Feststofftransport entlang
der aktiven Phasengrenze. Reichert sich der Feststoff dort an und beginnt zu kristallisieren,
dominiert die Kristallisations- gegentber der Diffusionsgeschwindigkeit. Es bildet sich eine
Hulle aus rekristallisiertem NaB. Die dadurch verminderte Diffusionsgeschwindigkeit verlang-

samt die Trocknung des Tropfens.

Fur die Bildung einer solchen Feststoffhiille spricht ebenfalls, dass die Erhéhung der Tempe-
ratur auf 75°C nach 180 Sekunden keinen groRen Einfluss auf den niedrigen freigesetzten
Wassermassenstrom austibte. Wie in Abbildung 4.34 zu sehen, ist zu dem Zeitpunkt lediglich
eine geringe Erh6hung des Wassermassenstromes erkennbar. Das rekristallisierte Salz
scheint also bereits die Verdunstung des Wassers stark zu hemmen. Der Versuch C1 wurde
nach 20 min abgebrochen, da kein Anstieg des Wassermassenstromes mehr zu erwarten war.
Der zu messende Wassermassenstrom lag bei 0,2 pg/s, was der maximalen Auflésung des
Messsystems entspricht. Es ist davon auszugehen, dass die Trocknung noch nicht vollstandig
beendet war. Die Gesamtmassen des verdampften Wassers, die sich nach Beendigung des
Versuches berechnen lassen, sind in Tabelle 4.15 aufgefuhrt. Fir Versuch C1 ergibt sich eine
Masse von 438,7 ug. Im Vergleich zum theoretisch zu erwartenden Wert Miiheo = 792,4 ug

bestétigt sich die Vermutung der unvollstdndigen Trocknung.

FUr 9ax = 100 und 110°C war eine vollstandige Trocknung des Tropfens mit Erreichen der
Maximaltemperatur eher zu erwarten. Zwar erhoht sich der Wassermassenstrom nach 400 s
auf 0,44 pg/s fur 9,5 = 100°C und 0,8 pg/s fur 9,4« = 110°C, sinkt aber kurz darauf wieder
stark ab und erreicht nach 1150 s jeweils nochmals ein Maximum von 0,49 ug/s fir 9,5 =
100°C und 1,3 pg/s fur 9max = 110°C. Dies bedeutet, dass das eingeschlossene Wasser durch
die hohe Temperatur und damit auch den steigenden Druck im Tropfen schlagartig freigesetzt
wurde. Die Gesamtmassen des verdampften Wassers betragen 616,5 und 714,7 ug. Diese
Ergebnisse zeigen, dass im Bereich des Siedepunktes eine vollstandige Tropfentrocknung

moglich ist. Die Masse an freigesetztem Wasser ist deutlich grof3er, jedoch reicht auch die
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Gesamtmasse des bei 110°C verdampften Wassers nicht exakt an den theoretischen Wert
heran. Dies kdnnte damit erklart werden, dass noch kleine Mengen an Restwasser in der Ab-
lagerungsstruktur gebunden sind, welche erst nach einer langeren Nachtrocknungszeit ent-

weichen.

Die Messung bei maximal 150°C wurde bereits nach 15 Minuten beendet, da die Trocknung
vollstandig abgeschlossen war. Die Erhéhung der Temperatur weit iber dem Siedepunkt des
Wassers bewirkt eine schnelle vollstandige Trocknung des Tropfens. Der nach ca. 250 Sekun-
den angezeigte kleinere Peak im Diagramm der Abbildung 4.34 ist auf eine Anzeigeverzdge-
rung im Messgerat zurtickzufiihren, da die maximale Sattigung der ersten Detektorzelle er-
reicht wurde. Es lasst sich auch hier die Bildung einer Feststoffhille um den Tropfen innerhalb
der ersten 180 Sekunden vermuten. Das unterhalb der Hille befindliche Wasser verdampft
nach weiterer Beheizung schlagartig und die damit einhergehende Volumenausdehnung bricht
der Ablagerungsstruktur. Auch die Betrachtung der Gesamtmasse des freigesetzten Wassers
zeigt mit 712,9 ug eine tendenziell abgeschlossene Trocknung. Ein Erklarungsansatz fur die
Differenzen der Gesamtmassen fir die Versuche, die eine Maximaltemperatur von 110 und
150°C aufwiesen, ist, dass die Tropfen fir jede Messung aul3erhalb des Coulometers im Pro-
benbehalter aufgesetzt wurden. Wéahrend der Zeit, die es brauchte, um den Behalter im Mess-
gerat zu platzieren, verdunstete bereits etwas Wasser, welches nicht detektiert wurde und da-

her bei der Berechnung der Gesamtbilanz fehlt.
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Abbildung 4.33. Aufheizkurven fir die Coulometermessungen mit dmax= 75, 100, 110 und
150°C.
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Abbildung 4.34. Ergebnisse der Coulometermessungen: freigesetzte Wassermassenstrome fur die
vier Versuche C1 bis C4.

Tabelle 4.15. Theoretisch im Tropfen enthaltene Wassermasse und Gesamtmasse des freigesetzten
Wassers bei der Einzeltropfentrocknung im Coulometer fir unterschiedliche Maximaltemperaturen,

Experiment 9 max 2 M. coul
Nr. [°C] (]
792,4 (theoretisch)
C1 75 438,7
C2 100 564,6
C3 110 714,7
ca 150 712,9
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4.6.3 Ermittlung des initialen Tropfenvolumens

Das Volumen der Tropfen, die fur alle Trocknungsversuche mittels einer Mikroliterspritze auf
das Substrat aufgesetzt werden, kann aufgrund der manuellen Justierung unprézise sein. An-
hand vier verschiedener Methoden, denen vorliegende oder neu ermittelte Daten zu Grunde
liegen, wird im nachsten Schritt Gberpruft, wie genau das anvisierte initiale Tropfenvolumen

von 1 pl eingestellt werden konnte.

Methode Grundlage Ermittlung von Art des Volumens
Videoaufzeichnungen, Dgrchmesser (jer Kontakt Theoretische Be-
. i fliche des frisch aufge-
die wahrend der Trop- rechnung des Volu-
1 setzten Tropfens und Kon- .
fentrocknung  erstellt : mens einer Kugel-
taktwinkel von aufgesetz-
Wurden ka|0tte Vdrop,cap

ten Einzeltropfen

Massenbilanz des ver-

dunsteten Wassers M, Feststoffmasse Mswew Varopmew
Feststoffmasse der Ab- Volumen des Feststoffes
lagerungsstruktur Mspw  Vspw und der  flissigen Varop,Fw
ermittelt durch Wagung Phase V| rw
Volumen des Feststof-
fes, bestimmt durch  Volumen der flissigen

4 Vdrop,uCT

UCT  Untersuchungen
Vs,pCT

Phase V,uct

4.6.3.1 Ermittlung des Tropfenvolumens: Methode 1

Der Trocknungsverlauf des Einzeltropfens in der Klimakammer wurde mit einer CCD Kamera
aufgenommen und dokumentiert. Die Kamera war oberhalb der Kammer angebracht und er-
fasste die x-y-Ansicht des trocknenden Tropfens Uber die gesamte Trocknungszeit (vgl. Ab-
schnitt 4.1). Vor den eigentlichen Trocknungsaufnahmen wurde ein Kalibierstiick mit bekann-
ten Mal3en fur den gewahlten Fokus des Objektivs vermessen. Dieses Kalibierbild ermdglichte
die Auswertung und Skalierung der Aufnahmen. Das erste Bild einer Aufnahme zeigte den
frisch aufgesetzten Tropfen. Anhand dieses Bildes wurde mit Hilfe des ImageJ Messungstools
der maximale und minimale Durchmesser der Kontaktflache, sowie die Rundheit der Kontakt-

linie bestimmt.

In Abbildung 4.35 sind die maximalen Durchmesser fur sechs Experimente (Experimente Nr.

1, 5, 7 und Experimente Nr. 2, 6, 8) dargestellt, um zum einen den Einfluss der
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Feststoffkonzentration und auch der Trocknungstemperatur aufzuzeigen. Die Durchmesser
der Tropfen, die einen niedrigen Feststoffgehalt aufweisen (Experimente Nr. 1, 5, 7), sind ge-
ringer als die Durchmesser der aufgesetzten Tropfen mit einem hohen Feststoffgehalt (Expe-
rimente Nr. 2, 6, 8). Tendenziell stiegen mit zunehmender Temperatur sowohl fir die gering
konzentrierten als auch fir die hoch konzentrierten Tropfen die Durchmesser der Kontaktfla-
chen.
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Abbildung 4.35. Einfluss der Temperatur auf den maximalen Durchmesser der Kontaktflache
der aufgesetzten Tropfen auf dem Glassubstrat.

Mit Hilfe der geometrischen Berechnung einer idealen Kugelkalotte lasst sich anhand zweier
Parameter das Volumen eines aufgesetzten Tropfens, Varop,cap, DeStimmen. Die daflr notwen-
digen Parameter sind der Radius der Kontaktflache, a, und der Kontaktwinkel zwischen Trop-
fen und Substrat, O:

(4.30)

_ ma(2-3c0s0+c08°0)  _ dyrop max /
Vdrop,cap - 3sin3O ,a= 2
Da der Tropfen wahrend des Trocknungsvorganges lediglich aus der Draufsicht beobachtet

wurde, konnten keine Daten, wie Kontaktwinkel oder Tropfenhthe, gewonnen werden.

Es erfolgte eine Versuchsreihe zur Ermittlung der Kontaktwinkel der feststoffhaltigen Mikro-
tropfen am Messgerat OCA 15 Pro der Firma Dataphysics mit dem nominellen Volumen 1 pl.
Diese Versuche fanden nicht in der Klimakammer statt, sondern erfolgten im offenen Raum
bei einer Raumtemperatur von 22°C, einem Umgebungsdruck von 1003,9 hPa und einer rela-

tiven Luftfeuchtigkeit von 39%.

Dissertation | Mikrostrukturanalyse



136 Morphologische Analyse aufgesetzter, feststoffhaltiger Einzeltropfen

Die Anlage beleuchtete den Tropfen mittels Lichtquelle von einer Seite, auf der gegentiberlie-
genden Seite nahm eine CCD-Kamera Bilder des Tropfens auf. Der Kontaktwinkel wurde an-
hand des Bildes eines liegenden Tropfens an den Schnittpunkten (Dreiphasenpunkt) zwischen
der Tropfenkontur und der Projektion der Oberflache (Basislinie) gemessen. Die Auflage des
Tropfens auf das Substrat erfolgte unter einem Winkel von ca. 45°, ahnlich dem Winkel, der
fur die Auflage der Tropfen in der Klimakammer angewandt wurde.

Die mittleren Kontaktwinkel der Versuchsreihe, die sich aus mindestens 10 Einzelmessungen
ergaben, sind in Tabelle 4.16 dargestellt. Die Einzelergebnisse sind dem Anhang A.13 zu ent-

nehmen.
Tabelle 4.16. Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen bei Raumbedingngen.
0 Ma-% 5 Ma-% 10 Ma-% 20 Ma-% 30 Ma-%
(e} [°] 61,18 64,85 64,57 56,31 50,11
Og [°] 5,35 5,65 3,42 2,56 8,75

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen schwanken stark und zeigen nur tendenziell
eine Abnahme des Kontaktwinkels bei steigendem Feststoffgehalt. In einer friiheren Versuchs-
reihe, die in Sondej et al. (2018) prasentiert wurde, verhielten sich die unter dhnlichen Bedin-
gungen gemessenen Kontaktwinkel noch konfuser und zeigten keinen Trend in Bezug auf den
Feststoffgehalt im Tropfen. Daher sind diese Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung hinsicht-
lich der Abhéngigkeit zum Feststoffgehalt Uberzeugender, da fur Tropfen mit einem hohen
Feststoffgehalt die Viskositat steigt und somit der Kontaktwinkel flacher daherkommt.

Da die Messungen allerdings nicht im geschlossenen System der Klimakammer stattfanden,

behalten die Ergebnisse lediglich einen qualitativen Charakter.

Unter Verwendung des Maximaldurchmessers der Kontaktflache daopmax Und des mittleren
Kontaktwinkels © aus Tabelle 4.16 wurde nach Gleichung (4.30) das Volumen des aufgesetz-
ten Tropfens Varp,cap flr alle Experimente ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.17 aufge-
listet. Die Werte lassen keinen Trend erkennen und weichen mitunter stark vom anvisierten
Wert ab. Funf Volumina (Experiment Nr. 3,6, 7, 8, 11) sind gré3er als die anvisierten 1 pl, alle
anderen Volumina liegen im Bereich von 0,73 bis 0,90 pl. Diese Methode der Initialvolumen-
bestimmung ist hinterfragbar, da sie véllig unterschiedliche Messmethoden zusammenfugt; die
Auswertung von Bildern, die wahrend der tatsachlichen Trocknung aufgenommen wurden,
wird mit Kontaktwinkelmessungen verglichen, die zwanglaufig unter anderen Versuchsbedin-

gungen stattfanden. Die Major- und Minor-Durchmesser, sowie die Werte der Rundheit zeigen,
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dass zwar gréf3tenteils fast ideal runde Kontaktflachen beim Aufsetzen des Tropfens entstan-
den sind (¢ ~ 0.9), aber durch die nicht durchfihrbare Messung der Héhe des Tropfens, bleibt
diese Methode der Auswertung fragwiirdig. Die Schwankungen der Tropfenvolumina sind zum
Teil sehr grof3 und sprechen bisher von fehlerbehafteten Versuchsdurchfihrungen bzw. nicht
korrekten Einstellungen der Tropfenvolumina mittels Mikroliterspritze.

Es wurde eine weitere Berechnung vorgenommen, die prifen soll, welcher Kontaktwinkel sich
bei einem idealen Tropfenvolumen von Vgrop.theo = 1 1l und den gemessenen Major-Durchmes-
sern der Kontaktflachen einstellen wiirde. Die gemessen Kontaktwinkelwerte ©, weichen stark
von den theoretischen Werten Oy, ab und zeigen keiner Trends ober Abhangigkeiten zum
Feststoffgehalt oder der Trocknungstemperatur auf, Tabelle 4.17.

Tabelle 4.17. Ermittlung des Volumens des aufgesetzten Tropfens aus Durchmesser der
Kontaktflache und Kontaktwinkel, mit zusatzlicher Bestimmung des theoretischen Kontaktwinkels fur

Vdrop,theo = 1 .

Experiment ddrop,max ddrop,min [0} (N Vrop.cap Otheo
Nr. [um] [um] [-] [°] [u] [°]

1 1776,46 1722,38 0,97 64,85 0,79 74,60
2 2049,33 2033,57 0,99 50,11 0,85 56,70
3 2079,49 2017,68 0,97 64,57 1,26 54,90
4 1971,17 1948,11 0,99 56,31 0,88 61,50
5 1850,93 1678,92 0,91 64,85 0,90 69,40
6 2311,38 1792,05 0,78 50,11 1,22 42,85
7 1987,15 1784,24 0,90 64,85 1,11 60,50
8 2314,35 2142,73 0,93 50,11 1,22 42,70
9 1823,37 1737,65 0,95 64,85 0,86 71,30
10 2025,72 1986,96 0,98 50,11 0,82 58,10
11 2095,08 1924,54 0,92 64,85 1,30 54,00
12 1948,10 1862,17 0,96 50,11 0,73 63,00
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4.6.3.2 Ermittlung des Tropfenvolumens: Methode 2

Eine weitere Methode zur Bestimmung des initialen Tropfenvolumens wurde anhand der Mas-
senbilanz des verdunsteten Wassers gepruft. Hierfiir wurden die Ergebnisse M,, die bereits in
Abschnitt 4.4 und Tabelle 4.7 vorgestellt wurden, verwendet. Die Feststoffmasse lasst sich mit
Hilfe der Feststoffkonzentration bestimmen:
|\_/||-CS
S,MBW (1 _ Cs)

Das Tropfenvolumen ergibt sich dann aus der Summe der verdunsteten Wassermasse, sowie
der berechneten Feststoffmasse, in Abhangigkeit der jeweiligen Tropfendichte, die der Tabelle
4.2 zu entnehmen ist:

Ms mw+ M

Vdrop,MBW= (4.32)

pdrop

Die Ergebnisse der Volumenbestimmung sind in Tabelle 4.18 dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass die Volumina fur die Tropfen mit niedrigem Feststoffgehalt, mit geringen Abweichungen,
im Bereich des theoretischen Volumens von 1 pl liegen. Fiur die hochkonzentrierten Tropfen
fallen die niedrigen Massen des verdampften Wassers wieder ins Auge, woraus sich auch die
sehr geringen Tropfenvolumina von 0,49 bis 0,68 ul ergeben. Diese Methode ist fiir eine Be-
stimmung des Initialvolumens ungeeignet, da die Messung der verdunsteten Wassermassen
fur Tropfen mit einer hohen Feststoffkonzentration ab der Ausbildung der Feststoffhille wegen

der limitierten Auflésung des Messsystems nicht mehr mdglich ist (vgl. Abschnitt 4.4).
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Tabelle 4.18. Ermittlung des Volumens aufgesetzter Tropfen Vaopmew anhand der Massenbilanz des
verdampften Wassers mit der bestimmten Feststoffmasse.

Experiment M o Ms mew Vdrop,MBW
Nr. [ha] 1] 1] 1]
1 952,70 67,50 50,14 0,98
2 423,80 53,30 181,63 0,53
3 796,50 83,00 88,50 0,85
4 565,20 128,80 141,30 0,65
5 844,60 15,00 44,45 0,87
6 420,20 25,90 180,09 0,53
7 1086,80 117,80 57,20 1,12
8 537,20 66,80 230,23 0,68
9 965,20 100,30 50,80 0,99
10 449,60 36,70 192,69 0,57
11 1091,00 83,90 57,42 1,12
12 388,40 41,70 166,46 0,49

4.6.3.3Ermittlung des Tropfenvolumens: Methode 3

Die einfachste Methode zur Bestimmung des Initialvolumens war die Gewichtsmessung der
getrockneten Ablagerungsstruktur. Um das tatséachliche Feststoffvolumen zu bestimmen, wur-
den die Ablagerungen mitsamt dem Substrat mithilfe einer Laborfeinwaage (Sartorius LC
4800P, Auflésung: 10 ug) gewogen. AnschlieRend wurde der getrocknete Tropfen vom Sub-
strat gespiilt, mit destilliertem Wasser gereinigt und erneut gewogen. Mit Hilfe der bekannten
Feststoffdichte (1440 mg/cm3) konnte so das Volumen jeder Ablagerungsstruktur berechnet
werden. Die Ermittlung der Massen der Glassubstrate erfolgte ebenfalls und istin Anhang A.14
hinterlegt.

Tabelle 4.19 zeigt die fur jedes Experiment ermittelte Masse Ms rw, das Feststoffvolumen Vs gw,

sowie die mit Ms pw bestimmte Masse der verdunsteten Phase nach:

Mg Fw
CS

M, Fw= “(1-Ce). (4.33)

Das Tropfenvolumen Vgrop rw 1&sst sich anhand der Gleichung (4.32) ermitteln. Die bestimmten
Werte und Ergebnisse sind in Tabelle 4.19 aufgefthrt und zeigen Volumina zwischen 0,78 und
1,17 pl auf.
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Tabelle 4.19. Ermittlung des Volumens aufgesetzter Tropfen bestimmt durch die Massen der Ablage-

rungsstrukturen.
Experiment Ms Fw Vs Fw M Fw Vdrop,Fw
Nr. [ug] (] [ug] (]
1 60,00 0,04 1140,00 1,17
2 380,00 0,26 886,67 1,12
3 90,00 0,06 810,00 0,86
4 240,00 0,17 960,00 1,10
5 40,00 0,03 760,00 0,78
6 290,00 0,20 676,67 0,85
7 60,00 0,04 1140,00 1,17
8 340,00 0,24 793,33 1,00
9 60,00 0,04 1140,00 1,17
10 310,00 0,22 723,33 0,91
11 50,00 0,03 950,00 0,98
12 350,00 0,24 816,67 1,03

4.6.3.4Ermittlung des Tropfenvolumens: Methode 4

Da mit der Gewichtsmessung der Ablagerungsstrukturen des vorherigen Abschnitts genau die
Proben untersucht wurden, mit denen auch die pCT Messungen durchgefiihrt wurden, soll an
dieser Stelle vergleichend mit dem Volumen des Feststoffes V,cr das Tropfenvolumen zurtick-
gefuhrt werden. Mit der ermittelten Feststoffmasse Ms cr liel3 sich nach Gleichung (4.33) die
Masse des verdunsteten Wassers bestimmen, um letztendlich das Tropfenvolumen zu erhal-
ten, Tabelle 4.20. Die Feststoffvolumina V,cr und Vsew unterscheiden sich nur sehr gering
voneinander. Die grof3ten Abweichungen sind fiir Experimente Nr. 2, 8 und 12 mit einer Diffe-
renz von 0,04 ul, 0,05 ul und 0,06 p zu verzeichnen. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Er-
gebnisse der bildgebenden pCT Untersuchungen und der Gewichtmessungen trotz ihres vollig

verschiedenen Ursprungs gut vergleichbare und realistische Ergebnisse liefern.
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Tabelle 4.20. Ermittlung des Volumens aufgesetzter Tropfen bestimmt mit Hilfe der Feststoffvolumina

Vier.
Experiment Vicr Ms ucT Mi, uet Vdrop, uct
Nr. (u] [ug] [ug] (]
1 0,02 34,04 646,83 0,67
2 0,22 316,82 739,24 0,93
3 0,05 77,58 698,21 0,74
4 0,16 237,57 950,26 1,09
5 0,02 30,22 574,26 0,59
6 0,20 287,38 670,56 0,85
7 0,02 34,07 647,37 0,67
8 0,19 268,51 626,53 0,79
9 0,02 22,75 432,18 0,45
10 0,24 340,95 795,54 1,00
11 0,03 40,23 764,29 0,79
12 0,30 431,18 1006,08 1,27

Der direkte Vergleich der in diesem Abschnitt bestimmten Tropfenvolumina ist in Abbildung
4.36 grafisch dargestellt. Der Bereich, in dem sich die Volumina befinden, erstreckt sich von
0,45 pul bis 1,3 pl, wobei die meisten Werte unterhalb des theoretischen Volumens von 1,0 ul
liegen. Varop,rw Weist mit einem Mittelwert von 1,01 pl und einer Standardabweichung von 0,13
pl das dem theoretischen Wert &hnlichsten Volumen auf, gefolgt von Vrop,cap, Tabelle 4.21. Die
grofldten Differenzen zeigen sich, wie bereits erwartet, flr Vaopmew. Der Mittelwert des Volu-
mens ist ca. 30% geringer als Varop,theo. Die Werte des Volumens, die per uCT Untersuchungen
ermittelt wurden, zeigen ebenfalls ein zu geringes Volumen im Mittelwert und eine recht hohe
Standardabweichung. Dies ist mit gro3er Wahrscheinlichkeit auf die Problematik der Bildbear-

beitung der uCT Messung zurlickzuftihren.
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Abbildung 4.36. Darstellung aller Werte, die mit den Methoden 1 bis 4 zur Bestimmung der
Tropfenvolumina fur alle Experimente erstellt wurden.

Tabelle 4.21. Mittelwerte und Standardabweichungen der nach den Methoden 1-4 ermittelten Tropfen-

volumina.
Experiment Vdrop,theo Vdrop,cap Vdrop,MBW Vdrop,Fw Vdrop,ucT
Nr. (] (] (] (] (]
Vuw 1.00 1.00 0.78 1.01 0.82
Oy 0.00 0.20 0.23 0.13 0.22

Die wohl simpelste Methode zur Bestimmung des Tropfenvolumens ist Methode 3, die mit der
Gewichtsmessung der Ablagerungsstruktur zwar eine destruktive ist, aber sehr genaue und
mit Varop,heo Vergleichbare Volumenwerte liefert. Methode 1 weist zwar auch gute und ver-
gleichbare Ergebnisse auf, muss aber in ihrer Ausfiihrung deutlich verandert werden. Die Kon-
taktwinkelmessungen missen im gleichen abgeschlossenen System stattfinden, wie die ei-
gentlichen Trocknungsversuche. Um Methode 4 ordentlich anzuwenden, muss die Bildaus-
wertung der pCT Messung so verandert werden, dass das gesamte Feststoffvolumen aus-
nahmslos abgebildet und somit ausgewertet werden kann. Von der Anwendung der zweiten

Methode ist ganzlich abzuraten, da die zu Grunde liegenden Massenbilanzen dieser Methode
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aufgrund der zu geringen Auflésung der Messsysteme fehlerhaft dargestellt werden und somit

keine adaquaten Ergebnisse liefern kdnnen.
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4.7 Vergleich der Porositaten von Ablagerungsstrukturen und be-

schichteten Partikeln

4.7.1 Vergleich der ermittelten Gesamtporositaten der Ablagerungsstrukturen

In den vorhergehenden Abschnitten wurde die Gesamtporositat der Ablagerungsstrukturen
durch unterschiedliche Methoden bestimmt. Die Werte werden nun mit einander verglichen
und diskutiert, um festzustellen welche Methode der Porositatsbestimmung représentativ die
Material- und Prozessabhangigkeit der Strukturbildung darstellen kann.

In Abschnitt 4.5.5 erfolgte die Berechnung der Gesamtporositdt mit dem Feststoffvolumen
(Vs.iheo) €ines theoretischen Tropfens und dem gemittelten Volumen der Weil3lichtmessungen
(Vww), welche firr ein Experiment bestimmt wurde, €gesteowr Nach Gleichung (4.29). Dieser
Methode liegt die Annahme zu Grunde, dass der zu betrachtende Tropfen ein theoretisches
Volumen von genau 1 pl besitzt und daher als ideal angesehen werden muss. Mit den Fest-
stoffmassen (Msmew), die in Abschnitt 4.6.3.2 liber die Massenbilanz des verdunsteten Was-
sers erhalten wurden, konnte ebenfalls mit dem gemittelten Volumen der WeiRllichtmessungen
eine Gesamtporositat €q4es vew-wL €rrechnet werden. Diese Feststoffmassen sind allerdings fur
Tropfen, die einen hohen Feststoffgehalt ausweisen, als sehr kritisch zu betrachten, da wie
bereits diskutiert, die Aufzeichnung des verdunsteten Wassers Uber die IRS, aufgrund der zu

geringen Auflésung der Messsignale, nicht vollstandig vorgenommen werden konnte.

Die Gesamtporositat €gesuct-wu, die bereits in Abschnitt 4.6.1 ermittelt wurde, basiert auf den
mittels uCT bestimmten Feststoffvolumina und den exakten WLI-Volumina der Einzelversuche
aus den Experimenten. Ebenso wird die Porositat €ges rw-wii flr eine einzelne Ablagerung eines

Experiments durch Vsrw und Vwy erhalten, Abschnitt 4.6.3.3.

Der Vergleich der auf unterschiedlichen Wegen ermittelten Gesamtporositaten ist zum einen
grafisch in den Abbildungen 4.37 bis 4.40 dargestellt und tbersichtlich in Tabelle 4.22 zusam-
mengestellt. Abbildung 4.37 zeigt den Einfluss des Feststoffgehaltes der trocknenden Tropf-
chen auf die Gesamtporositat der entstehenden Ablagerungsstrukturen. Tendenziell steigen
alle Porositaten unabhéngig von der Basis der ermittelten Werte bis zum Feststoffgehalt von

20 Ma-% an, dann stagnieren sie (€ges vew-wi)) 0der nehmen wieder ab.

Fur Ablagerungen, die sich aus Tropfen mit einem Feststoffgehalt von 5 Ma-% gebildet haben,
zeigt sich bei zunehmender Temperatur eine starke Differenz zwischen den Porositaten
€ges,ucT-wiL UNA €ges rw-wi, Abbildung 4.38 (links). Die Porositatswerte, die auf Basis der uCT
Messungen erstellt wurden, sind im Vergleich zu den durch Gewichtsmessung bestimmten

Werten sehr hoch; gges mew-wi UNd €ges eo-wrr liegen zwischen den beiden Extrema und weisen
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die gleiche Tendenz auf. Fur Strukturen, die aus Tropfen mit 30 Ma-% Feststoff entstanden
sind, liegen alle Porositaten enger bei einander und zeigen klar eine steigende Tendenz fir
steigende Trocknungstemperatur auf. Es féllt auf, dass die Werte von €ges mew-wiL @am gréfdten
sind, Abbildung 4.38 (rechts). Wird der Volumenstrom des Prozessgases bei der Trocknung
von Tropfen mit ¢cs = 5 Ma% um das Vierfache erhoht, sinken unabhangig von der Bestim-
mungsmethode alle Porositatswerte ab, Abbildung 4.39 (links). Die Verlaufe sind nahezu kon-
gruent und gges uct-wui liefert wieder die hochsten und €ges rw-wii die niedrigsten Porositéatswerte;
€ges, MBW-wL UNd €ges theo-wri liegen wieder dicht bei einander und sind fast identisch. Der Einfluss
des Volumenstromes ist bei der Trocknung von Tropfen mit cs = 30 Ma% nicht so grol3. Die
Werte von €ges theo-wiLi, Eges,uct-wii UNd E€ges rw-wii Sind sehr &hnlich, lediglich die Porositat €ges maw-
wu ist auffallend grof3, Abbildung 4.39 (rechts).

Abbildung 4.40 (links) zeigt den Einfluss der Beladung der Luft auf die Gesamtporositat der
Ablagerungen, die aus Tropfen mit einem Feststoffgehalt von 5 Ma-% entstanden sind. Ist die
Beladung sehr gering, liegen die Porositatswerte sehr weit auseinander. Sie gleichen sich aber
mit zunehmender Beladung an bzw. steigen leicht. Die Gesamtporositét €ges rw-wL Weist wieder
die niedrigsten Werte auf. Fir Ablagerungen, die aus Tropfen mit cs = 30 Ma-% entstanden
sind, liegt €qes vew-wui Weit Uber den restlichen Werten der ermittelten Gesamtporositaten, Ab-
bildung 4.40 (rechts).
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Abbildung 4.37. Gesamtporositaten Eges,uCT-WLI, Eges,FW-WLI, Eges,theo-WLI und Eges,MBW-WLI der Ablage-
rungsstrukturen von Experimenten Nr. 1(2), 3(2), 4(1) und 2(5) in Abhangigkeit des Feststoffgehal-
tes der trocknenden Tropfen.
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Abbildung 4.38. Gesamtporositaten Eges,uCT-WLI, Eges,FW-WLI, Eges,theo-WLI und Eges,MBW-WLI der Ablage-
rungsstrukturen von Experimenten Nr. 5(5), 1(2) und 7(5) mit cs = 5 Ma-% und von Experiment Nr.
6(5), 2(5) und 8(4) mit 30 Ma-% in Abhangigkeit der Trocknungstemperatur.
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Abbildung 4.39. Gesamtporositaten Eges,uCT-WLI, Eges,FW-WLI, Eges,theo-WLI und Eges,MBW-WLI der Ablage-
rungsstrukturen von Experimenten Nr. 9(2) und 1(2) mit cs =5 Ma-% und von Experiment Nr. 10(1)
und 2(5) mit 30 Ma-% in Abhéngigkeit des Luftvolumenstromes.
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Abbildung 4.40. Gesamtporositaten Eges,uCT-WLI, Eges,FW-WLI, Eges,theo-WLI und Eges,MBW-WLI der Ablage-
rungsstrukturen von Experimenten Nr. 1(2) und 11(3) mit cs =5 Ma-% und von Experiment Nr. 2(5)
und 12(4) mit 30 Ma-% in Abhangigkeit der Beladung der Luft.
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Folgende Besonderheiten bzw. markanten Unterschiede sind den vier unterschiedlichen Ge-

samtporositaten zu entnehmen:

®  gqesuct-wu liefert fir Ablagerungsstrukturen, die sich aus Tropfen mit ¢cs = 5 Ma-% gebil-
det haben, die héchsten Porositatswerte, was auf die erschwerte Auswertung der uCT-
Bilder und somit zu geringen Strukturvolumina zurtickzufiihren ist.

o gqesrw-wul ZeIQL flir diese Ablagerungen immer die niedrigsten Porositatswerte an.

®  Eges,mBw-wL UNd Eges theo-wri SiNd sich flr diese Ablagerungen sehr &hnlich und weisen die
gleichen Tendenzen auf.

e Bei Ablagerungen, die aus Tropfen mit einem hohen Feststoffgehalt stammen, sind die
Werte von €ges,mew-wui immer die hochsten. Dies ist durch die fehlerhaften Messungen
des verdunsteten Wassers wahrend des Trocknungsversuches, bzw. die zu geringe

Auflésung des IRS, begriindet.

Anhand dieses Vergleiches und der kritischen Betrachtung der ermittelten Werte der Gesamt-
porositat zeigt sich, dass sowohl gges vew-wui @ls auch gges yct-wii zur allgemeinen Beschreibung
nicht geeignet sind. Die Fehlerquellen, die wahrend der Aufzeichnung des verdunstenden
Wassers mittels IRS oder wahrend der Bildauswertung feiner Ablagerungen im pCT entstehen,
sind zu grof3, um damit aussagekréaftige Angaben Uber die Porositat der Ablagerungen treffen
zu koénnen. Auch wenn die Tendenzen grundlegend mit den anders bestimmten Porositaten

Ubereinstimmen, sind die Abweichungen doch zu grof3.

Die Werte gges theo-wii UNd €ges, rw-wii Weichen zwar in allen Vergleichen, die in den Abbildungen
4.37 bis 4.40 aufgezeigt werden, leicht voneinander ab, zeigen aber die reprasentativsten Ge-
samtporositaten. Dadurch, dass die Voraussetzung zur Bestimmung von €ges theo-wri der ideale
Tropfen mit Varop,heo = 1 pl ist, und in Abschnitt 4.6.3 bereits bewiesen wurde, dass das reale
Volumen der abgesetzten Tropfen selten das anvisierte Volumen erreicht, kann diese Bestim-
mungsmethode allerdings nicht mafigebend zur Charakterisierung der Ablagerungsstrukturen
verwendet werden, es sei denn, es besteht nur Moglichkeit, die Ablagerungsstrukturen mittels
WLI vermessen zu kénnen. Die Gesamtporositat €q4es rw-wui ISt bei den Ablagerungen, die aus
Tropfen mit geringem Feststoffgehalt entstanden sind, sehr oft am niedrigsten. Das bedeutet,
dass mittels WLI vermessene Volumina Vwu und die in Abschnitt 4.6.3.3 ermittelten Volumina
Vs.ew sehr ahnlich sind und somit zeigen, dass die Bestimmung der Porositat anhand der Mas-
senermittlungsmethode und WLI Messungen sehr gut durchgefihrt werden kann. Fur Ablage-
rungen, die aus Tropfen mit hohem Feststoffgehalt hervorgehen, sind die Porositatswerte mit
den Werten von €gestheo-wii UNA €ges uct-wii S€Dr gut vergleichbar. Dieses Vorgehen zur Porosi-
tatsbestimmung, basierend auf der Methode ,Ermittlung des Tropfenvolumens aus der Masse
der Ablagerungsstruktur® (Abschnitt 4.6.3.3) kann sowohl fur Ablagerungen hervorgehend aus

geringen als auch hohen Feststoffgehalten angewandt werden.
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Tabelle 4.22. Zusammenfassende Darstellung der Porositatswerte £ges,uct-wLi, Eges,Fw-wLi, Eges,theo-wrl UNd

Eges MBW-WLI,
Experiment  &ges theo-wLi €ges, MBW-WLI €ges,uCT-WLI €ges,FW-WLI
Nr. [-] [-] [-] [-]
1 0,32 0,34 0,47 0,07
2 0,52 0,75 0,55 0,47
3 0,24 0,36 0,49 0,41
4 0,56 0,72 0,63 0,63
5 0,25 0,35 0,55 0,40
6 0,43 0,70 0,56 0,56
7 0,49 0,43 0,66 0,40
8 0,59 0,72 0,66 0,58
9 0,52 0,54 0,75 0,34
10 0,52 0,73 0,49 0,53
11 0,47 0,43 0,46 0,33
12 0,54 0,77 0,39 0,51

4.7.2 Korrelation der Beschichtungs- und Ablagerungsporositat

Die Arbeiten von Hoffmann et al. (2012) sowie Rieck et al. (2015) beschaftigten sich mit
Beschichtungsprozessen, die in Wirbelschichtanlagen experimentell durchgefiihrt wurden.
Wahrend der Prozesslaufzeit wurden Parameter wie Ein- und Austrittstemperaturen,
Geschwindigkeiten der Prozessluft, sowie deren Beladung am Ein- und Austritt der Anlage
gemessen und die Versuche hinsichtlich der Trocknungsgeschwindigkeiten und
Beschichtungsbeschaffenheiten untersucht. Die beschichteten Partikel wurden mittels

optischer Messmethoden beziglich der Schichtdicke und Schichtporositét analysiert.

In diesem Abschnitt werden die Ablagerungsstrukturen mit den beschichteten Partikeln, die in
Beschichtungsversuchen von Rieck et al. (2015) erzielt wurden, anhand der Porositaten
bewertet und gegentbergestellt. Es soll untersucht werden, ob die Ablagerungen bei
bestimmten Trocknungsbedingungen &ahnliche oder gar gleiche Porositaten wie die
Beschichtungen der behandelten Partikel aufweisen. Dies wéare ein Hinweis darauf, dass

anhand der Einzeltropfenversuche Prognosen uber die Strukturausbildung der Schichten
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wahrend des Beschichtungsprozesses fur unterschiedliche Trocknungsbedingungen

vorgenommen werden konnten.

Die Prozessparameter der Beschichtungsversuche mit Natriumbenzoat (cs = 30 Ma-%) auf
Glaspartikeln sind, zusammen mit der Trocknungseffizienz n der Versuche und den mittelts
HCT ermittelten Schichtporositaten ews, in Tabelle 4.23 aufgefiihrt. Es wurden Versuche bei
zwei unterschiedlichen Temperaturen durchgefihrt, 8» = 50 und 95°C, wohingegen der
Gasmassenstrom M, firr alle Versuche konstant blieb. Die Austrittsbeladung der Prozessluft
You lag zwischen 3,5 und 7,6 g/kg und ging aus den gewdahlten Massenstromen der
eingediisten Lésung hervor (Msus). Es sei ebenfalls zu erwahnen, dass die Messung der Ein-
und Ausgangsbeladungen der Prozessluft nicht mit demselben IRS-Detektor stattfand, wel-
cher fur die Messungen der Einzeltropfentrocknung in der Klimakammer Verwendung fand.
Dies kann einen gewissen Einfluss auf veranderte Ergebnisse der Porositatsanalyse haben.

Tabelle 4.23. Zusammenfassung der gemessenen Prozessparameter fur die Beschichtungsexperi-
mente mit Glaspartikeln (Rieck et al., 2015).

WS-Ver- ) .

tend 'sin 'sout Msus Mair Yin Yout Ysat I'] Ews
such
N el el (0% o [10° [gikg] [gkg] [g/kg] | (%] | []

mg/min] mg/min]

1 1,99 50 40,80 8,40 2,00 1,00 3,50 12,70 |21,37| 0,50
2 1,03 50 34,10 16,12 2,00 1,00 6,10 12,70 43,59 | 0,64
3 1,95 95 80,80 85,33 2,00 1,00 3,60 24,60 (11,02]| 0,46
4 0,78 95 70,10 21,28 2,00 1,00 7,60 24,40 |28,21| 0,50

In der Tabelle 4.24 sind neben den Prozessparametern der Trocknungsexperimente der Ein-
zeltropfen auch die Sattigungsbeladung (Ysa), die maximale theoretische Trocknungsge-
schwindigkeit (Msz)) und die héchste gemessene Trocknungsgeschwindigkeit (Mmax) der jewei-
ligen Experimente aufgefihrt. Die Trocknungseffizienz, definiert als das Verhéltnis zwischen
der tatséchlichen Trocknungsrate und der maximalen Trocknungsrate bei Sattigung, zeigt an,
wie das Trocknungspotential der Prozessluft genutzt wird:

Minax

n= ——. (4.34)
Msat
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Die Austrittsbeladung der Luft hangt von der Trocknungsgeschwindigkeit ab:

M
Yout= —= ~Yin - (4.35)
Mair

Die Sattigungsbeladung entspricht der maximalen Menge an Wasser, die von der Prozessluft

bei einer bestimmten Temperatur absorbiert werden kann, und wird berechnet aus:

Vo 20622 p =exp (A* B ) (4.36)
sat™Vs D p ' osatT = | .
P-Psat 19air,sat

Die empirischen Antoine-Konstanten A" = 23,621, B* = 4065°C und C" = 236,2506°C stammen
aus (Gliick, 1991). 9, 4t ist die Lufttemperatur bei adiabatischer Séattigung, welche iterativ
berechnet werden muss (Rieck et al., 2015). Die maximale theoretische Trocknungsgeschwin-

digkeit ergibt sich aus:

I\'/Isat:Mair(Ysat'Yin)- (4.37)

Die Trocknungseffizienz lasst sich daher aus dem Verhdltnis von der Beladung am Ausgang

der Kammer zur Sattigungsbeladung berechnen:

Yout'Yin
Ysat'Yin

n= (4.38)

Die Trocknungseffizienz der durchgefiihrten Experimente ist mit 3,84 % < n < 14,59 % sehr

niedrig.
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Tabelle 4.24. Zusammenfassung der Prozessparameter, Sattigungsbeladungen, maximal theoretische
Trocknungsgeschwindigkeiten, sowie Trocknungseffizienz der Tropfentrocknungsversuche.

Experiment 9 Vair dry Yin Yout Ysat Mo Minax n
Nr. [°C] [mi/min]  [g/kg] | [g/kg] [g/kg] [mg/min]  [mg/min] [%0]
1 50 400 3 3,69 14,90 6154,68 358,11 5,82
2 50 400 3 3,55 14,90 6154,68 286,29 4,65
3 50 400 3 3,62 14,90 6154,68 322,09 5,23
4 50 400 3 3,55 14,90 6154,68 286,13 4,65
5 25 400 3 3,42 8,40 2792,88 214,7 7,69
6 25 400 3 3,21 8,40 2792,88 107,32 3,84
7 75 400 3 4,18 22,30 9981,96 609,12 6,10
8 75 400 3 4,11 22,30 9981,96 573,16 5,74
9 50 100 3 4,74 14,90 1538,67 224,45 14,59
10 50 100 3 3,83 14,90 1538,67 107,53 6,99
11 50 400 12 12,50 21,60 4965,12 257,91 5,19
12 50 400 12 12,43 21,60 4965,12 220,92 4,45

Abbildung 4.41 vergleicht Porositatswerte der Einzeltropfenexperimente, basierend auf den
Werten €ges theo-wri @US Gleichung (4.29), mit Schichtporositéaten aus Wirbelschichtversuchen

von Rieck et al. (2015) und deren Korrelation mit der Trocknungseffizienz:
€ =0,55n+0,38. (4.39)

Fur die Wirbelschicht-Korrelation nach Rieck et al. (2015) zeigt sich, dass die Schichtporositat
mit steigender Trocknungseffizienz zunimmt. Die Porositdten der Ablagerungen liegen in ei-
nem sehr engen Bereich der Trocknungseffizienz von 3,84 bis 14,59 %. Experiment Nr. 9 er-
reicht mit einem geringen Feststoffgehalt und Volumenstrom die hochste Effizienz. Die Poro-
sitatswerte €ges heo-wri der Ablagerungsstrukturen zeigen teilweise eine grof3e Abweichung zu
der Korrelation von Rieck et al. (2015). Eine groR3e Datenwolke liegt im Porositatsbereich 0,4
bis 0,6. Experimente Nr. 1, Nr. 3 und Nr. 5 weisen Porositatswerte auf, die weit unterhalb der
Korrelation liegen. Dies bedeutet, anhand der hier betrachteten Experimente und dargestellten
Porositaten €qes heo-wii, iNsbesondere anhand des Bereiches der gewahlten Prozessparameter,

kénnen keine genauen Ableitungen auf die Schichtporositét dargestellt werden.
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Abbildung 4.41. Abhangigkeit der Gesamtporositét der vermessenen Ablagerungsstrukturen
(£gesheo-wri) VON der Trocknungseffizienz, mit Vergleich zur Korrelation der Wirbelschicht-Beschich-
tungsversuche nach (Rieck et al., 2015).

Die als am Reprasentativsten geltende Gesamtporositat €qes,rw-wu Wird in Abbildung 4.42 er-

neut mit der Korrelation fur die Wirbelschicht (WS) dargestellt und verglichen. Wie im Falle der

Porositét €ges theo-wri Weichen die Porositéaten der Ablagerungsstrukturen stark von der Korrela-

tion der Schichtporositat ab. Auffallig ist hier, dass es eine klare Abgrenzung zwischen den

€ges,rw-wL der Ablagerungen gibt. Aus ¢s =5 Ma-% und 10 Ma-% hervorgehende Ablagerungen

liegen auf oder unter der Trendlinie der Korrelation, wohingegen alle feststoffreichen Ablage-

rungen deutlich Giber der Trendlinie liegen. Dies ist, in Anbetracht der gewonnenen Kenntnisse,

auf die grof3en Hohlraume dieser Ablagerungen zuriickzufihren.
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Abbildung 4.42. Abhangigkeit der Gesamtporositét der vermessenen Ablagerungsstrukturen
(&ges,Fw-wLi) VOn der Trocknungseffizienz, mit Vergleich zur Korrelation der Wirbelschicht-Beschich-
tungsversuche nach (Rieck et al., 2015).

Diese Vergleiche zeigen letztendlich, dass die Ergebnisse der hier durchgefiuihrten Trock-
nungsversuche feststoffhaltiger Einzeltropfen nicht auf direktem Wege mit einer vollstadndigen
Beschichtung verglichen werden kénnen, oder Trends beziiglich der Prozessparameter vor-
hergesagt werden kénnen. Der Beschichtungsprozess in der Wirbelschicht ist deutlich kom-
plexer als das Trocknen eines einzelnen Tropfens in der Klimakammer. Es findet nicht nur ein
Absetzen eines einzelnen Tropfens auf der Partikeloberflache statt, der auch erst dann trock-
net, wenn er auf dem Partikel aufliegt, sondern es treffen viele Tropfen gleichzeitig auf der
Oberflache auf, die zum Teil schon auf dem Weg zum Partikel beginnen zu trocknen, oder sich
vereinigen und vollig neue Strukturen ausbilden. Ein weiterer Aspekt, der nicht verglichen wer-
den kann, ist das Auftreffen eines Tropfens auf eine schon ausgebildete Feststoffschicht. Die
Wiederbefeuchtung der Schicht durch neu auftreffende Tropfen kann ebenfalls zur Verande-
rung der Feststoffstrukturen fihren und somit Einfluss auf die finale Schichtporositat nehmen.
Ebenso besteht die grol3e Wahrscheinlichkeit, dass Partikel durch das wirbelnde Partikelbett
mit einander kollidieren und somit die Beschichtung plastisch verformen bzw. verdichten, und

somit die Porositat herabsinkt.
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4.8 Zwischenfazit

In diesem Kapitel der Dissertation wurde das Trocknungsverhalten feststoffhaltiger Einzeltrop-
fen untersucht, um das Wissen Uber die mikrostrukturellen Ablaufe, die wahrend eines Be-
schichtungsprozesses in der Wirbelschicht ablaufen, zu erweitern. Mit der optischen Analyse
der Ablagerungen soll das Verstandnis des Schichtaufbaus auf dem Partikel verbessert wer-
den. Fur diese Untersuchungszwecke wurde eine Klimakammer entwickelt, in der die Trock-
nung feststoffhaltiger Einzeltropfen bei definierten Prozessbedingungen stattfinden kann. Die
Prozessbedingungen wurden so gewahlt, dass sie den Trocknungsbedingungen eines Be-

schichtungsprozesses, durchgefihrt in einer Wirbelschicht, &hnlich sind.

Es wurden grundlegend die Einflisse der Material- und Prozessparameter auf den eigentli-
chen Trocknungsvorgang und die sich ausbildenden Ablagerungsstrukturen des verwendeten
NaB untersucht.

Wahrend des Trocknungsversuches wurde die Beladung der ausstromenden Prozessluft ge-
messen, die im spateren Untersuchungsverlauf zur Bestimmung der Trocknungsgeschwindig-
keit der einzelnen Versuche diente. Alle in Betracht gezogenen Material- und Prozessparame-
ter zeigten einen Einfluss auf die Trocknungsgeschwindigkeit des Tropfens, wobei der Fest-
stoffgehalt im Tropfen und die Temperatur den gro3ten Einfluss auf die Dauer des Trocknungs-

vorganges und die Formen der Ablagerungsstrukturen zeigten.

Bei der Betrachtung der Massenbilanz des verdunsteten Wassers fiel allerdings auf, dass fir
die Tropfen, die einen hohen Feststoffgehalt aufweisen, diese ermittelten Wassermassen sehr
gering ausfielen. Aufgrund der manuellen Volumeneinstellung des Wasserstropfens hielRe
dies, dass die initialen Tropfenvolumina zu gering und damit circa die Halfte aller Versuche

fehlerhaft durchgeftihrt waren.

Die getrockneten Ablagerungsstrukturen aller Experimente wurden nachtraglich mittels Weil3-
lichtinterferometrie vermessen und somit auch die Volumina der Ablagerungen (Vwu) be-
stimmt. Die dreidimensionalen Datensatze wurden unter Anwendung einer Monte Carlo Me-
thode in gemittelte, zweidimensionale Hohenprofilen konvertiert. Diese Darstellung vereinfacht
die Auswertung und Vergleichbarkeit der Héhenprofile unterschiedlichster Ablagerungen um
ein Vielfaches und zeigt klar, dass sowohl der Feststoffgehalt als auch die Temperatur den

groRten Einfluss auf die Strukturbildung nimmt.

Die zweidimensionalen Datenséatze wurden ebenfalls als Hohendichteverteilungen dargestellt
und unter Anwendung der charakteristischen Merkmale einer Verteilung ausgewertet. Zusatz-
lich wurde eine Typisierung durchgefiihrt, die es zulésst, die Verteilungen mit standardisierten
Strukturtypen zu vergleichen und anhand dessen die Auswertung zu vereinfachen und zu ver-

einheitlichen. Die Ablagerungen, die unter bestimmten Prozessbedingungen entstanden sind,
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konnen dann anhand des Hohenprofils und der Hohendichteverteilung genau einem Struktur-
typ zugeordnet werden. Fur die hier vorliegenden Félle wurden zwei Arten von Strukturtypen
zur Charakterisierung der Ablagerungen vorgenommen. Mal3gebend waren hier zum einen
das Verhaltnis zwischen den Hohen des Auf3enrandes und des Zentrums, mit denen sehr gut
die Ablagerungen beschrieben werden konnten, die sich aus Tropfen mit einem hohen Fest-
stoffgehalt gebildet haben. Zur Beschreibung der Ablagerungen, die aus Tropfen mit wenig
Feststoff entstanden sind, diente der zweite Strukturtyp, der das Verhaltnis des Aul3en- und
Innenrandes des Hohenprofils bewertet.

Neben den optischen Untersuchungen mit dem WLI wurden die getrockneten Tropfen auch
mit dem uCT vermessen, um zusatzlich zu der Beschaffenheit der Oberflachen auch einen
Einblick in die interne Struktur zu erlangen. Es war festzustellen, dass sich in den Ablagerun-
gen, die aus Tropfen mit einem hohen Feststoffgehalt entstanden sind, grof3e Hohlrdume be-
fanden. Aufgrund der Tatsache, dass bei der Betrachtung der Massenbilanz des verdunsteten
Wassers starke Unterschiede zu den theoretisch vorliegenden Wassermassen auftraten,
wurde anhand dieser neuen Erkenntnisse darauf geschlossen, dass sich diese Hohlrdume bei
der Trocknung dadurch bilden, dass die Verdunstung des Wassers durch die hohe Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit stark unterdriickt wird und somit das Wasser unterhalb der Feststoffhille
verbleibt; welches dann langsam aus der porésen Struktur heraus diffundiert. Neben diesen
neugewonnenen Erkenntnissen konnten anhand der uCT-Volumenbilder drei unterschiedliche
Porositaten ermittelt werden, die zum einen das Verhaltnis des reines Feststoffvolumens zum
Gesamtvolumen (gges), und zum anderen die Mikro- und Makrostrukturen (g, €m) im Inneren
der Ablagerung beschreiben. Eine Erhéhung der Prozesstemperatur zieht eine Erhéhung aller
Porositatswerte mit sich. Bei der Reduzierung des Luftvolumenstromes verhalten sich Mikro-
und Makroporositat gegenlaufig und bei der Vervierfachung der Beladung der Luft verringern
sich alle Werte der Porositét.

Die grof3en Hohlraume einiger Ablagerungsstrukturen, die durch die uCT Messungen sichtbar
wurden, lassen auf ein Einschlieen des verdunstenden Wassers wéhrend der Trocknung
schlielBen, wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit gréer als die Diffusionsgeschwindigkeit
ist. Um dieses Phanomen besser beobachten und begriinden zu kénnen, wurden weiterfuh-
rende Versuche mithilfe coulometrischer Messungen vorgenommen. Die feststoffhaltigen
Tropfen wurden bei unterschiedlichen Temperaturen getrocknet und die Masse des verduns-
teten Wassers aufgezeichnet. Es konnte nachgeprift werden, dass die Sattigung des Fest-
stoffes im Tropfen an der |-g-Phasengrenze zu einer schnellen Kristallisation fihrt und die
Diffusion stark unterdriickt. Die gemessene freigesetzte Wassermasse lag fur Temperaturen
um die 100°C stets weit unter der theoretisch zu erwartenden Wassermasse. Erst bei einer
Trocknungstemperatur von 150°C wurde der Wert der theoretischen Wassermasse erreicht.

Der temperaturbedingt ansteigende Druck des Wassers im Inneren der Struktur brachte die
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Ablagerung zum Platzen und Wasserdampf trat schlagartig aus. Dieses Ergebnis widerlegt die
Vermutung der fehlerhaft durchgefiihrten Trocknungsexperimente und liefert den neuartigen
Beweis fur den Einschluss des Wassers in den geformten Hohlrdumen im Inneren der Abla-

gerungsstruktur.

Zur Bestimmung des realen Volumens des aufgesetzten Tropfens wurden vier unterschiedli-

cher Methoden angewandt und mit einander verglichen. Bestimmung:

e anhand des Tropfendurchmessers auf dem Substrat,
e aus der Massenbilanz des verdunsteten Wassers,
e aus der Masse der getrockneten Ablagerungsstruktur und

¢ anhand der Volumenbilder der uCT Messungen.

Es wurde nachgewiesen, dass mit Hilfe der Methode der Gewichtsmessung der Ablagerungs-
strukturen sehr gut auf die initialen Tropfenvolumina zuriickgerechnet werden kann und somit

bewiesen ist, dass die manuell aufgesetzten Tropfen ein Volumen von rund 1 pl hatten.

Da die Ablagerungsstrukturen mit mehreren Mess- und Analysemethoden untersucht wurden,
ergab sich die Moglichkeit anhand ermittelter Strukturvolumina zu tberprifen, welche Methode
reprasentative Porositatswerte zur Bewertung der Gesamtstruktur liefert. Auch hier zeigte sich,
dass die Methode der Gewichtsmessung der Ablagerungsstrukturen eindeutige und sinnvolle
Ergebnisse lieferte.

Um eine Verbindung zwischen getrockneten feststoffhaltigen Tropfen und beschichteten Par-
tikeln herzustellen, wurde fir die Trocknungsversuche der Einzeltropfen und die Beschich-
tungsversuche die jeweilige Trocknungseffizienz ermittelt, und die Porositatswerte der Abla-
gerungsstrukturen wurden mit denen der Beschichtungen, die durch (Rieck et al., 2015) ermit-
telt wurden, verglichen. Der Effizienzbereich der Einzeltropfenexperimente ist sehr begrenzt
und die Porositaten weichen stark von der Korrelation der Schichtporositaten ab. Einige
Griunde, welche diese groRen Differenzen erklaren, sind zum einen nicht verfigbare Informa-
tionen zur Wiederbefeuchtung durch neu aufgesetzte Tropfen, die eine Veranderung der Po-
rositat bewirken, oder auch die Interaktion der beschichteten Partikel im wirbelnden Bett. Die
komplexen Vorgange, die wahrend eines Beschichtungsprozesses in der Wirbelschicht statt-
finden und aufgrund der eingestellten Prozessparameter bestimmte Strukturformen auf den
Partikeln ausbilden, kénnen noch nicht mit diesen Einzeltropfentrocknungsversuchen be-
schrieben werden. Diese Dissertation zeigt neue Wege auf, um Ablagerungen feststoffhaltiger
Tropfen qualitativ und detailliert beschreiben zu kénnen und dient als Grundlage fur weiterfiih-
rende Tropfentrocknungsversuche, die frihzeitige Erkenntnisse Uber den Verlauf der
Strukturausbildung der Schichten wéhrend des Beschichtungsprozesses fir unterschiedliche

Trocknungsbedingungen erstellen kénnen.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Diese Dissertation ist ein Beitrag zur Analyse beschichteter Produkte sowie zur Verbesserung
des Wissensstandes Uber die ablaufenden Mikroprozesse, die wahrend der Trocknung zur
Schichtbildung fuhren.

Der erste Teil dieser Arbeit befasste sich mit der Charakterisierung von Partikeln, die in der
Wirbelschicht mit Material beschichtet werden und sich stark in ihrer Beschaffenheit unter-
scheiden. Hauptaugenmerk lag hierbei auf der Untersuchung der Homogenitat, Porositat und
Dicke der Beschichtung des Partikels. Es wurden zwei unterschiedliche optische Messmetho-
den vorgestellt und diese miteinander verglichen. Es sollte zum einen aufgezeigt werden, wel-
che dieser Methoden zur Analyse der strukturellen Eigenschaften der gebildeten Schichten
am geeignetsten ist und zum anderen welchen Einfluss die verwendeten Schichtungsmateri-
alien auf die zu untersuchenden Merkmale hatten. Die ermittelten Werte wurden Ergebnissen
theoretischer Bestimmungsmethoden gegeniibergestellt und miteinander verglichen.

Anhand der theoretischen Schichtdickenbestimmung, welche eine erweiterte Methode nach
Dewettinck et al. (1998) und Depypere et al. (2009) ist, konnte gezeigt werden, dass es mdg-
lich ist, anhand von Prozessparametern und Materialkonstanten eine gute Einschatzung der

zu erwartenden Schichtdicke zu ermitteln.

Fur eine Untersuchung der Partikelbeschichtung erwies sich das Messverfahren der uCT als
passendes Messinstrument. Die dreidimensionale Vermessung ermdglich die Analyse aller
charakteristischen Merkmalen einer Beschichtung. Aufgrund der hohen Messzeiten und der
fur die Rontgenabsorption notwendig hohen Feststoffdichteunterschiede zwischen dem Be-
schichtungs- und dem Kernmaterial wurden die Partikel bei mehreren Messeinstellungen ver-
messen und deren Aufnahmen hinsichtlich der Bildqualitat untersucht. Es zeigte sich, dass die
Ermittlung der Schichtdicken und -homogenitat auch anhand eines einfachen Réntgen-Durch-
lichtbildes durchfuhrbar ist. Aus dieser Erkenntnis heraus konnte anschliel3end erfolgreich eine
interpartikulare Schichtdickenverteilung einer Population von 100 Partikeln vermessen wer-

den.

Die Charakterisierung mittels pCT erfolgte nach dem folgenden Schema: Das beschichtete
Partikel wurde mittels uCT und ausgewahlten Messparametern vermessen, der dreidimensio-
nale Datensatz durch ,Cropping*, ,Binarisierung“ und ,Closing“-Verfahren so bearbeitet, dass
zum einen die Porositat der gesamten Beschichtungshille und zum anderen anhand eines

einzelnen Bildes, welches den maximalen Durchmesser des Partikels zeigt, die Schichtdicke
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ermittelt werden konnte. Daflr wird das ,Oval-Profile“-Verfahren angewendet und die lokalen
Schichtdicken vermessen. Zur Bewertung der Homogenitat wird erst das Verhaltnis der mitt-
leren Schichtdicke zu deren Standardabweichung betrachtet und dann beschrieben, wie grof3
die Abweichung zu einer idealen Homogenitét ist.

Es konnte deutlich gezeigt werden, dass das kristalline NaB eine hochpordse Schicht bildet,
welche unter Zugabe des filmbildenden HPMC kompakter ausgebildet wird und somit die
Schichtporositét reduziert. Schellack bildet sowohl auf porésen y-Al,O3 als auch auf kompakten
Glaspartikeln einen porenfreien Beschichtungsfilm aus, der aber genau wie das NaB und

NaB/HPMC Gemisch keine Schichten ausbildet, die eine gute Homogenitat aufweisen.

Die Nutzung des hochauflosenden CLSM stellte sich als ungeeignet zur Charakterisierung der
hier vorgestellten Partikelsysteme heraus, da nicht wie erhofft die Sehnenlangen in Abhangig-
keit der Messtiefe, sondern lediglich Projektionen der Oberflache vermessen wurden. Um an-
hand der gemessenen Werte die Schichtdicke zu ermitteln, missen idealisierte Annahmen
getroffen und aufwendige Bildbearbeitungsschritte angewandt werden. Hierzu missen die
Oberflachenprojektionen in Abhangigkeit der Messtiefe ermittelt werden, Mit der berechneten
Sehnenlange des Kernpartikels wird die Sehnendicke der Schicht und anschlieRend die
Schichtdicke berechnet.

Neben der Analyse der Beschichtung eines Partikels wurde ebenfalls die Trocknung von Ein-
zeltropfen untersucht, um das Verstandnis tber den Schichtaufbau zu verbessern. Daher
wurde im zweiten Teil dieser Dissertation die morphologische Untersuchung getrockneter fest-

stoffhaltiger Einzeltropfen auf planaren Oberflachen vorgenommen.

Es wurde eine Klimakammer entwickelt, die es erméglicht, die Trocknung der Einzeltropfen
unter prozessahnlichen Bedingungen ablaufen zu lassen und anhand der Messung der Tem-
peraturen und Luftbeladungen in der Kammer zu bilanzieren, Die getrockneten Ablagerungs-
strukturen wurden dann mittels WeiRlichtinterferometrie systematisch untersucht und katego-
risiert, um die entstandene Morphologie der Ablagerungen besser den Prozessbhedingungen
zuordnen zu kénnen, Die zweidimensionalen Datenséatze liefern die genauen Héhendaten der
Ablagerung. Diese kénnen zum einen als topographische Abbildung dargestellt und als Ho-
hendichteverteilung mit den Merkmalen wie Varianz, Schiefe, maximale und mittlere H6he
Uber die zentralen Momente bewertet, sowie mit Hilfe der entwickelten Normtypen kategorisiert
werden. Da fur jedes Experiment mindestens drei Einzelversuche durchgefihrt wurden, sollte
eine Methode gefunden werden, die es ermoglicht alle Einzelversuche gemittelt betrachten
und beurteilen zu kénnen. Dafiir wurden die Datenséatze mit Hilfe eines Monte-Carlo Algorith-
mus in eindimensionale Hohenprofile konvertiert. Anhand dieser gemittelten Profile kdnnen

ebenso sehr gut die Einflisse der Material- und Prozessparameter ausgewertet werden.
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Es wurde gezeigt, dass der gréf3te Einfluss auf die Ablagerungsstrukturen vom Feststoffgehalt

des Tropfens und der LufteintrittsStemperatur ausgeht.

Bei der Betrachtung der Massenbilanzen des verdunsteten Wassers fallt auf, dass unabhangig
von den Trocknungsbedingungen bei Tropfen, mit einem hohen Feststoffgehalt eine hohe Dif-
ferenz zu der theoretisch verdunsteten Wassermasse auftritt. Aufgrund dieser Erscheinungen
wurden die Ablagerungen mittels uCT untersucht, um deren innere Strukturen zu analysieren.
Fur alle Ablagerungen, die aus einem Tropfen mit einem Feststoffgehalt von 30 Ma-% entstan-
den sind, konnten Hohlraume im Inneren der Struktur identifiziert werden. Diese entstehen,
wenn infolge des hohen Feststoffanteils im Tropfen die Kristallisationsgeschwindigkeit die Dif-
fusionsgeschwindigkeit stark herabsetzt und es somit zum Wassereinschluss in der Ablage-
rungsstruktur kommt. Zum besseren Verstandnis dieses Phdnomens wurden in einem Coulo-
meter Trocknungsversuche durchgefiihrt, die aufzeigten, dass die sich bildende Feststoffhille
auch bei Trocknungstemperaturen von 100°C die Diffusion des Wassers unterdriickt und erst
bei 150°C das Wasser, infolge des steigenden Wasserdampfdruckes und der damit verbun-

denen explosionsartigen Offnung der Ablagerungsstruktur, entweichen lasst.

Aus den zwei- und eindimensionalen Datensatzen wurden mit Hilfe der Volumina der Ablage-
rungsstrukturen die Gesamt, Mikro- und Makroporositaten bestimmt. Die Gesamtporositat
wurde aus den Volumina der WLI-Messung und dem Feststoffvolumen, welches sich theore-
tisch im Tropfen befinden muss, bestimmt. Die Mikro- und Makroporositét ergibt sich aus den
dreidimensionalen Datensatzen der nCT-Messung, wobei die Makroporositat das Verhaltnis
des Hohlraumvolumens zum Gesamtvolumen und die Mikroporositét das Verhaltnis des bina-
risierten und des ,geschlossenen” Volumens, ohne Beriicksichtigung der Hohlrdume darstellt.
Auch anhand dieser Porositatswerte konnte der Einfluss der Material- und Prozessparameter
aufgezeigt werden. Die Gesamtporositat steigt mit der Erhohung der Prozesstemperatur und
dem Feststoffgehalt im Tropfen, zeigt aber keinen eindeutigen Trend fur die Anderung des
Luftvolumenstromes oder die Feuchte der Luft. Die Mikroporositét zeigt ein ahnliches Verhal-
ten, sinkt aber fur hohere Beladungen des Luftstromes, Fur die Makroporositaten sind keine

eindeutigen Trends zu verzeichnen.

Die Porositatswerte der Ablagerungen sollten mit Porositatswerten verglichen werden, die aus
Versuchen in der Wirbelschicht fir Beschichtungen mittels uCT ermittelt wurden. Als gemein-
same BezugsgroéfRe wurde die Trocknungseffizienz gewahlt. Wie zu erwarten, zeigen die
Werte keine guten Ubereinstimmungen, da die Ablagerungsstruktur eines einzelnen Tropfens
nicht die gleiche Porositat aufweisen kann, wie eine Schicht, die aus vielen nacheinander auf-
gesetzten Einzeltropfen besteht. Tendenziell sind die Porositatswerte der getrockneten Ein-
zeltropfen héher, was bedeutet, dass sich die trocknenden Tropfen bei der Schichtbildung ge-

genseitig beeinflussen. So kann zum Beispiel durch ein Aufeinandertreffen frischer Tropfen
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mit bereits angetrockneten zur Verdichtung des Beschichtungsmaterials fiihren. Die Untersu-
chungen dieser Effekte waren jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit. Ebenso kdnnen weitere
Effekte, die in der Wirbelschicht auftreten, wie beispielsweise die Trocknung der verspriihten
Tropfen durch die erwarmte Fluidisierungsluft in der Wirbelschichtkammer vor Auftreffen auf
der Partikeloberflache, Aufprallverhalten der Tropfen auf das Partikel oder auch interpartiku-
lare Kollisionen, die zu Verdichtungen von noch teilfeuchten Beschichtungen fiihren konnen.

Die in dieser Dissertation vorgestellten morphologische Charakterisierungsmethoden sowohl
fur beschichten Partikel als auch fur Ablagerungsstrukturen getrockneter Einzeltropfen ermog-
lichen eine detaillierte Strukturanalyse im unteren Mikrometerbereich. Um die mit diesen Me-
thoden erhaltenen Informationen gewinnbringend fir die Optimierung von Beschichtungspro-
zessen in der Wirbelschicht nutzen und die Angleichung der Porositatswerte von Einzel- und
Beschichtungsversuchen erreichen zu kbnnen, muss eine Erweiterung der Einzeltropfentrock-
nungsuntersuchungen erfolgen. Diese Erweiterung dient der Untersuchung jener Prozesse,
die wahrend des Beschichtungsprozesses flur die Verdichtung der Schicht und die Herabset-

zung der Porositat verantwortlich sind.
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Anhang A.1

Zu Abschnitt 3.3.2 Schichtdicke

Herleitung der Gleichung zur Berechnung der theoretischen Schichtdicke.

e Volumen der Beschichtung:

Mc
Ps

C

e Volumen eines Partikels:

Mp

o

Es folgt:

Vp.ges:Vp +Ve

1 3 My, Mg
—(dp+2s.) =—+—
6% 7 p, g

oMy M
d,+2s,= —(—p+—°>
m\p, P

2

(Anh.1)

(Anh.2)

(Anh.3)

(Anh.4)

(Anh.5)

(Anh.6)
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Anhang A.2

Zu Abschnitt 3.3.3 Sehnenlange

Die Berechnung der &uf3eren (co,) und inneren Sehne (c;) dient der Ermittlung der Sehnenléange

cc der Beschichtung. Die geometrischen Verhdltnisse sind der Abbildung A 1 zu enthehmen.

Abbildung A 1. Geometrische Verhaltnisse zur Bestimmung der Sehnenlange c. der Beschich-
tung in zweidimensionaler Darstellung.

Es gilt
1
Cc=7 (Co=Ci)
(Anh.7)
mit
Co= 1’Z(ri"'sc)'do'dcz) mit ro= ri+se
(Anh.8)
und
Ci=y/2'1(do-5¢)-(do-5¢). (Anh.9)
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Anhang A.3

Zu Abschnitt 3.4.1 Rontgen-Mikrocomputertomographie

Die Volumendateien der vermessenen Partikel wurden in allen Achsen so geschnitten. dass
lediglich das beschichtete Partikel und so wenig Umgebung wie méglich im Datensatz hinter-
legt bleibt. Die Bildgréf3en sind in Tabelle A.1 aufgeflhrt.

Tabelle A.1. BildgroRen der uCT Datensétze.

Partikelsystem Einheit X y z pm/px
[um] 2175,00 2084,00 2106,93

A 3,81
[px] 571 547 553
[um] 886,92 879,99 649,6

B 1,73
[px] 512 508 375
[pm3 808,97 800,31 705,03

C 1,73
[px] 467 462 407
[um] 394,05 397,57 339,52

D 1,76

[px] 224 226 193
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Anhang A.4

Zu Abschnitt 3.6.1.1 Beurteilung der Schichthomogenitéat von Partikel A

Grafische Abbildungen der radialen Verteilungen der lokalen Schichtdicke der verbleibenden
Messungen Al, A2, A4 und A5.

e Sch
o)

loka
I~
n
T

°

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Messwinkel [°]

Abbildung A.1. Radiale Verteilung der lokalen Schichtdicken der Messungen Al1.1 und
Al.2.

0O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Messwinkel [°]

Abbildung A.2. Radiale Verteilung der lokalen Schichtdicken der Messungen A2.1 und
A2.2.
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lokale

Messwinkel [°]

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Abbildung A.3. Radiale Verteilung der lokalen Schichtdicken der Messungen A4.1 und

lokale Schichtdicke [um]

A4.2.

A A5.1
e A52
0 A5.3
— theo

Messwinkel [°]
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Abbildung A.4. Radiale Verteilung der lokalen Schichtdicken der Messungen A5.1 bis A5.3.
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Anhang A.5

Zu Abschnitt 3.7.4 Diskussion zur Schichtdickenbestimmung mittels CLSM

Zur kritischen Betrachtung der Arbeiten, die mittels CLSM Schichtdicken bzw. Tiefeninforma-

tionen vermessen konnten, sind in der nachfolgenden Tabelle finf ausgewdahlte Veroffentli-

chungen mit detaillierten Angaben der durchgefiihrten Experimente aufgefihrt.

Tabelle A.2. Detaillierte Ubersicht der Messeinstellungen, verwendeten Materialien und Ergebnisse

Ruotsalainen et | Depypere et al. | Laksmana et al. Atarés et al. van Kampen &
al. (2003) (2009) (2009) (2012) Kohlus (2017)
mittlere Schicht-
. mittlere dicke,
Untersuchung Besgh;crlltungs— Schichtdicke, mittlere Schichtdicken- | Analyse der Par-
von: ete te.’ Schichtdicken- Schichtdicke verteilung, tikeloberflache
qualitativ . )
verteilung Beschichtungs-
qualitat
Acetylsalicyl-
saure 20,0%,
Material der Pri- | Laktose 35,5%, Mikrokristalline Natriumchlorid-
marpartikel: Mikrokristalline Glaskugeln Cellulose Glaskugeln Partikel
Cellulose 35,5%,
u. a.
Durchmesser
der Primérparti- 13 mm 204 pm 800 -1000 pm 110 - 340 pm 350 - 500 pm
kel:
HPMC 8%. Gl 5-10 % Natri- Natriumcaseinat |\ -0
Material der Be- MC % 6, Gly- umcaseinar, HPMC, Azorubin (10 %), aiocextrin,
schichtung: zerin 2_0 %, Ribo- | Gelatine ASF/A, (E122) 3 ppm Rhoda- Cochenillerot A,
flavin 0,5% 3 ppm Rhoda- mine B 10-50 %
mine B (1-3 %)
. CLSM Leica in-
Messgerat CLofiaxovert | cLsmBio-Rad | verted CLSM Bio-Rad | (i o0
ZEISé Radiance 2000 | microscope DM | Radiance 2000
IRE2 TCS SP2
Wellenlénge: 488 nm 543 nm 543 nrr:]rl:]nd 633 543 nm Keine Angabe
CLSM ist geeig- Die Beschich-
nete Methode Sc = 4,92 pm, tungsdicke
Aussagen iiber zur Unters_u- o= So = o= 1,35 pm, wurde aus der
Ergebnisse: chung der Film- 2,5-5pum 28 -31 um Partikel mit un- Massenbilanz
' Kern-Grenzfla- ’ beschichteten und Uber Auflo-
che und Oberfla- Flachen: 42% sungsversuche
chendefekte erhalten
- Darstellungs-
fehler fur S¢ <
1,5 um - UberméaRige .
- Ausblick: An- | Bildbearbeitung | - basierend auf
. assung des und folglich sehr der Arbeit von
Oberflachen- P Depypere etal., | - Verwendung

Auffélligkeiten:

und Rauhigkeits-
analyse, ohne

quantitative Tie-

feninformationen

Bildanalysepro-
tokolls an nicht
sphéarischen und
pordsen Teil-
chen
- Nach 2012
keine Veroffentli-
chung der Ar-
beitsgruppe

hohe Schichtdi-
cke
- Darstellung der
mittleren Schich-
ten und einge-
schlossenen Po-
ren fragwirdig

2009
- Neuerung ist
lediglich die Be-
schreibung der
Beschichtungs-
qualitat

des CLSM zur
qualitativen Ana-
lyse der Partikel-
oberflache
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Anhang A.6

Zu Abschnitt 4.3.3 Darstellung der Hohendaten anhand der Hohendichteverteilung

Neben der Darstellung der zweidimensionalen Topographie und gemittelten Héhenverteilung
ist es mdglich. die gewonnenen Hoéhendaten aus der WLI-Messung in eine Hohendichte-ver-
teilung (go) zu konvertieren und die Charakterisierung der Ablagerungsstrukturen mittels Stan-

dardabweichung. Varianz und Schiefe zu beschreiben.

Die Bewertung von Dichtefunktionen erfolgt tiber die Berechnung der Momente. Folgend wer-
den die Herleitungen der gewohnlichen und zentralen Momente beschrieben und die Berech-
nungen der Varianz und Schiefe gezeigt.

O-tes Moment:
1 :j(x-)‘()on(x)dx :j IN)dx =y, (Anh.10)

~

Mo = Mo

1-tes Moment:

~ - - = M

B, = [ 60 ™09ex = [ xn(dx - [ RGOS = iy = by-tisg =0 (Anh.11)
0

A, =0

2-tes Moment:

= j (x-X)2n(x)dx = f (x2-2xx+%%)n(x)dx (Anh.12)

=jx2n(x)dx- 2)‘(fxn(x)dx + )_(zjn(x)dx (Anh.13)

fi, = pym2Xp, + X2y, (Anh.14)
TIN(AY T T

O, =u.2—p +( 2 =S U,2—F — = U, — (Anh.15)

P2 T He “0“1 <Uo> Po = He Mo Mo & Mo

~ b,

|-|2 - uz'_
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Berechnung der Varianz mit zentralem und gewdhnlichem Moment:

2 2 2
Var = o2 = ﬁ(*ﬁ) - l(gfi)-(”i) (Anh.16)

Mo \HMo Mo Ho?/ \Ho
. 2 4
Var =02 = % = %-(%) = EZ(Xi-X)Z (Anh.17)
0 o \Ho -

Berechnung der Schiefe mit zentralem Moment:

n
1] 1
Skew = %, mit p3:HZ(xi->'()3 und o° = (Anh.18)
=

Modalwert: ist derjenige Wert, der am haufigsten in einer Verteilung vorkommt.

Medianwert: ordnet man die Werte einer Probe der Grof3e nach, so ist der Median der Wert,

der an der mittleren Stelle steht.

Mittelwert: ist das arithmetische Mittel einer Verteilung. Aufsummierung aller Werte, dividiert

durch die Anzahl dieser Werte.
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Anhang A.7

Zu A 4.4 Ergebnisse der Analyse — Auswertung der Trocknungsgeschwindigkeiten

Die integrale Summierung der tatsachlichen Trocknungsgeschwindigkeit ergibt die Masse an

verdampftem Wasser des Tropfens (M)). Die Ergebnisse aller Einzelversuche sind in Tabelle

A.3 aufgefihrt.

Tabelle A.3. Massen des verdunsteten Wassers aller Einzelversuche fir Experimente Nr. 1 bis 12.

Experiment Mi1 Mi.2 Mi.3 Mi.4 Mi.s M o
Nr. [mg] [mg] [Hg] [ug] [ug] [ug] [ug]
1 990,0  970,0 820,0 1010,0  960,0 950,0 70,0
2 320,0  450,0 480,0 440,0 420,0 420,0 50,0
3 810,0  650,0 840,0 790,0 900,0 800,0 80,0
4 310,0  640,0 580,0 640,0 660,0 570,0 130,0
5 820,0  860,0 850,0 860,0 0 840,0 10,0
6 440,0  440,0 430,0 380,0 0 420,0 30,0
7 890,0  1080,0  1050,0  1230,0  1190,0 | 1090,0 120,0
8 650,0  530,0 530,0 540,0 440,0 540,0 70,0
9 1010,0  1060,0  830,0 0 0 970,0 100,0
10 400,0  460,0 490,0 0 0 450,0 40,0
11 950,0  1050,0  1150,0  1120,0  1190,0 | 1090,0 80,0
12 330,0  420,0 410,0 0 0 390,0 40,0
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Anhang A.8
Zu Kapitel 4.5 Strukturanalyse der Ablagerungsstrukturen

Die Bildgréf3en aller mittels WLI vermessenen Ablagerungsstrukturen sind in Tabelle A.4 auf-
gefuihrt. Zudem sind die jeweiligen Mittelpunkte aufgezeigt. die fur die Bestimmung des Zent-
rums fur den Monte-Carlo Algorithmus verwendet wurden.

Tabelle A.4. WLI-Bildgro3en und Mittelpunktwerte aller Einzelversuche fir Experimente Nr. 1 bis 12.

Experiment 1 2
Nr.
Elnszuecl\r/]er- V17_1|V17_2|V17_3|V17_4|V17_5|V20_1|V20_2|V20_3|V20_4|V20_5

BildgroRe x |[um]| 2197 | 2197 | 2197 | 2097 | 2097 | 2197 | 2297 | 2297 | 2348 | 2197

BildgroBe y |[um]| 2297 | 2297 | 2297 | 2097 | 2097 | 2397 | 2498 | 2498 | 2397 | 2297

BildgroRe x | [px] | 1119 | 1119 | 1119 | 1068 | 1068 | 1119 | 1170 | 1170 | 1196 | 1119

BildgroBey | [px] | 1170 | 1170 | 1170 | 1068 | 1068 | 1221 | 1272 | 1272 | 1221 | 1170

Mittelpunkt x | [um]| 1158 | 1145 | 1158 | 1100 | 1056 | 1262 | 1233 | 1282 | 1225 | 1137

Mittelpunkt y | [um]| 1094 | 997 | 1129 | 1035 | 1078 | 1164 | 1145 | 1094 | 1121 | 1043

Experiment 3 4
Nr.
Einzelversuch V18 1|v18 2|Vvi18 3|Vv18 4|V18 5|V19 1|V19 2(V19 3|V19 4|V19 5

Bildgrof3e x |[um]| 2197 | 2247 | 2247 | 2197 | 2097 | 2197 | 2248 | 2248 | 2248 | 2297

Bildgrofie y

—

pm]| 2197 | 2247 | 2247 | 2197 | 2097 | 2348 | 2248 | 2248 | 2297 | 2498

BildgrofRe x | [px] | 1119 | 1145 | 1145 | 1119 | 1068 | 1119 | 1145 | 1145 | 1145 | 1170

BildgroRRey | [px] | 1119 | 1145 | 1145 | 1119 | 1068 | 1196 | 1145 | 1145 | 1170 | 1272

Mittelpunkt x |[um]| 1137 | 1209 | 1056 | 1121 | 1121 | 1188 | 1247 | 1247 | 1158 | 1218

Mittelpunkt y |[um]| 1137 | 1158 | 1020 | 1164 | 976 | 1070 | 1217 | 1123 | 1086 | 1217
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Experiment 5 6
Nr.
Einzelversuch V07_2|V07_3|V07_4|V07_5|Vv10_1|V10_3|V10_4|V10_ 5
BildgroRe x |[um]| 1999 | 1999 | 1999 | 1999 | 2298 | 2397 | 2397 | 2197
BildgroRe y |[um]| 1999 | 2097 | 1999 | 1999 | 2198 | 2297 | 2297 | 2197
BildgroBe x | [px] | 1018 | 1018 | 1018 | 1018 | 1170 | 1221 | 1221 | 1119
BildgroRey | [px] | 1018 | 1068 | 1018 | 1018 | 1119 | 1170 | 1170 | 1119
Mittelpunkt x |[um]| 1027 | 1102 | 1096 | 1003 | 1019 | 1239 | 1166 | 1247
Mittelpunkty |[um]| 917 981 996 | 1021 | 1186 | 1180 | 1172 | 1056
Experiment 7 8
Nr.
Elnszuecl\éer- V27_1|V27_2|V27_3|V27_4|V27_5|Vv30_1|V30_2|V30_3|V30_4 |V30_5
BildgroRe x |[um]| 2248 | 2097 | 2197 | 2598 | 2248 | 2598 | 2297 | 2498 | 2448 | 2397
BildgroRe y |[um]| 2448 | 2297 | 2097 | 2498 | 2297 | 2397 | 2297 | 2448 | 2498 | 2598
BildgroRe x | [px] | 1145 | 1068 | 1119 | 1323 | 1145 | 1323 | 1170 | 1272 | 1247 | 1221
BildgroRBe 'y | [px] | 1247 | 1170 | 1068 | 1272 | 1170 | 1221 | 1170 | 1247 | 1272 | 1323
Mittelpunkt x | [um]| 1282 | 1129 | 1043 | 1247 | 1158 | 1225 | 1158 | 1260 | 1247 | 1345
Mittelpunkt y [ [um]| 1145 | 1013 | 1151 | 1248 | 1174 | 1355 | 1182 | 1282 | 1123 | 1166
Experiment 9 10
Nr.
Einzelversuch V32_1|V32_2 V32 3|V35 1 |V35 2 |V35 3
BildgréBe x | [um] | 2097 | 2647 | 2097 | 2297 | 2348 | 2348
BildgroRey | [um] | 2097 | 3197 | 2097 | 2297 | 2397 | 2397
BildgroR3e x [px] | 1068 | 1348 1068 | 1170 | 1196 1196
BildgroRe y [px] | 1068 | 1628 | 1068 | 1170 | 1221 | 1221
Mittelpunkt x | [um] | 1056 | 1561 | 1056 | 1223 | 1182 | 1188
Mittelpunkty | [um] | 1070 | 1286 916 1337 1143 1196
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Experiment 11 12
Nr.
Elnzelversuch V37_4|V37_5|V37_6|V37_7|V37_8|V40_4|V40_5|V40_6

BildgroéBe x |[um]| 2097 | 2397 | 2397 | 2297 | 2397 | 2397 | 2397 | 2248

BildgroBey |[um]| 2197 | 2397 | 2397 | 2397 | 2397 | 2248 | 2297 | 2397

BildgroBe x | [px] | 1068 | 1221 | 1221 | 1170 | 1221 | 1221 | 1221 | 1247

BildgroRey | [px] | 1119 | 1221 | 1221 | 1221 | 1221 | 1247 | 1170 | 1221

Mittelpunkt x | [um]| 1151 | 1203 | 1209 | 1203 | 1260 | 1092 | 1182 | 1282

Mittelpunkty |[um]| 1056 | 1158 | 1152 | 1107 | 1086 | 1129 | 1174 | 1078
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Anhang A.9

Zu Abschnitt 4.5 Strukturanalyse der Ablagerungsstrukturen

Die Ergebnisse aller Einzelversuche zur Bestimmung von Vs vsw sind in Tabelle A.5 dargestellt.

Tabelle A.5. Feststoffvolumina ermittelt aus der Massenbilanz des verdunsteten Wassers aller Einzel-
versuche fiir Experimente Nr. 1 bis 12.

Experiment Vi Ve1 Vs1 V1 Vs1 Vemew os
Nr. [10%um3]  [10%um?®]  [10%um3®]  [10%um®]  [10%um?3] | [10%um?3]  [10%um?3]
1 36,3 35,6 30,1 37,1 35,1 34,8 2,5
2 96,5 132,7 143,8 131,3 126,3 126,1 15,9
3 62,5 50,0 64,7 60,8 69,3 61,5 6,4
4 54,4 1114 100,0 110,6 114,2 98,1 22,4
5 29,9 31,3 31,0 31,3 30,9 0,5
6 129,5 129,9 129,2 111,7 125,1 7,7
7 32,6 39,7 38,2 44.8 43,4 39,7 4,3
8 192,5 156,6 158,4 161,9 129,9 159,9 19,9
9 36,9 38,8 30,2 35,3 3,7
10 119,0 137,2 145,1 133,8 10,9
11 34,9 38,2 41,9 40,8 43,6 39,9 3,1
12 98,2 126,3 122,3 115,6 12,4
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Anhang A.10

Zu Abschnitt 4.5 Strukturanalyse der Ablagerungsstrukturen

In Tabelle A.6 sind die Ablagerungsvolumina aufgefuhrt, die mittels WLI-Messung fir alle Ein-

zelversuche erfasst wurden.

Tabelle A.6. Ablagerungsvolumina, ermittelt aus den WLI-Messungen aller Einzelversuche fur Experi-
mente Nr. 1 bis 12.

Experiment Vwiia Vw2 Vw3 Vw4 Vwiis Vi Ost
Nr. [10%um®]  [10%um3] [10%um?®] [10%um?®] [10%um®] | [10°um3]  [108um3]
1 61,0 44,6 49,4 52,9 54,3 52,5 5,4
2 449,5 559,7 548,0 438,9 494.4 498,1 49,3
3 89,6 106,4 89,4 92,2 99,0 95,3 6,5
4 451,0 317,6 289,3 373,3 316,1 349,4 57,7
5 47,1 49,0 46,5 46,3 0 47,2 11
6 387,5 394,8 433,6 453,7 0 4174 27,3
7 71,1 63,0 62,6 83,1 69,4 69,8 7,4
8 4942 577,5 621,2 556,0 635,9 577,0 50,5
9 63,1 98,4 67,8 0 0 76,4 15,6
10 461,3 482,5 5445 0 0 496,1 35,3
11 59,1 70,6 52,1 76,0 94,3 70,4 14,6
12 489,3 491,6 546,5 0 0 509,1 26,4

Dissertation | Mikrostrukturanalyse



186 Anhang

Anhang A.11

Zu Abschnitt 4.5.5 Einfluss der Material- und Prozessparameter auf die Porositat

Die Porositatswerte, die sich aus den Volumina Vsvew und V., ergeben, sind in Tabelle A. 7

fur alle Einzelversuche aufgefiihrt.

Tabelle A. 7. Porositatswerte. ermittelt mit den Volumina aus der Massenbilanz des verdunsteten
Wassers und den WLI-Messungen aller Einzelversuche fiir Experimente Nr. 1 bis 12.

Experiment € & € € & EwLI.MBW O:

. [ g g g [ g g

1 0,41 0,20 0,39 0,30 0,35 0,33 0,07
2 0,79 0,76 0,74 0,70 0,74 0,75 0,03
3 0,30 0,53 0,28 0,34 0,30 0,35 0,09
4 0,88 0,65 0,65 0,70 0,64 0,71 0,09
5 0,36 0,36 0,33 0,33 0,35 0,02
6 0,67 0,67 0,70 0,75 0,70 0,03
7 0,54 0,37 0,39 0,46 0,37 0,43 0,07
8 0,61 0,73 0,75 0,71 0,80 0,72 0,06
9 0,42 0,61 0,55 0,53 0,08
10 0,74 0,72 0,73 0,73 0,01
11 0,41 0,46 0,20 0,46 0,54 0,41 0,12

12 0,80 0,74 0,78 0,77 0,02
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Anhang A.12

Zu Abschnitt 4.5.5 Einfluss der Material- und Prozessparameter auf die Porositat

Die Ergebnisse der Porositatsbestimmung aus den theoretischen Feststoffvolumina und de-
nen der WLI-Messung sind fur alle Einzelversuche in Tabelle A. 8 aufgefihrt.

Tabelle A. 8. Porositatswerte, ermittelt mit den theoretisch zu erwartenden Volumina und denen aus
den WLI Messungen aller Einzelversuche fur Experimente Nr. 1 bis 12.

Experiment € £ € € & €ges WL O:

Nr. [-] [-] [-] [-] [-] [-] [-]

1 0,42 0,20 0,28 0,33 0,35 0,32 0,07
2 0,48 0,58 0,57 0,46 0,52 0,52 0,05
3 0,19 0,32 0,19 0,21 0,27 0,24 0,05
4 0,66 0,52 0,48 0,60 0,52 0,56 0,07
5 0,25 0,28 0,24 0,23 0,25 0,02
6 0,39 0,40 0,46 0,48 0,43 0,04
7 0,50 0,44 0,43 0,57 0,49 0,49 0,05
8 0,52 0,59 0,62 0,58 0,63 0,59 0,04
9 0,44 0,64 0,48 0,52 0,09
10 0,49 0,51 0,57 0,52 0,03
11 0,40 0,50 0,32 0,53 0,62 0,47 0,11
12 0,52 0,52 0,57 0,54 0,02
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Anhang A.13

Zu Abschnitt 4.6.3.1 Einfluss der Material- und Prozessparameter auf die Porositat

Die Einzelergebnisse der Kontaktwinkelmessungen fir finf unterschiedliche Feststoffkonzent-
rationen in der Tabelle A.9 dargestellt.

Tabelle A.9. Einzelergebnisse der Kontaktwinkelmessungen

0 Ma-% 5Ma-% 10Ma-% 20Ma-% 30 Ma-%

Omw ] 61.18 64.85 64.57 56.31 50.11
06 ] 5.35 5.65 3.42 2.56 8.75
53.52 71.22 65.20 54.84 49.42
63.47 61.25 65.40 56.07 61.69
59.48 62.08 64.32 58.32 37.63
53.39 60.53 64.32 56.72 40.03
60.58 65.27 64.42 61.79 65.19
61.68 70.92 63.49 55.34 38.50
58.69 73.45 63.31 51.54 60.81
66.70 64.36 66.94 54.79 49.99
66.70 53.45 73.07 55.67 53.66
54.30 57.31 61.22 58.03 49.22
67.62 70.16 58.58 44.08
70.30 65.16 51.09
58.95 67.83
min 53.39 53.45 58.58 51.54 37.63

max 70.30 73.45 73.07 61.79 65.19
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Anhang A.14
Zu Abschnitt 4.6.3.3 Ermittlung des Tropfenvolumens: Methode 3

Die Ergebnisse der Feinwaagemessungen der Glassubstrate zur Ermittlung der mittleren
Masse und deren Standardabweichung sind in Tabelle A. 10 aufgezeigt.

Tabelle A. 10. Feinwaagemessung der Glassubstrate zur Erstellung der statistischen Sicherheit.

Msub.1 Msub.2 Msub.3 Msub.4 Msub.5 Msub.6 rT]SUb Osub
[mg] [mg] [mg] [mg] [mg] [ma] [mg] [mg]
115.6 111.4 111.4 113.5 115.2 113.9 113.4 14
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