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Die vorliegende Arbeit entstand wéhrend meiner Zeit als wissenschaftlicher
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che Arbeit, welche meinen weiteren beruflichen Werdegang beeinflussen. Ich
danke Herrn Prof. Schabel fiir die interessanten Projekte und die Aufgaben-
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und auch den damit verbunden finanziellen Aufwand fiir seine Leute nicht
gescheut. Im Speziellen mochte ich mich bei Philip Scharfer auch dafiir
bedanken, dass er mich schon wihrend meiner Diplomarbeit hervorragend
betreut hat. Die Diskussionen mit ihm und seine sehr guten Anregungen und
Hilfestellungen haben mir stets geholfen.

Ein Dank geht auch an Herrn Prof. Dr.-Ing. Matthias Kind fiir seine Unter-
stiitzung am Institut. Die fachlichen und auBerfachlichen Gespriache und die
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Kollegen, ein freundliches Umfeld und viele interessante und herausfordernde
Themen lieBen das Arbeiten, Forschen und die Freizeit nie langweilig
werden. Fiir die fundierten fachlichen Diskussionen und auch die gemeinsa-
men Publikationen mochte ich mich bei Imke Ludwig, Max Miiller und
Benjamin Schmidt-Hansberg besonders bedanken.

Mit Julia Grofle, Benjamin Dietrich und Benjamin Schmidt-Hansberg
verbinden mich nicht nur die schonen Erlebnisse aus der Zeit der Promotion,
sondern auch die Zeit des gesamten Studiums. Ein ganz spezieller Dank geht
hierbei an Benjamin Dietrich, der in der gesamten Zeit in Karlsruhe als
Kommilitone, Lauftrainingspartner und Promotionskollege entscheidend an
meinem Leben teilgenommen hat und mir hoffentlich auch weiterhin als
Freund erhalten bleibt. Der sportliche Ausgleich war und ist fiir mich immer
etwas Besonderes. Hier durfte ich viele nette Menschen kennenlernen,
insbesondere Markus Zehnle, Daniel Werner, Markus Wetzel und Markus
Schlegel sollen hier Erwdhnung finden.

Der Aufbau der Versuchsanlagen und die vielen ,,Kleinigkeiten®, die es zu
erledigen gab, wiren ohne die sorgfiltige Arbeit unserer Institutswerkstatt
nicht moglich gewesen. Allen Mitarbeitern mochte ich an dieser Stelle
herzlich danken. Bei Frau Gisela Schimana bedanke ich mich fiir ihr stetes
Engagement und die Unterstiitzung bei jeglichen Verwaltungstétigkeiten.

Fachlich und somit auch inhaltlich haben die von mir betreuten Studien- und
DiplomarbeiterInnen viel zu meiner wissenschaftlichen Arbeit beigetragen.
Ich moéchte mich bei Andreas Bub, Ying Zhou, Melissa Sojka, Ardo
Adiwidjaja, Oliver Debus, Susanna Baesch und Dirk Sachsenheimer ganz
herzlich fiir die engagierte Arbeit und die daraus resultierenden Ergebnisse
bedanken.

Aufbauend auf diesen Arbeiten ist ein Forschungsvorhaben und die Fortset-
zung der Arbeiten genehmigt worden. Mein Dank geht an die Deutsche
Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen. An
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dieser Stelle wiinsche ich meinem Nachfolger, Herrn Dipl.-Ing Philip
Cavadini, viel Erfolg beim Gelingen seiner Arbeit.
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1 Einleitung

1.1 Einfithrung

Diinne Folien und Beschichtungen sind wichtige Bestandteile vieler techni-
scher Produkte. Beispielsweise beinhalten Displays viele unterschiedliche
Folien und Beschichtungen an die hohe Anforderungen gestellt werden. Die
Oberflachen der einzelnen diinnen Schichten miissen héufig eine sehr genau
spezifizierte Oberflichenbeschaffenheit besitzen. Die Form von Querprofilen
sowie die Welligkeit und Rauigkeit der Oberflache sind hierbei entscheidende
Qualitatskriterien. Ein bekanntes Fehlerbild bei der Herstellung von z.B.
optischen Folien aus einer Polymerldsung ist die Randiiberhdhung.

Die bei der Herstellung aufgebrachte Polymerlosung, eine Rezeptur aus
evtl. mehreren Losungsmitteln, Polymeren und Additiven, wird auf ein
Stahlsubstrat aufgegeben und getrocknet. Die Randiiberh6hung der daraus
resultierenden Schicht kann mehrere Ursachen haben. Eine Ursache kdnnen
Stoffstrome sein, welche auf oberflichenspannungsgetriebenen Effekten
basieren, die durch eine beschleunigte Trocknung der Randzone induziert
werden. Dieser Effekt ldsst sich mit einem erhohten Wirmeeintrag im
Randbereich erkliaren. Inhomogene Randbedingungen bzgl. des Warme- und
Stofftransport sind die Hauptursachen fiir Oberflichenstrukturen und kénnen
z.B. aus ungleichméfigen Stromungsbedingungen im Trockner resultieren.
Aber auch komplexe Schicht- bzw. Substrataufbauten, wie sie unter anderem
bei der Herstellung organischer Photovoltaik oder printed electronics zu
finden sind, kdnnen zu inhomogenen Randbedingungen und zu Oberflichen-
strukturen fithren. Solche Strukturen sind bei der Herstellung unerwiinscht,
konnen jedoch im Randbereich einer Folie abgeschnitten und verworfen
werden. Innerhalb einer flichigen Folien oder einer funktionalen Schicht
konnen die unerwiinschten Strukturen jedoch nicht durch Abschneiden
entfernt werden und sind Ausschuss.

Werden die Trocknungsprozesse und die dabei ablaufenden Prozesse, die
zur Oberflichendeformation fiihren, verstanden und beherrscht, konnen
Problemldsungen fiir eine optimale Prozessfithrung und zur Vermeidung der
unerwiinschten Oberflachenstrukturen erarbeitet werden. Die Einfliisse der
Temperatur sind bereits in vielen Arbeiten, hdufig an Reinstoffen, sehr gut
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1 Einleitung

untersucht, allerdings muss bei der Trocknung einer Polymerldsung auch der
Einfluss der Konzentrationsverldufe beriicksichtigt werden. Die komplexen
Zusammenhénge wihrend der Trocknung sind bisher kaum untersucht und
eine ausreichende Beschreibung fehlt. An dieser Stelle setzt die hier vorlie-
gende Arbeit an. Mithilfe der aufgebauten Visualisierungstechnik soll die
Entstehung von Oberflichenstrukturen in-situ verfolgt werden. Eine parallel
durchgefiihrte, detaillierte Beschreibung der Trocknung liefert wichtige
Erkenntnisse zu den vorherrschenden Randbedingungen wihrend der
beobachteten Oberfldchendeformation und bietet einen ersten Einstieg fiir
eine umfassende, modellhafte Beschreibung.

1.2 Ausgangspunkt der Untersuchungen

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die Erkenntnis iiber die Notwen-
digkeit, die ablaufenden Mechanismen bei der Entstehung von Oberfléchen-
strukturen wihrend der Trocknung von polymerlosungsmittelbasierten
Beschichtungen besser zu verstehen. Polymerfilme bestehen in ihrer Aus-
gangslosung vor der Beschichtung und Trocknung aus einem Gemisch aus
mindestens einem Polymer und einem Losemittel. Wéhrend der Trocknung
treten Temperatur- und Konzentrationsunterschiede simultan auf und sind
miteinander gekoppelt. Daher steht insbesondere die Unterscheidung von
temperatur- und konzentrationsgetriebenen Effekten im Fokus dieser Arbeit.
Man fand zu dem Zeitpunkt hauptséchlich Arbeiten zum Temperatureinfluss
auf die Entstehung von Oberflichenverformungen und Stoffstromungen,
allerdings meist nur in Reinstoffen. Einige sehr wenige Untersuchungen
beschéftigten sich mit Gemischen aus Polymer und Losungsmittel. Der Stand
der wissenschaftlichen Arbeiten wird in Kapitel 1.2.2 dargestellt.

Die Trocknung einer Polymerldsung und die dabei auftretenden Oberflé-
chendeformationen sind dynamische Prozesse, deren Untersuchung eine
geeignete in-situ Messtechnik bendtigt. Eine Messtechnik und eine Auswer-
temethode zur Untersuchung und Differenzierung dieser Phdnomene bei
fliissigapplizierten Beschichtungen aufzubauen und zu entwickeln, ist Ziel
dieser Arbeit. Vorarbeiten, die zur Einschitzung der Effekte und somit auch
zur Auswahl einer geeigneten Messtechnik beigetragen haben, werden im
nachfolgenden Kapitel vorgestellt.



1.2 Ausgangspunkt der Untersuchungen

1.2.1 Vorversuche zur Formulierung der Hypothese

Der Einfluss von lokalen Temperaturunterschieden, die dem Film iiber das
Substrat wahrend der Trocknung aufgepriagt werden, wurde zunéchst in einer
Vorstudie untersucht und die Erkenntnisse zur Auswahl einer geeigneten
Messtechnik verwendet. Der Versuchsaufbau (siche Abb. 1.1) besteht aus
temperierbaren Kanélen mit Luftspalten dazwischen. Auf der Oberseite wird
ein Polymerfilm, bestehend aus dem Losemittel Methanol und dem Polymer
Polyvinylacetat, auf einem diinnen Glassubstrat (150 um) ausgestrichen und
getrocknet.
\/eudunqtung

Polymerfilm £ {40t tbbt ittt
\ | _Glas-

D D l: D substrat

temperierte Kanale (T konst )

Abb. 1.1: Temperaturzonenplatte zur Uberpriifung der Annahme, dass sich
Oberflichenstrukturen durch Temperaturunterschiede gezielt erzeugen lassen.
Auf den temperierten Kandlen 10 mm breit mit einem Abstand von 5 mm wurde
der Polymerfilm auf einem 150 um diinnen Glassubstrat ausgestrichen und unter
Raumbedingungen ohne gezielte Uberstrémung getrocknet.

Der Polymerfilm wurde bei herrschenden Umgebungsbedingungen getrock-
net. Eine Temperierung der Umgebungsluft sowie eine gezielte Uberstromung
des Versuchsaufbaus wurden dafiir nicht realisiert. Wéhrend der Trocknung
kiihlt sich der Film aufgrund der Verdunstungskiihlung an den Stellen, an
denen er nicht aktiv beheizt wird, in Richtung einer Beharrungstemperatur ab.
Eine gute Warmezufuhr oberhalb der temperierten Kanile sorgt fiir nahezu
isotherme Bedingungen, wihrend sich die Polymerlésung zwischen den
Kanilen stark abkiihlt. Hierdurch entstehen im Film wihrend der Trocknung
kiltere und warmere Regionen. Aufgrund der starken Temperaturabhingig-
keit des Losemitteldampfdruckes und des Diffusionskoeffizienten beeinflusst
die Temperatur die Trocknung des Films deutlich. Kéltere Regionen trocknen
langsamer und haben somit eine hoéhere Losemittelkonzentration als die
benachbarte Region oberhalb der temperierten Kanéle. Die Versuche wurden
bei unterschiedlichen Temperaturen der Kanéle durchgefiihrt. Die Ergebnisse
sind in Form der Querprofile der trocknen Filme in der Abb. 1.2 dargestellt.
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1 Einleitung

Zur Vereinfachung der Betrachtung sind die Positionen der temperierten
Kanile unter dem Glassubstrat grau hinterlegt.

temperierte Kanale
90 / | \

80
70
60

50

—0—

lokale Filmhdhe [pm]
Ot |

-l
L

50 55 60 65 70O 75 80 85 90 95 100
horizontale Position [mm]

Abb. 1.2: Vorversuche: Schichtdickenmessungen der trockenen Filmoberfli-
chen. Die Anfangsschichtdicke der Methanol-Polyvinylacetat-Losung (Anfangs-
beladung X = 2 Gyethanot/ Gpvac bzw. 66,7 Ma-% Losemittel) betrug aufgrund
der verwendeten Rakel 120 um. Der Film wurde bei vorherrschenden Umge-
bungsbedingungen ohne gezielte Uberstromung auf der Temperaturzonenplatte
bei unterschiedlichen Temperaturen der Kandle getrocknet — temperierte Kandle
10 mm mit einem Abstand von 5 mm. Auf der Platte befindet sich ein 150 um
diinnes Glassubstrat.

Das Querprofil der trockenen Oberflache zeigt eine regelmafige, wellenfor-
mige Struktur, die sich wihrend der Trocknung auf dem mit Kanélen tempe-
rierten Substrat ausgebildet hat. Diese miissen durch eine laterale Bewegung
des Polymers wihrend der Trocknung entstanden sein. Im Verhéltnis zu einer
erwartenden Schichtdicke von ca. 30 um, bei einer homogenen Temperatur-
randbedingung unterhalb der Platte, werden hier sehr grofle Schichtdickenun-
terschiede von unter 10 pm bis iiber 80 um gemessen. In der Praxis liegen die
Anforderungen fiir tolerierte Schichtdickenunterschiede hédufig bei +/-1 %.
Strukturbildungen, die bei inhomogenen Randbedingungen auftreten, sind in
der Praxis bekannt, es fehlt aber an der genauen Kenntnis der Dynamik dieser
Ausbildung wéhrend der Trocknung und der Einfliisse der Prozessrandbedin-
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1.2 Ausgangspunkt der Untersuchungen

gungen. Die dargestellten Querprofile aus den Vorversuchen sollen zu Beginn
der Arbeit das AusmaB solcher Strukturbildungen im fertigen Film verdeutli-
chen. Gleichzeitig bilden sie den Ausgangspunkt dieser Arbeit eine Messme-
thode zur in-situ Untersuchungen der Strukturbildung und den Einfluss der
Randbedingungen zu untersuchen.

Ohne an dieser Stelle bereits detailliert auf die Mechanismen der Struktur-
bildung einzugehen, zeigen die Versuche, dass fiir die Bildung von Oberflé-
chenstrukturen grofe Krifte wirken miissen. In Anbetracht der Nassfilmdicke
ist es umso erstaunlicher, wie hoch die Strukturen oberhalb der temperierten
Kanéle zu deren Ridndern im trockenen Film sind. Eine an Fliissigkeitsober-
flachen wirkende Kraft wird von der Oberflichenspannung ausgeiibt. Hierbei
versucht die Oberflichenspannung ein energetisches Minimum fiir die
Oberflachenenergie des Fluids zu erreichen. Die enorme Grofe der dabei
auftretenden Krifte wird am Beispiel einer schwimmenden Biiroklammer
sichtbar (siche Abb. 1.3).

Abb. 1.3: Ein sehr anschauliches Beispiel, wie grof3 Oberflichenkrdifte sein
konnen, ist die schwimmende Biiroklammer auf einer Wasseroberfldiche.

Das Gewicht der Biiroklammer wird hauptsidchlich durch die Oberflichen-
kréafte der Fliissigkeit getragen. Dies kann dadurch verdeutlicht werden, dass
die Biiroklammer sofort absinkt, sobald die Oberflichenspannung durch z. B.
die Zugabe von Spiilmittel (Tensid) gesenkt wird.

Die Oberflachenspannung eines Gemisches wird beeinflusst von der Kon-
zentration und der Temperatur des Fluids. Fiir das, in den Vorversuchen
verwendete, Polymer-Losemittelgemisch ist die Konzentrations- und Tempe-
raturabhéngigkeit in Abb. 1.4 dargestellt. Erwartungsgemd nimmt die
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1 Einleitung

Oberflachenspannung ¢ mit zunehmender Temperatur des Fluids ab. Wih-
rend der Trocknung einer solchen Polymerldsung nimmt die Konzentration
des Losemittels stetig ab, wodurch die Oberfldchenspannung des Films
kontinuierlich ansteigt. Zudem kann es zu Temperaturdnderungen im Film
aufgrund der Verdunstungskiihlung kommen. Hieraus ergeben sich wéhrend
der Trocknung einer Polymerlosung mehrere Einflussparameter aus denen
Oberflachenspannungsgradienten und somit Stoffstrome resultieren kdnnen.
Wahrend der Trocknung &ndert sich die Losemittelkonzentration sehr stark
und ist iiber den Dampfdruck des Losemittels von der Temperatur abhingig.
Daher treten die Einflussparameter, Konzentration und Temperatur, in der
Regel gekoppelt auf und genau das macht die Beschreibung der Mechanismen
und die Differenzierung der Einflussparameter sehr komplex.

40
38
36
34
32 1
30 A
28 1
26 1
24
22 1
20

&T=25C
AT=30°C
BT=35C
OT=40°C

o Exponential-Fit

6 [mMN/m]

oéé

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X Methanol [']

Abb. 1.4: Oberflichenspannung von Methanol-Polyvinylacetat-Losungen bei
unterschiedlichen Temperaturen aufgetragen iiber der Konzentration des Lise-
mittels gemessen mit einem Tropfenvolumentensiometer TVT I von der Firma
Lauda.

Im folgenden Abschnitt werden die wichtigsten Arbeiten auf diesem The-
mengebiet der oberflaichenspannungsinduzierten Stoffstrome vorgestellt und
der Stand der wissenschaftlichen Arbeit dokumentiert.
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1.2.2 Stand der wissenschaftlichen Arbeiten

Schon seit iiber 100 Jahren und den ersten einschldgigen Untersuchungen
durch Bénard (1900) sind induzierte Konvektionsstromungen in Schichten
vielfach Gegenstand nationaler und internationaler Forschungsdiskussionen
und Untersuchungen. In den Beobachtungen von Bénard wurde eine ca. 1 mm
dicke Schicht aus Walrat' von der Unterseite her beheizt. Er beobachtete die
Entstehung polygonaler bzw. quasi-hexagonaler Konvektionszellen. Bénard
fiihrte damals Dichteunterschiede iiber die Schichthdhe als Grund fiir das
Auftreten der Instabilitit und als Triebkraft fiir die Konvektion an. Ein
Grofiteil der Arbeiten zur Konvektion beschiftigt sich damit herauszufinden,
unter welchen Randbedingungen solche Konvektionsstromungen iiberhaupt
auftreten. Dabei wurden hauptsdchlich reine Fluide betrachtet und der
Einfluss der Temperatur untersucht. Es wurde dabei meist der Einfluss von

Temperaturgradienten senkrecht zur Filmoberflache betrachtet.

Konvektionsstromungen in einer Fluidschicht kdnnen in erster Linie durch
Dichtegradienten oder durch Oberflichenspannungsgradienten induziert
werden. Dies erkannten Block (1956) und Pearson (1958) als Erste und
zeigten, dass fiir die von Bénard beobachteten, hexagonalen Konvektionszel-
len die Oberflichenspannungsgradienten und nicht die Dichtegradienten die
Ursache sind. Pearson’s lineare Stabilititsanalyse einer nichtverformbaren

Grenzschicht zwischen einer reinen Fliissigkeit und einem Gas zeigt eine
Instabilitdt bei einer theoretischen Wellenzahl von g = (2w -h)/A =2 (h
ist die Schichtdicke und A die Wellenldnge). Hierbei wird eine Stabilitdts-
grenze von May,;; = 80 (Person, 1958; Koschmieder & Biggerstaff, 1989)
errechnet.

Die Kennzahl® (Gleichung (1.1)) beschreibt das Gegenspiel zwischen der
Oberflachenspannung o und den Groflen der Temperaturleitfahigkeit x und
Viskositdt 7. Die Viskositit der Fliissigkeit ddmpft das Einsetzen der
Konvektion und verkleinert die Marangoni-Zahl.

! fett- und wachshaltige Substanz aus dem stark vergroBerten Vorderkopf des Pottwals

? Diese Kennzahl wurde spiter nach dem italienischen Forscher Carlo Giuseppe Matteo Marangoni
benannt, der sich mit den Eigenschaften von freien Oberfliachen beschiftigte. Als Marangoni-Zahl
wird diese Kennzahl in vielen Literaturstellen verwendet.
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Mit diesen theoretischen Uberlegungen konnte Pearson (1958) zeigen, dass
fiir Fluidschichten unter 1 mm die Oberfldchenspannungskrifte dominieren
und die Gravititskrdfte vernachldssigt werden konnen. Takashima (1981)
bestétigte mit seiner Arbeit die Vorhersagen von Pearson (1958). In der
Praxis sind diese Aussage und die Schichtdickenabhédngigkeit gut bekannt und
dadurch auch die Aussage etabliert, dass Gravitationseffekte bei diinnen
Schichten von 200 pm und darunter fiir Konvektionsstromungen keine Rolle
spielen.

Fiihrt man eine Stabilititsanalyse einer bereits verformten Oberfliche

durch, wie dies erstmalig von Scriven & Sternling (1964) und spéter von
Smith (1966) getan wurde, dann findet sich noch eine zweite Instabilitdt mit
einer Wellenzahl von g = 0. Diese langwellige Instabilitit wird dominierend
fiir sehr diinne Fliissigkeitsschichten bzw. bei sehr hoher Viskositit. Somit
konnen zwei grundsétzlich verschiedene Konvektionsformen auftreten: Zum
einen die von Bénard beobachtete, bekannteste Form der hexagonalen
Konvektionszellen mit einer Wellenzahl g = 2 und zum anderen eine
langwellige Oberflichenverformungen (q = 0), bei denen die Fliissigkeit
lokal vollstindig entnetzt.

Smith & Davis (1983) fiihrten erstmals Versuche durch, bei denen die
Konvektionsvorgidnge durch horizontale Temperaturgradienten induziert
wurden. Dazu wurde die Fluidschicht seitlich durch eine warme und eine
kalte Platte begrenzt. Gestiitzt durch numerische Betrachtungen konnten
Smith & Davis (1983) in Analogie zu den Betrachtungen senkrechter Tempe-
raturgradienten zeigen, dass zwei unterschiedliche Instabilitdten auftreten
konnen. Kleine Konvektionszellen oder langgestreckte Wellenstromungen
treten je nach Grofle des Temperaturgradienten und den fluiddynamischen
Eigenschaften des Fluids in Erscheinung. Weitere wichtige Arbeiten zur
horizontalen Konvektion folgten zum Beispiel von Villers & Platten (1992)
und Riley & Neitzel (1998), die sich mit der Entwicklung und Entstehung von
Konvektionsmustern beschiftigten. Mit Hilfe einer fouriertransformierten
Geschwindigkeitsbetrachtung von Partikeln konnten Villers & Platten (1992)
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in 4 mm dicken Flissigkeitsschichten das Vorhandensein von oszillierenden
Bewegungen senkrecht zu der eigentlichen Stromungsrichtung innerhalb der
bekannten Stromungsregime nachweisen. Ebenfalls mit Partikelgeschwindig-
keitsmessungen mittels Laser-Doppler-Prinzip, aber auch mit Warmebildauf-
nahmen konnten Riley & Neitzel (1998) an Experimenten mit Silikondlen sehr
deutlich die Entstehung und Ausprigung der Stromungsregime bei horizonta-
len Temperaturgradienten zeigen. Eine neuere Arbeit hierzu stammt von
Burguete et al. (2001). Hauptsichlich mittels Schattenbilder zeigten Burguete
et al. (2001) die Entstehung der unterschiedlichen Wellenregime, indem sie
Temperatur und Dicke der beobachteten Fluidschicht iiber einen weiten
Bereich variierten. Durch ihre breit angelegten Versuche war es ihnen
moglich eine Stromungskarte aufzuzeigen. Dabei traten bei dicken Filmen
Konvektionszellen (vgl. Bénard (1900)) auf, die mit diinner werdenden
Filmen entweder in eine reine horizontale Ausgleichsstromung bei geringem
Temperaturgradienten oder in wandernde Oberflichenwellen bei hoheren
Temperaturgradienten iibergingen. Unabhéngig von der lateralen Geometrie
der Filme zeigten Burguete et al. (2001), dass es in Filmen unter 1 mm
Filmdicke bei horizontalen Temperaturgradienten nur zu lateralen Aus-
gleichsstromen kommt. Alle bisher aufgefiihrten Arbeiten beschrdnken sich
jedoch auf reine Fliissigkeiten und die Ergebnisse konnen nicht auf den
Einfluss von Zusammensetzungsverdnderungen bei Gemischen und insbeson-
dere nicht auf die Verdunstung einer Mischung aus Losemittel und Polymer,
wie sie bei der Polymerfilmtrocknung vorkommt, iibertragen werden.
Polymerfilme bestehen in ihrer Ausgangslosung vor der Beschichtung und
Trocknung aus einem Gemisch aus mindestens einem Polymer und einem
Losemittel. In der Praxis findet man sehr hiufig mehrere Losemittel und
Polymere sowie verschiedene Additive.

Bei der Trocknung von Polymerfilmen kénnen daher zusétzlich zu den
Temperaturgradienten auch Konzentrationsgradienten auftreten, die aufgrund
der Abhéngigkeit der Oberflichenspannung von der Zusammensetzung zu
Konvektionsvorgéngen flihren kdnnen. Analog zur Definition der Marangoni-
Zahl aufgrund von Temperaturgradienten, kann eine Marangoni-Zahl
aufgrund von Konzentrationsgradienten wie folgt definiert werden:
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36),(50),12 (1.2)

Ma, = (5 ; .652

Der Diffusionskoeffizient § im Nenner beriicksichtigt hier den Ausgleich des
Konzentrationsgradienten durch molekulare Diffusion. Untersuchungen zur
rein konzentrationsgetriebenen Marangoni-Konvektion findet man in der
Literatur nur fiir sehr wenige Spezialfélle. Eine erste interessante Arbeit dazu
beschiftigt sich mit einem Ldsungsmittelgemisch aus Alkohol und Wasser
(Schwarzbach, Nilles, Schliinder, 1987). Diese Versuche standen im Zusam-
menhang mit der Untersuchung der selektiven Verdunstung und deren
Beeinflussung. Um neben anderen Parametern auch den fliissigseitigen
Widerstand in einem verdunstenden Fliissigkeitsgemisch zu beeinflussen,
wurde ein Experiment durchgefiihrt, welches unerwartet zu oberflachenspan-
nungsgetriebenen Stoffstromen fiithrte. Erste Erklarungsansitze zu diesen
Phénomenen und dessen Auswirkung auf die selektive Verdunstung findet
man in der Publikation (Schwarzbach, Nilles, Schliinder, 1987). Der Aspekt
der Oberflachendeformation aufgrund dieser Stromungen wurde nicht
diskutiert spielt aber bei Gemischen aus Fliissigkeiten bei niedrigen
Viskosititen auch eine untergeordnete Rolle. Im Rahmen eines Praktikums
am Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik in den 80er Jahren wurden
diese Versuche aufbereitet und spater von mir im Rahmen einer Vorlesung in
einem etwas erweiterten Rahmen verwendet, um die beobachteten Phdnome-
ne der Konvektionstromungen zu erklaren. Der Praktikumsversuch und die
anschaulichen Ergebnisse sind im Anhang A 2.2 aufgefiihrt. Weitere Untersu-
chungen und die systematische experimentelle Erforschung von konzentrati-
onsgetriebenen Konvektionsvorgdngen sind bisher keine zu finden oder sie
beschrianken sich auf Beobachtungen aus der Praxis.

Der Einfluss der Verdunstung auf die Marangoni-Konvektion ist schon
langer bekannt, jedoch erst durch Chai & Zhang (1998) und Zhang & Chao
(1999) systematisch untersucht. Sie fiihrten fiir reine, fliichtige Substanzen
eine modifizierte Marangoni-Zahl ein, wobei der Einfluss der Verdunstung
durch einen additiven Term (Gl. (1.3)) beschrieben wird (nach Zhang &
Chao, 1999).

10
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Der zusitzliche Term mit einem flachengemittelten Verdunstungsstrom v in
Gleichung (1.3) soll die Abkiihlung der Fliissigkeitsoberfliche durch das
verdunstende Losemittel beriicksichtigen. Fiir reine Fliissigkeiten ist der
flichengemittelte Verdunstungsstrom im Beharrungszustand konstant, so dass
hierfiir auch eine entsprechende Marangoni-Zahl berechnet werden kann. Bei
der Betrachtung von Gemischen — insbesondere bei Polymerlésungen —
dndern sich die Verdunstungsrate und auch die Zusammensetzung der
Losung. Mit diesem Ansatz ldsst sich keine sinnvolle Marangoni-Zahl
berechnen. Vielmehr miisste zu jedem Zeitpunkt und ggfs. an verschiedenen
Orten eine Marangoni-Zahl — die sowohl den Einfluss der Temperatur als
auch der Konzentration berticksichtigt — bestimmt werden.

Lokale Unterschiede konnen auch bei der Verdunstung einer reinen Fliis-
sigkeit auftreten, wie Zhang & Chao (1999) in ihren Uberlegungen zeigen.
Abb. 1.5 zeigt schematisch, aufgrund theoretischer Betrachtungen der
Autoren, die Konvektionsvorgdnge in einem reinen Fluid wihrend der
Verdunstung. Aufgrund der Verformung der Oberfliche und der inhomoge-
nen Temperaturverteilung ergeben sich die in Abb. 1.5 a dargestellten lokal
unterschiedlichen Verdunstungsstrome.

V. Tk T

(b)

Abb. 1.5: Schematische Darstellung der Konvektionsstromungen in einer ver-
dunstenden Fliissigkeit (aus Zhang & Chao, 1999). (a) Darstellung des Verduns-
tungsstromes  an  verschiedenen  Positionen  der  Konvektionszellen.
(b) Anordnung der Konvektionszellen an der Oberfliche.

Erste Untersuchungen zum Einfluss der Verdunstung bei Gemischen und zu
den dabei auftretenden Konzentrationsgradienten finden sich bei Azouni et al.

11
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(2001). Abb. 1.6 zeigt eine schematische Darstellung des verwendeten
Versuchsaufbaus.

T1>T2

Abb. 1.6: Versuchsaufbau von Azouni et al. (2001) zur Beobachtung von Kon-
vektionsstromungen in Gemischen bei der Verdunstung und Kondensation fliich-
tiger Komponenten. L = 10 mm, hl = 2 mm, ha = 0,3 — 9,3 mm,

T4 (43,5-46,5°C) > T1(38,4-42,5°C) > T3 (32,3-40,8°C) > T1(30-33°C)

Fiir die Versuche wurde eine Wasser—n-Heptanol-Ldsung in einem geschlos-
senen Behilter mit inerter Gasphase einem definierten lateralen Temperatur-
gradienten ausgesetzt (T; > T,). Der Versuchsaufbau verhindert ein Entwei-
chen der fliichtigen Komponenten. Es stellt sich dabei ein temperaturabhingi-
ger Gleichgewichtszustand ein, bei dem die fliichtigen Komponenten {iber der
warmeren Seite des Gemischs verdunsten und auf der kélteren Seite konden-
sieren. Azouni et al. (2001) beobachten die auftretenden Konvektionsstro-
mungen und berechnen aus theoretischen Uberlegungen die Geschwindig-
keitsprofile der Fliissigkeitsstromung. Diese Uberlegungen sind nur sehr
bedingt auf das Trocknen einer Polymerldsung anwendbar, da die Konvektion
in diesen Experimenten hauptsiachlich durch die Verdunstung und gleichzeiti-
ge Kondensation der fliichtigen Komponente an unterschiedlichen Orten eines
geschossenen Systems zustande kommt.

In einer neueren Arbeit untersucht Weh (2005) erstmals den Einfluss von
lateralen Temperaturgradienten auf die Trocknung von Polymerldsungen.
Dabei betrachtet Weh (2005) die Trocknung auf punktférmig beheizten
Substraten. Je nach Temperaturunterschied zwischen dem Heizpunkt und dem
tibrigen Substrat bilden sich unterschiedliche Wellenstrukturen an der
Oberflache der trocknenden Polymerldsung aus. Da bei der Trocknung alle

12
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bisher aufgefiihrten Einfliisse parallel auftreten, ist die theoretische Beschrei-
bung sehr komplex und wird von Weh (2005) nicht durchgefiihrt. Toussaint et
al. (2008) betrachten ebenfalls die Konvektionsstromungen in Polymer-
l6sungen wihrend der Trocknung und stellen erstmals auch theoretische
Uberlegungen an. Dabei weisen Toussaint et al. (2008) darauf hin, dass sich
durch die Verdunstung des Losemittels die Fluidoberflache abkiihlt, wodurch
ein verstirkter Temperaturgradient auftritt. Ebenfalls merken sie an, dass bei
einem filmseitig kontrolliert trocknenden System Konzentrationsgradienten
iiber die Hohe des Gemisches auftreten. Durch die inhomogene Trocknungs-
geschwindigkeit in lateraler Richtung (vgl. Abb. 1.5 (a)) bilden sich zusétz-
lich zu den vertikalen Temperatur- und Konzentrationsgradienten auch
horizontale Gradienten aus. Im Verlauf der Trocknung &ndern sich die
Stoffeigenschaften — Viskositét, Diffusionskoeffizient (Schabel et al., 2007)
und Oberfldchenspannung — iiber einen weiten Bereich, da die Stoffeigen-
schaft mit dem Losemittelanteil im Gemisch variieren. Eine ausschlieBliche
Betrachtung anhand der Ausgangssituation vor dem Start der Trocknung, wie
sie von Toussaint et al. (2008) durchgefiihrt wird, ist daher nicht ausreichend.
Fiir eine modellhafte Beschreibung der Konvektionsvorginge wihrend der
Trocknung ist es erforderlich, die zeitliche Anderung der Krifteverhiltnisse
und der verschiedenen Ausgleichsvorgingen zu beriicksichtigen.

Dementsprechend ist es wichtig, die Vorginge wihrend der Trocknung
stirker in den Fokus der Untersuchungen zu riicken. So miissen die Ausbil-
dung von Konzentrationsgradienten, die Abkiithlung durch die Verdunstung
des Losemittels und auch die Verdnderung der Viskositdt und der Oberfla-
chenspannung genauer beriicksichtigt werden. Auf dem Gebiet der
Polymerfilmtrocknung gibt es sehr viele Arbeiten, die sich mit einzelnen und
mehreren Teilaspekten beschiftigen. Exemplarisch sind hier die wichtigsten
Arbeiten genannt: Powers & Collier (1990), Cairncross (1994), Saure (1995),
Aust (1996), Price et al. (1997), Alsoy (1998), Guerrier et al. (1998), Zielinski
& Hanley (1999), Park et al. (2000), Vinjamur & Cairncross (2000), Wagner
(2000), Schabel (2004). In diesen Arbeiten werden verschiedene Ansétze zur
Beschreibung des Stofftransportes in der Gasphase, dem Phasengleichgewicht
und dem Stofftransport in dem trocknenden und schrumpfenden Polymerfilm
betrachtet. Die Trocknung von Polymerfilmen unter homogenen Randbedin-
gungen ist dabei in den letzten Jahren immer besser verstanden und beschrie-

13
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ben, aber auch noch Gegenstand laufender Forschungsarbeiten der Arbeits-
gruppe in der diese Arbeit hier entstanden ist (Siebel et al., 2012; Kachel et
al., 2012; Schmidt-Hansberg et al., 2012). Hierauf parallel aufbauend wurden
weiterfiihrende Untersuchungen zu Vorgingen wihrend der Trocknung bei
auftretenden Oberfldchenspannungsgradienten angegangen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen: In der Literatur findet man Arbeiten zur
Oberflachenverformung aufgrund von Konvektionsstromungen, aber die
Mehrzahl der Arbeiten behandelt die Konvektion in reinen Fliissigkeiten.
Untersuchungen zu Gemischen — im Speziellen zu verdunstenden Gemischen
und der Einfluss der Verinderung der Zusammensetzung' — gibt es bisher
kaum. Die wenigen Untersuchungen hierzu liefern zudem bisher keine
befriedigenden Erkldrungsansitze und bilden den Ausgangspunkt dieser
Arbeit. Erst neuere Untersuchungen aus Folgearbeiten aufbauend auf den
Ergebnissen und mittels der in-situ Visualisierungstechnik der vorliegenden
Arbeit liefern inzwischen auch noch weiter- und tiefergehende Einblicke in
diese Vorginge und sind Gegenstand aktueller Forschungen (siche Cavadini
etal., 2013).

1.3 Zielsetzung der Arbeit

An Oberflichen wirkende Krifte in Form von Oberflichenspannungen
konnen unter bestimmten Voraussetzungen zur Verformung von Fliissigkeits-
oberfldchen filhren. So entstandene Strukturen kénnen im Falle der Trock-
nung einer Polymerldsung bei der Verfestigung und dem Anstieg der Viskosi-
tdt bestehen bleiben und sind im Film z.B. als Oberflachenstrukturen bzw.
Defekte erkennbar. Uber die Dynamik und den Verlauf der Strukturentste-
hung wihrend der Trocknung gibt es bis dato noch keine aufschlussreichen
Erkenntnisse. In dieser Arbeit wurde der Einfluss der Trocknungsparameter
auf die Ausbildung der Oberflachenstrukturen in-situ untersucht und u.a.
gezeigt, dass ein schnelles Ansteigen der Viskositdt, d.h. schnelle Trocknung,
zu verringerten Oberflachenstrukturen fiihren kann.

" wihrend der Trocknung einer Polymerlsung verdunsten die Losemittel. Dadurch éndert sich die
Konzentration und auch die Temperatur sinkt aufgrund der Verdunstungskiihlung ab.
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Zielsetzung dieser Arbeit war die systematische Untersuchung der dynami-
schen Entstehung von Oberflichenstrukturen in-situ, d.h. wihrend der
Trocknung. Die Entwicklung und der Aufbau eines geeigneten Versuchsauf-
baus zur in-situ Visualisierung der sich verformenden Polymerfilmoberflache
und die Auswertung dazu waren daher ein zentraler Gegenstand der Arbeit.
Mit Hilfe einer in-situ Visualisierungsmethode sollen Experimente erstmals
die Moglichkeit der Verifizierung und Validierung einer modellhaften
Beschreibung der Entstehung von Oberflachenstrukturen bieten. Zur Interpre-
tation der in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche und als Vorbereitung fiir
die geplante modellhafte Beschreibung der Konvektionsvorginge wihrend
der Trocknung wurde ein, in Vorarbeiten aufgebautes, numerisches Simulati-
onsprogramm zur Beschreibung der isothermen Trocknung (Schabel et al.,
2003; Schabel, 2004; Scharfer et al., 2006) so erweitert, dass die Temperatur-
verteilung bei der nicht-isotherme Trocknung sowohl im Film als auch in den
einzelnen Substratschichten beschrieben werden kann.

Um Oberflachenstrukturen wihrend der Trocknung in-situ beobachten zu
konnen, wurde eine geeignete Methode gesucht, welche einerseits die
erwarteten dreidimensionalen Strukturen visualisieren kann und dabei
andererseits das System wihrend der Trocknung nicht signifikant beeinflusst.
Zudem sollte die Messtechnik in einen Trocknungskanal, als geeigneter
Versuchsaufbau, integrierbar sein, um die Trocknung unter definierten,
einstellbaren Bedingungen durchfiihren und beschreiben zu koénnen. Eine
weitere Anforderung daran war eine ausreichende zeitliche Auflosung der
Visualisierungstechnik, um die hohe Dynamik aufgeldst aufzeichnen zu
konnen.

Die modellhafte Beschreibung der Konvektionsvorgénge und der Entste-
hung von Oberflachenstrukturen wihrend der Trocknung stellt eine komplexe
und umfangreiche Aufgabe dar. Hierbei miissen die fluiddynamischen
Prozesse und die Oberfliachenkrifte der freien Oberflache beschrieben
werden, wobei sich die Stoffparameter kontinuierlich verdndern. Diese sind
stark von der Losemittelkonzentration abhéngig, wobei das Losemittel nicht
homogen im trocknenden Film verteilt ist. Das Losemittel entweicht liber die
freie Oberfldche, an der auch die Oberfldchenkréfte wirken, in die Gasphase.
Aufgrund der Komplexitit und der Vielzahl der gleichzeitig ablaufenden
Mechanismen ist die eingeschlagene Zielsetzung der Arbeit im Bereich der
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experimentellen Visualisierung und einer diesbeziiglich vereinfachten
modellhaften Beschreibung auf einige Erweiterungen der bestehender
Trocknungsmodell beschriankt. Eine Beschreibung der Trocknung unter sich
dndernden Temperaturbedingungen sowohl im Film als auch im Substrat ist
notwendig, um auftretende Gradienten, welche die Triebkraft fiir die Konvek-
tion darstellen, abschétzen zu kénnen. Nicht Gegenstand dieser Arbeit ist die
modellhafte Beschreibung der Entstehung der Oberflichenstrukturen, z.B.
durch eine fluiddynamische Betrachtung der Stoffstrome im Film wéhrend
der Trocknung. Aufbauend auf diesen Arbeiten zur Visualisierung der
Entstehung von Oberflachenstrukturen wird es moglich sein, zukiinftige
modelhaften Beschreibungen in diesem Forschungsgebiet zu validieren.
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2 Versuchsstand und Aufbau einer in-situ
Oberfliachenvisualisierungstechnik

Zur Untersuchung der Mechanismen, die zu einer Deformation der Filmober-
fliche wihrend der Trocknung fiihren, sind definierte Trocknungsbedingun-
gen notwendig. Zudem sollte ein Versuchsaufbau derart gestaltet sein, dass
eine theoretische Betrachtung der Vorgénge zur Interpretation der Versuchs-
ergebnisse auf einfache Weise moglich ist. Zudem diirfen die Trocknungsvor-
ginge durch die verwendete Messtechnik nicht beeinflusst werden. Aus
diesem Grund wird ein optisches Verfahren verwendet, bei dem die Oberfli-
chenstrukturen mittels einer hochauflésenden Kamera und einem optischen
Schichtdickensensor flachig und zeitaufgeldst visualisiert werden kdnnen.
Der Film wird hierbei im Stromungsfeld eines Trocknungskanals getrocknet.
Die Kenntnis der Trocknungsbedingungen auf einer Substratplatte in einer

Kanalstromung sind sehr wichtig und zum Teil gut untersucht, wurden aber
auch im Rahmen dieser Arbeit weitergehend untersucht. Hierbei hat sich
gezeigt, dass ein derartiger Versuchsaufbau fiir die geplanten Untersuchen
geeignet ist und auch modellhaft gut beschrieben werden kann (sieche Kapi-
tel 4 und Anhang A 5).

Die Deformation der Filmoberfliche kann durch die Beeinflussung der
Trocknung und durch die Erzeugung von inhomogenen Randbedingungen
induziert werden (vgl. 1.2.1). Dies kann substratseitig und / oder iiber die
Beeinflussung der Gasphase geschehen. In dieser Arbeit wurden beide
Mechanismen angewendet. Die substratseitige Beeinflussung wurde zum
Einen durch ein Loch (1,2 mm) in einem Aluminiumsubstrat und zum
Zweiten durch den Werkstoffiibergang zwischen Aluminium und einem
schlechter wéirmeleitenden Kunststoff in einer zusammengesetzten Substrat-
platte realisiert. Es hat sich Teflon dafiir als geeignet erwiesen. Ein diinnes
Glassubstrat (150 um) wird oben aufgelegt und bietet eine homogene und
ebene Oberfliche, um Schichtdickenunterschiede beim Ausstreichen des
Films durch z. B. Benetzungsunterschiede zu verhindern (siche Abb. 2.1 links
und Mitte). Die Beeinflussung der Trocknung iiber die Gasphase erfolgte {iber
eine halbseitige Abdeckung des Films, die zu einer Anreichung des Losemit-
tels in der Gasphase fiihrt und somit die Verdunstung des Losemittels aus
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2 Versuchsstand und Aufbau einer in-situ Oberfldchenvisualisierungstechnik

dem Film unterhalb der Abdeckung deutlich verlangsamt (siche Abb. 2.1
rechts).

Verdunstung Verdunstung Verdunstung

> !: >
Aluminiumsubstrat Aluminiumsubstrat halbseitige Abdeckung
mit Loch (& 1,2 mm) mit Tefloneinsatz

Polymerfilm /
Glassubstrat|

Abb. 2.1: Verschiedene Versuchsaufbauten zur Induzierung von inhomogenen
Randbedingungen wihrend der Trocknung, die zur Ausbildung von Oberflichen-
deformationen fiihren kénnen. Die ,,Storung* der Trocknungsbedingungen kann
zum einen substratseitig (links und Mitte) oder durch die Beeinflussung der
Gasphase (rechts) herbeigefiihrt werden. Das diinne Glassubstrat (150 um)
bietet eine homogene und ebene Oberfliche, um Schichtdickenunterschiede beim
Ausstreichen des Films zu verhindern.

In den folgenden Abschnitten werden der Versuchsaufbau, die Visualisie-
rungstechnik und die dafiir notwendige, zum Teil sehr komplexe und aufwen-
dige Auswertung beschrieben.

2.1 Versuchsaufbau

Die Versuche sollen unter definierten Randbedingungen durchfiihrt werden.
Dafiir wurde ein temperierter Strdmungskanal aufgebaut. Eine Vortemperie-
rung des Trocknungsgases in Kombination mit dem in Doppelmantelbauwei-
se realisiertem Trocknungskanal ermoglicht die Trocknung der Polymerld-
sung bei unterschiedlichen Temperaturen, wobei die hdchste Trocknungs-
temperatur aufgrund der Empfindlichkeit der eingesetzten Messgerdte auf
max. 50°C begrenzt werden muss. Die Gasgeschwindigkeit wird iiber ein
Ventil eingestellt und im Kanal mit einem Hitzdrahtanemometer kontrolliert.
Durch die Uberstrdmungsgeschwindigkeit kann die Trocknung gasseitig
beeinflusst werden. In dem Trocknungskanal wird der zu untersuchende
Polymerfilm auf einer Substratplatte ausgestrichen.

Die Integration der Visualisierungstechnik in den Trocknungskanal ist
aufgrund der notwendigen Randbedingungen mit besonderen Schwierigkeiten
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2.1 Versuchsaufbau

verbunden. Fiir das Visualisierungsverfahren sind die Ausrichtung der
Substratplatte zur benédtigten Kamera sowie die ausreichende und gleichmafi-
ge Beleuchtung der Probe wihrend des gesamten Versuches von sehr grofer
Bedeutung und notwendig. Eine Schemazeichnung der Versuchsanlage mit
integrierter Visualisierungstechnik ist in Abb. 2.2 dargestellt. Die zur
Trocknung benétigte Luft, wird hierbei zunichst in einem Warmeiibertrager
vortemperiert und strdomt dann iiber eine isolierte Schlauchverbindung in den
dargestellten, temperierten Stromungskanal ein. Hier wird die Luftstromung
iiber metallische Gleichrichter verteilt und stromt in einer Vorlaufstrecke auf
die Substratplatte / Messstrecke zu. Die Doppelmantelbauweise des Stro-
mungskanals sowie die Messungen der Gastemperatur und der Gasgeschwin-
digkeit ermoglichen eine Versuchsdurchfiihrung bei definierten Randbedin-
gungen. Dies ist notwendig, da der Einfluss der Randbedingungen auf die
Entstehung von Oberflachenstrukturen wéhrend der Polymerfilmtrocknung
untersucht werden sollen.

Kamera

Schicht-
dicken-
sensor

Abb. 2.2: Schemazeichnung der Versuchsanlage zur optischen Visualisierung der
Oberflichenverformung wéihrend der Trocknung. Die Technik besteht aus einer
hochauflésenden Kamera (PixeLINK™ CMOS Kamera 6,6 Megapixel) und einem
optischen Schichtdickensensor(KEYENCE LT 9030M). Konstante Randbedingun-
gen werden durch die Luftkonditionierung und die Temperierung des Kanals
mittels Doppelmantelbauweise realisiert.

Die Visualisierung der Oberflichendeformation des Films wéhrend der
Trocknung wird mittels einer hochauflgsenden Kamera (PixeLINK™ CMOS
Kamera 6,6 Megapixel) und einem optischen Schichtdickensensor (KEYENCE
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2 Versuchsstand und Aufbau einer in-situ Oberfldchenvisualisierungstechnik

LT 9030M) durchgefiihrt. Die Optik des Schichtdickensensors ist biindig mit
der Innenseite des Stromungskanals abschlieBend eingebaut. Der erforderliche
Arbeitsabstand des eingesetzten Schichtdickensensors (30 mm +/- 1 mm)
definiert somit die Abmessungen des Gasraum oberhalb der Substratplatte.
Die zur Visualisierung der Oberflichendeformation notwendige Kamera ist
mittels einer biegesteifen Halterung so positioniert, dass die in Stromungs-
richtung vordere Kante des Beobachtungsfeldes auf Hohe des Messpunktes
des Schichtdickenmessgerites liegt. Eine optimale Anordnung, bei der die
Schichtdickenmessung innerhalb des Beobachtungsfeldes der Kamera liegt,
ist aufgrund der BaugroBen der Geridte nicht moglich. Durch den symmetri-
schen Aufbau des Stromungskanals wurde sichergestellt, dass die Trocknung,
abgesehen von den Filmrédndern, quer zur Strdmungsrichtung vergleichbar
und gleichméBig verlduft. Querprofilmessungen im trockenen Film haben dies
bestdtigt. Die Filmhohen an der Messstelle des Schichtdickensensors und an
der Vorderkante des Beobachtungsfeldes der Kamera sind im Rahmen der
Messgenauigkeit gleich. Die Lage des Beobachtungsfeldes der Kamera und
der Ort der Schichtdickenmessung sind fiir die hauptsdchlich eingesetzte
Substratplatte in Abb. 2.3 dargestellt.

Die fiir die Bildaufnahmen notwendige Helligkeit im Kanal wird {iber 4
Hochleistungs-LEDs erreicht, die kreisformig um die Blickoffnung der
Kamera in den Deckel des Trocknungskanals eingebaut sind. Die Blickoft-
nung der Kamera im Deckel des Trocknungskanals muss offen bleiben, da
das Einbringen eines Schauglases zu Problemen bei der Visualisierung der
Filmoberflache fiihrt. Ist das Schauglas nicht senkrecht zum Strahlengang und
damit parallel zur Kamera und der Substratplatte ausgerichtet, bricht sich das
Licht im Schauglas zusétzlich. Diese Lichtbrechung ist aufgrund der nicht
genau bestimmbaren Ausrichtung des Schauglases nicht nachvollziehbar und
wiirde ein Auswerten der Versuchsergebnisse mit einem grofen Fehler
behaften bzw. auch zum Teil nicht moglich machen. Ein Ausrichten des
Schauglases lieB sich konstruktiv nicht mit der gewollten Prézision ermogli-
chen. Die Blickéffnung wurde daher als kleinstmogliche Durchgangsbohrung
von nur @ 20 mm realisiert. Eine Beeinflussung der Kanalstrémung und somit
der Trocknung der Polymerfilme durch diese kleine Offnung im Deckel des
Stromungskanals konnte anhand von Trocknungsvorversuchen nicht beobach-
tet werden und stellt eine sehr gute konstruktive Losung des Problems dar.
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2.1 Versuchsaufbau

Bei den Versuchen mit offener Blickoffnung ergaben sich keine signifikanten
Unterschiede der gemessenen Querprofile der trockenen Filme zu den
Versuchen unter gleichen Trocknungsbedingungen mit geschlossener
Bohrung.

In den Stromungskanal (vgl. Abb. 2.2) konnen unterschiedliche Substrat-
platten eingesetzt werden. Bei den Versuchen im Stromungskanal wurden die
inhomogenen Randbedingungen, die zur Ausbildung von Oberflachendefor-
mationen fithren sollen, substratseitig wahrend der Trocknung induziert (vgl.
Abb. 2.1 links und Mitte). Der Hauptteil der Versuche wurde mit einer
Substratplatte aus Aluminium durchgefiihrt, in die quer zur Anstromrichtung
ein Teflonstreifen eingesetzt ist (siche Abb. 2.3). Eine detaillierte Konstrukti-
onszeichnung findet sich im Anhang A 5.6. Teflon hat eine geringere
Wairmeleitfahigkeit als Aluminium, wodurch es aufgrund der auftretenden
Verdunstungskiihlung wéhrend der Trocknung zur Ausbildung von lateralen
Temperaturgradienten im Film kommt.

Polymerfilm Glas (150 pm)
ca.60 mm -Punktmuster-
.7 . _
Gas

Aluminium Teflon

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Substratplatte zur Erzeugung von inho-
mogenen Randbedingungen wdhrend der Trocknung von Polymerlosungen, die
zur Ausbildung von Oberflichendeformationen fiithren sollen. Die ,,Storung*
wird durch einen Teflonstreifen in der Aluminiumplatte erzeugt, dessen Oberfldi-
che sich aufgrund der Verdunstungskiihlung stdirker abkiihlt. Eingezeichnet sind
zusdtzlich der maximale Beobachtungs-/ Messbereich der Kamera und Mess-
punkt des Schichtdickensensors.

Die diinne Glasplatte (150 pm) bietet eine homogene und ebene Oberfliche,
zusétzlich befindet sich auf deren Unterseite ein fiir die Visualisierung
notwendiges Punktmuster (dazu spater im Kapitel 2.2.1). Die Glasplatte wird
wihrend des Versuches iiber einen umlaufenden Kanal in der Substratplatte
von einer Vakuumpumpe angesaugt, so dass es zu keiner Verschiebung der
Glasplatte und somit des Punktmusters kommen kann.
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2 Versuchsstand und Aufbau einer in-situ Oberfldchenvisualisierungstechnik

Die verwendeten Substratplatten sind in Strémungsrichtung beidseitig auf 10°
abgeschrégt. Dies ist das Ergebnis einer durchgefiihrten Optimierung der
Substratplatte beziiglich der Stromungsverhéltnisse (siche Anhang A 5.5). Bei
alteren Versuchsaufbauten mit einem 45°-Anstromwinkel und einem stump-
fen Plattenende wurde eine ungleichméBige Trocknung des Polymerfilms
beobachtet, welche auf Wirbel an den Plattenenden zuriickzufiihren ist (ZAou,
2007). Dies konnte durch die fluiddynamische Simulation der Gasstromung
im Trocknungskanal bestétigt werden, die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fiihrt wurde (Krenn et al. 2011; Baesch, 2012). Eine ausfiihrliche fluiddyna-
mische Beschreibung der Gasphase und die daraus gewonnenen, neuen
Erkenntnisse sind im Anhang dieser Arbeit A 5 dargestellt. Unter anderem
wurden hierzu neue Modellansitze publiziert und entwickelt, die jedoch nicht
im Fokus dieser Arbeit zur Oberflichendeformation liegen und daher im
Anhang zusammengefasst wurden.

2.2 In-situ Visualisierung von Oberfléiichendeformationen

Zur Untersuchung der Oberflichendeformation und zur Kliarung der zugrun-
deliegenden Mechanismen war es die Aufgabe und erforderlich, die Verfor-
mung der Oberfliche ohne Beeinflussung des Prozesses selbst, zeitlich
aufgeldst und flachig zu beobachten. Optische Methoden schienen hierfiir
besonders gut geeignet und wurden fiir die Auswahl in Betracht gezogen.

Vielversprechende Techniken basieren hier auf dem Prinzip der Lichtrefle-
xion oder Lichtstreuung von gebiindeltem / fokussiertem Licht und sind eher
punktuelle Messtechniken (Tober et al, 1973; Liu et al., 1993) mit nur einem
sehr kleinen lateralen Auflosungsfeld. Es gibt Mdoglichkeiten mittels sehr
schneller Abrasterungsmethoden den Fokuspunkt zwar rdumlich zu verschie-
ben, allerdings wurde dies mit rdumlich geniigender Genauigkeit bis dahin
nur an einer Linie durchgefiihrt (Savalsberg et al., 2006).

Anstelle von gebiindeltem Licht kann auch Streulicht verwendet werden,
welches durch die zu vermessende Oberfliache hindurchtritt. Hierbei muss
allerdings beriicksichtigt werden, dass das Messergebnis von der Schichtdicke
und der Oberflachenneigung abhingt. Ein erster Ansatz, die Oberflichenver-
formung mittels Streulicht, das durch eine Grenzflache tritt, zu visualisieren,
wird von Kurata et al. (1990) vorgeschlagen. Spidter greifen Moisy et al.
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2.2 In-situ Visualisierung von Oberflaichendeformationen

(2009) das Prinzip auf und visualisieren mit Hilfe eines unstrukturierten
Musters, welches an der Unterseite der lichtdurchldssigen Schicht aufgebracht
ist, die Oberflaichenverformung einer Wasseroberfliche bei periodischer
Anregung. Dabei konnten sie zeigen, dass fiir die verwendeten Wasserschich-
ten (ca. 10 mm Wasserhohe), die Rekonstruktion der zeitlich verdnderlichen
Oberflache mit einer hohen Genauigkeit prinzipiell moglich ist.

Aufgrund der Moglichkeiten mittels Streulicht, dreidimensionale Struktu-
ren zeitlich aufgelost visualisieren zu konnen, wurde die von Moisy et al.
(2009) vorgestellte Methode entsprechend den Anforderungen der Fragestel-
lung hier in der Arbeit auf diinne und schrumpfende Polymerschichten

angepasst. Die entscheidenden Anderungen die hierfiir durchgefiihrt und
realisiert werden mussten, sind die Verwendung einer telezentrischen
Kameraoptik, die eine héhere Abbildungsgenauigkeit ermdglicht, und — ganz
wichtig — die Messung eciner Referenzhohe, die aufgrund der zeitlichen
Verdnderung der Schichtdicke durch die Schrumpfung des Films notwendig
ist. Die simultane Schichtdickenmessung der Referenzhéhe wurde mittels
eines kommerziell verfiigbaren Schichtdickensensors, basierend auf einem
oszillierenden, fokussierten Laser, realisiert.

Die theoretischen Grundlagen zu dem aufgebauten Visualisierungsverfah-
ren werden im folgenden Abschnitt ndher beschrieben.

2.2.1 Grundlagen zur Visualisierungsmethode

Die zur Visualisierung der Oberflichendeformation verwendete Methode
basiert auf der Lichtbrechung von Streulicht an Phasengrenzen. Die Oberflé-
chenverformung wird dabei an der optischen Verzerrung des Punktmusters
unterhalb des zu beobachtenden Films abgelesen. Abb. 2.4 zeigt schematisch
die Versuchsmethodik. Die verwendete hochauflosende Kamera und der
Schichtdickensensor sind oberhalb des trocknenden und sich verformenden
Films angebracht. Der Film wird auf einer Substratplatte getrocknet, die zu
inhomogenen Randbedingungen und somit zur Ausbildung der Oberflichen-
verformung fithren soll (vgl. Abb. 2.1 links und Mitte). Das zur Visualisie-
rung benotigte unregelméBige Punktmuster ist auf der Riickseite des diinnen
Glassubstrates (150 um) aufgebracht und dient als ,,Messgrofie”. Das
Punktmuster muss entsprechend der Schichthéhe und der zu erwartenden
Strukturen feine Strukturen mit moglichst vielen Grauabstufungen besitzen.
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2 Versuchsstand und Aufbau einer in-situ Oberfldchenvisualisierungstechnik

Die optische Verschiebung des Punktmusters aufgrund der Oberflachenver-
formung ist anhand dreier Strahlengénge verdeutlicht. Die tatsdchliche Lage
des Punktmusters befindet sich senkrecht unter der Kamera. Eine optische
Verschiebung des Punktmusters ist dann zu beobachten, sobald die Filmober-
flache nicht parallel zur Kamera bzw. zum Substrat ist. Dies ist bei den beiden
Strahlen rechts und links der Fall. Die UnregelmiBigkeit des Punktmusters ist
notwendig, da es sonst bei der optischen Verschiebung der Punkte zu nicht
eindeutigen Abbildungen kommen kann.

Kamera
Schicht- L I
dicken- h,
sensor
AN h, Polymerfilm
_____ i i & |h, Glassubstrat / Punktmuster
K Substrat mit verschiedenen
K, 2 Temperaturleitfahigkeiten
K, > K,

Abb. 2.4: Skizze der zur Visualisierung der Oberflichenstrukturen aufgebauten
Technik bestehend aus einer Kamera und einem Schichtdickenmessgerdt. Zur
Rekonstruktion der Oberflichenverformung werden Bilder eines unregelmdfigen
Punktmuster durch die zu vermessende Oberfliche hindurch aufgenommen.

Die flichige Visualisierung der sich verformenden Oberflache wéhrend der
Trocknung / Schrumpfung des Polymerfilms lduft in mehreren Schritten ab:

1. Aufnahme eines Referenzbildes des Punktmusters ohne Polymerfilm
und somit ohne Lichtbrechung.

2. Bildaufnahme des Punktmusters wéihrend der Trocknung und simultane
Messung der Filmhohe zur Beriicksichtigung der Schrumpfung.

3. Rekonstruktion / Berechnung der lokalen Filmhohe / Topographie des
Polymerfilmes anhand der aufgenommen Daten (Bilder des Punktmus-
ters und Referenzhdhenverlauf iiber der Zeit) — siche Kapitel 2.2.2.
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2.2 In-situ Visualisierung von Oberflaichendeformationen

Die Verzerrung bzw. optische Verschiebung des unregelmifligen Punktmus-
ters unterhalb des Polymerfilms, aufgrund der Lichtbrechung an der verform-
ten Oberflache, wird aus dem Vergleich von Bildern wéhrend der Verfor-
mung und einem Referenzbild des Punktmusters ohne Polymerfilm ermittelt
(zweidimensionale Kreuzkorrelation — siche Kapitel 2.2.2).

Die optische Verschiebung ist abhéngig von der lokalen Kriimmung der
Oberflache und der Hohe des Films bzw. von der Lange des Strahlengangs in
der Schicht. Daher ist neben der hochauflosenden Kamera auch ein Schichtdi-
ckensensor notwendig, der die Schrumpfung des Filmes wéhrend der Trock-
nung detektiert. Hierzu wird ein kommerzieller Schichtdickensensor verwen-
det, der an einem Punkt die Schrumpfung der Schicht aufzeichnet. Die
Funktionsweise des verwendeten Schichtdickensensors ist in Abb. 2.5
schematisch dargestellt.

Laser
Detektor
Halbspiegel
Loch-
blende

Kollimatorlinse
Objektlinse %

iy
Z

Zeit

Objekt [

gemessen
Lichtmenge

><ﬂﬂ%~=

Abb. 2.5: Funktionsweise des Schichtdickensensors (LT 9030M von KEYENCE).
Der Fokuspunkt des Lasers wird mittels einer oszillierenden Linse rdumlich
verschoben, aus dem Helligkeitssignal der Reflektion kann der Abstand zum
Objekt bestimmt werden. Arbeitsabstand des LT9030M von Keyence sind 30 mm
mit einem Messbereich von +/- 1 mm.

Der Fokus eines Lasers wird hierbei durch eine oszillierende Linse raumlich
verschoben und dabei das Helligkeitssignal des reflektierten Lichtes gemes-
sen. Aus der bekannten Geometrie des Strahlenganges, dem bekannten Ort
der oszillierenden Linse und dem zeitlichen Verlauf des Helligkeitssignals
kann der Ort einer Phasengrenze relativ zum Messgerit bestimmt werden.
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Auf diese Weise konnte der Abstand zwischen zwei Phasengrenzflachen einer
transparenten Schicht, also deren Schichtdicke, bestimmt werden. Hierzu
muss allerdings der Brechungsindex des durchdrungenen Fluids bekannt sein.
Da sich der Brechungsindex der Polymerlosung wihrend der Trocknung
kontinuierlich dndert, wird in der hier vorliegenden Arbeit die Abnahme der
Filmdicke aus dem ersten Reflexionssignal bestimmt. Das erste Reflexions-
signal ergibt sich an der Filmoberfliche und gibt somit den Abstand des
Messgerites zur Oberflache wieder.

Fiir die Visualisierungsmethode wird ein telezentrisches Objektiv mit einer
1:1 Vergroferung verwendet. Somit entspricht die maximale Beobachtungs-
fliche der GroBe des Bildsensors der Kamera (10,5 x 7,73 mm?) (vgl. Abb.
2.3). In Kombination mit der verwendeten hochauflosenden Kamera hat ein
Pixel somit die AbbildungsgroBie von 3,5 um. Hieraus ergibt sich die Genau-
igkeit der Visualisierung (hierzu spidter in Kapitel 2.2.3). Telezentrische
Objektive gewdhrleisten durch ihren speziellen optischen Aufbau, dass nur
Lichtstrahlen auf den Sensor der Kamera gelangen, die parallel zur optischen
Achse einfallen. Hierdurch vereinfacht sich die Auswertung erheblich. Das
eingesetzte Objektiv zeichnet sich zudem durch eine geringe optische
Verzerrung im Randbereich' aus. Dies ist notwendig, um die geringen
optischen Verschiebungen aufgrund der Verformung der Filmoberflache bei
den geringen Schichtdicken detektieren zu konnen. Durch die Verwendung
eines telezentrischen Objektives und der senkrechten Ausrichtung der Kamera
wird hierbei ein Bild des Punktmusters aufgenommen, welches bei nicht
deformierter Oberfldche unabhingig von der Fliissigkeitshhe ist.

Die ermittelte Verschiebung des Punktmusters aus den Einzelbildern zu-
sammen mit dem zeitlichen Hohenverlauf beinhaltet die Information {iber die
Verformung der Oberfliche wéhrend der Trocknung. Die Auswertung der
Bilddaten und die Rekonstruktion der Oberfliche wird im nichsten Abschnitt
dargestellt.

! ein hiufig beobachteter Fehler von Objektiven, der sich aus der Geometrie der eingesetzten Linsen ergibt.
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2.2.2 Mathematische Rekonstruktion der Oberfliche

Kernstiick der Visualisierung der Oberflachenverformung ist die mathemati-
sche Rekonstruktion aus den aufgenommenen Daten (Bilder des Punktmus-
ters und Referenzhohenverlauf iiber der Zeit). Hierbei werden aus den
aufgenommenen Bildern des Punktmusters zundchst die Verschiebungen der
Punkte aufgrund der optischen Lichtbrechung an der Fluidoberfldche be-
stimmt. Dies erfolgt durch den Vergleich der Bilder wihrend der Trocknung
mit dem Referenzbild ohne Film. Mathematisch findet ein solcher Vergleich
mittels einer zweidimensionalen Kreuzkorrelation statt. Da eine Kreuzkorrela-
tion jedoch nicht einzelne Punkte ,,verfolgen* kann, muss die Verschiebung
einzelner Bildbereiche (Korrelationsbereich) ausgewertet werden. Die
Mittelpunkte der Bildbereiche (im Weiteren wieder als Punkte bezeichnet)
sind die Stiitzstellen fiir die Rekonstruktion der Oberfliche anhand der
ermittelten Verschiebung.

Zweidimensionale Kreuzkorrelationen konnen mit dem Softwarepaket
MATLAB" durchgefiihrt werden. Hierzu werden die aufgenommenen Bilder in
8-bit Graustufenbilder konvertiert. Die Graustufenwerte stellen dann die
korrelierbare Grofe dar. Zur Durchfiihrung der Korrelation konnte auf ein
MATLAB®-Programm von Herrn Eber]l vom Karlsruher Institut fiir Technolo-
gie (Eberl, 2008) zuriickgegriffen werden, das aus der Verschiebung einzelner
Punkte auf einer Materialoberfliche auf die Spannungszustinde in Bauteilen
zuriickschliefen lisst. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Anderungen zur
Anpassungen des Programmes an die Gegebenheiten der Rekonstruktion der
Oberflache und der gednderte Quellcode sind im Anhang unter A 1.1 und A 6
zu finden. Das Programm nutzt die MATLAB®-Routinen findpeak.m und
cpcorr.m, um die Bilder wihrend der Trocknung bzw. Oberflachenverfor-
mung mit einem Referenzbild zu vergleichen und somit die lokale Verschie-
bung der einzelnen Punkte zu ermitteln.

Die in MATLAB" implementierten Routinen sind von ihrer Genauigkeit
jedoch bei weitem nicht ausreichend, um die sehr kleinen Verschiebungen der
Punkt zu ermitteln. Daher ist die von Eber! (2008) publizierte Verbesserung
der Kreuzkorrelation, die die Genauigkeit von 1/10 Pixel auf 1/1000 Pixel
erhoht, von entscheidender Bedeutung. Erst durch die Verdnderung der
beiden MATLAB"-Routinen ist es moglich, die kleinen Verschiebungen des
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Punktmusters aufgrund der Lichtbrechung an der sich verformenden Oberflé-
che der Polymerldsung hier zu detektieren. Die hierzu notwendigen Anderun-
gen in den MATLAB®-Routinen cpcorr.m und findpeak.m sind im Anhang A
1.2 detailliert beschrieben. Prinzipiell kann die Genauigkeit auch tiber 1/1000
Pixel erhoht werden, allerdings steigt dabei der Rechenaufwand erheblich.
Zudem wiirde eine hohere Genauigkeit an dieser Stelle zu keiner Verbesse-
rung des Ergebnisses fiihren, da die systembedingten Fehler, wie z. B.
Vibrationen der Anlage und Rauschen des Kamerasignals, einen grofleren
Einfluss haben. Die Genauigkeit von 1/1000 Pixel der Kreuzkorrelation
ermoglicht in Kombination mit der verwendeten Kamera / Objektiv Konstel-
lation (1 Pixel = 3,5 pm) die Detektion von Verschiebungen des Punktmus-
ters, die grofer als 3,5 nm sind.

Zur Durchfithrung der zweidimensionalen Kreuzkorrelation muss zunéchst
festgelegt werden, an welchen Stiitzstellen (= Markern) die Korrelation
durchgefiihrt werden soll und wie viele Pixel (Korrelationsbereich / corrsize)
um den Marker herum fiir den Vergleich hinzugezogen werden sollen. Die
Lage der Marker wird tiber die Kreuzungspunkte eines Gitters (grid) vorgege-
ben.

In Abb. 2.6 (oben) ist die Vergroferung eines aufgesprithten Punktmusters
(Einzelpunkten @ ca. 10-30 pm) auf der Unterseite des diinnen Glassubstrates
dargestellt. Die Vergroflerung ist notwendig um die Korrelationsbereiche
einzeichnen zu konnen und wurde aus der Aufnahme der jeweiligen Punkt-
musterbilder entnommen. Mittig ist exemplarisch der Korrelationsbereich um
einen Marker fiir ein corrsize von 10 eingezeichnet. Dies bedeutet, dass die
Seitenkanten des Korrelationsbereiches 10 Pixel (px) von der Mit-
te / Stiitzstelle entfernt sind und der Bereich aufgrund der verwendeten
Kamera / Objektiv Kombination 70 x 70 um? grof3 ist. An jedem Marker wird
die zweidimensionale Kreuzkorrelation zur Ermittlung der jeweiligen
Verschiebung durchgefiihrt. Hierzu muss die Grof3e des Korrelationsbereiches
in der Matlab-Routine cpcorr.m festgelegt werden. Die GroBle kann iiber
corrsize (Zeile 76 in cpcorr.m) frei gewihlt werden. Allerdings muss hierbei
auf folgende Punkte geachtet werden:

e Der Korrelationsbereich muss groBer sein als die zu erwartende Ver-
schiebung, da sonst keine Ubereinstimmung gefunden wird.
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Referenzbild ahne Film Bild mit Film (&= 50:s)

corrsize 10 .
= 20 x 20px
=70 x.70 pm

x [mm]

Abb. 2.6: Darstellung der Kreuzkorrelation fiir ein exemplarisch ausgewdhltes
Bild aus einem Trocknungsversuch auf einem Aluminiumsubstrat mit einer
kreisformigen Storung (Loch @ 1,2 mm) (vgl. Abb. 2.1 links und Abb. 2.4).

Oben: Vergrofserung der aufgenommen Punktmusterbilder unterhalb des diinnen
Glassubstrates (links Referenzbild ohne Film, rechts Bild durch den verformten
Film zum Zeitpunkt t = 50 sec). Mittig eingezeichnet ist der Korrelationsbereich
eines Markers (corrsize von 10). Die Kreuzkorrelation / Vergleich der Punktmus-
ter wird im Korrelationsbereich an jedem Marker durchgefiihrt. Die Marker sind
gitterformig iiber das Bild verteilt, hier nicht eingezeichnet.

Unten: Ergebnis der Kreuzkorrelation, die optischen Verschiebungen des
Punktmusters, fiir den Zeitpunkt t = 50 sec. Die Verschiebungen sind als Pfeile
entsprechender Linge und Richtung dargestellt. Der Ubersichtlichkeit wegen
sind nur ausgewdhlte Marker abgebildet.
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e Die Verschiebungen im Korrelationsbereich miissen ,,gleich® sein, ein
,,Verzerren® des Musters im Korrelationsbereich wird nicht beriicksich-
tigt, daher darf der Korrelationsbereich nicht zu grof sein.

e Das Muster im Korrelationsbereich muss eindeutig sein, Verschiebungen
diirfen zu keiner Mehrdeutigkeit fithren kdnnen. Ein Problem stellen da-
her regelméfige Muster dar.

Ist die Korrelation aus einem der oben genannten Griinde nicht mdglich, dann
wird die ermittelte Verschiebung zu Null gesetzt. Fiir einzelne Stellen ist es
unproblematisch, sofern geniigend Marker verwendet werden. Dies wurde
durch ein sehr feines Gitter (kleiner Markerabstand) sichergestellt.

Die Variation der GroBe des Korrelationsbereichs (corrsize) und des
Markerabstands (grid) wurde anhand eines Validierungsversuches tiberpriift.
Die Ergebnisse hierzu sind in Kapitel 2.2.3 dargestellt. Fiir die gesamten
Auswertungen der Arbeit wurde ein corrsize von 10 als optimaler Wert
verwendet. Bei dieser Grofle des Korrelationsbereiches konnen die bei der
Filmtrocknung auftretenden Strukturen, die grofBer als 70 x 70 um sind, am
besten wiedergegeben werden. Die Abstdnde der Marker wurden zwischen 2
und 5 Pixeln gewéhlt, um kleine Strukturen aufldsen zu kénnen. Je kleiner die
Absténde der Marker sind, desto besser ist die Darstellung. Allerdings erhoht
sich dabei gleichzeitig der Rechenaufwand quadratisch mit der Verkleinerung
des Markerabstands.

Die in Abb. 2.6 (oben) dargestellten Punktmusterbilder (VergroBerungen)
wurden aus dem Validierungsversuch ausgewdhlt, bei dem der Film auf einer
diinne Glasplatte oberhalb einer kreisrunden Stérung in der Substratplatte
(Durchmesser 1,2 mm) getrocknet wurde (vgl. Abb. 2.1 links und Abb. 2.4).
Die Kreuzkorrelation des exemplarisch ausgewéhlten Bildes (t= 50s) mit
dem Referenzbild wurde mit einer Groe des Korrelationsbereiches
corsize = 10 und einem Abstand der Marker von 2 x 2 Pixel (grid) durchge-
fithrt. Mit der zweidimensionalen Kreuzkorrelation wird in jedem Korrelati-
onsbereich die Verschiebung zwischen den beiden Punktmusterbildern
berechnet und dem jeweiligen Marker zugewiesen. Damit erhdlt man die
lokalen Verschiebungen des Punktmusters aufgrund der Lichtbrechung an der
sich verformenden Oberfliche. Diese sind in Abb. 2.6 (unten) fiir den
Zeitpunkt t = 50s der Trocknung dargestellt. Die ermittelte Verschiebung wird
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2.2 In-situ Visualisierung von Oberflaichendeformationen

hierbei als Pfeil entsprechender Linge und Richtung dargestellt. Der Uber-
sichtlichkeit wegen sind nicht alle Marker dargestellt. Es ist gut zu erkennen,
an welchen Orten sich die Oberfliche verformt hat. Die Orte der groften
Verschiebungen geben den Rand des 1,2 mm grofen Loches wieder.

Die auf diese Weise ermittelten Verschiebungen der Punkte konnen jedoch
nicht direkt in die lokale Topographie der verformten Oberfldche umgerech-
net werden. In Abb. 2.7 ist der Strahlengang eines Lichtstrahles durch eine
verformte Oberfliche dargestellt, der vom telezentrischen Objektiv aufgefan-
gen und von der Kamera aufgezeichnet wird.

Luft

Glassubstrat

.......1'..1.......Punktmuster

%

Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Strahlengangs durch eine deformierte
Oberfliche und die daraus resultierende optische Verschiebung des Punktmus-
ters 8x (fiir die Betrachtung in x-Richtung).

Dabei wird deutlich, dass die optische Verschiebung éx von Winkel a und
von der Lauflénge des Stahls in der Schicht und somit der Hohe der Schicht
abhingt. Durch die Verwendung eines telezentrischen Objektivs werden nur
Lichtstrahlen zur Kamera weitergeleitet, die senkrecht auf das Objektiv fallen.
Somit ist der in Abb. 2.7 dargestellte Strahlenverlauf der einzige, der fiir die
Herleitung der mathematischen Zusammenhéange betrachtet werden muss. Die
wahre Lage des Punktmusters, welche durch die senkrechte Linie dargestellt
ist, wird durch die Referenzaufnahme ohne Polymerfilm wiedergegeben. Bei
einer ebenen Filmoberfldche erhélt man keine optische Verschiebung. Aus der
geometrischen Betrachtung des Strahlengangs kann somit eine Beziehung
zwischen der lokalen Steigung und der ermittelten optischen Verschiebung
unter Beriicksichtigung der Polymerfilmhdhe hergeleitet werden.

31
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Die mathematische Beschreibung der optischen Verschiebung eines Punktes
wurde aus dem Brechungsgesetz nach Snellius und trigonometrischen
Beziechungen hergeleitet. Die Herleitung der Gleichungen wird im Folgenden
nur fiir die x-Richtung gezeigt. Fiir die y-Richtung kann analog vorgegangen
werden. Ausgehend von der Kamera ist die mathematische Beschreibung des
Strahlenganges einfacher. Da sich die wahre Lage des Punktmusters senkrecht
unter der Kamera befindet, ergeben sich im Film einfache geometrische
Zusammenhénge. An der Filmoberfliche ergibt sich somit fiir den zum Lot
gemessenen Einfallswinkel folgender Zusammenhang zur Kriimmung der
Oberfléche:

-1 (a_h) 2.1)

Fiir einen Lichtstrahl, der {iber eine Phasengrenze zweier optisch unterschied-
lich dichter Medien tritt, kann das Brechungsgesetz nach Snellius angesetzt
werden. Somit erhélt man den Zusammenhang zwischen dem Winkel @4 und
dem Winkel o} als Funktion der Brechungsindices der beiden Phasen.

2.2)
n - sin(ay) = ng - sin (ay)

Da es sich um einen geschlossenen Strahlengang handelt, muss der Einfalls-
winkel ins Glassubstrat a, von den beiden vorangegangen Winkeln und somit
von den Brechungsindices der beiden bisher durchdrungenen Medien
abhdngen. Aus trigonometrischen Betrachtungen ldsst sich der Zusammen-
hang sehr leicht herleiten. Unter Zuhilfenahme der Gleichung (2.2) ergibt
sich:

. 2.3)
a, =—(a; —a}) = aj —a;, = sin? (n—l : sin(a1)> -
f

Beim Ubergang des Lichtstrahls vom Polymerfilm ins Glas, kann wiederum
das Brechungsgesetz nach Snellius angesetzt werden.

' ' 2.4)
ns - sin(ay) = ng - sin(as)

Die optische Verschiebung des Punktmusters in x-Richtung §x kann zusam-
mengesetzt werden aus dem Anteil der Lichtbrechung im Film und dem
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Anteil der Lichtbrechung im Glassubstrat. Damit ergibt sich fiir die optische
Verschiebung folgende Gleichung:

2.5)
8x = hs(x,y) - tan(ay) + hy - tan(ay)

Die Winkel konnen nun anhand der zuvor hergeleiteten Beziehungen elimi-
niert werden. Der Winkel a) ldsst sich mit Gleichung (2.4) ersetzen, wobei
fiir den Winkel a, die Gleichung (2.3) herangezogen werden kann. Der letzte
verbleibende Winkel @; kann dann entsprechend Gleichung (2.1) eliminiert
werden. Somit ergibt sich fiir die optische Verschiebung folgender Zusam-
menhang:

b = -t 2t (2]t (2] 4
hg - tan <Sin‘1 [Z— - sin {sin_1 [:—; sin (— tan™t (Z—:))] + tan™? (Z—Z)}D
g

Analysiert man die Gleichung, ist zu erkennen, dass die optische Verschie-

(2.6)

Y

bung sowohl von der lokalen Filmhdhe hs(x,y) als auch von der lokalen
Steigung der Oberfliche dh/0x (= Kriimmung) abhingt.

o = hy(6,3) - @ () + by ¥ (5) @.7)

mit
@ (31 = tanfean~ (3) —sin~ [ 2 sin (tant (32) )|} 2.8)
29)

y (Z—:) = tan (sin_1 [:—; - sin {tan_l (Z_:) —sin”! [:_/l‘
sin (tan”* (32) )]}])

In dieser Form lésst sich das Differentialgleichungssystem, welches zusétzlich
noch fiir die zweite Raumrichtung (y-Richtung) aufgestellt werden muss, nur
sehr schwer numerisch 16sen. Dadurch ist es auf eine grole Datenmenge nicht
anwendbar. Aus diesem Grund schlagen Moisy et al. (2009) fiir die trigono-
metrischen Funktionen eine Linearisierung erster Ordnung vor. Aufgrund der
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bei den Argumenten vorkommenden GroBen ist dies gerechtfertigt. Verein-
facht gesprochen, konnen alle in der Gleichung vorkommenden trigonometri-
schen Funktionen durch ihre Argumente ersetzt bzw. weggelassen werden.
Somit erhilt man die nachfolgende Gleichung:

(2.10)
6x=hf(x,y)-(a_h_ﬂ.a_h)+hg.Z_g.(a_h_ﬂ.a_h>

Nach einigen mathematischen Umformungen ergibt sich eine einfache,
handhabbare Differenzialgleichung fiir die optische Verschiebung:

o (2.11)
“ox

=y, Iy,
ox = > (hf(x, y) + n hg)
Analog zur x-Richtung kann dies fiir die y-Richtung aufgestellt werden. Fiir
das zweidimensionale Verschiebungsfelder 67 des Punktmusters ergibt sich
somit folgender mathematischer Zusammenhang:

(2.12)

5r = (g;) = "’;‘f“‘ : (hf(x, ) + :—; hg) -Vh
Aus dem Verschiebungsfeld des Punktmusters ist es auf diese Weise moglich
die lokale Filmhohe und somit die Topographie des trocknenden und sich
verformenden Polymerfilms zu jedem Zeitpunkt bei einer bekannten Refe-
renzhdhe h..¢ zu bestimmen. Die Gleichung zur Berechnung bzw. Rekon-
struktion der Oberfldche aus den ermittelten Daten lautet:

2.13
hf(X,Y;t) = ( )
-1

<href(t) +2L hg)> r18r(x,y,t)

ng—mng

href(t) - ( n

Hierbei wird der inverse, ,,integrierte Gradient des Verschiebungsfeldes
V~18r numerisch nach Errico (2008) berechnet.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Anwendung der Visualisierungsmetho-
de ergibt sich aus der sich zeitlich dndernden Konzentration der Polymerls-
sung und dem sich hierbei dndernden Brechungsindex n¢. In Gleichung (2.13)
miisste der lokale Brechungsindex der Polymerldsung eingesetzt werden. Da
dieser jedoch nicht zuginglich ist, wird der ,mittlere* Brechungsindex des
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Polymerfilmes aus der mittleren Zusammensetzung berechnet. Die mittlere
Zusammensetzung zu jedem Zeitpunkt kann aus dem Verlauf der Referenz-
héhe bei bekannter Anfangskonzentration der Polymerldsung ermittelt
werden.

Der hierbei auftretende Fehler wird bei der Interpretation der Ergebnisse
diskutiert werden. Der maximal mogliche Fehler kann jedoch sehr leicht
anhand der Brechungsindices der Ausgangslosung und des trockenen
Polymers abgeschitzt werden, da eine groflere Abweichung nicht auftreten
kann. Fiir das Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat kann eine maximale
Abweichung im Brechungsindex von 6 % auftreten. Bei Toluol sind Abwei-
chungen geringer (vgl. Anhang A 3.4). Bei der Betrachtung der extremsten
Kombination aus Kriimmung (4,5°) und Filmdicke (150 pm) wiirde das zu
einem Fehler von max. 18 % fiihren. Dies wird aber wihrend der Trocknung
nie erreicht. Somit ist die Verwendung eines mittleren Brechungsindexes
gerechtfertigt.

Zur Ermittlung des mittleren Brechungsindexes wird die mittlere Beladung
des Losemittels zum jeweiligen Zeitpunkt der Trocknung benétigt. Deren
zeitlicher Verlauf kann aus der gemessenen Referenzhdhe folgendermallen
berechnet werden:

X (t) = mim = PLm (_href(t) _ 1) (214)
LM mp PP Rrefend

Der Brechungsindex einer Polymerlosung ldsst sich entsprechend der
Volumenanteile aus den Reinstoffbrechungsindices in erster Nahrung

ermitteln zu:

(2.15)
ng=0=@m) np+Qm -y

wobei sich der Volumenanteil ¢;,, fiir eine bindre Polymerlosung aus der
Massenbeladung X; , des Losemittels wie folgt berechnet:

- (2.16)
puu(t) = ;;_I; “Xm (@) - (ppL—; “Xpm(0) — 1) '

Mittels dieser Gleichungen ((2.13) bis (2.16)) kann anhand der ermittelten
Verschiebungsfelder der Punktmusterbilder und der jeweiligen Referenzfilm-
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dicke die Form der Oberflache wihrend der Trocknung rekonstruiert und
zeitaufgelost verfolgt werden. Die gemessene Referenzhohe wird bei der
flichigen Integration des Verschiebungsfeldes (vgl. Gleichung (2.13)) als
Fixpunkt angesetzt, der moglichst nahe am realen Messpunkt des Schichtdi-
ckenmessgerites liegt.

Fiir das exemplarisch ausgewéhlte Beispiel (sieche Abb. 2.6) ist dies der
Eckpunkt (Xmax/Ymax) des Beobachtungsfeldes. Von diesem Fixpunkt
(Xmax / Ymax) @us startet die Integration des ermittelten Verschiebungsfeldes,
woraus sich die Form der Oberfliche ergibt. Das entsprechende Verschie-
bungsfeld und die daraus rekonstruierte Oberfliche der Polymerldosung zum
Zeitpunkt t =50 s der Trocknung ist in Abb. 2.8 dargestellt. Aufgrund der
kreisformigen Stoérung unterhalb des diinnen Glassubstrates ist an der
rekonstruierten Oberfliche (Abb. 2.8 rechts) eine deutliche Vertiefung im
Polymerfilm zu erkennen. Zusitzlich sind Sekundérstrukturen an der Film-
oberflache in Form von kleinen Hiigeln zu erkennen.

N t=50s
@ .= Rekonstruktion T
f 120 7 b1 S
o3 E -
3 =
2 <
o y [mm] 00 x [mm]
0 1 2

Abb. 2.8: Mathematische Rekonstruktion einer Oberfliche anhand eines aus
Punktmusterbildern ermittelten Verschiebungsfeldes (vgl. Abb. 2.6) mittels der
Gleichungen (2.13) bis (2.16). Das Beispiel zeigt das Ergebnis fiir ein exempla-
risch ausgewdhltes Bild aus einem Validierungsversuch auf einem Aluminium-
substrat mit einer kreisformigen Storung (Loch @ 1,2 mm).

Im folgenden Kapitel werden anhand von Validierungsversuchen, aus denen
die bisherigen Beispielbilder ausgewéhlt wurden, die Genauigkeit der
Visualisierungsmethode, der Einfluss der Korrelationsparameter und beo-
bachtete Artefakte dargestellt.
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2.2.3 Validierung der Visualisierungsmethode

Zur Validierung wurden gezielt Versuche durchgefiihrt, bei denen eine
eindeutige Struktur erzeugt wurde. Eine derartige, geeignete Struktur ist z. B.
eine kreisrunde Storung. Hierbei treten Verschiebungen in alle Raumrichtun-
gen auf und die rekonstruierte Verformung am gesamten Umfang muss gleich
sein. Auf diese Weise konnen Artefakte und Auswertungsfehler erkannt
werden'. Fir die Validierungsversuche wurde daher die Trocknung einer
Methanol-Polyvinylacetat-Losung oberhalb einer runden Storung (@ 1,2 mm)
im Aluminiumsubstrates beobachtet, wobei sich die Storung unterhalb der
Glasplatte befindet (siche Abb. 2.9 links). Die Stérung zeichnet sich wihrend
der Trocknung aufgrund von Abkiihlungseffekte im Film ab.

(o)

Aluminiumplatte
mit Loch @ 1,2 mm

Abb. 2.9: Links: Skizze des Substrates zur Durchfiihrung der Validierungsversu-
che. Unter das diinne Glassubstrat (150um) mit dem Punktmuster auf der Unter-
seite wird eine Aluminiumplatte mit einem 1,2 mm groffen Loch gelegt.
Rechts: Bild der Aluminiumplatte, aufgenommen mit der Kamera des optischen
Aufbaus bevor die Glasplatte mit Punktmuster aufgelegt wurde.

Die Aluminiumplatte wurde entsprechend zur Kamera ausgerichtet, so dass
die 1,2 mm groBe Bohrung in der Mitte des Beobachtungsfeldes der Kamera
lag. Das Bild, welches vor dem Auflegen der diinnen Glasplatte aufgenom-
men wurde, ist in Abb. 2.9 rechts gezeigt. Zur Auswertung wurde nur ein
kleiner Bildausschnitt (3,5 x 3,5 mm?) aus der Mitte des Aufnahmebereichs

! Ein Fehler in der Auswerteroutine zur Rekonstruktion der Oberflache wurde erst bei der Auswertung dieser
Validierungsversuche festgestellt, da sich der Vorzeichenfehler bei linearen Stérungen, z. B. am Werkstoff-
iibergang zwischen Teflon und Aluminium (vgl. Abb. 2.3), nicht eindeutig erkennen lieB3.
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der Kamera verwendet. Das diinne Glasplatte (150 pm) mit dem Punktmuster
auf der Unterseite wurde am duBleren Rand auf der Substratplatte fixiert, die
notwendigen Referenzbilder aufgenommen und der Versuch durch Ausstrei-
chen der Polymerlosung gestartet. Die Polyerlosung hatte eine Anfangskon-
zentration des Losemittels von 66,6 Masse-% (Xg = 2 8Methanol/ Epvac)- Der
Versuch wurde im Trocknungskanal bei einer konstanten Temperatur von
30°C ohne Gasstromung durchgefiihrt.

Waihrend des Versuches wurden kontinuierlich Bilder des Punktmusters
aufgenommen und simultan der Referenzhéhenverlauf mittels des Schichtdi-
ckensensors aufgezeichnet. Der Verlauf der Referenzhohe fiir den Validie-
rungsversuch ist in Abb. 2.10 dargestellt. Am Verlauf der Referenzhéhe ist zu
erkennen, dass die Polymerlosung wie erwartet zundchst mit einer konstanten
Trocknungsgeschwindigkeit trocknet, sich die Trocknung dann verlangsamt
und schlieBlich eine konstante Endfilmdicke erreicht wird.

130
120 % ¢ Messdaten Referenzhéhe

110 1\ —Fitkurve
100
90 1
80 1
70 1
60 1
50 1
40 A
30 1
20 1
10 A
0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

t[sec]

h [um]

Abb. 2.10: Verlauf der gemessenen Referenzhohe iiber der Trocknungszeit fiir
den Validierungsversuch (Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 Guethanot/ 9pvac:
9 = 30°C, ohne Anstromung). Die lokale Schichtdickenmessung wurde mit
einem optischen Sensor der Firma KEYENCE (LT9030M) durchgefiihrt.

Die Messdaten des Schichtdickenmessgerdtes fangen gegen Ende der
Trocknung an sinusformig zu schwingen, wobei diese Schwingung ihre
Amplitude beibehilt, wiahrend sich die Schwingungsfrequenz weiter verrin-
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gert. Diese Schwingungen treten bei allen durchgefiihrten Messungen auf, die
Amplitude ist jedoch teilweise etwas kleiner. Die Amplituden bewegen sich
im Bereich von 3-6 pm. Der Grund fiir diese Schwankungen konnte, auch in
Zusammenarbeit mit dem Gerétehersteller KEYENCE, nicht abschlielend
geklart werden. Unabhéngige Messungen der Trockenfilmdicke zeigen, dass
der Mittelwert dieses sinusformig schwingenden Signals mit einer gemesse-
nen Schichtdicke eines trockenen Films iibereinstimmt. Aus diesem Grund
wurde der gemessene schwingende Referenzhéhenverlauf fiir die Auswertung
geglattet. In allen Darstellungen der Schichtdickenmessung werden nachfol-
gend die Messpunkte und die geglitteten Werte des Schichtdickensensors (im
Folgenden ,Fitkurve® genannt) dargestellt. Fiir die Rekonstruktion der
dreidimensionalen Oberfliche wurden die entsprechenden Werte der Fitkurve
verwendet.

Aus den Bildern des Punktmusters wurde, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben,
mittels zweidimensionaler Kreuzkorrelation die lokale, optische Verschie-
bung des Punktmusters bestimmt (vgl. exemplarisch: Abb. 2.6). Aus dem
Referenzhohenverlauf (vgl. Abb. 2.10) und den Verschiebungsfeldern der
einzelnen Verformungszustinde wéhrend der Trocknung kann nach den
Gleichungen (2.13) bis (2.16) die Topographie des Polymerfilms zu jedem
Zeitpunkt berechnet werden (vgl. exemplarisch: Abb. 2.8). Zu Beginn der
Trocknung wurden die Bilder in 0,5 s Abstinden aufgenommen, gegen Ende
der Trocknung wurde die Aufnahmerate der Trocknungsgeschwindigkeit
angepasst. Bei der Auswertung wurde ein Korrelationsbereich von
20x20 Pixeln GroBe (=corrsize 10) und ein Markerabstand von 2 Pixeln
verwendet. Fiir ausgewéhlte Zeitpunkte wihrend der Trocknung sind die
rekonstruierten Oberflichen in Abb. 2.11 dargestellt.

In den ersten drei Bildern der Abb. 2.11 ,,schwanken® die rekonstruierten
Oberflachen stark. Lediglich der Eckpunkt (X / Ymax) bleibt stehen, da hier
die flachige Integration des Verschiebungsfeldes vom gemessenen Wert der
Referenzhohe startet. Die ,,Schwankungen™ der rekonstruierten Oberflache
sind jedoch nicht real, sondern ergeben sich aus kleinen Vibrationen der
Versuchsanlage, verursacht durch das Ausstreichen der Polymerlosung
mittels der Rakel und das SchlieBen des Stromungskanaldeckels. Die Vibrati-
onen der Anlage resultieren bei der Momentaufnahme des Punktmusters
(Bild) in einer gerichteten Verschiebung. Diese liegt in der Gréfenordnung
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von wenigen Mikrometern. Allerdings summiert sich eine gerichtete Ver-
schiebung bei der flichigen Integration des Verschiebungsfeldes auf und 14sst
die rekonstruierte Oberfldche kippen. Die Auswertung wird hierdurch
signifikant beeinflusst und liefert bis zum Abklingen der Vibrationen keine
verwertbaren Informationen. Diese ersten Sekunden der Trocknung sind fiir
die Untersuchungen jedoch nicht relevant, da die erste Verformung der
Oberfliche zu einem spéteren Zeitpunkt auftritt. Nachdem die Schwingung
der Versuchsanlage abgeklungen ist, ermdglicht die Visualisierungstechnik
eine gute Rekonstruktion der Oberfliche wihrend der Trocknung. Der
Zeitpunkt der ersten Deformation und die Ausbildung der Vertiefung ober-
halb der kreisrunden Stérung im Aluminiumsubstrat sind ebenso gut erkenn-
bar, wie das Entstehen von Sekundarstrukturen im Verlaufe der Trocknung.

t=0s

h [um]
h [um]
h [um]

b [pm]
b [sm]
h [em]

b [um]

2 ] e -2" s

Ry e R s
ylmm] 00 ‘x(mm] ylmm] 00 'x[mm] ylmm] 00 ‘x[rnm]

Abb.  2.11: Rekonstruierte Topographie der Polymerlosung Methanol-
Polyvinylacetat wihrend der Trocknung bei einer Trocknungstemperatur von
30°C zu ausgewdhlten Zeitpunkten. Die Trocknung wurde beeinflusst durch eine
kreisformige Stérung (Loch @ 1,2 mm) unterhalb eines 150 um dicken Glassub-
strates.
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2.2 In-situ Visualisierung von Oberflaichendeformationen

Anhand von Querschnitten aus den Bildern der in-situ Visualisierung kann
die Entstehung der Vertiefung oberhalb der kreisformigen Stdrung im
Substrat sehr gut nachverfolgt werden. Die entsprechenden Querschnitte
durch die Mitte der entstehenden Vertiefung in x-Richtung sind in Abb. 2.12
dargestellt. Die ersten Querschnitte wurden aufgrund der bereits diskutierten
Schwankungen der rekonstruierten Oberflachen weggelassen. Ausgehend von
einer leichten Vertiefung der Oberfldche bildet sich am Rand der kreisrunden
Storung ein erhdhter Randwulst aus, der jedoch im weiteren Verlauf der
Trocknung wieder schrumpft wird. In der Mitte der Vertiefung entwickelt
sich ein kleiner Hiigel, welcher in der dreidimensionalen Darstellung nicht
dargestellt werden kann.
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Abb. 2.12: Querschnitte aus den rekonstruierten Oberflichen (vgl. Abb. 2.11)
iiber Trocknungsverlauf (Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 Gyethanot/ 9pvacs
9 = 30°C, ohne Anstromung). Die Trocknung wurde beeinflusst durch eine
kreisformige Storung (Loch @ 1,2 mm) unterhalb eines 150 um dicken Glassub-
strates. Die Querschnitte laufen durch die Mitte der entstandenen Vertiefung und
entlang der x-Richtung der rekonstruierten Oberfldche.

Zur Validierung der Ergebnisse wurde das Querprofil des trockenen Films mit
einem kommerziellen Profilometer (Dektak M6, Veeco) vermessen. Hierbei
wird eine feine Diamantnadel iiber die Oberflache gefiihrt und die Auslen-
kung der Nadel gemessen. Die Ausrichtung des Films wurde hierbei in der
Art gewahlt, dass die Messung entlang der x-Achse der rekonstruierten

41



2 Versuchsstand und Aufbau einer in-situ Oberfldchenvisualisierungstechnik

Oberflachen durch die Mitte der entstandenen Vertiefung ging. Das Ergebnis
der Querprofilmessungen mit dem Profilometer wird in der Abb. 2.13 mit
Querschnitten aus den letzten, rekonstruierten Oberfldchen verglichen.
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Abb. 2.13: Vergleich einer Querprofilmessung (Profilometermessung, Dektak
M6, Veeco) im trockenen Film mit den Querschnitten aus den letzten Bildern der
in-situ Visualisierungsmethode (vgl. Abb. 2.11). Die Querschnitte laufen durch
die Mitte der entstandenen Vertiefung und entlang der x-Richtung der rekonstru-
ierten Oberfliche.

Der Vergleich der Querprofile zeigt die gute Abbildung der Oberflichende-
formationen durch die aufgebaute in-situ Visualisierung. Die Querschnitte der
rekonstruierten Oberflidche sind allerdings gekippt, wobei die Abweichungen
auf der rechten Seite geringer sind als diejenigen auf der linken Seite. Dies
héngt damit zusammen, dass die numerische Berechnung von V~1§7 nach
Errico (2008) (flachige Integration des Verschiebungsfeldes) Fehler sum-
miert, so dass sich Abweichungen vom Startpunkt der Auswertung aus
vergroBern. Der Startpunkt bzw. Fixpunkt fiir die Auswertung ist der Eck-
punkt (Xpmax/ Ymax) auf der rechten Seite. Da der Film fiir die dargestellten
Querschnitte in Abb. 2.13 bereits vollstdndig getrocknet ist, sind die Abwei-
chungen auf minimale Vibrationen der Versuchsanlage zuriickzufiihren. Die
Vibration, die zum Zeitpunkt der Aufnahme des Bildes festgehalten ist,
resultiert in einer kleinen, gerichteten Verschiebung. Diese Verschiebung
bewirkt bei der flachigen Integration ein Kippen der Flache. Hierdurch kann
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2.2 In-situ Visualisierung von Oberflaichendeformationen

die rekonstruierte Oberflache in beide Raumrichtungen kippen. Die geringere
Abweichung der absoluten Hohe der Querschnitte auf der rechten Seite
resultiert daher aus einem geringen Abstand zum Fixpunkt. Je linger der
Abstand zum Fix- / Referenzpunkt ist, umso stirker wirkt sich das Kippen der
Oberflache aus. Die Form der Oberfliche wird durch das Kippen aufgrund
von Vibrationen wihrend der Versuchsdurchfiithrung nicht beeinflusst.

Eine genaue Bestimmung der absoluten Filmhdhe ist aufgrund der Vibrati-
onen und der flachigen Aufsummierung der Fehler mit der hier vorgestellten
Methode zur in-situ Visualisierung der Oberflichenstrukturen nicht moglich.
Fiir die hier vorliegende Arbeit sind jedoch der zeitliche Verlauf der Struktur-
bildung und die Form der Oberfldche von Bedeutung, um daraus Riickschliis-
se auf die ablaufenden Mechanismen zu ziehen. Dies ist mit der Visualisie-
rungsmethode trotz der dargestellten Unzulénglichkeiten gut moglich.

Wie bereits angefiihrt, kann bei der Auswertung der optischen Verschie-
bung aus den Bildern mittels der zweidimensionalen Kreuzkorrelation der
Korrelationsbereich (= corrsize) und der Markerabstand (= grid) variiert
werden. Die Variation der Grof3e des Korrelationsbereiches kann dazu fiihren,
dass entweder das Muster nicht mehr eindeutig ist oder die Verschiebung
grofer ist als der Korrelationsbereich und somit keine Ubereinstimmung des
Musters gefunden werden kann.

In Abb. 2.14 sind die Querschnitte des letzten Bildes der in-situ Visualisie-
rung bei unterschiedlichen Groflen des Korrelationsbereiches dargestellt. Zum
Vergleich ist zusitzlich die Querprofilmessung mit dem Profilometer
dargestellt. Bei der Darstellung der Querschnitte aus dem Bild (t=2074 s)
mit einem Markerabstand von 2 x 2 Pixeln (grid) ist deutlich sichtbar, dass
die GroBe des Korrelationsbereiches von 4 x 4 Pixeln (corrsize =2) nicht
ausreichend ist, um die auftretenden optischen Verschiebungen richtig zu
erkennen. Die starken Schwankungen weisen darauf hin, dass die Kreuzkorre-
lation oft keine Ubereinstimmung findet und deshalb von Marker zu Marker
starke Abweichungen hat. Die VergroBerung des Korrelationsbereiches auf
ein corrsize von 3 fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung, aber auch hier
fiihren fehlende Ubereinstimmungen wihrend der Kreuzkorrelation zu
Ungenauigkeiten. Ab einem corrsize von 6 ist kein Unterschied in der
Auswertung mehr zu erkennen. Allerdings besteht die Gefahr bei der Wahl
eines zu groBen Korrelationsbereichs, dass kleine Strukturen geglittet und
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2 Versuchsstand und Aufbau einer in-situ Oberfldchenvisualisierungstechnik

somit unterdriickt werden. Deshalb wurde fiir die gesamten Versuche dieser
Arbeit ein corrsize von 10 (20 x 20 Pixel / 70 x 70 um?) gewéhlt.
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Abb. 2.14: Variation der Grdfle des Korrelationsbereiches (corrsize) bei der
Auswertung. Fiir den Vergleich wurde das Bild bei t = 2074 s (vgl. Abb. 2.11)
verwendet und der Markerabstand (grid) konstant gehalten. Zum Vergleich ist
die Profilometermessung im trockenen Film mit dargestellt.

Neben der GroBe des Korrelationsbereiches wurde auch der Markerabstand
variiert (siche Abb. 2.15). Dabei zeigte sich erst ab einem Markerabstand von
10 Pixeln eine geringe Abweichung in der Auswertung. Das Ergebnis fiir den
Markerabstand von 10 Pixeln ist in Punkten dargestellt, da man daran sehr gut
erkennen kann, dass die Marker in diesem Fall weit auseinanderliegen und
dadurch kleinere Strukturen nicht mehr aufgeldst werden. Da der Rechenauf-
wand mit einer Halbierung des Markerabstandes quadratisch zunimmt, wurde
entsprechend der Grofle des Bildes entweder ein Markerabstand von 2 Pixeln
(7 pm) oder von 5 Pixeln (17,5 um) gewdhlt. Dies ist fiir die in dieser Arbeit
zu erwartenden Strukturen ausreichend.

Die optimalen Parameter fiir die in-situ Visualisierung von Oberflichende-
formationen wihrend der Trocknung einer Polymerldsung bzw. fiir die
hierbei bendtigte zweidimensionale Kreuzkorrelation sind ein Korrelationsbe-
reich 20 x 20 Pixel (corrsize 10) und eine Markerabstand / grid von 2 Pixel
bzw. 5 Pixel entsprechend der Grof3e des Bildes.
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Abb. 2.15: Variation des Markerabstandes (grid). Fiir den Vergleich wurde das
Bild bei t = 2074 s verwendet und die Grofse des Korrelationsbereiches (corrsi-
ze) konstant gehalten. Zum Vergleich ist die Profilometermessung im trockenen
Film mit dargestellt.

Die Genauigkeit der Visualisierung hingt ganz entscheidend von der Anzahl
der zur Verfiigung stehenden Pixel der Kamera (pro Fliche) ab, jedoch auch
von der PunktgroBe des Punktmusters. Fiir die in dieser Arbeit evaluierte
Konfiguration aus Kamera, Objektiv (3,5 pm / Pixel) und Punkmuster kdnnen
bei den optimalen Einstellungen Strukturen mit einer flaichigen Ausdehnung

von 70 x 70 um? aufgeldst werden. Die Detektion von Hohenunterschieden
héngt direkt mit der Genauigkeit der zweidimensionalen Kreuzkorrelation
zusammen, die iiber Verdnderungen von standardméBig zur Verfiigung
stehenden Matlab®-Routinen auf 1/1000 Pixel (Standard: 1/10 Pixel) erhoht
wurde (Eberl, 2008). Somit ist es moglich, die optische Verschiebung des
Punktmusters mit einer Genauigkeit von 3,5 nm zu detektieren. Allerdings
kann diese Genauigkeit nur bedingt auf die Rekonstruktion der lokalen Hohe
tibertragen werden, da die optischen Verschiebungen flachig integriert und
dabei mit optischen und geometrischen Gréfien verrechnet werden. Strukturen
mit einer Héhe von 1 um kénnen mit der hier vorgestellten Konfiguration
sehr gut visualisiert werden. Die Bestimmung der lokalen, absoluten Fluid-
hohe ist allerdings aufgrund von Vibrationen der Versuchsanlage und
optischen Verzerrungen im Randbereich des Objektivs und daraus resultie-
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2 Versuchsstand und Aufbau einer in-situ Oberfldchenvisualisierungstechnik

renden Stérungen mit dem optischen Verfahren nicht méglich. Die zeitliche
Auflésung des Visualisierungsverfahrens hiangt von der Geschwindigkeit der
Kamera ab. Die maximale Bildfrequenz liegt bei der verwendeten Kamera bei
4 Bildern pro Sekunde bei maximaler Auflosung. Zu Beginn der Trocknung

wurde aufgrund der hohen Dynamik mit einer Frequenz von 2 Bildern pro
Sekunde gearbeitet. Die Frequenz der Bilder wurde dann im Laufe der
Trocknung sukzessive reduziert und der Trocknungsgeschwindigkeit ange-
passt.

Die in-situ Visualisierung reagiert sehr sensible auf Stérungen wihrend des
Versuches und auf Unzulidnglichkeiten des Versuchsaufbaus. Dies ist
hauptséchlich darauf zuriickzufiihren, dass sich Fehler bei der Auswertung
vom Startpunkt aus summieren. Insbesondere bei der Verwendung des
gesamten Beobachtungsfeldes der Kamera werden die Auswirkungen deutlich
sichtbar, da sich Fehler iiber einen groBeren Bereich summiert werden (siche
Anhang A 2.6). Vibrationen der Versuchsanlage, die Verzerrung des Bildran-
des durch den Objektivaufbau und eine evtl. Wolbung des Substrats fithren
zur Beeinflussung der Basisline der rekonstruierten Oberfliche und deren
Querschnitte. Hierbei kippen und/oder wolben sich die rekonstruierten
Oberfldchen in beide Raumrichtungen. Die Form einzelner Strukturen wird
hingegen kaum verindert. Aus diesem Grund ist die in-situ Visualisierung
trotz der dargestellten Unzuldnglichkeiten gut geeignet, die Deformation der
Polymerfilmoberfliche wihrend der Trocknung zu verfolgen. Dabei kann der
zeitliche Verlauf, der Ort und die Art der Oberfldchenstrukturen gut wieder-
gegeben werden. Eine exakte Bestimmung der lokalen, absoluten Hohe des
Polymerfilms ist hingegen aufgrund der Aufsummierung kleiner Abweichun-
gen bei der flachigen Integration des Verschiebungsfeldes und dem daraus
resultierenden Kippen und Woélben der Oberfliche nicht moglich. Filmhohen,
die zur Interpretation der Versuchsergebnisse ndtig sind, werden daher
ausschlielich aus den Messungen der Referenzhohe verwendet.
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Die Untersuchungen dieser Arbeit dienen dazu die Ausbildung von Oberfla-
chenstrukturen zu analysieren. Diese Fragestellung wird mit Hilfe einer
Visualisierungsmethode in experimentellen Versuchen und einer modellhaf-
ten Beschreibung der Trocknung (Kapitel 4) auch theoretisch bewertet. Als
Modellstoffsysteme wurden das Polymer Polyvinylacetat (PVAc) mit dem
Losemittel Methanol bzw. Toluol verwendet.

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Visualisierungstechnik bietet hier
erstmals die Mdglichkeit, einen trocknenden Polymerfilm und die Oberfla-
chenstrukturausbildung in-situ und zeitaufgeldst zu beobachten. Hierdurch ist
es moglich die Entstehung der Oberflachenstrukturen in den Verlauf der
Trocknung einzuordnen und Riickschliisse auf die ablaufenden Mechanismen
zu zichen. Es wurden Versuche mit den beiden Stoffsystem im Trocknungs-
kanal bei definierten Randbedingungen durchgefiihrt und die Entstehung der
Oberflachenstruktur aufgrund substratseitig induzierter Temperaturgradienten
visualisiert und analysiert. Die Versuche wurden auf der in dieser Arbeit
stromungsoptimierten Substratplatte mit Tefloneinsatz durchgefiihrt (siche
Abb. 2.3). Am Werkstoffiibergang zwischen Teflon und Aluminium bilden
sich aufgrund der Verdunstungskiihlung des Losemittels und der schlechteren
Wirmeleitfahigkeit des Teflons Temperaturunterschiede aus, die die Trock-
nung der Polymerlosung beeinflussen und zur Ausbildung von Oberflichen-
strukturen fithren konnen.

Zur besseren Interpretation der Versuchsresultate wurden zu jedem Ver-
such eindimensionale Trocknungssimulationen (Kapitel 4) durchgefiihrt.
Durch separate Trocknungssimulationen auf einem Teflon- bzw. Aluminium-
substrates konnen fiir den jeweiligen Versuch die maximal moglichen
Temperaturgradienten am Werkstoffiibergang zwischen Aluminium und
Teflon der eingesetzten Substratplatte (siche Abb. 2.3) wihrend der Trock-
nung abgeschitzt werden. Die Messung der Oberflachentemperatur wurde
mittels einer Wérmebildkamera und auch mittels diinner Thermoelemente
getestet. Die Messdaten der Wéarmebildkamera konnten jedoch nicht ausge-
wertet werden, da sich die Reflektion und Emission der
Polymerfilmoberfliche wahrend der Verdunstung des Losemittels kontinuier-
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lich dndert und daher keine Zuordnung der Temperaturen moglich ist. Die
diinnen Thermoelemente (@ 0,3 mm) wurden zur Messung der Oberflachen-
temperatur des Substrates in eine diinne Nut in der Aluminium- bzw.
Teflonoberfliche mit Warmeleitpaste eingelegt und dann mit dem diinnen
Glassubstrat abgedeckt. Bei dem Versuch konnte eine deutliche Abkiihlung
der Teflonoberfliche gegeniiber der Aluminiumoberflache gemessen werden.
Allerdings bildeten sich die Thermoelemente in Form von Oberfldchenstruk-
turen im trockenen Film ab. Dies ist ein deutliches Zeichen fiir die Beeinflus-
sung der Trocknung der Polymerlésung durch die Warmekapazitdt und —
leitfahigkeit der Thermoelemente. Der gemessene Temperaturunterschied war
jedoch vergleichbar mit dem Wert, der aus den beiden separat durchgefiihrten
Trocknungssimulationen auf dem Aluminium- bzw. Teflonsubstrat errechnet
wurde.

Ausgehend von Referenzversuchen fiir jedes Modellstoffsystem wurde
jeweils ein Parameter variiert. Somit kann ein grofer Parameterbereich
sinnvoll abgedeckt werden. Variiert wurden die Anstromgeschwindigkeit und
die Versuchstemperatur als die beiden wichtigsten Einflussparameter bei dem
gewihlten Versuchsaufbau. Die beiden Modellstoffsysteme unterscheiden
sich in threm Trocknungsverhalten aufgrund der unterschiedlichen Abhingig-
keit des Losemitteldiffusionskoeffizienten von der Zusammensetzung. Das
Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat zeigt eine wesentlich stirkere Abhingig-
keit und neigt aufgrund der sehr niedrigen Diffusionskoeffizienten bei
geringen Losemittelkonzentrationen zu einer sog. ,,Hautbildung“. In einer
Studie hierzu wurde der Einfluss der Vorbeladung auf die Hautbildung und
deren Beeinflussung der Trocknung untersucht. Hierbei konnte zum Beispiel
bei Krenn et al. (2009) gezeigt werden, dass diese Hautbildung zu einer sehr
schnellen ,,Versiegelung™ der Oberflache fiihren kann, wodurch die Trock-
nung deutlich verlangsamt wird (siche Anhang A 4). Durch diese Hautbildung
sollte die Ausbildung von lateralen Konzentrationsgradienten an der Film-
oberfliche verringert bzw. unterbunden werden. Dies miisste somit einen
starken Einfluss auf die Ausbildung von Oberflachenstrukturen wéhrend der
Trocknung haben.
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3.1 Versuchsvorbereitung und Durchfiihrung der Versuche

Zur Vorbereitung der Polymerldsungen wird Polyvinylacetat (reinst, 55-
70 kg/mol) mit dem jeweiligen Losemittel Methanol (99,9 % Reinheit) bzw.
Toluol (97,8 % Reinheit) angesetzt. Um eine Undichtigkeit der Probengefaf3e
ausschlieen zu konnen, werden die Gefdfle vor und nach dem mehrtagigen
Losevorgang des Polymers gewogen.

Fiir die Visualisierungsmethode wird ein Punktmuster als Messgrofie bend-
tigt. Dieses wird fiir die Versuche auf die Unterseite diinner Glassubstrate
(150 pm dick, 115 x 115 mm?) mit Hilfe einer Airbrush-Pistole mit schwarzer
Farbe aufgespriiht. Eine geringe Farbzugabe und ein hoher Sprithgasdruck
erzeugen einen feinen Sprithnebel. Auf diese Weise entsteht ein Punktmuster
mit kleinen Einzelpunkten (@ ca. 10-30 pm). Eine weiBle Grundierung, die
nachtréglich flichig aufgebracht wird, verstirkt den Kontrast und verhindert
Reflektionen auf der Metalloberfldche der Substratplatte.

Vor jedem Versuch wird der Trocknungskanal vorbereitet. Die Substrat-
platte mit dem schlechter wérmeleitenden Kunststoffeinsatz (Teflon) im
Kanal und die Messtechnik ist in Abb. 3.1 dargestellt (siche auch Kapitel 2.1).
Der Kanal hat eine lichte Weite von 158 mm, die anderen wichtigen Léngen-
angaben sind in Abb. 3.1 angegeben.

Die Doppelmantelbauweise des Trocknungskanals ermoglicht die Tempe-
rierung des Versuchsaufbaus. Vor jedem Versuch wurde der Trocknungskanal
iiber den wasserdurchstromten Doppelmantel mittels eines Thermostaten auf
die entsprechende Temperatur eingestellt und die Gasstromung eingeschaltet.
Sobald die Temperatur des Kanals und der Luft konstant ist, kann die
Gasgeschwindigkeit an einem Hitzdrahtanemometer gemessen und mittels
eines Nadelventils eingestellt werden. Das Hitzdrahtanemometer wird danach
aus dem Trocknungskanal entfernt, um die Gasstromung auf der Substratplat-
te nicht zu stéren. Die LED-Lampen fiir eine gleichméBige Beleuchtung, die
Kamera und das Schichtdickenmessgerét miissen einige Zeit vor dem Versuch
angeschaltet werden, damit sie eine konstante Betriebstemperatur erreichen.

Die inhomogenen Randbedingungen, die zur Ausbildung der Oberfléchen-
deformation notwendig sind, wurden substratseitig durch Ausnutzung von
Abkiihleffekten unterschiedliche wirmeleitender Materialen induziert. Hierzu
wurde eine Substratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz (weilles Rechteck
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in Abb. 3.1) verwendet (siche auch Kapitel 2.1). Ein diinnes Glassubstrat
(150 um) mit dem notwendigen Punktmuster auf der Unterseite wird oben
aufgelegt, um eine homogene und ebene Oberfliche zum Ausstreichen der
Polymerldsung zu gewihrleisten. Das Glassubstrat ist jedoch so diinn, dass es
die entstehenden Temperaturunterschiede nicht ausgleicht. Es wird mittels
Unterdruck an der umlaufenden Nut auf der Substratplatte fixiert.

Kamera

Schicht-
dicken-
sensor

Hitzdrahtanemometer

Substratplatte (nur zum Einstellen)

T = konst.

Abb. 3.1: Schemazeichnung der Versuchsanlage zur in-situ Visualisierung der
Oberflichendeformation wihrend der Trocknung. Konstante Randbedingungen
werden durch die Luftkonditionierung und die Temperierung des Kanals mittels
Doppelmantelbauweise realisiert. Die Anstromgeschwindigkeit kann mit einem
Hitzdrahtanemometer direkt vor der Anstrémkante der Substratplatte (siehe Abb.
2.3) gemessen und iiber ein Nadelventil eingestellt werden. (Ldngenangaben in
Millimetern).

Bei konstanten Versuchsbedingungen werden bei verschlossenem Kanal die
bendtigten Referenzbilder des Punktmusters aufgenommen. Generell wird fiir
die Auswertung nur ein Referenzbild benétigt. Da jedoch fiir das Erstellen des
Auswertegitters (grid) und als Kontrollbild jeweils ein separates Bild verwen-
det wird, erfolgt bei jedem Versuch die Aufnahme von drei Bildern des
Punkmusters vor dem Ausstreichen der Polymerlosung. Kurz vor dem
Ausstreichen der Polymerlosung werden die Aufzeichnung der Bilderserie
und die Messung der Referenzhdhe mittels Schichtdickensensor gestartet. Das
Ausstreichen der Polymerlosung legt den Start des Versuches fest. Wéahrend
des SchlieBens des Kanaldeckels kommt es zu leichten Erschiitterungen der
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Versuchsanlage, wodurch die Aufnahme der Bilder gestort wird. Dies wurde
bereits im Abschnitt 2.2.3 diskutiert. Aus diesem Grund werden im Anschluss
in den Versuchsergebnissen die Bilder der ersten Sekunden wéhrend der
Trocknung nicht beriicksichtigt.

3.2 Grundlegende Diskussion anhand des Referenzversuches

Zunéchst werden anhand des Referenzversuches fiir das Stoffsystem Metha-
nol — Polyvinylacetat (PVAc) die aus der Visualisierung erhaltenen Ergebnis-
se aufgezeigt und grundlegende Beobachtungen diskutiert. AnschlieBend
werden die Einfliisse bei der Variation der Versuchsparameter erldutert.

Als Referenzversuche wurde die Trocknung einer Methanol-Polyvinyl-
acetat-Losung mit einer Anfangskonzentration von Xy = 2 gmethanol/ 9pvac
(66,6 Ma-% Methanol) bei einer Temperatur des Stromungskanals und der
Gasstromung von 30°C und einer Anstrdmung der Substratplatte von
u, = 0,5m/s gewdhlt. In den nachfolgenden Abbildungen (Abb. 3.2 und
Abb. 3.3) sind die ausgewerteten Ergebnisse in Form der gemessenen
Referenzhohe und der dreidimensional rekonstruierten Oberflache wéhrend
der Trocknung dargestellt. In Abb. 3.2 sind hierzu die Messpunkte des
Schichtdickenmessgerdtes LT9030 von KEYENCE und die sogenannte
,Fitkurve® dargestellt, welche einzelne Ausreiler und Messartefakte' glattet.
Zusétzlich sind die Zeitpunkte der in Abb. 3.3 dargestellten rekonstruierten
Oberflichen und die zur Auswertung verwendeten Referenzhohen markiert.
Dies vereinfacht die Einordnung der rekonstruierten Oberfliachen (siche Abb.
3.3) in den Filmhohen- (siehe Abb. 3.2) und somit Trocknungsverlauf. Die
Referenzhohe wurde in Stromungsrichtung 5 mm vor dem Tefloneinsatz
oberhalb des Aluminiumteils und somit auf Hohe der Vorderkante des
Beobachtungsfeldes der Kamera (Gesamtldnge 10 mm) gemessen.

Der in Abb. 3.2 gemessene Hohenverlauf stellt eine typische Trocknungs-
kurve dar. Zunichst nimmt die Hohe des Films linear ab und lduft dann
asymptotisch gegen den Wert der Trockenfilmdicke. Bei genauerer Betrach-
tung des Trocknungsverlaufs ist zu erkennen, dass die Messkurve nach

! Die beobachteten Messartefakte wurden bereits im Kapitel 2.2.3 diskutiert und die Notwendigkeit der
Fitkurve dargelegt.
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

t=30s leicht abfillt. Diese Beschleunigung der Trocknung ist, wenn auch
nicht sehr stark ausgeprigt, ldsst sich mit der Modellvorstellung einer
,wandernde Trocknungsfront deuten, die sich aufgrund der Trocknung auf
einer laminar iiberstromten Platte ausbildet (siche hierzu Kapitel A 5.4).

180

160 -+
140 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
t[sec]

Abb. 3.2: Gemessener Filmhéhenverlauf (Schichtdickensensor) wdhrend der
Trocknung einer Methanol-Polyvinylacetat-Losung (Xo = 2 Gyethanot! 9pvac)
bei 9 = 30°C und einer Anstrémung von uy = 0,5 m/s. Der Messpunkt befindet
sich oberhalb des Aluminiumteils des Substrates auf Hohe der in Strémungsrich-
tung vorderen Kante des Beobachtungsfeldes der Kamera. Die Kreise symboli-
sieren die Zeitpunkte der ausgewdhliten Oberflichenbilder in Abb. 3.3.

Trotz der geringen Ausprigung fiihrt diese ,,wandernde Trocknungsfront” zu
kleinen Sekundérstrukturen an der Filmoberfldche. Diese sind erstmals in den
rekonstruierten Oberfldchen der Abb. 3.3 zum Zeitpunkt t =36 s erkennbar
und wandern in einer schmalen Front im Verlauf der Trocknung in Stro-
mungsrichtung von rechts nach links iiber die Filmoberfliche hinweg. Das
letzte Mal sichtbar sind die kleinen Strukturen zum Zeitpunkt t = 63 s, bevor
sie das Beobachtungsfeld der Kamera wieder verlassen. Die kleinen Struktu-
ren, in dieser Arbeit als ,,Rippling™ bezeichnet, treten in einem sehr engen
Bereich auf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich im Bereich einer
,wandernden Trocknungsfront™ raumlich eng begrenzte Konzentrationsunter-
schiede im Film ausbilden, da sich der Stoffiibergang im Anfangsbereich der
Konzentrationsgrenzschicht sehr stark verdndert. Diese induzierten Konzent-
rationsunterschiede resultieren in Oberflachenspannungsgradienten, die zu
einer Verformungen der Oberfldche fithren kdnnen.
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Abb. 3.3: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdhrend der Trocknung
(Methanol-Polyvinylacetat, X, = 2 g(Methanol)/g(PVAc), 9 = 30°C) auf der
Substratplatte mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy, = 0,5m/s) erfolgte von
rechts. Die Darstellungen zeigen einen kleinen Bereich des Films oberhalb des
Werkstoffiibergangs zwischen Teflon (x < 0) und Aluminium (x > 0).
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

Die Gestalt des Ripplings aufgrund der ,,wandernden Trocknungsfront®
unterscheidet sich im ersten Teil (x > 0) des Beobachtungsfeldes der Kamera
oberhalb der Aluminiumplatte grundsitzlich von den Strukturen im zweiten
Teil (x < 0) oberhalb des Tefloneinsatzes. Im ersten Teil hat das Rippling die
Form von einzelnen ,,Hiigeln* und im zweiten Teil von eng aufeinanderfol-
genden Wellen. Der Grund fiir diese unterschiedliche Ausprigung der
Strukturen kann anhand der durchgefiihrten Messungen nicht abschlieend
geklart werden. Es konnte auf die unterschiedliche Schichtdicke in beiden
Bereichen und / oder auf iiberlagerte Stoffstromungen oberhalb des Werk-
stoffiibergangs zuriickzufiihren sein. Die Sekundirstrukturen glétten sich im
weiteren Verlauf der Trocknung teilweise wieder. Der Einfluss der Trock-
nungsfront und die damit verbundenen Deformationen der Oberflache (hier:
Rippling) sind auch im Verlauf der gemessenen Referenzhohe (vgl. Abb. 3.2
und Abb. 3.5) an einem Knick im Kurvenverlauf (t =36 s) zu erkennen. Die
hier in-situ wihrend der Trocknung gemessenen Oberflichendeformationen
sind ein weiterer Anhaltspunkt fiir das Auftreten einer Konzentrationsfront in
der Gasphase, die entlang der Stromungsrichtung wandert und untermauert
die im Rahmen dieser Arbeit entstandene Theorie der ,,wandernden Trock-
nungsfront*.

Oberhalb des Werkstoffiilbergangs zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und
Aluminiumplatte (x > 0) ist in der Bilderfolge in Abb. 3.3 die Entstehung
einer Oberflachenwelle deutlich zu erkennen. Der zu Beginn der Trocknung
plane Film' verformt sich oberhalb des Werkstoffiibergangs im Verlaufe der
Trocknung immer stirker und es bildet sich eine deutliche Welle aus. Die
erste Verformung der Oberflache ist hierbei nach einer Trocknungszeit von
22 s sichtbar. Dies ldsst sich dadurch erkliren, dass sich zunédchst ausreichen-
de Temperaturunterschiede aufgrund der Verdunstungskiihlung ausbilden
miissen. Die schlechtere Wiarmeleitfahigkeit des Teflons im Vergleich zur
restlichen Substratplatte aus Aluminium fithrt zu einer ungleichméaBigen
Abkiihlung der Oberfliche der Substratplatte durch die Verdunstung des
Losemittels, wodurch der Film oberhalb des Tefloneinsatzes kiihler ist als der
Rest des Filmes. Hierdurch wird die Trocknung der Polymerlésung beein-

! Rekonstruktionsfehler (z. B. Wolbung der Oberflichen) wurden bereits im Kapitel 2.2.3 diskutiert und sind
fiir den Fall der Substratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz ausfiihrlich im Anhang A 2.6 beschrieben.
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3.2 Grundlegende Diskussion anhand des Referenzversuches

flusst, da kiihlere Bereiche des Films langsamer trocknen. Dies kann bzw.
fiihrt hier zur Ausbildung von Oberfldchendeformationen.

Die Entstehung der Oberflichenwelle oberhalb des Werkstoffiibergangs
zwischen dem Tefloneinsatz und der restlichen Aluminiumplatte kann gut an
Querschnitten der rekonstruierten Oberflichen verfolgt werden. Die in Abb.
3.4 dargestellten Querschnitte wurden aus der Mitte der rekonstruierten
Oberflache (vgl. Abb. 3.3) in Strdmungsrichtung genommen. Die senkrechte
Linie soll den Ort oberhalb des Werkstoffiibergangs hervorheben.
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Abb. 3.4: Ausgewdhlte Querschnitte aus den rekonstruierten Oberflichen wih-
rend der Trocknung auf der Aluminiumplatte mit Tefloneinsatz. (Methanol-
Polyvinylacetat, X, = 2 g(Methanol)/g(PVAc), 9 = 30°C) Die Anstromung
(uy = 0,5m/s) erfolgte von rechts. Die Querschnitte zeigen den Film in Stro-
mungsrichtung oberhalb des Materialiibergangs zwischen Tefloneinsatz (x < 0)
und Aluminiumplatte (x > 0) in der Mitte des Beobachtungsfeldes.

Die ersten beiden Querschnitte (t =0 und 1 s) verdeutlichen noch einmal die
scheinbare Schwankung der rekonstruierten Oberflédche aufgrund der Vibrati-
onen der Versuchsanlage beim Ausstreichen des Films und Schliefen des
Kanaldeckels. An den Querschnitten ist deutlich einfacher zu erkennen, wie
der Film im Verlaufe der Trocknung schrumpft und sich links und rechts des
Werkstoffiibergangs ein Tal und eine Welle bildet. Dies zeigt, dass ein
Stofftransport von der linken Seite oberhalb des Tefloneinsatzes zur rechten
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

Seite oberhalb der Aluminiumplatte stattfinden muss. Auf die zugrundelie-
genden Transportmechanismen wird im nachfolgenden Kapitel 3.2.1 einge-
gangen.

Im weiteren Verlauf der Trocknung steigen die Querprofile hauptsdchlich
auf der linken Seite des Werkstoffiibergangs wieder an. Ob es sich hierbei um
ein real existierendes VerflieBen des noch 16semittelreicheren Films oberhalb
des Tefloneinsatzes handelt, wire durchaus mdglich und denkbar, allerdings
kann es anhand der Untersuchungen nicht abschlieBend geklart werden. Es
besteht die Vermutung, dass sich das diinne Glassubstrat aufgrund von
aufkommenden Spannungen im trocknenden Film gegen Ende der Trocknung
trotz des angelegten Haltevakuums von der Substratplatte abhebt und wolbt
(sieche Anhang A 2.6). Dies wiirde ebenfalls zu einer leichten Verdnderung
der rekonstruierten Oberfldche fithren. Eventuell iiberlagern sich beide
Effekte.

Wie bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel erwihnt konnten die Tem-
peraturverldufe wihrend des Versuches nicht ohne Beeinflussung des
Versuches selbst gemessen werden. Um einen Eindruck fiir die entstehenden
Temperaturgradienten an der Filmoberflache zu erhalten und die ablaufenden
Trocknungsprozesse in den Bereichen oberhalb des Tefloneinsatzes und der
restlichen Substratplatte aus Aluminium besser zu verstehen, wurden separa-
te, eindimensionale Trocknungssimulationen durchgefiihrt. In Abb. 3.5 sind
die Simulationsergebnisse der beiden separat betrachteten Filmtrocknungen
auf einem Aluminium- bzw. Teflonsubstrat dargestellt (siche Kapitel 4). Aus
der Trocknungssimulation sind neben den Oberflichentemperaturen der Filme
auch die Hohenverldufe wihrend der Trocknung auf den beiden Substraten
dargestellt. Somit ist ein Vergleich mit dem gemessenen Referenzhéhenver-
lauf des entsprechenden Versuches moglich. Die gemessene Referenzhohe
wurde oberhalb des Aluminiumteils der Substratplatte in Stromungsrichtung
Smm vor dem Tefloneinsatz gemessen. Durch die senkrechten Linien sind
die aus der Betrachtung der rekonstruierten Oberflichen relevanten Zeitpunk-
te markiert, zu denen wichtige Verdnderungen der Oberflichendeformation
im Beobachtungsfeld der Kamera beobachtet werden.

Die Simulation der Trocknung beschreibt den Trocknungsvorgang der
Polymerlosung bis zum Einsetzen der ersten Deformation (I: t=22s) sehr
gut. Dies ist an der Ubereinstimmung des Verlaufs der gemessenen Referenz-

56



3.2 Grundlegende Diskussion anhand des Referenzversuches

hohe (Messpunkt oberhalb des Aluminiumteils der Substratplatte) mit der
Simulation der Trocknung auf einem Aluminiumsubstrat zu erkennen. Nach
dem Einsetzten der ersten Oberfldchenverformung kann die Simulation den
realen Zustand nicht mehr beschreiben, da die auftretenden lateralen Stoff-
strdme nicht in die Simulation implementiert sind.
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Abb. 3.5: Simulierter Trocknungsverlauf einer Methanol-Polyvinylacetat-Losung
auf einem Aluminium- bzw. Teflonsubstrat (Xy = 2 Gyethanot/Ipvac: Uo =
0,5m/s, T = 30°C) zur Abschiizung der Einfliisse bei der Trocknung auf der
Substratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Zum Vergleich ist die oberhalb
des Aluminiumsubstratteils gemessene Referenzhohe bei dem entsprechenden
Trocknungsversuch dargestellt. Die senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte,
bei denen Verdnderungen der Oberfliche im Beobachtungsfeld der Kamera
(Field Of View) sichtbar werden (vgl. Abb. 3.3):

1: Auftreten der ersten Oberflichendeformation am Werkstoffiibergang

1I: Das ,,Rippling *“ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.

Die dargestellten Verldufe der Oberflichentemperaturen aus den separaten
Trocknungssimulationen zeigen, dass sich die Oberfliche der Substratplatte
mit der schlecht wéarmeleitenden Zwischenschicht aus Teflon aufgrund der
Losemittelverdunstung wie erwartet abkiihlt. Die Oberflichentemperatur des
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

Films oberhalb des Aluminiums bleibt hingegen aufgrund der hdheren
Wirmeleitfahigkeit des Aluminiums anndhernd konstant. An den beiden
Temperaturverldufen der getrennt voneinander durchgefiihrten Simulationen
wird deutlich, wie stark sich die Oberflichentemperatur eines schlecht
wiarmeleitenden Materials (hier: Teflon) aufgrund der Verdunstungskiihlung
verringern kann. Zum Zeitpunkt der ersten Deformation der Filmoberflache
oberhalb des Werkstoffiibergangs (I: t=22s) hat sich die Filmoberflache
oberhalb des Teflonsubstrats laut dem Simulationsergebnis um ca. 7K
abgekiihlt. Die Temperaturunterschiede werden unter den realen Umstdnden
am Werkstoffiibergang zwischen dem Tefloneinsatz und der restlichen
Aluminiumplatte aufgrund lateraler Ausgleichsstromungen geringer sein als
aus dem Vergleich der Ergebnisse der eindimensionalen Trocknungssimulati-
on abgeleitet. Allerdings hatte auch die in der Einleitung dieses Kapitels
erwdhnte Temperaturmessung mittels diinner Thermoelemente eine Abkiih-
lung von ca. 6 K ergeben. Die hierbei beobachtete Beeinflussung des Ver-
suchs durch die Thermoelemente selbst lasst hier allerdings auch keine exakte
Aussage iiber die Temperatur zu.

Um die einzelnen Versuche miteinander vergleichen zu konnen und unter
dem Gesichtspunkt, dass fiir das Einsetzen einer Konvektionsstromung eine
ausreichende Triebkraft vorhanden sein muss, wurde in den Versuchen als ein
MaB fiir die Triebkraft die Schrumpfung des Films betrachtet. Diese héngt
direkt mit der Verdunstung des Losemittels und dadurch mit der Ausbildung
des Temperaturgradienten zusammen. An dem gemessenen Hohenverlauf
(vgl. Abb. 3.5) ist zu erkennen, dass die Polymerlosung des Referenzversu-
ches bis zum Zeitpunkt der ersten Deformation (I: t=22s) um ca. 28 %
geschrumpft ist. Die Schrumpfung des Films kann unter Beriicksichtigung der
Verdampfungsenthalpie auf die Energiemenge umgerechnet werden, die dem
Substrat durch die Verdunstung des Losemittels bis zu diesem Zeitpunkt
entzogen wurde. Somit ist es moglich auch die unterschiedlichen Stoffsyste-
me miteinander zu vergleichen. Fiir den Referenzversuch mit Methanol ergibt
sich eine Verdunstungskiihlung von ca. 38 kJ/m? Bei der Variation der
Versuchsparameter und auch des Stoffsystems wird interessant sein, ob eine
Veranderung der Energiemenge bzw. der Schrumpfung zu beobachten ist.

Im néchsten Kapitel werden anhand der Beobachtungen des vorgestellten
Referenzversuches und Untersuchungen in Zusammenarbeit mit einer
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Arbeitsgruppe vom ‘Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Mecha-
nik‘ die Transportmechanismen bei der Oberflachenverformung untersucht.

3.2.1 Transportmechanismen bei der Oberfléichenverformung

Damit eine Oberflachenwelle entstehen kann, muss Material (Polymer) im
Film lateral transportiert werden. Die Analyse der Bilderfolge aus Abb. 3.3
und des zeitliche Verlauf der extrahierten Querschnitte aus Abb. 3.4 zeigt,
dass die Oberfldchenwelle oberhalb des Werkstoffiibergangs zwischen dem
Tefloneinsatz und der restlichen Aluminiumplatte durch einen Stoffstrom des
Polymers von der ,Teflonseite zur ,,Aluminiumseite” entstanden ist.
Aufgrund der Verdunstung des Losemittels und der unterschiedlichen
Wiarmeleitfahigkeit der Substratabschnitte ist der Film oberhalb des
Tefloneinsatzes im Verlaufe der Trocknung kélter als oberhalb der Alumini-
umplatte. Eine niedrigere Temperatur des Films resultiert in einer verlang-
samten Trocknung, wodurch sich eine hohere Losemittelkonzentration im
Film auf der ,, Teflonseite” im Vergleich zur ,,Aluminiumseite* ergibt. Somit
wird fiir die Entstehung der Oberflichenwelle Polymer aus der kiihleren
Region des Filmes zur Wirmeren transportiert. Von dieser Analyse der
Situation ausgehend leiten sich die in Tab. 3.1 zusammengestellten Uberle-
gungen fiir den resultierenden Stoffstrom des Polymers ab.

Tab. 3.1: Transportmechanismen bei der Oberfldchenverformung oberhalb eines
Werkstoffiibergangs zwischen einem schlecht wéirmeleitenden Material (Teflon)
und einem besser wirmeleitenden Material (Aluminium). Hauptkriterium ist die
Richtung des resultierenden Polymerstoffstroms.

Situation: ig\c‘{ Film _9&3}. Richtung des Einfluss des
| 5 i Stoffstroms Stoffstroms auf
eflon Alu
Mechanismus: L ——— (Polymer) die Welle
Diffusion Teflon —Alu | falsche Richtung
Schleppstrome Teflon— Alu | richtige Richtung
Gravitation (Dichte) (nur vertikal)

. treten nicht auf
Gravitation (Hohe) (Teflon— Alu)
Oberfldchenspannung (Temperatur) Teflon —Alu | falsche Richtung
Oberflachenspannung (Konzentration) | Teflon— Alu | richtige Richtung

59



3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

In Tab. 3.1 sind die, fiir die einzelnen, Mechanismen resultierenden, Stoff-
stromrichtungen des Polymers entsprechend der gegebenen Situation aufge-
fihrt und beurteilt. Entsprechend dieser einfachen Betrachtung scheiden
einige Mechanismen bereits aufgrund der falschen Stromungsrichtung fiir den
resultierenden Stoffstrom des Polymers aus. Andere Mechanismen kdnnen
aufgrund der geometrischen Gegebenheit der Polymerfilme ausgeschlossen
werden.

Die beiden Mechanismen ,,Schleppstrome” und ,,Konvektion aufgrund
konzentrationsinduzierte Oberflichenspannungsgradienten kdnnen entspre-
chend dieser Uberlegung fiir die Entstehung der Oberflichenstrukturen
ursdchlich sein. Der Materialtransport aufgrund von Schleppstromen, die
durch das verdunstende und im Film quer diffundierende Losemittel auftre-
ten, sollte wegen der stark unterschiedlichen Molmassen (32 g/mol Losemittel
zu ca. 70000 g/mol Polymer) vernachlédssigbar sein. Die Oberfldchenspan-
nungsgradienten, welche sich aus den Konzentrationsunterschieden der
unterschiedlich schnell trocknenden Regionen ergeben, sind somit die
relevante treibende Kraft fiir die Entstechung der Welle oberhalb des Werk-
stoffiibergangs zwischen dem Tefloneinsatz und der Aluminiumplatte.

Der Oberflachenspannungsgradient aufgrund der Konzentrationsunter-
schiede wird durch den Einfluss der Temperatur reduziert. Da jedoch die
Abhingigkeit der Oberflaichenspannung von der Konzentration sehr viel
stirker ausgeprégt ist als ihre Abhingigkeit von der Temperatur, resultieren
Oberflichenspannungsgradienten von der ldsemittelreicheren Region
oberhalb des Teflonseinsatzes zur Region oberhalb der Aluminiumplatte.
Daher wird, zur Minimierung der Oberflichenenergie, Material von der
l6semittelreicheren Region ,,angesaugt®. Die Tatsache, dass die Welle nur am
sehr lokal am Werkstoffiibergang entsteht und nicht ,,weiter flieBt, 1dsst sich
mit der ansteigenden Viskositét der trocknenden Polymerlosung erklaren. Das
Material ,erstarrt® aufgrund der fortschreitenden Trocknung. Diese wird
hierbei zusétzlich beschleunigt, da die Konvektionsstromung die Oberflache
stetig erneuert und das Material oberflachennah transportiert wird.

Die entstehenden Strukturen konnten durch diffusive Stoffstrome und
durch das Verflielen aufgrund von Gravitationskraften minimiert werden. Fiir
das VerflieBen der Strukturen aufgrund der Gravitationskraft sind die
Schichten zu diinn (Pearson, 1958) und unterhalb einer Mindestschichtdicke.
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Aus diesem Grund kann der Einfluss des sog. ,,Levelings“ (= VerflieBen von
Storungen im Film aufgrund der Gravitation) vernachlédssigt werden. Um den
Einfluss von diffusiven Stromen abzuschitzen, wurde folgende Uberlegung
angestellt: Wie lange braucht ein Diffusionsstrom, um das Polymervolumen
der Welle iiber die Distanz der beobachteten Geometrie zu bewegen? Die
hierzu durchgefiihrte Abschitzung findet sich im Anhang A 2.1. Hierbei
ergab sich eine Zeit von circa 42 Minuten, die ein diffusiver Stoffstrom
bendtigen wiirde, die Welle abzutragen. Diese Abschitzung zeigt deutlich,
dass diffusive Strome des Polymers nur eine sehr untergeordnete Rolle bei der
Strukturbildung wéhrend der Trocknung besitzen.

Um die Stromungen im Film zu visualisieren, wurde gegen Ende meiner
Arbeit in einer Zusammenarbeit mit einer Arbeitsgruppe des ‘Institut fiir
Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik — Bereich Angewandte
Mechanik® in Karlsruhe eine in der Mikrorheologie bereits haufig eingesetzte
,Multi-Particle-Tracking™ Messtechnik (Breuer, 2005; Wirtz, 2009; Squires &
Mason; 2010) fir die Visualisierung von Konvektionsstromungen angewen-
det. Der Versuchsaufbau ermdglicht anhand fluoreszierender Nanopartikel,
die in die Polymerldsung dispergiert werden, die auftretenden Stromungsge-
schwindigkeiten in der Konvektionsstromung lokal zu messen.

Die nachfolgend aufgefiihrten Messungen sind im Rahmen Co-betreuten
Diplomarbeit von Herrn Sachsenheimer (2011) entstanden. Der Versuchsauf-
bau basiert auf einem inversen Fluoreszenzmikroskop (Observer D1, Carl
Zeiss). Die Beobachtung der Tracer-Partikel erfolgt durch ein transparentes
Substrat (150 um) von unten. Aus diesem Grund miissen die notwendigen
Konzentrationsgradienten im Film gasseitig induziert werden. Hierzu wurde
der Film wihrend der Trocknung halbseitig abgedeckt. Dadurch verlangsamt
sich die Trocknung aufgrund der Anreicherung der Gasphase mit Ldsemittel,
so dass unterhalb der Abdeckung eine hohere Losemittelkonzentration im
Polymerfilm vorliegt. Die, hierzu wihrend des Ausstreichens des Films,
aufgeschobene Abdeckung hat einen Abstand von 500 um zum Substrat.
Profilometermessungen im trockenen Film zeigen, dass es durch die halbsei-
tige Abdeckung des Films zu dem erwarteten Stofftransport gekommen ist.
Die entsprechende Querprofilmessung ist in Abb. 3.6 dargestellt. Auflerhalb
der Abdeckung hat sich eine deutliche Welle entlang der Abdeckung gebildet.

61



3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

Der Polymerfilm wurde mit einer Anfangsfilmdicke von ca. 150 pm ausge-
strichen. Verwendet wurde das Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat mit
einer Losemittelanfangskonzentration von 66,7 Ma-%. Zur Detektion wurden
2% einer Dispersion fluoreszierender Tracer-Partikeln (Firma: Bangs
Laboratories, 1 % Feststoffgehalt, d,, = 520 nm) zugegeben.
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Abb. 3.6: Versuchsanordnung zur Messung von Konvektionsstromungen auf-
grund von Konzentrationsunterschieden wihrend der Trocknung einer Polymer-
losung (Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 Guethanot/ 9pvac)- Die Trocknung
wird hierbei gasseitig mittels einer Abdeckung beeinflusst. Im Diagramm darge-
stellt ist das Oberfldchenprofil des trockenen Films (Mitte des Films).

Nach dem Ausstreichen des Films wird die Geschwindigkeit der Tracer-
Partikel mit Hilfe des inversen Fluoreszenzmikroskops und der entsprechen-
den Auswertung an unterschiedlichen Positionen im Film ermittelt. Hierzu
wird der Fokus des Mikroskops schrittweise von unten durch den Film
verschoben und an jeder Position mehrere Bilder (Videosequenz) aufgenom-
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3.2 Grundlegende Diskussion anhand des Referenzversuches

men. Bei Erreichen der Gasphase wird erneut von unten gestartet. Durch
Auswertung der Bilder, bei der die Verschiebung der Tracer-Partikel pro Zeit
(Framerate) bestimmt wird, kann die Geschwindigkeit der Partikel 6rtlich
ermittelt werden. In den nachfolgenden Diagrammen sind die gemessenen
Geschwindigkeiten unterhalb der Abdeckung (ca. 4 mm vor der offenen
Kante) dargestellt. Die Intervalle geben hierbei die Start- und Endzeiten eines
Tiefenscans wieder.
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Abb. 3.7: Lokale Geschwindigkeiten der Tracer-Partikel in Richtung der offenen
Kante der Abdeckung wdihrend der Trocknung der Methanol-Polyvinylacetat-
Losung (Xo = 2 Guethanot/ 9pvac)- Der Messort ist unterhalb der Abdeckung ca.
4 mm vor der offenen Kante. Zu erkennen sind die Beschleunigung der Stromung
und das Schrumpfen des Films mit zunehmender Zeit.

Nach einer gewissen Zeit (ca. 80 s) ist eine deutliche Beschleunigung der
Partikel in der Nédhe der Oberfliche mit gleichzeitiger Zunahme der Ge-
schwindigkeit im restlichen Film zu beobachten (siche Abb. 3.7). Zu erken-
nen ist das deutliche Schrumpfen des Films. Dies ist auf einen Abtransport
von Polymerldsung und das Verdunsten des Losemittels zuriickzufithren. Bei
den Untersuchen wurde eine rein laterale Ausgleichsstromung beobachtet. Es
kam zu keiner Ausbildung von Konvektionszellen im Film. Dies bestitigt die
Beobachtungen von Burguete et al. (2001), die bei ihren Untersuchen mit
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

horizontalen Temperaturunterschieden in reinen Fluiden ausschlieBlich
laterale Ausgleichsstromungen bei Schichtdicken unter 1 mm festgestellt
haben. In einem weiteren Abschnitt der Trocknung schrumpft der Film
weiter, allerdings verlangsamen sich die Geschwindigkeiten wieder. Dies ist
an den Geschwindigkeitsprofilen in der Abb. 3.8 zu erkennen. Die Abnahme
der Stromungsgeschwindigkeit ist einerseits auf den Anstieg der Viskositét
mit fortlaufender Trocknung, andererseits mit der Abnahme der Konzentrati-
onsgradienten zum Ende der Trocknung hin zu erklédren.
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Abb. 3.8: Lokale Geschwindigkeiten der Tracer-Partikel in Richtung der offenen
Kante der Abdeckung wdhrend der Trocknung der Methanol-Polyvinylacetat-
Losung (Xo = 2 Guethanot/ 9pvac)- Der Messort ist unterhalb der Abdeckung ca.
4 mm vor der offenen Kante. Zu erkennen sind die Verlangsamung der Stromung
und das Schrumpfen des Films mit zunehmender Zeit.

Die Messungen der lokalen Geschwindigkeiten bestétigen eindeutig, dass es
sich bei den Stromungen, die zur Ausbildung der Oberflichenstrukturen
fithren, um oberfldchenspannungsgetriebene Konvektionsvorgénge handelt.
Zudem zeigen die gemessen Geschwindigkeiten, dass der Materialtransport
vergleichsweise schnell stattfindet. Die Konvektion aufgrund von konzentra-
tionsinduzierten Oberflichenspannungsunterschieden ist demnach ausrei-
chend, die notwendige Polymermasse zu bewegen.
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3.3 Variation der Trocknungstemperatur

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Temperatur auf die Trocknung und
die Strukturbildung gezeigt. Die Anderung der Temperatur wirkt sich auf
mehrere Parameter gleichzeitig aus. So wird die Geschwindigkeit der
Trocknung durch den Dampfdruck des Losemittels und durch den Diffusions-
koeffizienten beeinflusst. Beide Parameter sind stark temperaturabhidngige
GroBen. Andererseits hat die Temperatur auch direkten Einfluss auf die
Oberfliachenspannung und die Viskositdt. Ziel der Versuche ist es herauszu-
finden, wie die Entstehung der unterschiedlichen Oberflachenstrukturen oder
die Strukturen selbst durch die Variation der Trocknungstemperatur beein-
flusst werden.

3.3.1 Versuche mit dem Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat

Die Versuche wurden mit dem Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat mit
einer Anfangsbeladung von X, = 2 guethanol/8pvac durchgefiihrt. Die
Anstromung der Substratplatte betrug bei den Versuchen u, = 0,5m/s.
Trotz der Erh6hung der Temperatur von 30 auf 40°C und der dabei beobach-
teten deutlichen Beschleunigung der Trocknung ist keine Verdnderung der
Oberflachenstruktur im trockenen Film zu erkennen. Die entsprechenden
Profilometermessungen in den trockenen Filmen sind in der Abb. 3.9
dargestellt.

Die einzelnen Profile der trockenen Filme unterscheiden sich nur sehr
gering. Diese Abweichungen, die sich hauptsdchlich auf den ersten Teil des
Films (x > 0) beziehen, sind aber auch bei verschiedenen Messungen in
einem Film erkennbar. Der Grund hierfiir ist die Hiigelstruktur aufgrund der
,wandernden Trocknungsfront™, die sich nach dem Durchwandern der
Trocknungsfront nicht vollstindig ebnet (vgl. 3.2). Die Oberflichenwelle
oberhalb des Werkstoffiibergangs zwischen Tefloneinsatz und restlicher
Substratplatte aus Aluminium hat im trockenen Film eine maximale Hohen-
differenz von ca. 20 um, gemessen vom tiefsten bis zum hdochsten Punkt des
Oberflachenprofils.
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Abb. 3.9: Querschnitte (Profilometer) entlang der Stromungsrichtung von tro-
ckenen Filmen (Methanol-Polyvinlyacetat, Xy = 2 Gyethanot/ 9pvac) getrocknet
auf der Substratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz bei unterschiedlichen
Temperaturen. Die Anstromung (uy = 0,5m/s) erfolgte von rechts.

Bei der Betrachtung der Entstehung der Oberfldchenwelle ist zu erkennen,
dass bei steigender Temperatur die Trocknung und die Entwicklung der
Oberflichenwelle schneller ablaufen. Die unterschiedlichen Strukturen lassen
sich jedoch in den einzelnen Trocknungsabschnitten bei allen Versuchen
identifizieren. Die entsprechenden rekonstruierten Oberflichen (3D-
Darstellung) sind im Anhang A 2.4 dargestellt. In der Abb. 3.10 sind die
gemessenen und auf die Anfangshohe normierten Referenzfilmhohen der
Versuche dargestellt. An der Darstellung ist zu erkennen, dass sich die
Trocknung bei der Erhéhung der Temperatur deutlich beschleunigt. Die
senkrechten Linien markieren den jeweiligen Zeitpunkt der ersten Ober-
flichendeformation oberhalb des Werkstoffiibergangs. Die Referenzhéhen
sind deshalb auf die Anfangshéhe normiert, da es beim Ausstreichen der
Filme geringe Abweichungen in den Anfangsschichtdicken gibt und diese
beim Vergleich der Kurven stérend sind. Die einzelnen Verldufe der Refe-
renzhéhenmessungen sind im Anhang A 2.4 dargestellt. In den jeweiligen
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3.3 Variation der Trocknungstemperatur

Diagrammen sind die Zeitpunkte der Oberflichenveranderungen und die
entsprechenden eindimensionalen Simulationen ohne laterale Ausgleichs-
strome zusammengefasst.
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Abb. 3.10: Gemessene Referenzhéhen — normiert auf die Anfangshohe — bei den
Versuchen mit variierter Trocknungstemperatur getrocknet auf der Substratplatte
aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der Messpunkt liegt 5 mm vor dem
Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die senkrechten Linien markieren
den Zeitpunkt der ersten Oberflichendeformation oberhalb des Werkstoffiiber-
gangs fiir den jeweiligen Versuch. (Methanol-Polyvinylacetat, X, =
2 gMethanol/gPVAc’ Up = 0,5 m/s)

An der normierten Darstellung der Referenzhohe sieht man sehr deutlich, dass
alle Filme bis zum Einsetzen der ersten Deformation der Oberfléche ca. 28 %
geschrumpft sind. Dies macht deutlich, dass nicht die Zeit, sondern die
Menge an verdunstetem Losemittel fiir die Entstehung der Oberflédchenstruk-
tur entscheidend ist. Die bis zu diesem Zeitpunkt verdunstete Losemittelmen-
ge entspricht einer Verdunstungskiihlung von ca. 38 kJ/m?. Auch die Absen-
kung der Oberflichentemperatur des Polymerfilms oberhalb des Teflonein-
satzes ist bei der Betrachtung der Ergebnisse der jeweiligen eindimensionalen
Simulation fiir alle Versuche gleich und betrédgt ca. 7 K. Wie bereits erldutert,
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

sind die Temperaturunterschiede an dem Werkstoffiibergang im realen
Versuch aufgrund lateraler Ausgleichsstromungen etwas geringer.

Der gemessene Verlauf der Referenzhohen des Versuchs bei ¥ = 35°C
zeigt im Vergleich mit den anderen beiden Versuchen Unterschiede nach dem
Auftreten der ersten Oberflichendeformation. Um darauf genauer einzugehen,
ist in Abb. 3.11 der Referenzhéhenverlauf fiir den Versuch zusammen mit den
eindimensionalen Simulationsergebnissen und den Zeitpunkten der Oberfla-
chendeformation dargestellt.
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Abb. 3.11: Gemessene Referenzhohe beim Versuch (Methanol-Polyvinylacetat,
Xo = 2g(Methanol)/g(PVAc), T = 35°C, uy, = 0,5m/s) getrocknet auf der
Substratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz im Vergleich zu der durchgefiihr-
ten Simulation fiir eine Polymerfilmtrocknung auf einem reinen Aluminium bzw.
Teflon Substrat. Der Messpunkt liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der
Aluminiumplatte. Die senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte bei denen
sich Verdnderungen der Oberfliche im Beobachtungsfeld (Field Of View) erge-
ben:

I: Auftreten der ersten Oberflichendeformation.

1I: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

1II: Das ,, Rippling * aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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3.3 Variation der Trocknungstemperatur

Es ist deutlich zu erkennen, dass der gemessene Verlauf ab ca. 20 sec vom
simulierten Hohenverlauf hin zu kleineren Werten abweicht. Eine geringe
Abweichung ist bei allen Versuchen erkennbar, da die eindimensionale
Trocknungssimulation die Ausgleichsstrome, lateralen Stoffstrome und die
Deformation der Oberfldche nicht beriicksichtigt. Der deutliche Abfall der
lokal gemessenen Referenzfilmhdhe und der fehlende Anstieg kurz nach dem
Durchwandern der Strukturen aufgrund der ,,wandernden Trocknungsfront*
(,,Rippling®) lassen darauf schlieBen, dass der Messpunkt des Schichtdicken-
messgerites bei diesem Versuch in einem sich bildenden ,,Tal* der Hiigel-
struktur gemessen hat. Es wire auch denkbar, dass sich in dem Versuch das
diinne Glassubstrat wiahrend der Trocknung verformt hat, allerdings kann dies
nicht tiberpriift werden. Da der Verlauf der Referenzhéhe jedoch nur bis zum
Auftreten der ersten Deformation der Oberflache fiir die Interpretation der
Versuchsergebnisse verwendet wird und die rekonstruierten Oberflichen
durch eine eventuelle Verformung des Glassubstrates kaum beeinflusst wird
(vgl. Anhang A 2.6), ist die beobachtete Abweichung fiir den Versuch nicht
von entscheidender Bedeutung.

Die Variation der Temperatur in dem untersuchten Bereich von 30 bis 40°C
fiihrt fiir das Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat zu keiner Verdnderung
der Oberflachenwelle. Die Entstehung der Welle ist ebenso wie der gesamte
Trocknungsprozess mit steigender Temperatur beschleunigt. Die Schrump-
fung des Filmes bis zum Auftreten der ersten Verformung der Oberfldche, die
als MaB fiir die notwendige Triebkraft angesehen werden kann, ist bei allen
Versuchen mit ca. 28 % konstant. Dies zeigt, dass es im variierten Tempera-
turbereich zu keiner Verschiebung des Verhéltnisses zwischen den treibenden
und hemmenden Kréften aufgrund der Temperaturverdnderung kommt.

3.3.2 Versuche mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat

Die Versuche wurden mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat mit einer
Anfangsbeladung von X, = 2 groluol/8pvac durchgefithrt. Die Anstromung
der Substratplatte betrug bei den Versuchen u, = 0,5 m/s. Die Variation der
Temperatur bei den Versuchen mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat
beeinflusste die Oberflichenstrukturen im trockenen Film geringfiigig, dies
war bei den Versuchen mit dem Losemittel Methanol nicht beobachtet
worden. Die beiden Stoffsysteme unterscheiden sich hauptsidchlich im
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

Dampfdruck und in der Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten in Polyvinylacetat. Das Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat neigt wahrend
der Trocknung aufgrund der sehr niedrigen Diffusionskoeffizienten bei
geringen Losemittelkonzentrationen zur sogenannten ,Hautbildung® (siche
Anhang A 4). Eine These ist, dass sich aufgrund der Hautbildung, die an der
Oberfliche zu einem sehr schnellen Viskosititsanstieg fiihrt und in einer
diinnen, aber nahezu trocknen Oberfliche resultiert, sich nur geringere,
laterale Konzentrationsgradienten an der Oberfliche ausbilden kdnnen.
Hierdurch miisste die Strukturbildung deutlich reduziert oder gar unterdriickt

sein.
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Abb. 3.12: Querprofilmessungen (Profilometer) entlang der Stromungsrichtung
von trockenen Filmen (Toluol-Polyvinylacetat, Xy = 2 9romot/ 9pvac) getrocknet
auf dem Substratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz bei unterschiedlichen
Temperaturen. Die Anstromung (uy, = 0,5m/s) erfolgte von rechts.

An den Querprofilen des trockenen Films in Abb. 3.12 ist zu erkennen, dass
die entstanden Strukturen deutlich geringer sind als bei den Versuchen mit
dem Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat (vgl. Abb. 3.9). Die Strukturen
haben im trockenen Film einen maximalen Hohenunterschied von 8 um,
wohingegen sie bei den Versuchen mit dem Stoffsystem Methanol-
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3.3 Variation der Trocknungstemperatur

Polyvinylacetat einen Hohenunterschied von circa 20 um aufweisen. Die
These hat sich bestitigt, dass bei einem Stoffsystem, welches aufgrund der
Limitierung des diffusiven Stofftransportes zur Verfestigung der Filmoberfla-
che neigt, die Konvektion behindert wird und dadurch die Strukturen an der
Oberflache geringer ausfallen. Der Einfluss der Temperatur ist nur wenig
ausgeprigt, wobei leichte Unterschiede in den gemessenen Querprofilen zu
erkennen sind. Bei steigender Temperatur erhoht sich die Beweglichkeit des
Losemittels im Film, allerdings trocknet die Oberflédche aufgrund des hoheren
Dampfdruckes auch schneller aus. Beide Effekte scheinen sich auszugleichen
oder sind durch einen anderen Effekt iiberlagert, welcher zum derzeitigen
Stand nicht bekannt ist.

Die Beschleunigung der Trocknung bei steigender Temperatur ist an den
gemessenen Referenzfilmhohen in Abb. 3.13 zu sehen. Der Zeitpunkt der
ersten Deformation, verdeutlicht durch die senkrechten Linien, ist ebenso wie
bei den Versuchen mit dem Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat mit
steigender Temperatur zu kiirzeren Zeiten hin verschoben. Dies verdeutlicht,
dass die Strukturbildung ebenfalls beschleunigt ablduft. Die Schrumpfung der
Filme ist bis zum Einsetzen der ersten Deformation im Vergleich zum
Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat deutlich groBer und betragt ca. 40 %.
Beim Versuch bei 9 = 25°C erreicht die Deformation sogar einen Wert von
46 %. Die Verdunstungsenergie ist jedoch mit max. 26 kJ/m? im Vergleich zu
den Versuchen mit dem Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat um ca. 32 %
geringer. Dies liegt an der deutlich niedrigeren Verdampfungsenthalpie des
Toluols im Vergleich zum Methanol. Daraus resultiert ein geringerer Tempe-
raturunterschied zwischen dem Film oberhalb des Teflons und des Alumini-
ums. Dies fiihrt in Kombination mit der Hautbildung zu geringeren Strukturen
an der Filmoberflache im Vergleich zu den Versuchen mit Methanol.

Auffillig bei den Versuchen mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat
ist, dass der Zeitpunkt der ersten Deformation der Oberfldche oberhalb der
Werkstoffiibergang sehr dicht an dem Eintritt der ,,wandernden Trocknungs-
front“ in das Beobachtungsfeld liegt. Dies ist an der Lage des Knicks im
Kurvenverlauf der gemessenen Referenzhdhe (Abb. 3.13), der durch das
Durchwandern der kleinen Hiigel hervorgerufen wird, erkennbar.
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Abb. 3.13: Gemessene Referenzhéhen bei den Versuchen mit variierter Trock-
nungstemperatur getrocknet auf dem Aluminiumsubstrat mit Tefloneinsatz (Tolu-
ol-Polyvinylacetat, Xy = 2 growmot/ 9pvac> Uo = 0,5m/s). Der Messpunkt liegt
5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb des Aluminiumsubstrats. Die senkrechten
Linien markieren die Zeitpunkte bei denen, in den jeweiligen Versuchen, die
ersten Oberflichendeformationen an dem Werkstoffiibergang auftraten.

Beim Betrachten der rekonstruierten Oberflichen (siche Anhang A 2.5)
scheinen erst die zusdtzlichen Oberflichenspannungsgradienten der, liber den
Film wandernden, Trocknungsfront eine Verformung der Filmoberfldche
oberhalb des Werkstoffiibergangs zwischen dem Tefloneinsatz und der
Aluminiumplatte auszulésen. Diese Annahme wird bei der Betrachtung der
Versuche bei variierter Uberstromungsgeschwindigkeit durchaus bestitigt.
Bei erhohter Stromungsgeschwindigkeit wird eine Verformung der Oberflé-
che oberhalb des Randes des Tefloneinsatzes erst beim ,,Durchwandern der
Trocknungsfront sichtbar (vgl. Kapitel 3.4.2). Das ,,Anstolen* der Oberfla-
chenverformung durch die wandernde Trocknungsfront erklart auch, dass die
Filme bei hoherer Versuchstemperatur weniger stark geschrumpft sind bis
zum Erkennen der ersten Oberflichenverformung. Dies ist darauf zuriickzu-
fithren, dass die Trocknungsfront bei hoherer Temperatur zu einem, relativ
zur Trocknungszeit, fritheren Zeitpunkt tiber die Filmoberfliche wandert. Die

72



3.3 Variation der Trocknungstemperatur

stirkere Temperaturabhingigkeit des Dampfdrucks gegeniiber dem Diffusi-
onskoeffizienten begiinstigt die Hautbildung bei héheren Trocknungstempera-
turen, wodurch die Oberflaichendeformation bei hdhere Temperatur auch
etwas geringer ausfallt.

Anhand der durchgefiihrten Versuche kann nicht eindeutig abgeschétzt
werden, wie gro3 die Triebkraft fiir das Entstehen der Oberflichenwelle
aufgrund der Abkiihlung des Tefloneinsatzes sein muss. Allerdings zeigt sich
bei den Versuchen mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat, dass
zusitzliche Gradienten und/oder eine Storung der Oberfliche, wie zum
Beispiel durch die wandernde Trocknungsfront die Entstehung einer Oberfla-
chenstruktur ,,ansto3en* konnen.

Die beiden Stoffsysteme zeigen bei den Versuchen mit variierter Trock-
nungstemperatur deutliche Unterschiede bei der Entstehung der Oberflichen-
strukturen. Bei den Versuchen mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat
bilden sich aufgrund der geringeren Verdunstungsenthalpie des Toluols im
Vergleich zum Methanol geringere Temperaturunterschiede zwischen dem
Tefloneinsatz und der restlichen Substratplatte aus Aluminium aus. Die
Ausbildung der Welle oberhalb dieses Werkstoffiibergangs startet bei dem
Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat spontan. Die Verdunstungskiihlung
von 38 kJ/m?, die bis zum Zeitpunkt der ersten Verformung der Oberflache
fiir das Verdunsten des Methanols bendtigt wird, kiihlt das Teflon ab,
wodurch die Trocknung des Films verzogert wird. Die Konzentrationsunter-
schiede, die daraus im Film oberhalb des Werkstoffiibergangs entstehen,
resultieren in einem Oberflachenspannungsgradienten, der ausreichend ist die
Konvektion zu starten, die zur Ausbildung der Oberflaichenwelle fiihrt. Trotz
einer um ca. 1/3 geringeren Verdunstungskiihlung kommt es auch bei dem
Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat zu einer Verformung der Oberfliche
aufgrund der Abkiihlung des Tefloneinsatzes. Hierfiir scheinen jedoch die
zusiétzlichen Gradienten der wandernden Trocknungsfront notwendig zu sein.
Diese zusitzliche Stérung der Oberflache initiiert die Ausbildung der Welle
oberhalb des Werkstoffiibergangs bei dem  Stoffsystem  Toluol-
Polyvinylacetat. Ob die Ausbildung der Welle durch ein Verhindern der
Trocknungsfront ausbleiben wiirde, ist eine interessante Fragestellung fiir
weiterfilhrende Arbeiten. Dies kdnnte zum Beispiel durch die Trocknung des
Polymerfilms in einem homogen Diisenfeld auf eine aus unterschiedlichen
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

Werkstoffen bestehenden Substrat realisiert werden. Der Grund fiir die
unterschiedliche Auspridgung der Oberfldchenwellen bei dem Stoffsystem
Toluol-Polyvinylacetat kann an der unterschiedlichen ,,Festigkeit der sich
wihrend der Trocknung ausbildenden Haut liegen. Dies konnte allerdings an
den Versuchen bei variierter Temperatur nicht eindeutig verifiziert werden.

3.4 Einfluss der Anstromgeschwindigkeit

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse fiir die Versuche mit den beiden
verwendeten Stoffsystemen Methanol bzw. Toluol mit Polyvinylactat bei
unterschiedlichen Anstromgeschwindigkeiten vorgestellt und diskutiert. Eine
Erhohung der Gasgeschwindigkeit verringert die hydrodynamische Grenz-
schicht {iber dem angestromten Substrat und beschleunigt dadurch den Stoff-
und Wirmetransport zwischen der Filmoberfliche und dem strémenden
Trocknungsgas. Die Oberflichenspannung und die Viskositdt des Stoffsys-
tems werden hingegen von der Gasgeschwindigkeit nicht direkt beeinflusst.
Eine hohere Gasgeschwindigkeit verstirkt aufgrund des hoheren Stoffiiber-
gangs zur Gasphase bei dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat die Hautbil-
dung, wodurch deren Einfluss auf die Strukturbildung deutlicher ausgeprigt
sein sollte.

3.4.1 Versuche mit dem Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat

Zunéchst werden die Versuchsergebnisse mit dem Stoffsystem Methanol-
Polyvinylacetat bei einer Anfangsbeladung von Xy = 2 gmethanol/Epvac
vorgestellt. Alle Versuche wurden bei einer Trocknungstemperatur 9 = 30°C
durchgefiihrt. Die Anstromgeschwindigkeit der Substratplatte wurde bei den
einzelnen Versuchen von 0,5 m/s auf 1,5 m/s erhoht. Die Versuchsergebnisse
sind so dargestellt, dass die Anstromungsrichtung jeweils von rechts erfolgt.

Die mittels Profilometer gemessen Oberflachentopographien der trockenen
Filmen der jeweiligen Versuche sind in Abb. 3.14 dargestellt. Zur Verdeutli-
chung der Position der einzelnen Strukturen ist die Lage des Werkstoffiiber-
gangs zwischen dem Tefloneinsatz und der restlichen Substratplatte aus
Aluminium als senkrechte Linie eingezeichnet. Die entstanden Oberfléachen-
strukturen sind in allen drei Versuchen deutlich ausgebildet und es lassen sich
sowohl bei der Betrachtung der gemessenen Querprofile im trockenen Film
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3.4 Einfluss der Anstromgeschwindigkeit

(siche Abb. 3.14) aus auch bei der Betrachtung der rekonstruierten Oberflache
(siche Anhang A 2.4) keine Besonderheiten erkennen.
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Abb. 3.14: Querprofilmessungen (Profilometer) entlang der Stromungsrichtung
von trockenen Filmen (Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 Gyethanot/9pvac )
getrocknet bei 30°C Versuchstemperatur auf angestromten Substratplatte aus
Aluminium mit Tefloneinsatz bei unterschiedlichen Gasgeschwindigkeiten. Die
Anstromung erfolgte von rechts.

Bei Variation der Uberstrdmungsgeschwindigkeit zeigt sich kein signifikanter
Einfluss auf die entstandenen Oberflachenstrukturen oberhalb des Werkstoff-
iibergangs. Lediglich bei der hochsten Stromungsgeschwindigkeit u, =
1,5m/s ist der Einschnitt nach der Oberflichenwelle etwas weniger stark
ausgeprigt. Dies konnte darauf hindeuten, dass die Beschleunigung der
Trocknung bei der hohen Gasgeschwindigkeit die Ausbildung der Oberfla-
chenstruktur beeintrdchtigt. Bei der Betrachtung der gemessenen Referenz-
hohen und der aus den rekonstruierten Oberfldchen ermittelten Zeitpunkte der
ersten Deformation oberhalb des Werkstoffiibergangs in Abb. 3.15 ist zu
erkennen, dass die Trocknung der Polymerlosung und die Entstehung der
Oberflachenstrukturen mit steigender Stromungsgeschwindigkeit deutlich
beschleunigt wird. Die Schrumpfung der Filme bis zum Zeitpunkt der ersten
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

Deformation erhoht sich mit steigender Gasgeschwindigkeit von 28 % auf
30 %. Dies ist ein weiterer Anhaltspunkt dafiir, dass fiir die Entstehung der
Oberflichenwelle eine hohere treibende Kraft notwendig ist.
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Abb. 3.15: Gemessene Referenzhohen bei den Versuchen mit variierter Anstrom-
geschwindigkeit (Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 yethanot/9pvac, T =
30°C) getrocknet auf einer Substratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der
Messpunkt liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die
senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte bei denen, in den jeweiligen Versu-
chen, die ersten Oberfldchendeformationen an dem Werkstoffiibergang auftraten.

Den Ergebnissen der separaten eindimensionalen Simulationen der Trock-
nung nach verstirken sich die Temperaturgradienten geringfiigig. Zum
Zeitpunkt der ersten Deformation oberhalb des Werkstoffiibergangs zwischen
dem Tefloneinsatz und der restlichen Substratplatte ist die Temperatur der
Filmoberfliche demnach mit steigender Gasgeschwindigkeit von 23 auf 22°C
gesunken (vgl. Kapitel A 2.4). Demzufolge ist fiir die Entstechung der
Oberflachenwelle bei einer schnelleren Trocknung durch die Erhéhung der
Anstromgeschwindigkeit, aber gleichbleibender Versuchstemperatur, eine
hohere Triebkraft nétig um eine Verformung der Oberfliche oberhalb der
Werkstoffiibergangs auszulosen. Allerdings ist der Einfluss nur wenig
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3.4 Einfluss der Anstromgeschwindigkeit

ausgeprigt. Somit bietet sich iliber die Erhohung der Gasgeschwindigkeit
keine Méglichkeit, die Oberflachenstruktur deutlich zu beeinflussen oder gar
zu verhindern.

3.4.2 Versuche mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat

Die Versuche wurden mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat mit einer
Anfangsbeladung von X, = 2 groluol/8pvac durchgefiihrt. Alle Versuche
wurden bei einer Trocknungstemperatur ¥ = 30°C durchgefiihrt. Die An-
stromgeschwindigkeit der Substratplatte wurde von 0,5 m/s auf 1,5 m/s
erhoht. Beim Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat konnte bereits bei der
Beschleunigung der Trocknung durch die Erh6hung der Versuchstemperatur
eine geringfligige Verdnderung der Oberflichendeformation beobachtet
werden. Die Erh6hung der Gasgeschwindigkeit hat ebenfalls einen Einfluss
auf die Deformation der Oberfliche oberhalb des Werkstoffiibergangs
zwischen dem Tefloneinsatz und der restlichen Substratplatte aus Aluminium.

In Abb. 3.16 sind die entsprechenden, mittels des Profilometers gemesse-
nen Querprofile der trockenen Filme abgebildet. Mit zunehmender Gasge-
schwindigkeit und somit beschleunigter Trocknung bei gleichbleibender
Trocknungstemperatur werden die gemessenen Oberflachenstrukturen kleiner.
Die Oberfliche des Polymerfilms nach der Trocknung mit der schnellsten
Anstrdomung (v, = 1,5 m/s) zeigt im Gegensatz zu den anderen Versuchen
eine zweite, deutlich sichtbare Oberflaichenwelle in Anstrémungsrichtung vor
der iiblicherweise Vorhandenen.

Die bereits bei den Versuchen mit variierter Trocknungstemperatur formu-
lierte Vermutung, dass die Entstehung der Oberflichenwelle erst durch die
zusétzlichen Gradienten / Stérungen der ,wandernden Trocknungsfront®
angestofen® wird, scheint sich bei der Betrachtung der rekonstruierten
Oberflachen bei erhohter Gasgeschwindigkeit zu bestétigen (vgl. Anhang A
2.5). Bei der Erhohung der Anstromgeschwindigkeit (1,0 m/s und 1,5 m/s) ist
die Verformung oberhalb des Werkstoffiibergangs erst nach dem Durchwan-
dern der kleinen Strukturen aufgrund der Trocknungsfront zu erkennen.
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Abb. 3.16: Querschnitte (Profilometer) entlang der Stromungsrichtung von
trockenen Filmen (Toluol-Polyvinylacetat, Xo = 2 Growor/ 9pvac ) getrocknet bei
30°C  Versuchstemperatur auf der Substratplatte aus Aluminium mit
Tefloneinsatz bei unterschiedlichen Uberstromungsgeschwindigkeiten. Die
Anstrémung erfolgte von rechts. Die Gasgeschwindigkeit beeinflusst den gassei-
tigen Transport von Lésemittel und Wéiarme und somit die Trocknung sowie das
Abkiihlen des Substrates.

In der Abb. 3.17 sind die gemessenen Referenzhohenverldufe mit den
Zeitpunkten der ersten Deformation der Oberflichenwelle aus der Betrach-
tung der rekonstruierten Oberfldchen dargestellt. Hierbei ist zu erkennen, dass
der Zeitpunkt der ersten Deformation erst nach dem Knick in der Messkurve
liegt, der auf das Durchwandern der Trocknungsfront zuriickzufiihren ist.

Bei der Betrachtung der Bilderfolgen der rekonstruierten Oberflichen
scheint die Oberfliche vor dem Durchwandern der Trocknungsfront ,,unter
Spannung® zu stehen (vgl. Abb. 8.23 und Abb. 8.25). Erst durch die Stérung
der Oberflache aufgrund der Trocknungsfront wird die Welle oberhalb des
Werkstoffiibergangs zwischen dem Tefloneinsatz und der Substratplatte aus
Aluminium ,,ausgelost”. Dies kann an der stérker ausgetrockneten Oberflache
der Filme liegen. Das Austrocknen der Oberfliche (= Hautbildung) ist durch
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3.4 Einfluss der Anstromgeschwindigkeit

die Erhohung der Gasgeschwindigkeit bei gleichbleibender Temperatur
deutlich starker ausgeprégt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der gasseiti-
ge Stofflibergang im Gegensatz zur Diffusion im Film beschleunigt wird. Die
Storungen der Oberfliche durch die wandernde Trocknungsfront brechen
scheinbar die ausgetrocknete Oberflache auf. Erst hierdurch kommt es zur
spontanen Ausbildung der Oberflichenstrukturen im Film oberhalb des
Werkstoffiibergangs zwischen dem Tefloneinsatz und der Substratplatte aus
Aluminium. Bei dem Versuch mit 1,5 m/s werden auf diese Weise beide
Wellen wihrend dem Durchwandern der Trocknungsfront iiber den Film
initiiert (vgl. Abb. 8.25).
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Abb. 3.17: Gemessene Referenzhohen bei den Versuchen mit variierter Anstrom-
geschwindigkeit (Toluol-PVAc, Xo = 2 Gromot/ 9pvac. T = 30°C) getrocknet auf
der Substratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der Messpunkt liegt 5 mm
vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die senkrechten Linien
markieren die Zeitpunkte bei denen, in den jeweiligen Versuchen, die erste
Oberflichendeformation oberhalb des Werkstoffiibergangs aufirat.
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3 Visualisierung von Oberfldchendeformationen

3.5 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

Die Visualisierung der Oberflichenverformungen wihrend der Trocknung
haben einige erstaunliche Phdnomene aufgedeckt. Die beobachteten Sekun-
darstrukturen (Rippling), die sich mit der ,,wandernden Trocknungsfront
iiber den Film schieben und dabei die Bildung von groBeren Strukturen
,lostreten* konnen, waren zu Beginn der Arbeit nicht erwartet worden.

Anhand der vorgestellten Versuche konnte eindeutig belegt werden, dass
die Strukturbildung wéhrend der Trocknung durch Oberflichenspannungs-
gradienten aufgrund von Konzentrationsunterschieden getrieben ist und sich
deutliche Oberflichenstrukturen aufbauen konnen. Die oberflichenspan-
nungsgetriebenen Stoffstrome, die zur Entstehung der Oberflachenstrukturen
fithren, konnten in Zusammenarbeit mit einer Arbeitsgruppe des ‘Institut fiir
Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik — Bereich Angewandte
Mechanik® im Film wéhrend der Trocknung lokal aufgeldst visualisiert und
somit bestétigt werden.

Der hemmende Einfluss der Hautbildung beim Stoffsystem Toluol-
Polyvinylacetat konnte beobachtet werden, allerdings wurde die Bildung von
Oberflachenstrukturen nicht génzlich unterdriickt. Bei dem Stoffsystem
Methanol-Polyvinylacetat konnte durch die Variation der Trocknungsparame-
ter — Temperatur und Anstromgeschwindigkeit — die Auspragung der Ober-
flachenstrukturen nicht signifikant verringert werden.

Die Visualisierungstechnik wurde im Rahmen der Arbeit soweit ausgebaut,
dass die rekonstruierten Oberflichenprofile in ihrer Form und ihrem zeitli-
chen Ablauf gut wiedergegeben werden konnen. Aus der Analyse der
einzelnen Bildfolgen konnten interessante Riickschliisse gezogen werden.
Zudem ergibt sich die Mdglichkeit numerische Ergebnisse einer fluiddynami-
schen Betrachtung der Filmvorgédnge mittels der aufgebauten in-situ Visuali-
sierung zu evaluieren.
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4 Modellhafte Beschreibung der nicht-isothermen
Trocknung

Die modellhafte Beschreibung von Konvektionsstromungen in diinnen
Polymerfilmen wihrend der Trocknung ist eine komplexe Aufgabe, da sich
mehrere Stoffgrofien und Parameter um GroBenordnungen verdndern kénnen
und dies auf unterschiedlichen Léngenskalen stattfindet. So miissen zum
einen Gradienten iiber die Filmhéhe mit hoher Auflésung im Mikrometerbe-
reich dargestellt werden, andererseits muss aber auch die Ausbildung von
Gradienten in lateraler Richtung im Film auf einer Langenskala von einigen
Millimetern betrachtet werden. Aufgrund dieser Komplexitit wird in dieser
Arbeit nur ein Ausschnitt der numerischen Problemstellung betrachtet. Es
wird Trocknung unter Vernachlissigung lateraler Stoff- und Wérmestrome
beschrieben, jedoch nicht isotherm beschrieben. Die Vernachlédssigung
lateraler Stoffstrome ist ohne bzw. bis zum Zeitpunkt des Auftretens von
Konvektionsstromungen gerechtfertigt. Ziel ist es den Zustand bis dahin zu
kennen und mit dem Auftreten von in-situ gemessenen oberflachenspan-
nungsgetriebenen Stromungen zu korrelieren. Die Simulation der Trocknung
wird die Ausbildung von Temperatur- und Konzentrationsprofilen im
Polymerfilm senkrecht zur Oberflache bei der Trocknung auf geschichteten
Substraten darstellen. Ausgangspunkt fiir die Simulation der Trocknung ist
das Simulationsprogramm zur Beschreibung isothermer Trocknungsvorgéinge
aus fritheren und darauf weiterentwickelten Arbeiten (Schabel et al., 2003;
Schabel, 2004; Scharfer et al., 2008), welches an die gednderten Randbedin-
gungen angepasst und um neue Erkenntnisse im Bereich des Stofftransportes
in der Gasphase weiterentwickelt und stetig ergdnzt wurde.

In diesem Kapitel werden zunéchst die Grundsétze dieser Simulation kurz
beschrieben und die Besonderheiten erkldrt. Fiir eine detaillierte Beschrei-
bung des Grundgeriists des Simulationsprogrammes wird auf Schabel (2004)
und genannten Literaturstellen verweisen. Es werden die flir diese Arbeit
durchgefiihrten Anderungen im Kapitel 4.2 beschrieben.

81



4 Modellhafte Beschreibung der nicht-isothermen Trocknung

4.1 Simulation einer isotherme Simulation

Eine isotherme Simulation eines Trocknungsvorgangs betrachtet den Film mit
einer konstanten Temperatur, sowohl in axialer als auch in lateraler Richtung.
Die Oberfliche ist homogen und eben. Laterale Ausgleichstrome und
oberflachenspannungsgetriebene Konvektionsvorginge werden nicht beriick-
sichtigt. Die Trocknung wird als Stofftransport des Losemittels im Film und
in der Gasphase, die iiber das thermodynamische Gleichgewicht an der
Phasengrenze miteinander gekoppelt sind, beschrieben.

Der Stofftransport in der Gasphase wird iiber die Stefan-Maxwell-
Gleichungen beschrieben (siche z. B. Bird, Stewart, Lightfoot, 1960). Der auf
molekularer Reib- und StoBtheorie begriindete Ansatz ermdglicht die
Beriicksichtigung von Schleppstromen und hat sich fiir die Beschreibung von
Transportvorgéngen in der Gasphase bewihrt. Fiir bindre Systeme und

einseitige Diffusion bei der Trocknung ergibt sich hierbei folgende Gleichung
(Schliinder, 1984):

o C em @.1)
mi:Mi'Bi,g'pg'ln( y')

1-Vipn

M; = molare Masse der Komponente i

Bi4 = Stoffibergangskoeffizient der Komponente i in der Gasphase

Py = molare Dichte des Gases

¥: o = Molenbruch der Komponente i in der Glasphase aufderhalb der
Grenzschicht

¥: pn = Molenbruch der Komponente i in der Gasphase an der Phasen-

grenze

Der Einfluss des Stromungsfeldes, der sich in der Ausbildung einer Grenz-
schichtdicke @uflert, geht in den Stoffiibergangskoeffizient f;, ein. Eine
genaue Beschreibung der Stromungsverhiltnisse und somit des Stoffiiber-
gangskoeffizienten ist daher sehr wichtig. Fiir viele Geometrien gibt es bereits
Korrelationen, die den Stoffiibergangskoeffizient fiir den jeweiligen Aufbau
in Abhéngigkeit der Randbedingung beschreiben. In ausfiihrlichen eigenen
Arbeiten zu diesem Aspekt (Anhang A 5) stellte sich heraus, dass bei eher
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gasseitig kontrolliert trocknenden Stoffsystemen ein lokaler und evtl. korri-
gierter Wert die Beschreibung deutlich verbessert. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die Geometrie der Anstromplatte dahingehend durch Modellrechnun-
gen und Messungen optimiert (beidseitige Anschrigung der Platte auf 10°)
und der Einfluss des Stromungsfeldes auf den Film mittels einer fluiddynami-
schen Betrachtung iiberpriift (Anhang A 5.5). Hieraus ergab sich, dass fiir die
in dieser Arbeit verwendete Geometrie der Stromungsplatte die analytisch
hergeleitete Sherwood-Korrelation nach Brauer (1971) fiir den lokalen
Stofftransport an einer iiberstromten Platte verwendet werden kann (siche
Gleichung (8.14)). Die Uberpriifung fiir die hier verwendeten Stoffsysteme
und die Ergebnisse der fluiddynamischen Betrachtung (Anhang A 5.5) haben
gezeigt, dass es kaum Abweichungen der Korrelation gibt.

Das Phasengleichgewicht der verwendeten Stoffsysteme, wurde in voran-

gegangen Arbeiten bereits sehr intensiv untersucht. Phasengleichgewichts-
messungen werden mit Hilfe einer Sorptionsapparatur mit Magnetschwebe-
kupplung durchgefiihrt. Die experimentellen Ergebnisse konnten hierbei sehr
gut mit dem préadiktiven UNIFAC-FV Modell nach Oishi & Prausnitz (1978)
beschrieben werden. Diese erweiterte Gruppenbeitragsmethode teilt die
Molekiile der Losung in funktionelle Gruppen ein, die unterschiedliche
Wechselwirkungs-, Oberflichen- und Volumenparameter haben. Da dieser
Ansatz jedoch sehr aufwindig ist, wurde fiir das Simulationsprogramm ein
einfacheres Modell bevorzugt. Um dennoch eine gute Ubereinstimmung
erreichen zu koénnen, wurden die experimentellen Ergebnisse durch Anpas-
sung des Wechselwirkungsparameters y; p als Funktion des Volumenanteils
des Losemittels ¢; mit dem Flory-Huggins Modell (Flory, 1958) korreliert.
Fiir ein bindres Polymersystem (Ldsemittel ,,i* und Polymer ,,P*), bei dem die
Bedingung V; « V, gut erfiillt ist, gilt der nachfolgende, in der Literatur
weitverbreitete Ansatz:

4.2)
Ina; =g+ 1 —@)+xp-(1—¢)?

a; = Aktivitdt der Komponente i

¢@; = Volumenbruch der Komponente i
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4 Modellhafte Beschreibung der nicht-isothermen Trocknung

Xip = Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen der

Komponente i mit dem Polymer P

Fiir die hier verwendeten Stoffsysteme wurden folgende Wechselwirkungspa-
rameter x; p (Schabel et al., 2007) angepasst:

Fiir Methanol-Polyvinylacetat (PVAc):

4.3)
XMethanol,PVAc = 1'1 : (pl%/lethanol - 1'9 * PMethanol + 1'3

Fiir Toluol-Polyvinylacetat (PVAc):

4.4)
XToluol,PVAc = —0,35 " @romor + 0,85

Dieses relativ einfach konzipierte Modell kann bequem in Simulationsrech-
nungen implementiert werden.

Bei der Beschreibung des Films wéhrend der Trocknung wird die
Schrumpfung des Films aufgrund der Verdunstung des Losemittels durch
die Wahl eines geeigneten (mit bewegten) Koordinatensystems berticksichtigt
(Wagner, 2000, Schabel, 2004; Scharfer et al., 2008). Dabei wird das
volumenbezogene Koordinatensystem durch ein polymermassenbezogenes
ersetzt (Hartley & Crank, 1949). Dies ist sinnvoll, da die Masse des Polymers
iiber den Verlauf der Trocknung konstant bleibt und sich nur die Masse des

Losemittels verdndert. Randbedingungen, die normalerweise bei der
Schrumpfung des Filmes einen ortsabhingigen Term beinhalten miissten,
bleiben durch die Uberfiihrung in ein polymermassenbezogenes Koordinaten-
system unverdndert. Somit ist die mathematische Losung der resultierenden
gekoppelten Differentialgleichungen wesentlich vereinfacht.

Die Diffusion im Film wird durch die Fick’sche Diffusion beschrieben
(Fick, 1855). Aufgrund des gednderten Koordinatensystems, muss auch die

Form des Fick’schen Gesetzes angepasst werden. Fiir eine genaue Herleitun-
gen sei auf die Arbeiten von Crank (1968) und Wagner (2000) verwiesen. Fiir
ein bindres Stoffsystem ergibt sich fiir den diffusiven Losemittelstrom im
polymermassenbezogenen Koordinatensystem daraus folgende Gleichung:
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b e o1 ox (4.5)

I 7T

e

D = Fick'scher Diffusionskoeff. (polymermassenbez. Koordinaten)

pf = polymermassenbez. Dichte des Lésemittels i (pf’ =4 ﬁ)

Vp Vp
¢ = polymermassenbezogene Koordinate in Diffusionsrichtung
V» = spezifisches Volumen des Polymers (VP = konstant)

X; = Losemittelbeladung des Polymers (XL- = %)
P

Durch diese Festlegung des Koordinatensystems ergibt sich trotz der
Schrumpfung auch kein Stoffstrom des Polymers im Film, es gilt Stoffstrom
und Diffusionsstrom ( j5 = 0) fiir das Polymer ist Null. Der Zusammenhang
zwischen dem Fick’schen Diffusionskoeffizient im volumenbezogenen
Koordinatensystem D}, und dem auf die Polymermasse bezogenen Diffusi-
onskoeffizienten DS erhilt man aus einem Vergleich der beiden Strome j
und j¥ und anschlieBender Koordinatentransformation. Daraus ergibt sich fiir
ein bindres System, welches nur eindimensional schrumpft, folgender
einfacher Zusammenhang (Hartley & Crank, 1949):

P v 2 v 2 (4.6)
Dj; =Dy - ¢p = Dy; - (1 — ;)

Aus dem kinetischen Ansatz nach Gleichung (4.5) zusammen mit der
Massenbilanz um ein infinitesimal kleines Volumenelement kann die
nachfolgend dargestellte Differentialgleichung zur Beschreibung der
instationdren Losemitteldiffusion hergeleitet werden:

2% _ 2 (pp . 24) @.7)
ac e\ a¢

Die Diffusionskoeffizienten wurden aus der Anfangskinetik von Sorptions-

messungen bei einer Temperatur von 40°C fiir die beiden verwendeten
Stoffsysteme angepasst (Mamaliga et al., 2004). Hierbei wurde die Freie-
Volumen-Theorie nach Vrentas & Duda (1977) verwendet. Dieses Modell
bendtigt fiir ein bindres Stoffsystem jedoch 11 freie Parameter. Durch eine
geschickte Gruppierung und die Vorberechnung einiger der Parameter aus
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4 Modellhafte Beschreibung der nicht-isothermen Trocknung

Gruppenbeitragsmethoden, Viskositdts- und Reinstoffdaten nach Zielinski &
Duda (1992), bleiben immer noch 2 Parameter zur Anpassung an Messdaten
iibrig, deren Vorhersage allerdings mit sehr groBen Unsicherheiten belegt
sind. Diese beiden Parameter Dy; und &; p, die zudem einen groflen Einfluss
auf den Verlauf des Diffusionskoeffizienten haben, werden zur Anpassung an
Messdaten verwendet.

o o 4.8)
xi'V; +§i, -xp-V; (
Dl = Dy, -exp (e )

Dy; = vorexponentieller Faktor (experim. Anpassungsparameter)

x; = Massenbruch der Komponente i (P = Polymer)

7 = bendtigtes (spezif. freies) Liickenvolumen der Komponente i

¢;p = Verhéltnis der molaren Volumina der ,jumping units“
(experimenteller Anpassungsparameter)

VFH = vorhandenes mittleres (spezifisches freies) Liickenvolumen

y1p = Uberlappungsfaktor

Hierbei berechnet sich das vorhandene mittlere (spezifische freie) Liickenvo-
lumen oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7, der binéren Polymerldsung
nach Vrentas & Duda (1977) wie folgt:

VFH = x; - V_FH +xp - VFH (4-9)
- i P P

=x; Ky (Ku,i —Tg; + T) +x - Kip- (KII,P —Typ+ T)

Die zusammengesetzten Freie-Volumen-Parameter K;; und Kj;; beschreiben
das Expansionsverhalten der Komponente i in Abhéngigkeit der Glasiiber-
gangstemperatur T, ; und der Temperatur der Polymerl6sung T in Kelvin.

Die Stoffwerte zur Berechnung der einzelnen Parameter und die angepass-
ten Parameter sind im Anhang A 3.6 dargestellt. Aktuelle Messungen des
Diffusionskoeffizienten von Methanol in Polyvinlyacetat wurden bei 20°C
von Miiller (2009) an gemessene Konzentrationsprofile neu ermittelt (Peters
et al., 2010). Miiller (2009) verwendet hierfiir einen Exponentialansatz, um
den Diffusionskoeffizienten anzupassen. Fiir 20°C ergibt sich fiir das binire
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4.1 Simulation einer isotherme Simulation

Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat folgender Verlauf des Diffusionskoef-
fizienten als Funktion der Losemittelbeladung des Polymers:

° 2 33,2+436 Xpethano (4.10)
DY etnanot(® = 20°C)/ () = exp (— 220 Xuethanot)

1+19,545-Xpmethanol
Der Diffusionskoeffizienten fiir den Temperaturbereich von 20 bis 40°C
wurde hier vereinfachend durch eine lineare Interpolation berechnet. Dabei
werden die an Messungen angepasste Diffusionskoeffizienten Schabel (2004)
und Miiller (2009) verwendet.

Basierend auf den vorgestellten Modellen ist es mdglich, eine isotherme
Polymerfilmtrocknung ohne laterale Ausgleichsstromungen und Konvekti-
onsvorgénge zu berechnen.

Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, das Simulationsprogramm

derart zu erweitern, um die Berechnung einer nicht-isothermen Trocknung

unter Beriicksichtigung der Abkiihlung des Substrates zu ermdglichen, um

den Einfluss der Temperatur und der Konzentration auf sich ausbildende
Oberflachenspannungsgradienten auch modellhaft beschreiben zu kdnnen und
mit in-situ Messungen zu vergleichen. Dies ist von besonderer Bedeutung, da
die Abkiihlung des Substrates und die dabei auftretenden, lateralen Tempera-
turunterschiede und Konzentrationsunterschiede die Triebkrifte fiir oberfla-
chenspannungsgetriebene konvektive Stoffstrome sind. Fiir diese Anforde-
rung miissen die Transportgleichungen fiir den Wéarme- und Stofftransport
gekoppelt gelost werden. Der hierfiir notwendige Solver muss parabolische,
gekoppelte Differenzialgleichungen mit impliziten Randbedingungen 3. Art
und nicht dquidistanten Stiitzstellenverteilung l6sen. Die Stiitzstellen miissen
zur Filmoberflache hin stark verfeinert werden, damit starke zu erwartende
Konzentrationsgradienten abgebildet werden konnen. Ein entsprechender
Solver findet sich in der NAG-Bibliothek (Numerical Algorithms Group), die
am Rechenzentrum des KIT zur Verfiigung steht. Die NAG-Bibliothek
beinhaltet Fortran-Programme zum Ldsen verschiedenster Differenzialglei-
chungssysteme. Fiir die hier vorliegende Aufgabenstellung wird der Solver
DO3PPF verwendet.

Die Implementierung des Warmetransports in Film und Substrat wéhrend
der Trocknung in das Simulationsprogramm werden im néchsten Abschnitt
niher erldutert.
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4 Modellhafte Beschreibung der nicht-isothermen Trocknung

4.2 Implementierung des Wirmetransports — Energiegleichung

Der Warmetransport durch Warmeleitung wird durch das Fourier’sche Gesetz
beschrieben. Der Warmestrom in einem Material mit der Warmeleitfahigkeit
A aufgrund eines bestehenden Temperaturgradienten 0T /dz wird damit wie
folgt beschreiben:

. aT (4.11)
g=-1 -

Aus der Energiegleichung fiir ein infinitesimal kleines Volumen leitet sich
daraus das zweite Fourier’sche Gesetz herleiten.

L _i( .f’_T) (4.12)
P 5 oz 0z
p = Dichte des wirmeleitenden Materials
¢, = Warmekapazitit des wiarmeleitenden Materials
A = Warmeleitfahigkeit des warmeleitenden Materials

Diese Differenzialgleichung muss zusammen mit der Gleichung fiir den
Stofftransport (Gleichung (4.7)) gekoppelt gelost werden. Zum besseren
Verstdndnis der Implementierung der Differenzialgleichungen und der
Randbedingungen in das Simulationsprogramm ist in Abb. 4.1 eine Skizze
der Konzentrations- und Temperaturverliufen im Polymerfilm und der
Substratplatte dargestellt. Aufgrund der Art des Solvers werden die beiden
Differenzialgleichungen fiir den Warme- und Stofftransport sowohl im Film
als auch in der Substratplatte gelost. Daher muss jedoch der Stoffstrom in der
Substratplatte durch eine geschickte Wahl der Initialisierungsparameter und
der Randbedingungen verhindert werden. Realisiert wird dies, indem der
Diffusionskoeffizient des Losemittels in allen Substratschichten und der
Massenstrom des Losemittels am unteren Rand der Substratplatte zu Null
gesetzt werden. Die Substratplatte ist in drei Abschnitte geteilt, fiir die
unterschiedliche Stoffwerte und somit unterschiedliche Materialien imple-
mentiert werden konnen. Fiir die modellhafte Beschreibung des verwendeten
experimentellen Aufbaus (siche Abb. 2.3) wird die Oberschicht der Substrat-
platte als diinnes Glassubstrat verwendet, auf dessen Unterseite beim experi-
mentellen Aufbau das Punktmuster aufgespriiht ist. Prinzipiell kann die
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4.2 Implementierung des Wirmetransports — Energiegleichung

Simulation so auf noch weitere Schichten erweitert werden, denen dann
wihrend der Berechnung die entsprechenden Stoffdaten zugewiesen werden.

Temperatur Konzentration

Glassubstrat

\ Substratmaterial 1 \

/ Substratmaterial 2 lz /

o T 0 X, Y,

Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Konzentrations- und Temperaturverldufe
wdhrend der Trocknung in der Substratplatte und dem Polymerfilm.

Der Wirmetransport in der Gasphase wird in Analogie zum Stofftransport
in der Gasphase iiber Nusselt-Korrelationen beschrieben. Mit Hilfe der
Nusselt-Korrelation wird der Wairmeiibergangskoeffizient a bestimmt.
Ebenso wie beim Stoffiibergangskoeffizienten muss hierbei eine lokale
Betrachtung herangezogen werden. Es kann entsprechend der Analogie
zwischen dem Wérme- und Stofftransport (Sh —» Nu,Sc - Pr) die Glei-
chung (8.14) nach Brauer (1971) fir die Berechnung von a verwendet
werden. Somit ergibt sich ein konvektiver Warmestrom an die Umgebung,
der sich wie folgt beschreiben lasst:

(4.13)
g=a- (Tpp —Ts)

Die Erhohung des konvektiven Wiarmestroms aufgrund des verdunstenden
Losemittels muss jedoch beachtet werden. Dies geschieht mit Hilfe der
Ackermann-Korrektur K, (Gleichung (4.15)), welche die, durch die Warme-
kapazitdt des verdunstenden Stoffes gespeicherte und transportierte, Energie-
menge beriicksichtigt. Zusétzlich zum konvektiven Wirmestrom muss auch
die Energiemenge aufgebracht werden, die zur Verdunstung des Losemittels
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4 Modellhafte Beschreibung der nicht-isothermen Trocknung

an der Phasengrenze benétigt wird. Somit wird als Randbedingung an der
Oberseite des Films folgender Gesamtwérmestrom angesetzt:

) ) (4.14)
g=a Ky (Tpp — Tew) +m; - Ahy;

. ] mi-Cpi (415)
mit KA = J und @ = Tp'
Uber diese Gleichung sind der Stofftransport und der Wirmetransport

wihrend der Trocknung direkt miteinander gekoppelt.

An der Unterseite der Substratplatte miisste ebenfalls ein konvektiver
Wiérmestrom angenommen werden. Da jedoch der Grofteil der Substratplatte
aus Aluminium besteht und sich Temperaturunterschiede sehr schnell
ausgleichen, hat die Aluminiumplatte eine hohe ,,Speicherkapazitéit™ (siche
Abb. 2.3). Zudem bedeckt der verdunstende Film nur ca. 1/3 der Oberseite
der Substratplatte. Betrachtet man die Wéarmekapazitit der Substratplatte und
die Verdampfungsenthalpie des gesamten Losemittels im Film, so ergibt sich
hieraus, dass sich die Substratplatte um maximal 3 K abkiihlt. Bei dieser
Betrachtung ist keine Warmezufuhr aus dem Trocknungsgas beriicksichtigt.
Die eindimensionale Simulation wurde sowohl mit einem konvektiven
Warmeiibergang als auch mit einer konstanten Temperatur, der Trocknungs-
temperatur auf der Unterseite der Substratplatte durchgefiihrt. Die Ergebnisse
der beiden Simulationen zeigen, dass sich das Substrat bei der Annahme eines
konvektiven Warmeiibergangs auf der Unterseite mit ca. 6 K deutlich stirker
abkiihlt als maximal abgeschétzt. Hingegen kiihlt sich bei der Annahme einer
konstanten Temperatur auf der Unterseite das Substrat nur um maximal 1 K
ab. Dies ist entsprechend der durchgefiihrten Abschitzung und der Gegeben-
heiten des Versuchsaufbaus ein realistisches Ergebnis. Aus diesem Grund
wurden die eindimensionalen Simulationen in dieser Arbeit mit der konstan-
ten Trocknungstemperatur auf der Unterseite der Substratplatte gerechnet.

Zur Implementierung des Wiarmetransports in die Trocknungssimulation
miissen die beschriebenen Differenzialgleichungen fiir den Wiarme- und
Stofftransport und die entsprechenden Randbedingungen in den verwendeten
Fortran-Solver DO3PPF aus der NAG-Bibliothek in folgender Form iiberfiihrt
werden:
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4.2 Implementierung des Wirmetransports — Energiegleichung

DOL: 3ies (Pay (6 Up 22) - 22) 4 @, (x, 6, U, 22) = 2. (4.16)

ot
9 (ym. ( %)
P (x R, \x,t, Uy, o )

4.17)
RB: 0,(x,t) - Ry(x,t,U,U,) = ya(x,t,U,Uy)

Fir jede der beiden Differenzialgleichungen (n = 2) muss die Gleichung
(4.16) aufgestellt werden. Aus einem Parametervergleich mit den Differenzi-
algleichungen fiir den Stofftransport (4.7) und den Warmetransport (4.12)
erhidlt man die entsprechenden Koeffizienten zu:

Index ,,1 fiir Losemittelbeladung des Polymers = U; = X;

Index ,,2° fiir die Temperatur =2 U, =T

m=20

Tab. 4.1: Parameter zur Implementierung der Differenzialgleichungen fiir den
Stofftransport (a = 1) und Wirmetransport (a =2) in den Fortran-Solver
DO3PPF.

Py b=1 b=2 Q, Rq
a=1 1 0 0 De.%<: .P..%)
23 ax 122 a(
U oT

Fir die Randbedingungen wird an der Filmoberfliche (oberer Rand) der
Stoffstrom bzw. Wérmestrom in der Gasphase (GI. (3.1) und (4.14)) mit den
Stromen im Film (Gl. (4.5) und (4.11)) gleichgesetzt. An der Unterseite wird
der Stoffstrom des Losemittels zu Null gesetzt. Die Temperatur an der
Unterseite der Substratplatte (unterer Rand) wird, aus bereits genannten
Griinden gleich der Trocknungstemperatur T,, gesetzt. Somit ergeben sich die
in Tab. 4.2 aufgefiihrten Parameter fiir Gleichung (4.17).
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4 Modellhafte Beschreibung der nicht-isothermen Trocknung

Die Stoffparameter p;, ¢ ;, Df und A; miissen fiir die einzelnen Schichten
(Polymerfilm, Glassubstrat, Substrat 1 und 2) separat definiert werden. Dies
wird durch eine Zuordnung zu den entsprechenden Stiitzstellen erreicht. Der
Diffusionskoeffizient des Losemittels D; wird hierbei in allen Substratschich-
ten zu Null gesetzt. Auf diese Weise findet der Stofftransport nur im Polymer-
film statt, obwohl die Differenzialgleichungen in allen Schichten gekoppelt
gelost werden.

Da sich die Stoffdaten im Film aufgrund der Temperatur- und Konzentra-
tionsabhéngigkeit dndern, miissen diese jeweils neue berechnet werden. Der
Diffusionskoeffizient wird hierbei, wie bereits oben beschrieben, aus den
Gleichungen (4.8) und (4.10) berechnet und linear interpoliert. Die restlichen
Stoffwerte der bindren Polymerldsung werden entsprechend der lokalen,
momentanen Zusammensetzung aus den Reinstoffwerten bei der entspre-
chenden Temperatur gemittelt (VDI-Wirmeatlas, 2008). Die verwendeten
Stoffdaten und Mittelungsansitze sind im Anhang A 3 aufgefiihrt.

Tab. 4.2: Parameter fiir die im Fortran-Solver DO3PPF implementierten Rand-
bedingungen. Der obere Rand ist die Filmoberfliche, der untere Rand ist die
Unterseite der Substratplatte.

oberer Rand unterer Rand
El e - .
2 Vp Vp
s
<
A Y1 m; (Gl (4.1)) 0
5
z| o, -1 0
s
2
sl » q (Gl (4.14) Up =Ty (=T —Ts)

Auf diese Weise ist es somit mdglich, die Trocknung eines Polymerfilms auf
einem mehrschichtigen Substrat zu berechnen. Durch den Vergleich von
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4.2 Implementierung des Wirmetransports — Energiegleichung

Simulationsergebnissen mit und ohne Zwischenschicht aus einem Kunststoff
(Teflon) kann eine gute Abschitzung iiber auftretende laterale Temperatur-
und Konzentrationsunterschiede wiahrend eines Versuches zum Einfluss eines
inhomogenen Wérmeeintrages in einen Film (hier: Teflon-Aluminium-
Substrat) durchgefiihrt werden. Dies ist flir die Erarbeitung von Interpretati-
ons- und Modelansétze sehr wichtig, da weder Temperatur noch Konzentrati-
onsunterschiede in einem solchen Versuchsaufbau messtechnisch zugénglich
sind. Zusétzlich bietet die Simulation die Moglichkeit, verschiedene Substrat-
kombinationen und die dabei auftretenden Temperaturverteilungen wéihrend
der Trocknung zu verglichen. Dies gibt u.a. wichtige Aufschliisse z. B. {iber
die Herstellung halbleitenden Schichten fiir organische LEDS oder
Polymersolarzellen, da hier strukturierte, mit Leiterbahnen versehene
Substrate flachig beschichtet und getrocknet werden miissen. Fiir zukiinftige
numerische Beschreibungen ist es interessant, die hier beschriebene Trock-
nungssimulation mit der vorgestellten fluiddynamischen Betrachtung der
Gasphase zu koppeln. Eine derartige Simulation wire dann in der Lage, den
Einfluss von diffusionskontrollierten Prozessen und das Entstehen von
lokalen Trockenfldchen im Film wahrend der Trocknung vorherzusagen.

Die vorgestellte modellhafte Beschreibung der nicht-isothermen Trocknung
ohne laterale Ausgleichstromungen wurde fiir die Interpretation der Ver-
suchsergebnisse (siche Kapitel 3) herangezogen. Dadurch war es moglich, die
Ergebnisse der in-situ Visualisierung der Oberflichendeformationen wéhrend
der Trocknung diinner Filme besser einzuordnen und erste Abschitzungen
beziiglich der auftretenden Triebkrifte anzustellen. Im néchsten Kapitel wird
die hier vorgestellte modellhafte Beschreibung der Trocknung verwendet, um
den Einfluss des Substrataufbaus auf die Trocknung zu diskutieren. Hierzu
werden die Simulationsergebnisse der Trocknung auf unterschiedliche dicken,
schlecht warmeleitenden Zwischenschichten im Substrat vorgestellt.
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5 Vergleich und Interpretation anhand der
modellhaften Beschreibung

In diesem Kapitel werden anhand der vorgestellten, modellhaften Beschrei-
bung der nicht-isothermen Trocknung auf mehrschichtigen Substraten (siche
Kapitel 4) der Einfluss von Abkiihlungseffekten auf unterschiedlich aufge-
bauten Substraten diskutiert. Die in dieser Arbeit vorgestellten Versuche
haben gezeigt, dass Inhomogenititen bzgl. der Temperatur-, Konzentrations-
verteilung und der Gasstromung die Trocknung lokal beeinflussen und zu
Oberflachenstrukturen aufgrund von oberflichenspannungsgetriebenen
Konvektionsstromungen fithren kdnnen.

5.1 Abschitzungen zu Trocknungseffekten bei mehrlagigen
Substraten

Fir die Parameterstudie wurde das Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat
verwendet. An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass es bei den
diskutierten Trocknungseffekten auf das jeweilige Stoffsystem ankommt. Aus
der Parameterstudie kann trotz der Festlegung auf dieses eine Stoffsystem
abgelesen werden, welche Einfliisse prinzipiell vorhanden sind und dann im
Speziellen iiberpriift werden miissen.

Die Parameterstudie anhand der eindimensionalen Trocknungssimulation
soll Aufschluss dariiber geben, wie stark eine diinne, warmeleitende Schicht,
z. B. eine Leiterbahn, die Trocknung der fliissig applizierten Schicht beein-
flusst. In Kombination mit den Erkenntnissen aus den experimentellen
Versuchen konnen dann Riickschliisse gezogen werden, ob sich hieraus eine
Verformung der Oberfliche ergeben wiirde oder nicht. Hierzu wird ein
mehrschichtiges Substrat in die Simulation implementiert, das auf einer 2 mm
dicken Aluminiumschicht aufbaut. Diese Schicht kdnnte im Prozess einem
Transportband entsprechen, welches fiir eine homogene Temperaturverteilung
sorgen soll. Als zweite Schicht kommt eine Kunststoffschicht fiir die in der
Simulation die Stoffwerte von Teflon eingesetzt werden. Die Dicke dieser
Schicht wurde zwischen 0,5 mm und 2 mm variiert. Diese Folie wiirde bei
dem Bauteil der Trigerfolie entsprechen. Direkt unter dem zu trocknenden
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5 Vergleich und Interpretation anhand der modellhaften Beschreibung

Polymerfilm befindet sich eine metallische Leiterbahn (Aluminium) unter-
schiedlicher Dicke (0,1 — 1 mm). Im Anwendungsfall sind derartig aufge-
dampfte Leiterbahnen noch diinner. Die im Fortran-Solver DO3PPF imple-
mentierten Trocknungsbedingungen wurden konstant gehalten, wobei eine
Trocknungs- / Umgebungstemperatur von 30°C und eine Uberstrdmungsge-
schwindigkeit von 0,5 m/s angesetzt wurde. Dies entspricht einem Wérme-
iibergangskoeffizienten von etwa 7,2 W /(m? - K).

Um den Einfluss der Schichtdicke des Filmes zu zeigen, wurde die Tro-
ckenschichtdicke auf 40 um bzw. 1 um festgelegt. Da prinzipiell nicht die
Endschichtdicken entscheidend sind, sondern die durch die Losemittelmenge
vorgegebene Verdunstungsenergie, wurde bei den 1 pm diinnen Filmen die
Anfangskonzentration variiert. Die dabei verwendeten Ldsemittelbeladung
von 2 bzw. 10 gyethanot/9pvac entsprechen einem Losemittelmassenbruch
von x = 0,667 bzw. 0,909 gyetnonot/Jrosung - Sehr diinne Endfilmdicken
werden meist aus hochverdiinnten Polymerldsungen erzeugt, so dass auch
hier geniigend Potential vorhanden ist, das Substrat wahrend der Trocknung
ausreichend abzukiihlen. Der Einfluss unterschiedlicher Schichtdicken und
variierter Losemittelkonzentration wird als erstes diskutiert.

In Abb. 5.1 sind die Simulationsergebnisse bei Variation der Schichtdicke
und der Anfangskonzentration dargestellt. Die Dicke der Triagerfolie (Teflon-
schicht) ist im Schichtaufbau 0,5 mm bzw. 2 mm. Die Filme kiihlen sich zu
Beginn alle gleich ab. Die beiden diinnen Filme mit nur 1 pm Endfilmdicke
und der geringen Losemittelbeladung von 2 guethanot/9pvac haben auf
beiden Substratkombinationen (Teflonschicht 0,5 bzw. 2 mm) denselben
Oberflachentemperaturverlauf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich in
beiden Fillen das Temperaturprofil nicht durch die Teflonschicht nach unten
auswirkt und somit der Film in beiden Fillen dieselbe Randbedingung hat.
Mit groBer werdendem Losemittelreservoir im Film kiihlt sich die Oberflache
stirker ab. Dies ist an den Temperaturverldufen mit den héheren Anfangskon-
zentrationen bzw. der dickeren Filme zu beobachten. Bei der Trocknung auf
dem geschichteten Substrat mit nur 0,5 mm Teflon erreicht die minimale
Temperatur ein Plateau, das sich daraus ergibt, dass sich die Temperaturgra-
dienten bis zur Aluminiumoberfliche ausgebildet haben. Ein weiteres
Abkiihlen des Substrates wird durch die gute Warmeleitfahigkeit des Alumi-
niums verhindert. Es stellt sich ein Beharrungszustand ein, bei dem sich die
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Oberfliachentemperatur nicht mehr verdndert. Bei der Trocknung des diinnen
Films mit einer Anfangsbeladung von X = 10 guyetnanot/gpvac oberhalb der
2 mm starken Teflonschicht ist zu erkennen, dass hier die Verdunstungsener-
gie des Filmes nicht ausreicht, um das dicke Teflon zu durchdringen. Hierbei
stellt sich kein Beharrungszustand ein. In der Darstellung ist deutlich zu
erkennen, dass mit zunehmender Losemittelmenge im Film die Zeit, in der die
Oberflachentemperatur abgesenkt ist, deutlich zunimmt.

32
—— Alu2 Tef0,5 Alu0, 1
Tum X2
30 [
f = ——Alu2 Tef0,5 Alu0,1
- 1um X10
28 ]
Nargenia Alu2 Tef0,5 Aluo,1
Ty X / 40pm X2
o I
= 26 TN — —Alu2 Tef2 Aluo,1
1um X2
24 — — A2 Tef2 AlUO,1
1um X10
22 Alu2 Tef2 Aluo,1
40pm X2
20
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Abb. 5.1: Ergebnisse der eindimensionalen, nicht-isothermen Trocknungssimula-
tion fiir das StoffSystem Methanol-Polyvinylacetat. Dargestellt sind die Oberfli-
chentemperaturen wéihrend der Trocknung unterschiedlich dicker Filme (End-
schichtdicke 1 bzw.40 um) mit variierenden Anfangsbeladungen (X =
2 bzw. 10 Gyethanot/Gprvac) auf einem geschichteten Substrat. Das Substrat
besteht aus einer 2 mm Aluminiumschicht (z. B. Transportband, das moglichst
homogen geheizt wird und die Temperatur homogenisiert), darauf befindet sich
eine schlecht wirmeleitende Teflonschicht von 2 mm (z. B. Polymertrdgerfolie,
...) und zusdtzlich zwischen Teflon und Film eine weitere Aluminiumschicht von
0,1 mm Dicke, um den FEinfluss einer z. B. aufgedampfien Leiterbahn oder ande-
rer Strukturen zu zeigen.

Die Temperaturverldufe der unterschiedlichen Szenarien zeigen sowohl
unterschiedliche minimale Temperaturen als auch unterschiedliche lange
,»Verweilzeiten bei den niedrigen Temperaturen. Die Versuche im experi-
mentellen Teil dieser Arbeit zeigen, dass die Entstehung von Oberflichen-
strukturen zwar durch unterschiedliche Abkiihlung des Substrates und dabei
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auftretenden Temperaturunterschiede getrieben sind, aber auch die Kinetik
einen Einfluss hat. In der Kinetik der Oberflachenverformung spiegeln sich
die Einfliisse der Verdnderung der Oberflichenspannung und der Viskositit
wihrend der Trocknung wieder. Aus diesem Grund ist es nicht moglich,
lediglich aus der Berechnung der Temperaturverlaufskurven auf die Entste-
hung von Oberflichenstrukturen zu schlieBen. Es kann aber gezeigt werden,
ob ein Schichtaufbau generell in der Lage ist, die Randbedingungen zu
erzielen, die zu Oberflichendeformationen fithren konnen.

Um den Einfluss des Schichtaufbaus zeigen zu konnen, werden im Folgen-
den die Simulationsergebnisse fiir den dicken Polymerfilm (40 um Endfilm-
dicke bei einer Anfangsbeladung von X = 2 gyethanot/9pvac) auf unter-
schiedlich aufgebauten Substraten vorgestellt. An dieser Stelle sei noch
einmal darauf hingewiesen, dass nicht die Filmdicke entscheidend ist, sondern
die Menge an Losemittel, die wihrend der Trocknung das Substrat bzw. die
Tréagerfolie abkiihlt. Es wire also genauso gut denkbar einen sehr diinnen
Endfilm zu betrachten, der aus einer hochverdiinnten Losung erzeugt werden
soll, wie es z. B. bei der Herstellung von OLEDs der Fall ist.

In Abb. 5.2 ist zu erkennen, dass der Polymerfilm im Falle einer direkten
Auftragung auf dem Aluminium ohne signifikante Abkiihlung der Oberfliche
trocknet. Die geringe Abkiihlung der Oberfléche resultiert aus der schlechten
Wiérmeleitfahigkeit des Polymerfilms selbst. Bei der Trocknung auf einem
Substrat mit einer schlecht wirmeleitenden und ,,dicken® Schicht (hier:
Teflon) ist hingegen eine deutliche Abkiihlung zu beobachten.

Fiir diesen Fall der Parameterstudie wurden 0,5 mm und 2 mm dicke
Teflonschichten verwendet, um den Einfluss darzustellen. Hierbei zeigt sich,
dass mit zunehmender Schichtdicke der Zwischenschicht aus Teflon die
Abkiihlung der Filmoberfldche zunimmt, da die Warmezufuhr durch Warme-
leitung abnimmt. Diinne Metallleiterbahnen auf dem schlecht wiarmeleitenden
Material haben lediglich einen geringen Einfluss auf die Abkiihlung des
Filmes. Erst gut wirmeleitende Schichten von 0,5 mm bzw. 1 mm Dicke
haben aufgrund der Wérmekapazitit einen Einfluss auf den Verlauf der
Oberflachentemperatur. Allerdings kann die Abkiihlung nur verzogert
werden, da eine weitere Warmezufuhr durch die schlecht wérmeleitende
Zwischenschicht verhindert wird. Demzufolge erzeugen diinne und kleine
Strukturen im Substrat keine Oberfldchenstrukturen aufgrund von Abkiih-
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5.1 Abschitzungen zu Trocknungseffekten bei mehrlagigen Substraten

lungseffekten wéhrend der Trocknung. Vielmehr miissen hier mehrere Effekte
gleichzeitig und verstirkend auftreten. So kdnnen beim Prozessieren fliissig-
applizierter Beschichtungen im technischen Prozess neben den Temperaturun-
terschieden und den daraus resultierenden Oberflichenkréften auch Substrat-
Fluid-Wechselwirkung (— Benetzungseigenschaften) eine entscheidende
Rolle bei der Entstehung von Oberfldchenstrukturen spielen.
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Abb. 5.2: Ergebnisse der eindimensionalen, nicht-isothermen Trocknungs-
simulation fiir eine Methanol-Polyvinylacetat-Losung (X = 2 Gyethanot/ 9pvac
Endfilmdicke 40 um). Dargestellt ist die Oberflichentemperatur des Polymer-
films wihrend der Trocknung auf unterschiedlichen Substraten. Alle Substrate
haben eine 2 mm Aluminiumschicht (z. B. Transportband). Die erste Simulation
zeigt die Trocknung des Films direkt auf dieser Aluminiumschicht. Variiert
wurden die Teflonschichtdicke (0,5 mm bzw. 2 mm) und die Aluminiumschichtdi-
cke (0,1 mm bis 1 mm) zwischen der 2 mm Aluminiumschicht und dem Polymer-

film.

Starke Temperaturgradienten in lateraler Richtung konnen jedoch dann
auftreten, wenn keine, durch das gesamte Bauteil gehende, schlecht warmelei-
tende Schicht vorhanden ist, sondern sich wirmeleitende und schlecht
warmeleitende Strukturen in einem Bauteil bzw. Substrat abwechseln. Die
dabei auftretenden Temperaturunterschiede konnen durch den Vergleich der
Temperaturverldufe bei der Trocknung auf reinem Aluminium mit den
anderen in Abb. 5.2 dargestellten Féllen abgeschitzt werden. Erstreckt sich
die ,,wirmeleithemmende* Schicht jedoch flachig iliber das gesamte Bauteil /
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5 Vergleich und Interpretation anhand der modellhaften Beschreibung

Substrat, dann werden sich nur geringe Temperaturunterschiede ausbilden.
Bei der Diskussion der experimentellen Ergebnisse wurden die gemessenen
Referenzhdhen mit den simulierten Héhenverlédufen aus der eindimensionalen
Simulation verglichen. Hierbei waren fiir die beobachtete Strukturbildung
deutliche theoretische ,,Hohenunterschiede® notwendig, welche die unter-
schiedlichen Losemittelkonzentrationen widerspiegeln. Vergleicht man die
mit Hilfe der Simulation berechneten Hohenverldufe der Parameterstudie
(siche Abb. 5.3) miteinander, so zeigt sich, dass eine (zusétzliche) gut
warmeleitende Schicht bzw. Struktur auf der Oberfliche einer schlecht
warmeleitenden Schicht zu keiner starken Beeinflussung der Trocknung fiihrt.
Daher kénnen Strukturen aufgrund von Trocknungs- bzw. Temperatureffek-
ten nur dann auftreten, wenn das Substrat ,,durchgidngig® strukturiert ist und
keine einheitliche, wiarmeisolierende Schicht aufweist.
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Abb. 5.3: Ergebnisse der eindimensionalen, nicht-isothermen Trocknungs-
simulation. Dargestellt ist der Hohenverlauf des Polymerfilms wdihrend der
Trocknung bei unterschiedlichen Substraten. Alle Substrate haben eine 2 mm
Aluminiumschicht (z. B. Transportband, das méglichst homogen geheizt wird und
die Temperatur homogenisiert). Hierauf folgen unterschiedliche Schichtaufbau-
ten, zum einen direkt ein Polymerfilm, zum anderen eine Teflonschicht zwischen
dem Transportband und dem Film, welche z. B. eine Polymertrdgerschicht sein
kann. Eine weitere Aluminiumschicht auf dem Teflon, aber unter dem Film mit
unterschiedlicher Dicke, soll den FEinfluss einer gut wdrmeleitenden Struktur,
z. B. einer aufgedampften Leiterbahn, darstellen.
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6 Zusammenfassung und Schluss

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit war die Erkenntnis {iber die Notwen-
digkeit, die ablaufenden Mechanismen bei der Entstehung von Oberflichen-
strukturen wéhrend der Trocknung von polymerldsungsmittelbasierten
Beschichtungen besser zu verstehen.

Die Entwicklung, der Aufbau und die Validierung eines geeigneten Visua-
lisierungsverfahrens zur Beobachtung der Strukturbildung wahrend der
Trocknung einer Polymerldsung waren Kernstiick dieser Arbeit. Zur gezielten
Beeinflussung der Trocknung wurde ein temperierbarer Stromungskanal mit
iiberstromter Substratplatte und Luftkonditionierung aufgebaut. Die Struktur-
bildung kann sowohl gasseitige, z. B. mittels einer halbseitigen Abdeckung
des Films, als auch substratseitig, z. B. aufgrund unterschiedlich wirmelei-
tender Materialien an der Oberflache der Substratplatte, induziert werden. Bei
den Versuchen im Stromungskanal kam hierfiir eine Substratplatte aus
Aluminium mit einem schlechter warmeleitenden Kunststoffeinsatzes (hier:
Teflon) zum Einsatz. Dieser kiihlt sich aufgrund der Verdunstungskiihlung an
der Oberfliche ab und beeinflusst daher lokal die Trocknung des
Polymerfilms.

Die Form der Substratplatte wurde gegeniiber fritheren Versuchsaufbauten
verdndert und mit einem 10° Winkel der Vorder- und Hinterkante versehen,
um eine, die Trocknung beeinflussende, Wirbelbildung zu vermeiden. Diese
Optimierung ist das Ergebnis einer Studie iiber die gasseitige Beeinflussung
der Trocknung und einer hierzu im Rahmen dieser Arbeit aufgesetzten
fluiddynamischen Berechnung der Gasstromung an {iberstromten Substrat-
platten. Diese Erkenntnisse flossen auch in die modellhafte Beschreibung der
Trocknung ein, die aufgrund der durchgefiihrten Erweiterungen eine eindi-
mensionale Betrachtung der Trocknung unter Beriicksichtigung der Warme-
strome im Film und einem mehrschichtigen Substrat ermoglicht. Diese nicht-
isotherme, eindimensionale Betrachtung der Trocknung wurde bei der
Interpretation der Versuchsergebnisse herangezogen um ein besseres Ver-
stindnis fiir die Trocknung und die hierbei auftretenden Temperaturunter-
schiede zu erhalten. Hierzu wurden jeweils zwei separate Trocknungssimula-
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6 Zusammenfassung und Schluss

tionen auf einem Substrat aus Aluminium bzw. aus Teflon durchgefiihrt und
miteinander verglichen.

Zur in-situ Visualisierung der Oberflichendeformation wurde ein optisches
Verfahren ausgewaihlt. Dieses zeichnet sich dadurch aus, dass die Strukturbil-
dung flachig und zeitlich aufgeldst ohne Beeinflussung der Vorginge selbst
verfolgt werden kann. Das Verfahren basiert auf der Lichtbrechung von
Streulicht an der sich verformenden Oberfliche und der daraus resultierenden
optischen Verschiebung eines statistisch verteilten Punktmusters unter dem zu
beobachtenden Polymerfilm.

Zur Uberpriifung der in-situ Visualisierung wurden Querschnitte der rekon-
struierten Oberfldchen am Ende der Trocknung mit Querprofilmessungen am
trockenen Film mittels eines Profilometers verglichen. Hierbei zeigt sich die
sehr gute Ubereinstimmung der dargestellten Oberflichenstrukturen. Die
Genauigkeit der in-situ Visualisierung héngt ganz entscheidend von der

Anzahl der zur Verfiigung stehenden Pixel der Kamera (pro Fliche) ab,
jedoch auch von der PunktgroBe des Punktmusters. Bei der in dieser Arbeit
gewidhlten Konfiguration (Kamera, Objektiv und Punktmuster) kdénnen
Strukturen mit einer flichigen Ausdehnung von 70 x 70 um? und einer Hoéhe
von 1 pum gut visualisiert werden. Die Detektion von Hohenunterschieden
héngt direkt mit der Genauigkeit der zweidimensionalen Kreuzkorrelation zur

Ermittlung der optischen Verschiebung des Punktmusters zusammen, die iiber
Verinderungen von standardmiBig zur Verfiigung stehenden Matlab®-
Routinen auf 1/1000 Pixel (Standard: 1/10 Pixel) erhoht wurde. Die Bestim-
mung der lokalen, absoluten Fluidhdhe ist allerdings aufgrund von Unzulidng-
lichkeiten des Visualisierungsaufbaus (z. B. Vibrationen) und einem daraus
resultierendem Kippen bzw. Wdélben der rekonstruierten Oberfliche mit dem
optischen Verfahren nicht moglich. Die Form einzelner Strukturen wird
hierbei jedoch kaum beeinflusst, daher ist die Methode zur Untersuchung der
Entstehung von Oberflachenstrukturen gut geeignet. Die zeitliche Auflosung
betrdgt bei der verwendeten Kamera 4 Bilder pro Sekunde. Zu Beginn der

Trocknung wurde aufgrund der hohen Dynamik mit einer Frequenz von 2
Bildern pro Sekunde gearbeitet. Die Frequenz der Bilder wurde dann im
Laufe der Trocknung sukzessive reduziert und der Trocknungsgeschwindig-
keit angepasst.
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6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Mit Hilfe der aufgebauten Technik zur Visualisierung der Oberflachenstruktu-
ren kann die Entstehung von Strukturen wéhrend der Trocknung in-situ und
bertihrungslos verfolgt werden. Die hieraus gewonnenen Erkenntnisse sind im
nichsten Abschnitt zusammengefasst.

6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

In der hier vorliegenden Arbeit wurden die beiden Stoffsystemen Methanol-
Polyvinylacetat und Toluol-Polyvinylacetat untersucht. Beide Systeme sind in
der Literatur und anhand von zahlreichen Vorarbeiten am Institut in ihrem
Trocknungsverhalten bereits sehr gut beschrieben und daher fiir die Untersu-
chungen geeignet. Grundlegend unterscheiden sich die Stoffsysteme in ihrem
Trocknungsverhalten darin, dass Toluol mit abnehmender Losemittelkonzent-
ration eine stirkere Absenkung des Diffusionskoeffizienten im
Polyvinylacetat aufweist als Methanol. Hierdurch bildet sich wéihrend der
Trocknung eine diinne ,Haut*/Schicht an der Oberseite der Toluol-
Polyvinylacetat-Losung aus, die die Trocknung stark limitiert.

Filme aus den beiden Stoffsystemen wurden in dem aufgebauten Stro-
mungskanal unter definierten Randbedingungen getrocknet, wobei die
Trocknung substratseitig aufgrund von Abkiihlungseffekten der Substratplatte
aus Aluminium mit Tefloneinsatz beeinflusst wurde. Die dabei entstehenden
Oberflachenstrukturen wurden mittels der aufgebauten in-situ Visualisie-
rungstechnik beobachtet und anhand der aus den Daten rekonstruierten
Oberfldchen analysiert. Die lokal unterschiedliche Abkiihlung des Filmes
oberhalb des Substrateinsatzes aus Teflon im Vergleich zur restlichen
Substratplatte aus Aluminium wurde anhand von separat durchgefiihrten
eindimensionalen Berechnungen der Trocknung und deren Vergleich abge-
schétzt.

Fir die durchgefiihrten Versuche mit dem Stoffsystem Methanol-
Polyvinylacetat blieb die verdunstete Losemittelmenge bis zum Auftreten der
ersten Verformung der Oberfliche oberhalb des Werkstoffiibergangs zwi-
schen Tefloneinsatz und Substratplatte trotz der Variation der Trocknungspa-
rameter gleich. Hieraus konnte geschlossen werden, dass die Strukturbildung
im variierten Bereich der Trocknungsparameter keiner kinetischen Hemmung
unterliegt. Zudem kam es zu keiner signifikanten Verdnderung der Oberfla-
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6 Zusammenfassung und Schluss

chenstrukturen. Die Oberflichenwelle oberhalb des Werkstoffiibergangs
zwischen Tefloneinsatz und restlicher Substratplatte aus Aluminium hat im
trockenen Film eine maximale Hohendifferenz von ca. 20 pm, gemessen vom
tiefsten bis zum hochsten Punkt des Oberflichenprofils. Eine Verringerung
der Oberflachenstrukturen oder gar deren Vermeidung aufgrund von Prozess-
parametern ist daher fiir das Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat nicht
moglich.

Zusitzlich zu den Oberflachenstrukturen oberhalb des Werkstoffiibergangs
der unterschiedlich wiarmeleitenden Materialien wurden wéhrend der Trock-
nung auch sog. Sekundérstrukturen beobachtet. Eine detaillierte Betrachtung

des Trocknungsverhaltens ergab, dass diese kleinen Wellen und Hiigel — in
dieser Arbeit Rippling genannt — auf das Durchwandern einer Trocknungs-

front zuriickzufiihren sind. Die Trocknungsfront entsteht durch lokal unter-
schiedliche Stoffiibergangskoeffizienten und einem damit verbundenen
schnelleren Austrocknen einer Zone des Filmes. Nach dem Austrocknen
dieser Zone verschiebt sich die Konzentrationsgrenzschicht und somit die
Trocknungsfront, die wéhrend der Trocknung auf diese Weise iiber den Film
wandert. Beim Beispiel der laminar {iberstromten Platte schiebt sich hierbei
die Trocknungsfront in Strémungsrichtung iiber den Film und induziert durch
die dabei auftretenden starken Konzentrationsgradienten lokale, (teilweise)
tempordre Strukturen. Bei den Versuchen wurden zwei unterschiedliche
Formen der Sekundirstrukturen wihrend des Durchwanderns der Trock-
nungsfront beobachtet. Im Bereich vor dem Tefloneinsatz oberhalb der
Aluminiumplatte hat die Sekundérstruktur die Form von Hiigeln und Télern,
die sich im schmalen Streifen der Trocknungsfront ausbilden. Im Bereich
oberhalb des Tefloneinsatzes haben die Sekundirstrukturen die Form von eng
aufeinanderfolgenden Wellen, die sich mit der Trocknungsfront weiter iiber
den Film bewegen. Die Uberlagerung unterschiedlicher Stoffstrome und die
unterschiedliche Schichtdicke in den beiden Bereichen konnten fiir die
Forminderung der Sekundérstruktur verantwortlich sein. Der genaue Grund
konnte allerdings anhand der durchgefiihrten Versuche nicht geklért werden.

Der Mechanismus fiir die Entstehung der Oberflachenstrukturen wéhrend
der Trocknung konnte anhand der durchgefiihrten Untersuchungen mittels der
in-situ Visualisierung und grundlegender Uberlegungen eindeutig identifiziert
werden. Die Strukturen entstehen aufgrund oberfldchenspannungsgetriebener
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6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Konvektionsstromungen (— Marangoni-Konvektion), wobei laterale Kon-

zentrationsunterschiede im Film die Triebkraft darstellen. Die Stoffstrome
konnten gegen Ende meiner Arbeit in einer Zusammenarbeit mit einer
Arbeitsgruppe des ‘Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik
— Bereich Angewandte Mechanik® in Karlsruhe mit Hilfe einer ,,Multi-
Particle-Tracking™ Messtechnik in separaten Versuchen visualisiert und
analysiert werden. Die Messungen belegten eine ausschlieBlich laterale
Ausgleichsstromung, deren maximale Geschwindigkeit stets im Bereich der
Filmoberfliche gemessen wurde. Die gemessenen Oberflachenstrukturen
entstehen durch die ansteigende Viskositit aufgrund der fortschreitenden
Trocknung und dem ,,Anstauen” von Polymer im schneller trocknenden
Bereich der Polymerlosung.

Aufgrund der Tatsache, dass Oberflichenkrifte fiir die Entstehung der
Strukturen verantwortlich sind, ist es nicht {iberraschend, dass das hautbilden-
de Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat deutlich geringere Strukturen an der
Oberfliche ausbildet, als das Stoffsystem mit dem Losemittel Methanol.
Zusétzlich ist die Verdunstungsenthalpie des Toluols geringer, als die des
Methanols, woraus eine geringere Abkiihlung der Filme mit Toluol resultiert.
Hierdurch konnte beim Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat beobachtet
werden, dass flir die Entstehung der Oberflachenwelle oberhalb der Werk-
stoffkante erst durch die zusitzlichen Gradienten / Storungen der durchwan-
dernden Trocknungsfront initiiert werden. Deutlich wurde dies bei der
Erhohung der Trocknungsgeschwindigkeit durch Erhéhen der Uberstro-
mungsgeschwindigkeit. Hierbei trat die Welle oberhalb des Werkstoffiiber-
gangs erst nach dem Durchwandern der Trocknungsfront und den dabei zu
beobachtenden Sekundirstrukturen auf. Die durch die Verdunstungskiihlung
ausgebildeten Konzentrationsgradienten reichen beim Stoffsystem Toluol-
Polyvinylacetat demnach nicht aus, um die Entstehung der Oberflédchenstruk-
turen oberhalb der Werkstoffkante ,,von alleine* auszuldsen.

Mit Hilfe der in dieser Arbeit aufgebauten Visualisierungstechnik konnten
die strukturellen Verdnderungen der Filmoberfliche wéhrend der Trocknung
beobachtet und somit Riickschliisse auf Konvektionsstromungen und andere
Trocknungsphinomene gezogen werden. Fiir zukiinftige Arbeiten kann die
aufgebaute in-situ Visualisierung zudem fiir die Validierung von fluiddyna-
mischen Berechnungen solcher Konvektionsstromungen herangezogen
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6 Zusammenfassung und Schluss

werden, da die Versuche unter konstanten Randbedingungen in einer wenig
komplexen Umgebung durchgefiihrt werden. Die Verformung der Oberfléche
ist bei einer solchen fluiddynamischen Simulation der anspruchsvollste Part
und bedarf der genauesten Absicherung durch experimentelle Daten.

Das Themengebiet der Konvektionsstromungen hilt auch fiir zukiinftige
Arbeiten interessante Fragestellungen bereit, hierauf mochte ich zum Ab-
schluss dieser Arbeit im ndchsten Kapitel kurz eingehen.

6.2 Ausblick

Aufbauend auf dieser Arbeit wire ein Screening von Stoffsystemen mit
besonderen Oberflichenspannungsabhingigkeiten interessant. Hierbei sollten
Stoffsysteme herangezogen werden, deren Oberfldchenspannung wéhrend der
Trocknung mit abnehmender Ldsemittelkonzentration zunimmt oder deren
Oberflachenspannung eine stirkere Temperatur- im Vergleich zur Konzentra-
tionsabhéngigkeit aufweist. Letzteres wire z. B. gegeben, wenn das verwen-
dete Polymer und Losemittel dhnliche Oberflichenspannungen hétten. Der
Einfluss von oberflichenaktiven Substanzen, wie beispielsweise Tenside,
konnte ebenfalls aufschlussreiche Erkenntnisse liefern, da sich durch das
Anlagern der Stoffe an der Oberflache die Oberflichenspannung wéhrend der
Trocknung nicht so stark &@ndern sollte. Die Versuche mit diesen Stoffsyste-
men konnen in dem aufgebauten Versuchsstand unter definierten Randbedin-
gungen durchgefiihrt werden.

Mit einem erweiterten Kenntnisstand zur Entstehung von Oberfldchen-
strukturen wihrend der Trocknung ist es evtl. auch mdglich und interessant,
Oberflachenstrukturen wihrend der Trocknung einer Polymerldsung gezielt
zu erzeugen. Diese Idee entstand aus der Diskussion mit Kollegen und fiihrt
zu dem nachfolgend dargestellten Versuch. Hierbei wurde eine Methanol-
Polyvinylacetat-Losung oberhalb einer strukturierten Substratplatte getrock-
net. Die Struktur wurde hierzu ca. 1 mm tief in die Substratplatte eingefraf3t
und mit einer diinnen Glasplatte (150 um) abgedeckt. Wahrend der Trock-
nung kiihlt sich die Luft im eingefrdfiten Logo ab und erzeugt somit im Film
die notwendigen Temperatur- und Konzentrationsunterschiede. Ein Bild der
strukturierten Substratplatte und die rekonstruierte Oberfldche des trockenen
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6.2 Ausblick

Films sind in Abb. 6.1dargestellt. Die Bilderfolge der rekonstruierten
Oberfldche wiahrend der Trocknung ist im Anhang Abb. 8.13 zu finden.

h fum]

Abb. 6.1: Beispiel zur gezielten Erzeugung von Oberflichenstrukturen wéihrend
der Trocknung mittels einer strukturierten Substratplatte

Links: Aufnahme der strukturierten Substratplatte vor dem Auflegen des diinnen
Glassubstrates (150 um), aufgenommen mit der Kamera des Versuchsaufbaus. In
die Substratplatte war das Logo ca. 1 mm tief eingefidfit worden.

Rechts: Rekonstruierte Filmoberfliche am Ende der Trocknung (Methanol-
Polyvinylacetat, Xy = 2 gyethanot/ 9pvac» T = 30°C).

Eine weitere wichtige Aufgabe fiir zukiinftige Arbeiten wird eine umfassende
modellhafte Beschreibung der Vorgénge, z. B. mittels einer fluiddynamischen
Beschreibung der diinnen Filme wiahrend der Trocknung sein. Neben der
freien Fliissigkeitsoberfliche des Films mit den dabei wirkenden Oberfla-
chenkréften miissen die lokalen Ldosemittelkonzentrationen im Film und die
Verdunstung des Losemittels in der fluiddynamischen Beschreibung beriick-
sichtigt werden. Die Erkenntnisse der in dieser Arbeit vorgestellten eindimen-
sionalen nicht-isothermen Trocknungssimulation und die fluiddynamischen
Betrachtung der Gasphase konnen an dieser Stelle einen ersten Ausgangs-
punkt bieten. Eine derartige numerische Betrachtung der Vorgiinge wiirde ein
besseres Verstindnis der Mechanismen liefern und damit die Moglichkeit
schaffen, die Strukturbildung wéhrend der Trocknung auch auf komplex
strukturierten Substraten analysieren und gezielt beeinflussen zu kdnnen.
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8 Anhang

A1 Erginzungen zur Visualisierungsmethode und
Auswertung

A 1.1 Anderungen der Matlab®-Routinen zur Auswertung der
Punktmusterbilder

Das Kernstiick der Auswertung basiert auf einem MATLAB®-Programm von
Eberl (2008). Herr Eberl hat sein Programm entwickelt um Spannungszustin-
de in Bauteilen anhand von Verschiebungen auf der Oberfliche zu analysie-
ren. Zur Auswertung der Punktmusterbilder aus der Verformung der Fliissig-
keitsoberfliche musste das Programm entsprechend angepasst werden. Die
durchgefiihrten Anderungen werden hier vorgestellt.

An dieser Stelle mochte ich mich ganz herzlich bei Herrn Eberl bedanken,
dass er seine Programme und sein Wissen {iber die Verbesserung der Genau-
igkeit der Kreuzkorrelation iiber das MATLAB"-Forum allen zur Verfiigung
stellt und mir wéahrend dem Aufbau der Messtechnik bei der Behebung von
Problemen mit der Auswertung behilflich war.

Bei der Auswertung wird mit den Bildern des Punktmusters, die wéhrend
der Trocknung und Entstehung der Oberflichenstrukturen aufgenommen
wurden, wie folgt vorgegangen. Zunédchst wird mit dem filelist generator.m
eine Liste der Bilder erstellt, die bei der Auswertung beriicksichtigt werden
sollen. Hierbei ist darauf zu achten, dass drei Referenzbilder ohne Film am
Anfang der Bilderserie bendtigt werden. AnschlieBend wird mit dem Pro-
gramm grid generator.m das notwendige Auswertegitter anhand eines Bildes
festgelegt. Folgende Dateien stehen nach diesen beiden Schritten zur Verfii-
gung: filenamelist.mat, grid x.dat und grid y.dat. Nun kann die zweidimen-
sionale Kreuzkorrelation mittels der Routine automate image.m, die speziell
auf die Anwendung in dieser Arbeit angepasst wurde (Quellcode siehe A 6.1),
durchgefiihrt werden. Diese berechnet die Verschiebung der Punkte im
Vergleich zum Referenzbild. Im Gegensatz zum Originalprogramm von
Herrn Eberl wurden folgende Verdanderungen vorgenommen:

e Einlesen des Referenzbildes (baseimage) wird vor die for-Loop gescho-
ben, da immer nur Bild 1 als Referenzbild verwendet wird.

e Bild und grid werden wéhrend der Auswertung nicht mehr angezeigt,
damit es schneller geht.
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e Das durch den grid generator.m erzeugte Gitter (grid) fiir das Referenz-
bild wird gerundet, bevor es zur ,,Anwendung® kommt. Dadurch l&dsst das
Rauschen der Auswertung stark nach.Grund: cpcorr kommt mit Komma-
zahlen in der Markerposition nicht klar.

e UPDATE herausgenommen, die Markerpositionen des letzten Bildes
werden NICHT als Startwert fiir das neue Bild verwendet. Dies ist nur bei
gerichteten Verschiebungen sinnvoll, wie z.B. bei den Zugversuchen, die
in der Gruppe von Herrn Eberl durchgefiihrt werden. Bei starken Vibrati-
onen oder bei Richtungswechsel der Verschiebung kann es dazu fiihren,
dass keine Ubereinstimmung mehr gefunden wird.

Nachdem mit automate image.m die Verschiebungen der Punkte fiir jedes
Bild — jeden Zeitpunkt — bestimmt sind, miissen nun die Oberfléchen rekon-
struiert werden. Herr Eberl hat zur Auswertung seiner Daten ein Programm
zur Analyse der Verschiebungen und Bestimmung der Spannungen geschrie-
ben (displacement.m). Dieses Programm wurde anndhernd komplett umge-
schrieben. Lediglich das Grundgeriist und das Einlesen der Daten wurde
iibernommen. Das Programm zur Rekonstruktion der Oberflichen und der
Darstellung wurde daher auch umgenannt in surface reconstruction.m
(Quellcode siehe 0). Bei der Rekonstruktion der Oberflachen aus den ermittel-
ten Verschiebungen kommt das von Errico (2008) geschriebene MATLAB"-
Programm intgrad2.m zum Einsatz. Dieses wurde unveréndert verwendet.

A 1.2 Erhohung der Genauigkeit der Kreuzkorrelation

Die Kreuzkorrelation der Bilder wird unter Verwendung der Matlab-Routinen
cpcorr.m und findpeak.m durchgefiihrt. Um die Genauigkeit der Kreuzkorre-
lation von 1/10 Pixel auf 1/1000 Pixel zu erhdhen, muss man zwei Anderun-
gen in den Routinen vornehmen (Eberl, 2008).

In cpcorr.m miissen die Zeilen 134 und 135 wie folgt gedndert werden.

input_fractional offset = xyinput(icp,:) - round(xyinput(icp,:)*1000)/1000;
base_fractional offset=xybase_in(icp,:)-round(xybase_in(icp,:)*1000)/1000;
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Bei findpeak.m miissen die Zeilen 58 und 59 geédndert werden, da es sich
bei findpeak.m um eine ,,private® Routine handelt, muss das Programm direkt
vom Pfad aus gedffnet werden und kann nicht mit dem Befehl ,,open” aus
Matlab heraus gedffnet werden.

Pfad: .. \MATLAB\R2009a\toolbox\images\images\private\findpeak.m

x_offset = round(1000*x_offset)/1000;
y_offset = round(1000*y_offset)/1000;

A 1.3 Validierung - Variation des corrsize

corrsize = 2 corrsize = 3 corrsize = 6
time =2074s time=2074s time=2074s

h [pm]
o 8888

120 —
_ 0l
5 |
=

e

2 - P Pl =3

ylmm] 00 x fmm] yimm] 0 x [mm] ¥ [mm] oo * [mm]
corrsize = 10 corrsize = 15
time = 2074 5 time = 2074 5
o B
— B0y 1
E ! ="
-
04
2 l."-."'.'.z 3 2 |"';--"-3 3
¥ [mm] 0o x [mm] y [mmj] o % [mm]

Abb. 8.1: 3D-Darstellung des letzten Bildes aus dem Validierungsversuch (Kapi-
tel 2.2.3) bei Variation der Grofie des Korrelationsbereiches (corrsize). Als
optimale Grofe fiir den Korrelationsbereich wurde corrsize = 10 fiir alle weite-
ren Versuche gewdhlt.
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A 1.4 Spezifikation der verwendeten Ger:iite

CMOS Kamera, PixeLINK™ USB2.0, PL-B782U

Abbildungsgerit 6,6 Megapixel CMOS Sensor
Sensortyp Cypress IBIS 4B
Fiihlerbereich, Hx V 10,5 mm x 7,73 mm

Pixels, Hx V 3000 x 2208

PixelgroBle, H x V 3,5 pm x 3,5 pm

Pixeltiefe 8/10 bit

Bildfrequenz 5 fps @ 3000 x 2208, 78 fps @ 640x480
elektronischer Verschluss | 0,063 msto2 s
Verschlusstyp Rolling

Rauschabstand >60 dB

Gewinde C-Mount

GroBe HxBx T 41 mm x 50 mm x 102 mm

telezentrisches Objektiv TECHSPEC® Goldserie (2/3" Serie)

VergroBerung PMAG 1,0x

Arbeitsabstand 98 mm — 123 mm
Auflosung, Bildraum MTF | >45% @ 40 lp/mm @ F10
Telezentrie <0,1°

Verzeichnung 0,50 % maximal
Scharfentiefebereich +0,6 mm @ F12

Blende F6 - F12

max. Durchmesser 68 mm

Lange ohne Gewinde 200,1 mm

Gewinde M62 x 0,75
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Schichtdickensensor, KEYENCE LT9030 M

Messbereich +1,0 mm

Bezugsabstand 30 mm

Lichtquelle roter Halbleiter-Laser 670 nm
Fokusdurchmesser ca. 7 um

Auflésung 0,3 um

Abfragezyklus 640 ps bis 187 ms (14 Stufen)

Mikroskop — Blickfeld

2,5 mm x 2,0 mm

Einsatztemperatur (Raum)

0 bis 35°C

Profilometer, Veeco, Dektak M6

vertikaler Messbereich

5nm (50 A) bis 262 um (2.620 kA)

vertikale Auflosung 0,1 nm (6,5 pm)
(bei unterschiedllichen 1 nm (65 pm)
Messbereichen) 4 nm (262 pm)
Messspitze 0 12,5 pm

Messkraft (einstellbar)

1 mg bis 15 mg

Verfahrweg

50 um bis 30 mm

Verfahrgeschwindigkeit

3sbis 100 s
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A 2 Ergebnisse der durchgefiihrten Versuchen

A 2.1 Abschitzung des Einflusses der Diffusion auf die Entste-
hung der beobachteten Oberflichenstrukturen

Der Stofftransport durch Diffusion ist der beobachteten Entstehung der Welle
entgegen gerichtet. Wie grof3 dieser Einfluss ist, soll hier abgeschitzt werden.
Da sich die Stoffwerte wiahrend der Trocknung stindig verdndern, wurde
zundchst eine grobe Abschitzung zugunsten des Diffusionsstroms durchge-
fiihrt. Der Einfluss wird deutlich geringer sein.

Folgende Annahmen werden fiir die Abschitzung getroffen: Das Polymer
diffundiert mit der gleichen Geschwindigkeit wie das viel kleiner Losemittel,
als Diffusionskoeffizient wird Dp;s, = 1-1071%m/s? festgesetzt. Als
maximales treibendes Gefdlle wird auf der einen Seite reines Polymer
(pp = 1400 kg/m3) und auf der anderen Seite reines Losemittel (p, =
850 kg/m3) angenommen. Die Diffusionslinge betrage 1 mm, dies ent-
spricht der Strecke zwischen dem entstanden Tal und dem Wellenkamm, die
aus den experimentellen Daten bestimmt wurde. Somit ergibt sich unter
Annahme des einfachsten Diffusionsverhalten (Linearisierung des Fick’schen
Gesetzes) folgender Massenstrom und Volumenstrom:

kg 8.1
. Ap_ o Loq0m (1400-850) 7 105 kg
m= DP,Lsg s - 1 10 s 71 mm = 5,5 10 —S-mz
; 5 (82
v=""=393-10"8 1 )
pp sm

Im Querschnitt kann die Welle in erster Naherung als Dreieck mit der
Grundflache 2 mm und der Hohe 15 um (Hohe der Welle) betrachten werden.
Dem Polymer steht fiir die Diffusion die Durchtrittsfliche A von der Hohe des
Filmes zur Verfiigung. Hier wird die Anfangsfilmhéhe von 150 pym (max.
moglich Hohe) festgelegt. Mit diesen Angaben kann die Zeit ausgerechnet
werden, um das Volumen der Welle durch einen Diffusionsstromzu bewegen.

_Yw _ %-2 mm-15 pm (8'3)

=—=—2 - =254555 = 42,4 min

VA 39310787150 ym
Damit wird deutlich, dass die Diffusion zwar der Bildung der Welle entgegen
wirkt, allerdings der Einfluss sehr gering ist. Unter optimalsten Vorausset-
zungen fiir die Diffusion ist die Trocknungszeit um eine Faktor 20 kiirzer
(Trocknungszeit < 2 min).
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A 2.2 Versuch zur Verdeutlichung von Konvektionsvorgingen

Konvektionsvorgingen aufgrund von Konzentrationsunterschieden kdnnen
mit dem hier vorgestellten Versuchsaufbau verdeutlicht werden. Der Live-
Versuch liefert interessante Erkenntnisse und diente dazu den Studenten die
Thematik der Konvektion nahe zu bringen. In ein Uhrenglas wird eine
eingefarbt Fliissigkeit vorgelegt. Ein Filterpapier wird mit einer zweiten
Fliissigkeit getrankt und vorsichtig auf die Fliissigkeitsoberfliche im Uhren-
glas gelegt (siche Abb. 8.2). Bei unterschiedlichen Fliissigkeitskombinationen
konnen Konvektionsstromungen beobachtet werden.

Isopropanal Isopropanal
EEEE—— TSI
Wasser + MB Wasser + MB

d =04 mm d =04 mm

Abb. 8.2: Versuchsaufbau zur Verdeutlichung von Konvektionsvorgdingen.
Links: Eine mit Methylenblau (MB) angefirbte Fliissigkeit (hier: Wasser) wird in
ein Uhrenglas vorgelegt. Rechts: FEin mit einer zweiten Fliissigkeit (hier
Isopropanol) getrinktes Filterpapier (hier: Dicke d = 0,4 mm) wird auf die
Fliissigkeitsoberfldche im Uhrenglas gelegt und somit der Versuch gestartet.

Fiir die Versuche wurden die in Tab. 8.1 aufgefiihrten Stoffe in unterschiedli-
chen Kombinationen getestet. Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind in
Tab. 8.2 dargestellt. Treten bei dem Versuch keine Konvektionszellen auf,
dann kommt es zu einem rein iliber Diffusion getriebenen Ausgleichsvorgang,
bei dem sich das Filterpapier mit der Zeit gleichmiBig blau farbt. Dies ist, wie
aus den theoretischen Uberlegungen vermutet, bei den ersten beiden Versu-
chen mit ISO / Wasser und NMP / Wasser zu erkennen. Bei dem Versuch mit
Glycerin / Wasser sind schwach ausgepréigte Konvektionszellen zu erkennen.
Diese sind auf die unterschiedlichen Dichten der Fliissigkeiten zuriickzufiih-
ren. Bei der Stoffkombination Wasser / NMP sind bei dem Versuch mit dem
0,4 mm starke Filterpapier ebenfalls nur schwach ausgepriagt Konvektionszel-
len zu erkennen. Verursacht sind diese jedoch von Oberflichenspannungs-
kréften. Da der Effekt der Oberflachenkrifte bei diinneren Schichten stirker
ausgepragt sein sollte, wurde der Versuch mit einem 0,15 mm diinnen
Filterpapier wiederholt. Dabei zeigten sich, wie erwartet, sehr deutliche
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Konvektionszellen, bei denen das eingefirbte NMP deutlich sichtbar von

unten zur freien Flissigkeitsoberfliche gezogen wurden. Beim letzten
Versuch mit Wasser / ISO traten ebenfalls sehr deutlich Konvektionszellen
auf, die sowohl durch den Dichte- als auch den Oberfldchenspannungsunter-

schied der Fliissigkeiten hervorgerufen werden.

Tab. 8.1: Stoffeigenschaften der verwendeten Stoffe. Die Stoffwerte Dichte und
Oberflichenspannung gelten fiir 20°C.

Dichte [%] Oberflichenspannung [‘“;N] Molmasse [ﬁ]
Isopropanol 780 21,4 60,1
Wasser 998 72,8 18,0
%y%;ﬁzlnz 1030 41,0 99,1
Glycerin 1260 63,7 92,1

Tab. 8.2: Ergebnisse der Versuche zur Verdeutlichung von Konvektionsvorgdn-

gen aufgrund von Konzentrationsunterschieden.

Legende: + Konstellation der Stoffwerte sollte zur Konvektion fiihren
— Konstellation der Stoffwerte sollte zu keiner Konvektion fiihren
o Stoffwerte sind sehr dhnlich, daher keine Beeinflussung erwartet

Marangoni- | Bénard- Bilder der Filterpapieroberflache
Konvektion | Konvektion | am Ende des Versuches
Filterpapierstarke:
0,4 mm 0,15 mm
ISO i
_ _ I
Wasser + MB
NMP
- o £
Wasser + MB i
Glycerin o N E‘[
Wasser + MB
Wasser il =t
+ o L5 g
NMP + MB r ¥l
Wasser : '“
+ + H
ISO + MB J
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n

A 2.3 Auflistung der durchgefiihrten Versuche

Tab. 8.3: Zusammenfassung der durchgefiihrten Versuche — Trocknung auf dem
tiberstromten Substrat aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Dargestellt sind die

Versuchsparameter und das Wichtigste aus der Auswertung der Visualisierung.
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A 2.4 Versuche mit dem Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat

200 35
Oberflachentemperatur Aluminium
180 30
catur Teflon |
160 \l operfiachente™P? 25
140 ) i 20
T 120 = Simulation (Teflon) - 15 T
= 100 ——Simulation (Aluminium) || =
—— Messdaten (Aluminium)
80
60
40
Gl o
20 w f -10
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

t[sec]

Abb. 8.3: Gemessene Referenzhohe beim Versuch (Methanol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 Gumethanot/Grvac, T =30°C, uy, = 0,5m/s) getrocknet auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz im Vergleich zu der durchgefiihrten
Simulation fiir eine Polymerfilmtrocknung auf einem reinen Aluminium- bzw.
Teflon-Substrat — Hohen- und Temperaturverldufe. Der Messpunkt fiir die Refe-
renzhohe liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die
senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der
Oberfliche im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

I: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

1II: Das ,, Rippling * aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.4: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdhrend der Trocknung
(Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 methanot/ 9pvac, T = 30°C) auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy = 0,5m/s)
erfolgte von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoff-
iibergangs zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.5: Gemessene Referenzhihe beim Versuch (Methanol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 methanot/ Gpvac, T = 35°C, uy = 0,5m/s) getrocknet auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz im Vergleich zu der durchgefiihrten
Simulation fiir eine Polymerfilmtrocknung auf einem reinen Aluminium- bzw.
Teflon-Substrat — Hohen- und Temperaturverldufe. Der Messpunkt fiir die Refe-
renzhohe liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die
senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der
Oberfliche im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:
I: Auftreten der ersten Oberflichendeformation
1I: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.6: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdhrend der Trocknung
(Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 methanot/ 9pvac, T = 35°C) auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy = 0,5m/s)
erfolgte von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoff-
iibergangs zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.7: Gemessene Referenzhohe beim Versuch (Methanol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 Gumethanot/Gpvac, T =40°C, uy, = 0,5m/s) getrocknet auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz im Vergleich zu der durchgefiihrten
Simulation fiir eine Polymerfilmtrocknung auf einem reinen Aluminium- bzw.
Teflon-Substrat — Hohen- und Temperaturverldufe. Der Messpunkt fiir die Refe-
renzhohe liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die
senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der
Oberfliche im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

I: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.8: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdhrend der Trocknung
(Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 methanot/ 9pvac, T = 40°C) auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy = 0,5m/s)
erfolgte von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoff-
iibergangs zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.9: Gemessene Referenzhohe beim Versuch (Methanol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 Gmethanot/Gpvac, T =30°C, uy,=1,0m/s) getrocknet auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz im Vergleich zu der durchgefiihrten
Simulation fiir eine Polymerfilmtrocknung auf einem reinen Aluminium- bzw.
Teflon-Substrat — Hohen- und Temperaturverldufe. Der Messpunkt fiir die Refe-
renzhohe liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die
senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der
Oberfliche im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

I: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.10: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wihrend der Trocknung
(Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 methanot/ 9pvac, T = 30°C) auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy, = 1,0m/s)
erfolgte von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoff-
iibergangs zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.11: Gemessene Referenzhéhe beim Versuch (Methanol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 Gumethanot/Gpvac, T =30°C, uy =1,5m/s) getrocknet auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz im Vergleich zu der durchgefiihrten
Simulation fiir eine Polymerfilmtrocknung auf einem reinen Aluminium- bzw.
Teflon-Substrat — Hohen- und Temperaturverldufe. Der Messpunkt fiir die Refe-
renzhohe liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die
senkrechten Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der
Oberfliche im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

I: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.
III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.12: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wihrend der Trocknung
(Methanol-Polyvinylacetat, Xy = 2 methanot/ 9pvac, T = 30°C) auf der Sub-
stratplatte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy, = 1,5m/s)
erfolgte von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoff-
iibergangs zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.13: Beispiel zur gezielten Erzeugung von Oberfldchenstrukturen. Auswahl
rekonstruierter  Filmoberflichen — wdhrend der Trocknung  (Methanol-
Polyvinylacetat, Xy = 2 gyethanot/9pvac, T = 30°C) auf einer strukturierten
Substratplatte unter dem diinnen Glassubstrat (150 um). Das letzte Bild zeigt
eine Aufnahme der strukturierten Substratplatte vor dem Auflegen des diinnen
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Glassubstrates, aufgenommen mit der Kamera des Versuchsaufbaus. In die
Substratplatte war das Logo ca. 1 mm tief eingefrdfst worden.

A 2.5 Versuche mit dem Stoffsystem Toluol-Polyvinylacetat

180

160

140

120 NG

h [um]

60

40

20

0 M

0 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
t[sec]

Abb. 8.14: Gemessene Referenzhohe beim Versuch (Toluol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 9rowmor/9pvac, T = 25°C, uy = 0,5m/s) getrocknet auf der Substrat-
platte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der Messpunkt fiir die Referenzhéhe
liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die senkrechten
Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der Oberfliche
im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

1: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,,Rippling *“ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.15: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdihrend der Trocknung
(Toluol-Polyvinylacetat, Xy = 2 growor/ gpvac, T = 25°C) auf der Substratplat-
te aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (u, = 0,5m/s) erfolgte
von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoffiibergangs

zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.16: Gemessene Referenzhéhe beim Versuch (Toluol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 9romor/9pvac, T = 30°C, uy = 0,5m/s) getrocknet auf der Substrat-
platte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der Messpunkt fiir die Referenzhohe
liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die senkrechten
Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der Oberfldiche
im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

1: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,,Rippling *“ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.17: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdihrend der Trocknung
(Toluol-Polyvinylacetat, Xy = 2 gromor/gpvac, T = 30°C) auf der Substratplat-
te aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy = 0,5m/s) erfolgte
von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoffiibergangs
zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.18: Gemessene Referenzhéhe beim Versuch (Toluol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 9romor/9pvac, T = 35°C, uy = 0,5m/s) getrocknet auf der Substrat-
platte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der Messpunkt fiir die Referenzhohe
liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die senkrechten
Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der Oberfldiche
im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

1: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,,Rippling *“ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.19: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdihrend der Trocknung
(Toluol-Polyvinylacetat, Xy = 2 growor/ 9pvac, T = 35°C) auf der Substratplat-
te aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy = 0,5m/s) erfolgte
von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoffiibergangs
zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.20: Gemessene Referenzhéhe beim Versuch (Toluol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 9romor/9pvac, T =40°C, uy = 0,5m/s) getrocknet auf der Substrat-
platte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der Messpunkt fiir die Referenzhohe
liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die senkrechten
Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der Oberfldiche
im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

1: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,,Rippling *“ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.21: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdihrend der Trocknung
(Toluol-Polyvinylacetat, Xy = 2 gromor/ 9pvac, T = 40°C) auf der Substratplat-
te aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (uy = 0,5m/s) erfolgte
von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoffiibergangs
zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.22: Gemessene Referenzhéhe beim Versuch (Toluol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 9rowmor/9pvac, T = 30°C, uy, = 1,0m/s) getrocknet auf der Substrat-
platte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der Messpunkt fiir die Referenzhohe
liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die senkrechten
Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der Oberfldiche
im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

1: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,,Rippling *“ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.23: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdihrend der Trocknung
(Toluol-Polyvinylacetat, Xy = 2 gromor/gpvac, T = 30°C) auf der Substratplat-
te aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (ug = 1,0m/s) erfolgte
von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoffiibergangs
zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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Abb. 8.24: Gemessene Referenzhéhe beim Versuch (Toluol-Polyvinylacetat,
Xo = 2 9romor/9pvac, T = 30°C, uy = 1,5m/s) getrocknet auf der Substrat-
platte aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Der Messpunkt fiir die Referenzhohe
liegt 5 mm vor dem Tefloneinsatz oberhalb der Aluminiumplatte. Die senkrechten
Linien markieren die Zeitpunkte bei denen sich Verdnderungen der Oberfldiche
im Beobachtungsfeld (Field Of View) ergeben:

1: Auftreten der ersten Oberflichendeformation

1I: Das ,,Rippling *“ aufgrund der Trocknungsfront tritt ins FOV ein.

III: Das ,, Rippling “ aufgrund der Trocknungsfront lduft aus dem FOV.
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Abb. 8.25: Auswahl rekonstruierter Filmoberflichen wdihrend der Trocknung
(Toluol-Polyvinylacetat, Xy = 2 gromor/gpvac, T = 30°C) auf der Substratplat-
te aus Aluminium mit Tefloneinsatz. Die Anstromung (ug = 1,5m/s) erfolgte
von rechts. Der Bildausschnitt zeigt den Film oberhalb des Werkstoffiibergangs
zwischen Tefloneinsatz (x < 0) und Aluminiumplatte (x > 0).
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A 2.6 Artefakte der in-situ Visualisierung bei der Verwendung
des maximalen Beobachtungsfeldes

Wie bereits im Kapitel 2.2.3 geschildert, summiert die numerische Berech-
nung von V~187 nach Errico (2008) (flichige Integration des Verschiebungs-
feldes) Fehler auf. Je langer die Strecke der Integration vom Start-
punkt / Fixpunkt aus ist, umso stirker wirken sich die aufsummierten Fehler
auf die lokale absolute Filmhohe aus. Bei dem vorgestellten Validierungsver-
such (Kapitel 2.2.3) wurde ein kleiner Bildausschnitt (3,5 x 3,5 mm?) aus der
Mitte des Aufnahmebereichs der CCD-Kamera verwendet. Abbildungsfehler,
die durch Verzerrung am Rande des Objektivs auftreten, haben daher beim
Validierungsversuch keinen Einfluss gehabt. Daher wurde lediglich der
Fehler, welcher sich aus der Momentaufnahme von Vibrationen der Anlage
ergibt, festgestellt. Bei den Trocknungsversuchen auf der Teflon-Aluminium-
Platte sind die Strukturen, die oberhalb des Werkstoffiibergangs zwischen
Aluminium und Teflon beobachtet werden, in Strdmungsrichtung ausgedehn-
ter. Daher wird bei diesen Versuchen die gesamte Léinge (10 mm) des
Beobachtungsfeldes benétigt und zur Rekonstruktion der Oberfldche ausge-
nutzt. Trotz der Verwendung eines hochqualitativen, telezentrischen Objekti-
ves kann eine leichte Verzerrung des Bildes im Randbereich nicht vollstindig
vermieden werden. Diese Verzerrung im Randbereich fiihrt ebenfalls zu
kleinen Fehlern, die sich bei der Auswertung bemerkbar machen. Unter
anderem daher sind die ausgewerteten Oberflédchen zu den Réndern hin immer
etwas gewdlbt, wie in Abb. 8.26 an der exemplarisch ausgewéhlten, rekon-
struierten Oberfliche (Referenzversuch: Methanol-Polyvinylacetat-Losung,
Xo = 2 8Methanol/ &pvac, O = 30°C, u, = 0,5m/s) zu erkennen ist.

Eine Verringerung der Verzerrung der Bilder im Randbereich, die aus der
Geometrie des Objektivs resultiert, ist prinzipiell moglich und wird bei
hochwertigen, digitalen Kameras teilweise eingesetzt, allerdings sind diese
mathematischen Korrekturverfahren hochkomplex und die exakte Geometrie
und Abbildungscharakteristik des Objektivs muss bekannt sein. Eine entspre-
chende Korrektur der Punktmusterbilder, sofern sie bei dem eingesetzten
telezentrischen Objektiv mit sehr geringer Randverzerrung iiberhaupt sinnvoll
gewesen wire, konnte im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit nicht realisiert
werden. Bei der Rekonstruktion der Oberfldchen vermischen sich der Einfluss
von Vibrationen und optischen Abbildungsfehlern. Daher miissen bei der
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Betrachtung der rekonstruierten dreidimensionalen Oberfldche die Einfliisse
aller Unzulédnglichkeiten des Versuchsaufbaus beriicksichtigt und diirfen nicht
fehlinterpretiert werden.
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Abb. 8.26: Rekonstruierte Oberfliche iiber die gesamte Linge (x-Richtung) des
Aufnahmebereichs der Kamera, hierbei treten Kriimmungen der Randbereiche
auf, die nicht der Realitdit entsprechen und unter anderem auf die optische Ver-
zerrung der verwendeten Optik im Aufenbereich zuriickzufiihren sind. In der
Breite (y-Richtung) wurde lediglich ein kleiner Bereich aus der Mitte des Auf-
nahmebereichs verwendet, hier treten diese Artefakte nicht auf.

Zur Vermeidung von Fehlinterpretationen wurden Kontrollmessungen mit
dem Profilometer im trockenen Film durchgefiihrt. Diese wurden mit
Querschnitten der rekonstruierten Oberflichen am Ende der Trocknung
verglichen. Im trockenen Film sind keine Verdnderungen der Oberflachento-
pographie mdglich, daher sind Unterschiede zwischen den Profilometermes-
sungen und den rekonstruierten Oberfldchen der Visualisierungstechnik auf
Unzulénglichkeiten des Versuchsaufbaus, der Versuchsdurchfithrung bzw. der
Auswertung zurlickzufiihren. Nach der Auswertung der Punktmusterbilder
wurden drei rekonstruierte Oberflachen aus der Bilderserie ausgewihlt, auf
denen die unterschiedlichen Auswerteunzuldnglichkeiten zu erkennen sind.
Da sich die einzelnen Fehler ausgehend vom Startpunkt / Fixpunkt bei der
flachigen Integration in beide Raumrichtungen aufsummieren, sind in Abb.
8.27 und Abb. 8.28 die Querprofile dieser drei repriasentativen Oberfldchen
des trockenen Films in beide Raumrichtungen ausgehend vom Fixpunkt
dargestellt. Der Bezugspunkt fiir die Auswertung auf der Substratplatte aus
Aluminium mit Tefloneinsatz ist der, in Strémungsrichtung, vorderen
Eckpunkt bei y = 0 (vgl. Abb. 8.26). An diesem Fixpunkt wird die Hohe der
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rekonstruierten Oberflidche auf den Wert der gemessenen Referenzfilmhdhe

gesetzt.
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Abb. 8.27: Querschnitte (' y =0 ) der rekonstruierten Oberflichen (vgl. Abb.
8.26) des trockenen Films entlang der Stromungsrichtung. Die drei Querschnitte
starten aus dem Bezugspunkt der Auswertung. Zum Vergleich sind zwei Querpro-
filmessungen mittels Profilometer im trockenen Film dargestellt.

Bei der Betrachtung der Querschnitte der rekonstruierten Oberflichen
(hauptséchlich Abb. 8.27) ist zu erkennen, dass die Profile gekippt und
gewolbt sind. Das Kippen der rekonstruierten Oberfliche ldsst sich, wie
bereits erwidhnt, mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Vibrationen der
Versuchsanlage zuriickfiihren. Die Wolbung hingegen kann mehrere Griinde
haben. Einerseits kann die bereits angesprochene Verzerrung im Randbereich
der Optiken zu einer Verzerrung der Punktmusterbilder und somit zu einer
scheinbaren Wolbung der rekonstruierten Oberfliche fithren. Andererseits
kann die Wolbung auch einer tatsdchlichen Verformung des Glassubstrates
entsprechen, welche durch Spannungen des trocknenden Films entstehen. Bei
der dargestellten Profilometermessung im trockenen Film wird das diinne
Glassubstrat mit dem Film auf der Oberfliche aus dem Stromungskanal
herausgenommen und auf dem Messtisch des Profilometers (Dektak M6,
Veeco) mittels Gewichten fixiert. Dadurch wird eine eventuelle Wolbung des
Glassubstrates aufgrund von Spannungen des Polymerfilms planarisiert.
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Abb. 8.28: Querschnitte des trockenen Films an der, in Strémungsrichtung,
vorderen Kante der Beobachtungsfliche. Die Querschnitte starten somit bei
y = 0 aus dem Bezugspunkt der Auswertung. Aufgrund von Unzulinglichkeiten
des Versuchsaufbaus (z. B. Vibrationen wihrend der Bildaufnahme, Verzerrun-
gen durch das Objektiv,...) kommt es zu Fehlern der rekonstruierten Oberfliche,
wodurch die Oberflichen leicht gewdlbt sind und kippen.

Zur Uberpriifung der Annahme, dass eine Wolbung des Glases, die wihrend
der Trocknung durch Spannungen des Filmes entsteht, von der Visualisie-
rungstechnik erkannt wird, obwohl sich das Punktmuster ,,mit wolbt, wurde
der nachfolgend beschriebene Test durchgefiihrt. Ein Polymerfilm (Methanol-
Polyvinylacetat-Losung, Xo = 2 gmethanol/Epvac, 9 = 30°C, uy, = 0,5m/s)
wurde im Versuchsaufbau getrocknet. Sobald keine Anderungen in der
Messung der Referenzhdhe mehr erkennbar waren und der Film vollstindig
trocken war, wurde die Vakuumpumpe, die zur Fixierung des diinnen
Glassubstrates Unterdruck an einem umlaufenden Kanal am Rande des
Glassubstrates zieht, ausgeschaltet. Das Glassubstrat mit dem Polymerfilm
auf der Oberseite und dem Punktmuster auf der Unterseite wolbte sich nach
oben. Die Referenzhohe stieg beim Ausschalten der Vakuumpumpe um
10 um an. Nach einiger Zeit in der durchgehend Bilder aufgenommen
wurden, wurde die Vakuumpumpe wieder angeschaltet. Die Referenzhdhe
geht wieder auf den urspriinglichen Wert zuriick. In Abb. 8.29 sind die
Querschnitte der aus den Punktmusterbildern rekonstruierten Oberflachen in
der Mitte des Beobachtungsfeldes in Strémungsrichtung dargestellt.
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Abb. 8.29: Querschnitte (Mitte Beobachtungsfeld in Stromungsrichtung) des
trockenen Films (Methanol-Polyvinlyacetat, X, = 2 Gyetnanot/ 9pvac T =
30°C). Die Anstromung (uy = 0,5m/s) erfolgte von rechts. Um den Einfluss
einer Substratbewegung — durch Spannungen wdihrend der Abkiihlung / Trock-
nung, ... - einschdtzen zu kénnen, wurde die zur Fixierung der diinnen Glasplatte
eingesetzte Vakuumpumpe aus und wieder eingeschaltet. Beim Ausschalten der
Vakuumpumpe steigt die lokal gemessene Referenzhéhe um 10 um an und die
Wélbung aufgrund der Spannung des Films nimmt zu. Beim Einschalten der
Vakuumpumpe wird der vorherige Zustand wieder erreicht.

An diesen Querschnitten ist zu erkennen, dass sich beim Ausschalten der

Pumpe (hellgraue Linien) die Referenzhohe um 10 pm hebt und sich die
Wolbung verstdrkt. Eine Wolbung der beschichteten, diinnen Glassubstrate

war beim Herausnehmen aus dem Trocknungskanal immer zu erkennen. Es

scheint, dass das Vakuum in der umlaufenden Nut der Substratplatte nicht
ausreichend ist, die Glasplatte gegen Ende der Trocknung flach auf dem
Substrat zu halten. Daher wurden verschiedenste Befestigungsmdglichkeiten
einer flachigen Fixierung auf der Substratplatte im Trocknungskanal getestet.
Die getesteten Befestigungen mit z. B. Halteklammern oder gar flachige

Verklebung mit Spriihkleber hatte unterschiedliche Nachteile, die sich in
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deutlichen Verinderungen der Filmoberfliche widerspiegelten. Da sich das
Punktmuster auf der Unterseite des diinnen Glassubstrates befindet und daher
mit bewegt, ist der Einfluss auf die einzelnen Strukturen der Oberflache
jedoch nur wenig ausgepragt.

Leider ist es nicht moglich, die Wolbung des diinnen Glassubstrates im
Trocknungskanal mit einem Messgerdt zu vermessen. Nichtsdestotrotz zeigt
der Versuch, wie sensitiv die Visualisierungsmethode auf Verformungen des
diinnen Glassubstrates reagiert. Positiv ist, dass sich die Wolbung nicht bzw.
nur sehr gering auf die einzelnen Strukturen der Oberfléche auswirkt. Aus den
Beobachtungen kann abgeleitet werden, dass die Abweichungen zwischen
den rekonstruierten bzw. optisch gemessenen Oberflichen und den im
trockenen Zustand ermittelten Profilen aus der Profilometermessung nicht
ausschlieBlich auf Unzulénglichkeiten der Visualisierungsmethode zuriickzu-
fihren sind. Die unterschiedliche Fixierung der diinnen Glassubstrate
wihrend der beiden Messungen beeinflusst ebenfalls die Ergebnisse.

Die Betrachtung der Fehler der Visualisierungsmethode hat gezeigt, dass
die Methode sehr sensibel auf Storungen wéhrend des Versuches reagiert.
Eine Wolbung des Substrats, die Randverzerrung durch das Objektiv und
Vibrationen der Versuchsanlage fiihren zur Beeinflussung der Basisline der
rekonstruierten Oberfliche und deren Querschnitte. Die Form einzelner
Strukturen wird hingegen kaum verdndert. Trotz der dargestellten Unzuldng-
lichkeiten der Visualisierungsmethode bzw. des Versuchsaufbaus ist die in-
situ Visualisierung gut geeignet, die Deformation der Polymerfilmoberfliche
wahrend der Trocknung zu verfolgen. Dabei kann der zeitliche Verlauf, der
Ort und die Art der Oberfldchenstrukturen gut wiedergegeben werden. Eine
exakte Bestimmung der lokalen, absoluten Hohe des Polymerfilms ist
hingegen aufgrund der Aufsummierung kleiner Abweichungen bei der
flachigen Integration des Verschiebungsfeldes und dem daraus resultierenden
Kippen und Wolben der Oberfliche nicht moglich. Filmhdhen, die zur
Interpretation der Versuchsergebnisse notig sind, werden daher ausschlie8lich
aus den Messungen der Referenzhéhe verwendet.
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A 3 Stoffparameter / Berechnungsmodelle

Zur Bestimmung der Stoffparameter wurden verschiedene kommerzielle
Messsysteme verwendet, die fiir den Einsatz bei leichtfliichtigen Fliissigkeiten
jedoch teilweise modifiziert werden mussten. Aufgrund der hohen Fliichtig-
keit der verwendeten Losemittel bei den zu messenden Temperaturen werden
an die Messtechnik hohe Anforderungen gestellt. Zum einen muss verhindert
werden, dass das Losemittel wihrend der Messung verdunstet. Aus diesem
Grund wurden fiir einige der verwendeten Messgerite spezielle Abdeckungen
und Messzellen gebaut. Zum anderen muss eine gute Temperierung der Probe
gewihrleistet sein. Dies gilt auch bzw. insbesondere fiir eine im Messgerét
vorhandene Gasphase, da es ansonsten zu einer Verdnderung im System
wihrend der Messung kommen kann.

Ein Entweichen von Losemittel aus dem Messgerit fiihrt zur Verdnderung
der Konzentration und somit zu einer Verdnderung des Messsignals. Ob sich
die Polymerlosung wihrend der Messung verandert, wurde daher sehr genau
beobachtet. Hierzu wurden teilweise Langzeitversuche durchgefiihrt, bei
denen iiber einen wesentlich ldngeren Zeitraum das Messsignal verfolgt
wurde, als dies unter Standardmessbedingungen der Fall ist, oder es wurden
Messreihen realisiert, bei denen gewisse Temperaturwerte als Kontrollpunkt
immer wieder vermessen wurden.

A 3.1 Bestimmung der Oberflichenspannung

Das bekannteste Phanomen der Grenzflichenspannung ist die Minimierung
der Oberflache eines Wassertropfens der zum Beispiel aus dem Wasserhahn
tropft. Die ideale Form wire eine Kugel, die sich aus dem Tropfen bildet,
jedoch wirkt die Erdanziehung der Oberfldchenspannung entgegen und der
Tropfen wird in die Lange gezogen. Dieses Kriftegleichgewicht wird bei
nahezu allen Messmethoden zur Bestimmung der Grenzflichenspannung von
Fliissigkeiten herangezogen.

Tests verschiedener Messmethoden haben gezeigt, dass eine gleichméBige
Temperierung der Gas- und Fliissigphase bei fliichtigen Systemen sehr
wichtig ist. Insbesondere bei Messmethoden, die eine lange Messzeit haben
(Ringmethode, Wilhelmy-Plattenmethode), darf es zu keiner Ausbildung von
Temperatur oder Konzentrationsgradienten kommen, da sich diese sehr
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schnell auf die Oberfliche und somit die Messgrofle auswirken. Nach
diversen Vorversuchen wurde die Tropfenvolumenmethode ausgewahlt.

Das Prinzip besteht darin, dass durch ein exaktes Dosiersystem Tropfen am
Auslass einer Kapillare mit definiertem Durchmesser erzeugt werden. Die
Tropfen reilen nach Erreichen eines kritischen Volumens aufgrund der
Kriéftebilanz ,,Grenzflachenspannung — Erdanziehung®™ von der Kapillare ab.
Aus dem Durchmesser der Kapillare und dem ermittelten kritischen Volumen
kann die Oberflichenspannung der Fliissigkeit berechnet werden. Der Vorteil
dieser Methode ist, dass die fliichtige Fliissigkeit im Dosiersystem dicht
eingeschlossen ist und somit temperiert werden kann, ohne dass es zu einer
Anderung der Konzentration durch Verdunstung kommt. Der sich bildende
Tropfen kann wiederum in einer geséttigten, temperierten Gasphase erzeugt
werden, so dass auch hier der Einfluss der Verdunstung verhindert wird.
Zudem ist die Messmethode bezogen auf einen einzelnen Tropfen sehr
schnell. Das Messverfahren wird hiufig dazu eingesetzt, das dynamische
Verhalten oberflichenaktiver Substanzen zu messen, in dem die Geschwin-
digkeit der Tropfenerzeugung variiert wird. Um auszuschliefen, dass das
Losemittel in der Polymerlosung einen oberflichenaktiven Einfluss hat und
sich die Oberflichenspannung durch An- oder Abreicherung von Losemittel-
molekiilen an der Oberfliche verdndert, wurden die Messungen bei unter-
schiedlichen Tropfraten durchgefiihrt.

Fiir die Geometrie eines an einer Kapillare hdngenden Fliissigkeitstropfens
gilt das in Gleichung (8.4) dargestellte Kréftegleichgewicht der am Kapillar-
rand angreifenden Kraft der Fliissigkeitsoberfliche und der Gravitationskraft
des Fliissigkeitsvolumens des Tropfens. Mit dem Korrekturfaktor f in
Gleichung (8.5) wird beriicksichtigt, dass ein Tropfen nicht am Kapillarum-
fang abreiflt, sondern zunichst eine Einschniirung erlebt und schlieflich am
Hals abfillt wie dies in der Abb. 8.30 dargestellt ist.

(8.4)
2'T['rkap'O-(karit'dp'g

_ Viricdp-g (8.5
2-1r~rkap-f
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Abb. 8.30: Verschiedene Tropfenstadien beim Austreten einer Fliissigkeit aus
einer Kapillare bis kurz vor dem Tropfenabriss. Der Tropfen reifst an der Ein-
schniirung unterhalb des Kapillarrandes ab.

Somit kann die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit aus der Bestimmung
des kritischen Volumens berechnet werden, bei dem der Tropfen von der
Kapillare abreif3t.

Bei dem verwendeten Tropfenvolumentensiometer TVT 2 der Firma Lauda
wird zur Bestimmung des kritischen Volumens die Fliissigkeit {iber eine
temperierbare Spritze mittels eines Schrittmotors konstant durch die Messka-
niile gefordert. Die sich bildenden und herabfallenden Tropfen werden mittels
einer Lichtschranke gezéhlt. Somit kann das kritische Tropfenvolumen aus
dem vorgegebenen Volumenstrom und der Zeit zwischen 2 Tropfen bestimmt
werden. Bei bekannter Geometrie der Kaniile kann dann die Oberfliachen-
spannung der Fliissigkeit gemi3 Gleichung (8.5) berechnet werden. Zur
Minimierung von Messfehlern, wird hierbei das arithmetische Mittel der
Volumina von mehreren Tropfen verwendet. Bei hohen Oberflichenspannun-
gen und somit steigender TropfengroBe verringert eine Reduzierung der
Dosiergeschwindigkeit storende hydrodynamische Einfliisse. Diese Redukti-
on der Dosiergeschwindigkeit, wird bei dem verwendeten Messgerét automa-
tisch gesteuert. Hierzu steht ein spezieller Reduziermodus zur Verfiigung
(Lauda, Bedienungsanleitung).
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Position
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Abb. 8.31: Tropfenvolumentensiometer TVT 2 der Firma Lauda. Aus dem vorge-
gebenen Volumenstrom (Spritzenvorschub) und der Tropfirate (Lichtschranken-
messung) wird das kritische Volumen der Tropfen bestimmt. Hieraus kann bei
bekannter Geometrie die Oberflichenspannung der Fliissigkeit berechnet wer-
den.

In der hier vorliegenden Arbeit wurden 2,5 ml Spritzen und Kaniilen mit
einem Innendurchmesser von 0,62 mm verwendet. Jede Messung besteht aus
vier Zyklen mit je drei Tropfen aus denen das Mittel berechnet wird. Fiir jede
Temperatur einer Losung werden drei Messungen durchgefiihrt. Zur Ermitt-
lung der Oberflichenspannung muss die Dichte der Losung bei der jeweiligen
Temperatur dem Auswerteprogramm vorgegeben werden. Die Dichte der
Polymerlosung wurde entsprechend der Mischungsregel fiir Fliissigkeiten
nach Amagat iiber die konzentrationsgewichteten reziproken Dichten der
Reinstoffe errechnet (VDI-Wdérmeatlas).

Die auf diese Weise ermittelten Oberflaichenspannungen fiir das Stoffsys-
tem Methanol-Polyvinylacetat sind in Abb. 8.32 dargestellt. Zu erkennen ist,
dass die Oberfliachenspannung einer Methanol-Polyvinylacetat-Losung mit
abnehmendem Losemittelgehalt stetig ansteigt. Die Oberflichenspannung
nimmt erwartungsgemaf mit zunehmender Temperatur ab.
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Abb. 8.32: Oberflichenspannung von Methanol-Polyvinylacetat-Losungen bei

unterschiedlichen Temperaturen aufgetragen iiber der Konzentration des Lose-

mittels gemessen mit einem Tropfenvolumentensiometer TVT I von der Firma

Lauda.
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Abb. 8.33: Oberflichenspannung vom Stoffsystem Methanol-Polyvinylacetat als
Funktion der Temperatur bei unterschiedlichen Konzentrationen. Die Konzentra-

tionen sind angegebenen in Beladungen — Masse Methanol pro Masse

Polyvinylacetat.
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A 3.2 Bestimmung der Viskositiit

Die Viskositdt der Losungen wurde im interessierenden Temperaturbereich
mit einem Rotationstheometer (C-VOR 150 von Bohlin) bestimmt. Ein
Rotationsrheometer hat zwei rotationssymmetrische Korper auf einer Mittel-
achse, wobei die zu vermessende Probe zwischen die beiden Korper gegeben
wird. Die Schergeschwindigkeit y wird durch die relative Rotationsgeschwin-
digkeit der beiden Korper zueinander vorgegeben. Das dabei wirksame und
gemessene Drehmoment M ist ein Maf} fiir die Schubspannung t zwischen
den Korpern. Die dynamische Viskositdt berechnet sich nach folgender

Gleichung.
— (8.6)
=5

Das verwendete Messsystem ist eine Kegel-Platte-Anordnung mit einem
Kegelradius r = 20 mm und einem Kegelwinkel ¢ = 4°. Die Kegelspitze ist
abgeflacht um eine Verfilschung der Messwerte durch Kontaktreibung zu
verhindern. Durch die Verwendung eines Kegels bleibt die Schergeschwin-
digkeit iiber den gesamten Radius konstant, wodurch sich der in Gleichung
(8.7) dargestellte, einfache Zusammenhang zwischen der Rotationsgeschwin-
digkeit und der Schergeschwindigkeit ergibt. Aus Gleichung (8.8) kann mit
der Definition fiir die Schubspannung aus dem Drehmoment somit die
Viskositdt der Probe aus dem gemessenen Drehmoment bei gegebener Kegel-
Platte-Anordnung berechnet werden.

L _w 8.7
A
_ 3M¢ (8.8)

213w

Um ein Austrocknen der zu vermessenden Polymerldsung im Messspalt zu
verhindern, ist die Probe durch eine Losemittelfalle geschiitzt (sieche Abb.
8.34). Der sich mitdrehende Deckel der Losemittelfalle taucht in ein Reser-
voir an Ldosemittel ein, wodurch wird ein geringes Drehmoment auf die
Messvorrichtung tibertragen wird. ,,Leermessungen” ohne Probe in der Kegel-
Platte-Aufnahme haben gezeigt, dass das vom Losemitteldeckel iibertragene
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Drehmoment sehr gering ist und daher bei den Messungen vernachlédssigbar

ist.
Steuer-
>
PC gerat
Pasition -—|
Motor
Lésemittel-

Losemittel- dampf
barriere 7

Abb. 8.34: Schematischer Aufbau eines Rotationsrheometers mit Kegel-Platte-
Anordnung mit einer Losemittelfalle zur Messung von Gemischen mit fliichtigen
Komponenten.

Bei Konvektionsstromungen ist die auftretende Scherung der Fliissigkeit
gering, daher wurde in den Versuchen nur die newtonische Viskositit der
Losung betrachtet. Fiir beiden Stoffsysteme Methanol-Polyvinylacetat und
Toluol-Polyvinylacetat sind die Verldufe fiir unterschiedliche Temperaturen
tiber der Losemittelkonzentration in Form des Massenbruches (Masse
Losemittel pro Gesamtmasse) in Abb. 8.35 und Abb. 8.36 dargestellt.

Der starke Abfall der Viskositidt mit zunehmendem Losemittelgehalt {iber
mehrere Dekaden ist fiir beide Stoffsysteme deutlich sichtbar. Fiir die
Trocknung einer Polymerldsung bedeutet dies, dass sich die Viskositit im
Lauf der Trocknung sehr schnell ansteigt. Zudem machen die Messungen
deutlich, dass Konzentrationsprofile im Film sich auch deutlich auf die
Viskositdt innerhalb des Filmes auswirken. Der Einfluss der Temperatur auf
die Viskositit ist hingegen eher schwach ausgepriagt. Wobei, wie erwartet, die
Viskositdt mit steigender Temperatur sinkt.
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Abb. 8.35: Newtonische Viskositit von Methanol-Polyvinylacetat-Losungen bei

unterschiedlichen Temperaturen aufgetragen iiber der Konzentration des Lose-
mittels gemessen mit einem Kegelplatte-Rheometer von Bohlin.
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Abb. 8.36: Newtonische Viskositit von Toluol-Polyvinylacetat-Losungen bei
unterschiedlichen Temperaturen aufgetragen iiber der Konzentration des Lose-
mittels gemessen mit einem Kegelplatte-Rheometer von Bohlin.
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A 3.3 Dichte

1400 T T T
Polyvinylacetat
1300 y=-0,6470x + 1200,0533 —
1200 R2=0,9865
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£ 800
= —+
700 Methanol =
y=-1,0019x + 812,46
600 R?= 0,9977 =
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Temperatur T [°C]

Abb. 8.37: Dichten von Polyvinylacetat, Toluol und Methanol als Funktion der
Temperatur aus VDI-Wa 8 Dc13

A 3.4 Brechungsindex

155 1 Glassubstrat

n=1,5255 | | | |
1,53 1= = Toluol
1,51 n=-0,0005848 T +1,5089748
— o R2?=0,9998
T 149 :
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x 1,47
% 1,45 f
£ 7 Polyvinylacetat
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m - n=-0,00040951 T + 1,3398066
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1,33 ;
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Abb. 8.38: Brechungsindices der verwendeten Stoffe als Funktion der Tempera-
tur. Zur Bestimmung der wurde ein Refraktometer der Firma Dr. Kernchen
(ABBEMAT® Automatisches Digitalrefraktometer) verwendet. Der Wert fiir das
Glassubtrat stammt aus Herstellerangaben.
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A 3.5 Berechnung der Stoffeigenschaften der biniiren Polymer-
losung

Zur Berechnung der Stoffeigenschaften der biniren Polymerldsungen wurden
die Berechnungsvorschriften aus dem VDI-Wdérmeatlas (2008) herangezogen:

~ - 8.9

pr=(xi Vi + (1= x)Vp) ' ®9)

8.10

Cpr =% Cpi+ (1 —x)cpp (8.10)

= - -1/2 (8.11)
Ap=(F A+ -%)23) /

(8.12)

ne=(1—@m) Np+ @y Ny

A 3.6 Parameter zur Freie-Volumen-Volumen-Theorie

Die Parameter wurden iibernommen von Schabel (2004):
Methanol: Dy, = 6,54- 10°m?/s £1p=0,39
Toluol:  Dg=3,9- 10°m?%s E,p=0,6
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A 4 Vorbeladung des Trocknergases zur Beeinflussung
der Trocknung bei ,,hautbildenden* Systemen

Vorangegangen Arbeiten (Schabel, 2004) haben gezeigt, dass das Modelsys-
tem Toluol-Polyvinylacetat aufgrund des sehr starken Abfalls des Diffusions-
koeffizienten zu kleinen Toluolbeladungen hin (sieche Abb. 8.39) zur Ausbil-
dung einer diinnen Schicht mit sehr hohem diffusivem Widerstand neigt.
Aufgrund dieser diinnen Schicht, die als diffusive Barriere fiir das restliche
Toluol im Film wirkt, war bei der Trocknung von Toluol-Polyvinylacetat
nach drei Tagen bei 40°C immer noch eine signifikante Restlosemittelbela-
dung im Film messbar. Die Ausbildung dieser diinnen diffusiven Barriere
wird auch als ,,Hautbildung* bezeichnet.

1.0E-09

1.0E-10 4

1.0E-11 1

1.0E-12 4

1.0E-13 4
24

Di pvac [M?/s]

1.08-14 1 q', A measuring data for methanol 40°C (Schabel)

1.0E-15 4 ! fitted with FV-theory 40°C (methanol)
¢ measuring data for toluene 40°C (Schabel)

----- fitted with FV-theory 40°C (toluene)

1.0E-16 +

1.0E-17

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
X; [9i/9pvacl

Abb. 8.39: Diffusionskoeffizient von Methanol bzw. Toluol in Polyvinylacetat
(PVAc) in Abhdngigkeit der Losemittelbeladung X; in der bindren Mischung.
(Mamaliga et al. 2004)

Um diese Hautbildung zu vermeiden ist es wichtig die Beeinflussung
einzelner Losemittel wihrend der Trocknung zu kennen. Da Methanol als
Losemittel in Polyvinylacetat keinen so starken Abfall des Diffusionskoeffi-
zienten zeigt (vgl. Abb. 8.39), wurde fiir die weiteren Versuche das ternire
Modelstoffsystem Methanol-Toluol-Polyvinylacetat verwendet, um die
Verhinderung von diffusiven Barrieren wéhrend der Trocknung zu untersu-
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chen. Der Einfluss von unterschiedlichen Toluolbeladungen auf den Diffusi-
onskoeffizienten von Methanol ist in Abb. 8.40 dargestellt. Dargestellt sind
die experimentell ermittelten Daten bei 40°C verglichen mit der Berechnung
nach der Freien-Volumen-Theorie von Vrentas et al. (1984).

1.0E-09

1.0E-10 A
Nﬂ 1.0E-11 ~
E
3 § FV-theory 40°C
S 10E1247 \ | e X totuene = 0.20
(a]
————— Xtoluene =0.10
1.0E-13 7! gii;‘gl‘f data 40°C X tosene = 0.05
_____ Xtoluene =0.00

1.0E-14 T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Xmeon [Imeor/Ipvacl

Abb. 8.40: Diffusionskoeffizienten von Methanol in Polyvinylacetat in Abhdngig-
keit der Methanolbeladung als Funktion der Toluolbeladung bei 40°C. Vergleich

der Messdaten mit der Berechnung nach der Freien-Volumen-Theorie (Schabel
etal. 2007).

Aus den Ergebnissen der Messung des Diffusionskoeffizienten ist zu erken-
nen, dass der starke Abfall hin zu kleinen Konzentration durch die Anwesen-
heit des zweiten Losemittels verhindert werden kann. Daher wurden ternire
Trocknungsversuche mit unterschiedlichen Zusammensetzungen durchgefiihrt
um zu Uberpriifen, ob die starke diffusive Hautbildung auf diese Weise
verhindert werden kann.

Trocknungsversuche mit terndren Polymerldsungen haben jedoch gezeigt,
dass sich hieraus keine Mdglichkeit ergab, die diffusive gehemmte Trocknung
des Toluols zu verhindern. Das Methanol trocknete sehr schnell aus dem Film
und die Ausbildung der diffusiven Barriere wurde lediglich zeitlich verzogert.

Deshalb wurden Uberlegungen angestellt, wie das Methanol im Film gehal-
ten werden kann. Dies ist durch die Vorbeladung des Trocknergases moglich.
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Hierbei wird das Methanol geméf3 dem Sorptionsgleichgewicht zwischen dem
Polymerfilm und dem Trocknergas im Film gehalten. Bei den Versuchen
zeigte sich eine beschleunigte Trocknung des Toluols durch Vorbeladung des
Trocknergases mit Methanol. Mit steigender Vorbeladung des Trocknergases
konnte die Toluol-Restbeladung signifikant reduziert werden.

Die Ergebnisse, die im Rahmen eines DFG-Forschungsvorhabens durchge-
fiihrt wurden (DFG-Sachbeihilfe Ki 709/7-2), sind im néchsten Kapitel
dargestellt.

A 4.7 Ergebnisse der Trocknungsversuche mit vorbeladenem
Trocknergas

Die Messungen wurden mittels Raman-Spektroskopie durchgefiihrt. Hierzu
wird der Fokuspunkt des Anregungslasers schrittweise mittels eines
Piezofokus iiber die Hohe des Films bewegt und dabei anhand der
Ramansigale der einzelnen Komponenten die aktuelle, lokale Konzentration
im Film gemessen. Fiir eine genauere Beschreibung der Messtechnik sei an
dieser Stelle auf folgende Literatur verwiesen: Schabel, 2004; Schabel et al.,
2003.

Aufgrund des groBen Luftdurchsatzes in dem groBen Trocknungskanal und
damit verbundenem hohen Losemitteleinsatzes zur Vorbeladung wurde ein
neuer durchgehend temperierter Trocknungskanal mit kleinerem Stromungs-
querschnitt gebaut. Die zur Vorbeladung des Trocknergases benotigte
Gaskonditionierung besteht aus einer Stickstofferzeugungsanlage zur
Inertisierung und Aufbereitung der Umgebungsluft sowie zwei Gasfluss-
reglern (MKS) und einem Durchflusssittiger. Um einen weiten Bereich der
Vorbeladung einstellen zu koénnen, wird ein Teil des Trocknergases im
Durchflussséttiger bei einer bestimmten Temperatur beladen und danach mit
unbeladener Luft gemischt. Somit kann die Vorbeladung durch Variation der
Sattigertemperatur im Verhéltnis zur Trocknungstemperatur im Kanal und
durch das Verhiltnis der eingestellten Volumenstrome variiert werden. Der
Versuchstand und die Messtechnik ist in Abb. 8.41 zu sehen. Mit Hilfe dieses
Versuchsaufbaues ist es nun moglich, die Trocknung von Polymerfilmen mit
vorbeladenem Trocknergas zu untersuchen.
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i ﬁ. ~ Trocknergas
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Abb. 8.41: Aufbau des Trocknungskanals mit neugestalteter Luftkonditionierung
zur Vorbeladung des Trocknergases. Uber die beiden Massflowcontroller (FIC)

und den Durchfluss-Sdtter konnen sehr groffe Bereiche der Vorbeladung bei
unterschiedlichen Temperaturen gefahren werden.

Um den Einfluss der Methanolvorbeladung zu untersuchen wurde eine
Toluol-Polyvinlyacetat-Losung bei 30°C und einer Uberstromgeschwindig-
keit von 0,42 getrocknet. Die Anfangsbeladung des Toluols betrug
X =2,0£2  Der Film wurde zundchst 10 min mit trocknem Gas iiberstromt.

8pviac

Die integralen Konzentrationsverldufe, ermittelt aus den lokal gemessenen
Konzentrationen iiber die Filmhohe, sind in Abb. 8.42 dargestellt. Die
mittlere Filmbeladung des Toluols sank nach anfanglich schneller Trocknung
nur noch sehr langsam. Dies ist auf den sehr starken Abfalls des Diffusions-
koeffizienten hin zu kleinen Toluolkonzentrationen in einer diinnen Schicht
des Filmes zuriickzufiihren. Um diese diinne diffusive Barriere aufzuheben,
wurde nach 10 min mit Hilfe der Luftkonditionierung eine Vorbeladung des
Trocknergases mit Methanol (auemanot = 0,5) eingeschaltet und die Vorgénge
im Film beobachtet. Nach Einschalten der Vorbeladung diffundiert das
Methanol aus der Gasphase sehr schnell in den Film (vgl. auch Abb. 8.44)
und ,,10st* somit die diinne diffusive Barriere fiir das Toluol auf, so dass eine
beschleunigte Evaporation des Toluols aus dem Film beobachtet werden
kann. Diese Beobachtung ldsst sich sehr gut mit der Beeinflussung des
Diffusionskoeffizienten durch ein zweites Losemittel erkldren (vgl. Abb.
8.40). Jedoch verlangsamt sich die Evaporation des Toluols auch hier und
lauft auf eine Rest-Toluol-Beladung hin. Nach 10 min der Trocknung mit
vorbeladenem Trocknergas wurde dann die Vorbeladung wieder ausgeschaltet
und nochmals 10 min mit trockenem Gas getrocknet. Hierbei ist zu erkennen,
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dass das Methanol sehr schnell aus dem Film entfernt wird, das Toluol
hingegen verbleibt im Film und trocknet nur sehr langsam.

20 7F
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Abb. 8.42: Trocknungsverlaufskurve einer Toluol-PVAc-Losung (Anfangsbela-
dung: 2,0 grone/gpvad) (Trocknungsbedingungen: 9= 30°C, u = 0,4 m/s). Zur
Reduzierung des Toluolgehaltes wurde das Trocknungsgas fiir 10 min mit Me-
thanol (MeOH) vorbeladen. Dies fiihrt zur ,, Auflosung* der ,,Haut" des Films
und somit zu einer beschleunigten Trocknung des Toluols.

0-10 min: unbeladenes Gas

10-20 min: vorbeladenes Gas (Aktivitdt ay.on = 0.5)

20-30 min: unbeladenes Gas.

Eine Erhohung der Aktivitdt von Methanol in der Gasphase von 0,5 auf 0,8
fiihrt zu einer erhohten Evaporation des Toluols, wie in Abb. 8.43 zu sehen
ist. Der Versuch wurde unter den gleichen Bedingungen wie zuvor beschrie-
ben durchgefiihrt, nur dass die Aktivitit in der Gasphase auf 0,8 eingestellt
wurde. Durch die Erhdhung der Vorbeladung und der damit verbundenen
héheren Methanolbeladung im Film, kann die Rest-Toluolbeladung bei
gleicher Trocknungszeit deutlich reduziert werden.

Es wurde gezeigt, dass durch Vorbeladung des Trocknergases die Trock-
nung eines ,hautbildenden Systems beschleunigt werden kann. Dies
geschieht durch das Eindiffundieren des zweiten Losemittels in unserem Falle
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Methanol in das Polymer und die damit verbundene Erhdhung des Diffusi-

onskoeffizienten.
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Abb. 8.43: Trocknungsverlaufskurve einer Toluol-PVAc-Losung (Anfangsbela-
dung: 2,0 gronor/gpva) (Trocknungsbedingungen: 9= 30°C, u = 0,4 m/s). Zur
Reduzierung des Toluolgehaltes wurde das Trocknungsgas fiir 10 min mit Me-
thanol (MeOH) vorbeladen. Dies fiihrt zur ,, Auflésung* der ,,Haut* des Films
und somit zu einer beschleunigten Trocknung des Toluols.

0-10 min: unbeladenes Gas

10-20 min: vorbeladenes Gas (Aktivitdt ay.on = 0.8)

20-30 min: unbeladenes Gas.

Ein entscheidender Vorteil der Messtechnik ist die Messung der lokalen
Konzentration im Film tiber die Filmdicke. Aus den gemessenen Konzentrati-
onsprofilen lassen sich zusétzliche Informationen iiber die Vorgénge wéihrend
der Trocknung gewinnen. Interessant sind zum Beispiel die Vorgénge beim
Einschalten der Vorbeladung. In Abb. 8.44 sind die Konzentrationsprofile fiir
Methanol dargestellt, die sich nach Einschalten der Methanolvorbeladung im
Film ergeben. Die Substratseite befindet sich hierbei an der Position 0, die
Phasengrenze zum vorbeladene Trocknungsgas befindet sich bei ca. 21 pm.
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Abb. 8.44: Konzentrationsverldufe des Methanols nach Einschalten der Vorbela-
dung des Trocknungsgases mit Methanol (ayon = 0,8)

Ausgefiillte Symbole: Eindiffundieren des Methanols in den Film.

Leere Symbole: Abnahme der Methanolbeladung durch die Evaporation des
Toluols.

Die ausgefiillten Symbole zeigen das Eindiffundieren des Methanols nach
Einschalten der Vorbeladung. Wie an der Zeitskala zu erkenne ist, diffundiert
das Methanol von der Oberseite des Filmes sehr schnell in das Polymer
hinein. Die Abnahme der Methanolbeladung im Film wihrend der Evaporati-
on des Toluols ist durch die nicht ausgefiillten Symbole dargestellt und erklart
sich durch die Beeinflussung des Absorptionsgleichgewichtes durch die sich
andernde Toluolkonzentration im Film.

Die hier vorgestellte Untersuchung zeigt die massive Beeinflussung der
Trocknung durch die ,,Hautbildung® und auch eine Moglichkeit, diese durch
die gezielt eingesetzte Wechselwirkung mit einem zweiten Losemittel
teilweise zu verhindern. Die Vorbeladung des Trocknergases mit einem
geeigneten Losemittel (hier: Methanol) kann zur signifikanten Reduzierung
der Restbeladung des ,,hautbildenden‘ Losemittels (hier: Toluol) im Polymer-
film (hier Polyvinylacetat) fithren.
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A5 Fluiddynamische Betrachtung der Gasstromung
A 5.1 Ausgangspunkt

Der Trocknungsvorgang beschreibt den Stofftransport des Losemittels in der
Polymerldsung und in der Gasphase. Je nach Stoffsystem und Randbedingun-
gen kann hierbei der Widerstand der Trocknung entweder im Film oder in der
Gasphase liegen. Im ersten Fall ist die Trocknung durch die Diffusion im
Film limitiert, im zweiten Fall durch den Stofftransport in der Grenzschicht
der Gasstromung. In der Arbeit von Schabel (2004) wurden 16semittelbasierte
Systeme untersucht, bei denen es zu einem sehr frithen Zeitpunkt der Trock-
nung zu einer filmseitigen Limitierung und dadurch zur Ausbildung von
Konzentrationsprofilen im Film kommt. Die Polymerfilme wurden, wie auch
in der vorliegenden Arbeit, in einem Trocknungskanal auf einer angestromten
Platte getrocknet. Diese Konzentrationsprofile wurden mit Hilfe der Inversen-
Mikro-Raman-Spektroskopie vermessen und mit Trocknungssimulations-
rechnungen (Schabel et al., 2003) verglichen. Der Stofftransport in der
Gasphase wird in der Trocknungssimulation in Form eines Stoffiibergangsko-
effizienten als Randbedingung fiir die Filmoberseite gesetzt. Schabel (2004)
verwendet in seiner Arbeit den mittleren Stoffiibergangskoeffizienten f; , fiir
laminar tberstromte Platten, welcher mit der Gleichung (8.13) gemiB VDI-
Wiirmeatlas beschrieben werden kann.

. (8.13)
Sh= [Z?yL = 0,664 Sc1/3Rel/?

6&34 = bindrer Diffusionskoeffizient der Komponente i im Gasstrom

(Berechnung nach Fuller et al. (1966))
L = charakteristische Lange der Platte
Sc = Schmidt-Zahl (Sc = v, /Dy
Re = Reynoldszahl (Re =u-L/v,)
u = Uberstrémungsgeschwindigkeit der Platte

Vg = kinematische Viskositat des Gases

178



8 Anhang

Die Simulationsergebnisse mit dem mittleren Stoffiibergangskoeffizienten
und die gemessenen Konzentrationsprofile zeigen bei den untersuchten,
16semittelbasierten Systemen eine gute Ubereinstimmung.

In den experimentellen Untersuchungen von Zhou (2007), Baunach (2009)
und Schmidt-Hansberg et al. (2011), die teilweise von mir betreut und
bearbeitet wurden, konnte an verschiedenen Polymersystemen gezeigt
werden, dass bei gasseitig kontrolliert trocknenden Polymersystemen lokale
Unterschiede im Stofftransport in der Gasphase deutliche Auswirkungen auf
die Trocknung und die Ausbildung von Konzentrationsprofile haben. Die
Simulationsergebnisse mit einem mittleren Stoffiibergangskoeffizienten iiber
die gesamte Substratplattenlinge weichen deutlich von den lokal gemessenen
Konzentrationsprofilen ab. Bei Versuchen mit gasseitig kontrolliert trocknen-
den Polymersystemen treten Trocknungseffekte auf, die bei einer filmseitigen
Limitierung der Trocknung nicht relevant bzw. sichtbar werden. In der Arbeit
von Zhou (2007) konnte anhand von gezielten Versuchen gezeigt werden,
dass auf einer laminar angestromten Platte die in Strémungsrichtung unter-
schiedlichen Stoffiibergangskoeffizienten die Trocknung deutlich beeinflus-
sen. Der lokale Stoffiibergangskoeffizient auf einer laminar liberstromten
Platte nimmt in Strémungsrichtung entlang des trocknenden Films ab. Aus
diesem Grund fiihrten Schmidt-Hansberg et al. (2011) Trocknungsexperimen-
te mit gasseitig limitiert trocknenden Polymersystemen durch, bei denen an
verschiedenen Positionen im Film simultan der Schichtdickenverlauf und
somit die Trocknung gemessen wurde. Aus diesen Messungen bestimmten
Stoffiibergangskoeffizienten wurden mit der analytisch hergeleiteten Sher-
wood-Korrelation flir den lokalen Stoffiibergangskoeffizienten f;, nach
Brauer (1971) (siche Gleichung (8.14)) verglichen.

(8.14)
Shy =587 = 0,332 5¢1/3Re, /7 - [1 - (%)

ig x

3/4]‘1/3

Disg’ = bindarer Diffusionskoeffizient der Komponente i im Gasstrom

(Berechnung nach Fuller et al. (1966))
x = charakteristische Linge gemessen vom Plattenanfang

xo = Versatz zwischen hydrodyn. und Konzentrationsgrenzschicht
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Sc = Schmidt-Zahl (Sc = v,/D;}/
Re, = lokale Reynoldszahl (Re, = u - x/v,)

Dabei stellten Schmidt-Hansberg et al. (2011) Abweichungen fest, die
zunichst auf die Vereinfachungen der analytischen Herleitung zuriickgefiihrt
wurden. Folgende Annahmen wurden von Brauer (1971) bei der analytischen
Herleitung der Korrelation aus der Grenzschichttheorie getroffen:

¢ halbunendliche Platte in Strémungsrichtung

e der diffusive Stofftransport ist langsamer als der konvektive Stofftrans-
port (Sc = Vg/nga > 1)

e die Gasstromung hat am Beginn der Platte ein Blockprofil und davon
ausgehend bildet sich die hydrodynamische Grenzschicht aus.

¢ keine Druckgradienten entlang und senkrecht zur Platte
¢ kein Einfluss der iibergegangenen Komponente auf die Gasstromung

Im Versuchsaufbau gibt es hierzu signifikante Unterschiede, die zu den
beoachteten Abweichungen beim Vergleich der experimentellen Daten und
der Korrelation fithren. So liegt beim experimentellen Aufbau eine Kanal-
stromung am Beginn der Substratplatte vor und die Substratplatte ist in
Strémungsrichtung begrenzt. Zur Beschreibung des lokalen Stoffiibergangs in
dem experimentellen Setup, passten Schmidt-Hansberg et al. (2011) daher die
Korrelation (Gleichung (8.14)) mittels zweier Parameter an experimentelle
Daten im Stromungsbereich von 329 < Re, < 2541 an:

, NYREYE (8.15)
ShI" = 0,07919 Sc/3Re, 7%3* . [1 -(®) ]

X

Aus den experimentellen Arbeiten von Schmidt-Hansberg et al. (2011)
konnte allerdings der Grund fiir die beobachteten Abweichungen nicht
abschlieBend geklart werden. Dieser Aspekt wurde im Rahmen der hier
vorliegenden Arbeit nochmals untersucht. Mittels einer fluiddynamischen
Betrachtung der Gasphase, die im Rahmen der von mir betreuten Studienar-
beit von Baesch (2010) durchgefiihrt wurde, wurden diese Trocknungsversu-
che nachgerechnet, um ein besseres Verstindnis fiir die Gasstromung in der
Versuchsapparatur zu erhalten. Hierbei stand die Beschreibung des Stoffiiber-
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gangs in die Gasphase im Fokus, daher wurde ein konstanter Dampfdruck als
Randbedingung an der Oberfliche der Substratplatte angesetzt. Im Folgenden
werden die einzelnen Schritte der Simulation, die verwendeten Solver und die
Einschrankungen einer solchen fluiddynamischen Simulation aufgezeigt.

A 5.2 Bestimmung des gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten

Fiir die numerische Simulation einer Gasstrdomung in einem Stromungskanal
entlang einer Substratplatte’ wurde das kommerzielle Softwarepaket ANSYS
CFX verwendet. Zur Losung der Impulsbilanzen und Kontinuitétsgleichungen
wird hierbei ein stiitzstellenbasierter Finite-Volumenelemente-Berechungs-
code verwendet, der im Allgemeinen auf eine Approximation zweiter
Ordnung zuriickgreift. Die Berechnung wurde in 2-D durchgefiihrt, da die zu
untersuchende Geometrie den Bedingungen nach Yanoka et al (2002)
entspricht. Yanoka et al. (2002) fihrten numerische Berechnungen der
Gasstromung um eine stumpfe Platte durch. Hierbei konnten sie zeigen, dass
ab einem Verhiltnis der Kanalbreite zur Plattendicke von 10 die zweidimen-
sionale Berechnung die gleichen Ergebnisse wie eine dreidimensionale
Betrachtung liefert. Um die Simulation mit experimentellen Ergebnissen
vergleichen zu konnen, wurde die Geometrie an den Versuchsaufbau aus der
Arbeit von Schmidt-Hansberg et al. (2011) angepasst. Der 100 mm breite
Stromungskanal ist iiber die gesamte Lange temperiert und ermoglicht so die
Durchfiihrung von Experimenten unter definierten Bedingungen. Die
Geometrie mit den wichtigsten Abmessungen ist in Abb. 8.45 dargestellt.
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Abb. 8.45: Schematische Darstellung der Geometrie des Trocknungskanals
(Skalierung in mm). Fiir die numerische Simulation wurde die Geometrie, wie
dargestellt, in die Einlaufzone und die Versuchszone, in der die Substratplatte
platziert ist, eingeteilt. Die Eintrittsbedingungen fiir den zweiten Teil sind die
berechneten Austrittsgeschwindigkeiten des Gases aus der Einlaufzone.

! Dies entspricht einem hiufig eingesetztem Versuchsaufbau zur Untersuchung der Polymerfilmtrocknung.
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Die Substratplatte hat hierbei einen Anstrémwinkel von 45° und ein stumpfes
Ende. Fiir die Simulation wurde der Trocknungskanal in zwei Zonen aufge-
teilt: Einlaufzone und Trocknungszone inkl. Substratplatte. Bei der Teilung
wurde darauf geachtet, dass vor der Substratplatte geniigend Weglinge
vorhanden ist, um Druckidnderungen aufgrund des Staupunktes an der
Vorderseite der Platte stromaufwirts berechnen zu kdnnen. Als Randbedin-
gung fiir den Eintritt des Gases in den zweiten Teil der Geometrie wird die
berechnete Austrittsstromung des Einlaufs verwendet. Auf diese Weise kann
vergleichsweise einfach die Plattengeometrie gedndert werden, ohne dass die
gesamte Gasstromung neu berechnet werden muss. Zudem ist es mdglich, den
Einlauf mit einem viel groberen Gitter als die Umstrdomung der Platte zu
rechnen. Dies wére in einer einzelnen Geometrie problematisch, da man das
Gitter nur sehr eingeschrénkt verfeinern kann. Das verwendete Gitter ist aus
rechteckigen Zellen parallel zur Hauptstromungsrichtung aufgebaut und
wurde in Bereichen hydrodynamischer Grenzschichten, an Staupunktregionen
und insbesondere auf der Oberseite der Substratplatte verfeinert. Die parallele
Ausrichtung des Gitters zur Hauptstromungsrichtung verringert den Einfluss
numerischer Diffusion. Eine durchgefiihrte Gitterstudie zeigt keine signifi-
kanten Verdnderungen der Ergebnisse. Das verwendete Gitter ist demnach gut
an die darzustellenden Stromungsverhiltnisse im Modell angepasst (Baesch,
2010). Das verwendete Gitter und eine detaillierte Auflistung der Parameter
(Simulationsprotokoll) sind im Anhang A 5.7 dargestellt.

Die Simulation des Vorlaufs wird lediglich als Randbedingung fiir den
zweiten Teil der Simulation bendtigt, daher werden nachfolgend nur die
Stromungsprofile am Ende der Vorlaufstrecke gezeigt (siche Abb. 8.46). Alle
Geschwindigkeitsprofile im Bereich 0,15 m/s < uy, < 0,5 m/s weisen am
Ende der Einlaufzone ein noch nicht ausgebildetes Stromungsprofil auf. Fiir
die Anstrdomung der Substratplatte ist dies gleichbedeutet mit einer Block-
strtomung mit einer Geschwindigkeit uy,,x, die hoher ist als die mittlere
Geschwindigkeit der Anstromung. Da bei der Herleitung der Sherwood-
Korrelation von einer Blockstromung am Plattenanfang ausgegangen wird,
werden fir den Vergleich der Simulationsdaten mit den Sherwood-
Korrelationen nicht die Werte der mittleren Gasgeschwindigkeit, sondern die
Geschwindigkeit des Blockprofils, also der maximalen Geschwindigkeit bei
Eintritt in den zweiten Teil der Geometrie verwendet. In den experimentellen
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Untersuchungen wurde die Gasgeschwindigkeit zur Berechnung der Korrela-
tionsgleichung direkt vor der Platte mit Hilfe eines Hitzedrahtanemometers

gemessen.
80 e |
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Abb. 8.46: Berechnete Geschwindigkeitsprofile am Ende der FEinlaufzone —
verwendet als Eintrittsrandbedingung fiir den zweiten Teil der Simulation — im
Vergleich zu den jeweils vollstindig ausgebildeten Hagen-Poiseuille Profilen.
Zusdtzlich sind die maximalen Geschwindigkeiten angegeben, die fiir die Be-
rechnung der Sherwood-Korrelationen verwendet wurden. Die horizontale Lage
der Substratplatte zu den Stromungsprofilen ist schematisch angedeutet.

Aufgrund der Tatsache, dass fiir die gerechneten Geschwindigkeiten alle
Stromungsprofile noch nicht vollstindig ausgebildet sind und die Linge des
Einlaufs kiirzer ist als die kritische Lange fiir den turbulenten Umschlag in
einer Kanalstromung, wurden fiir die numerischen Berechnungen Modelle fiir
laminare Stromungsverhiltnisse verwendet. Hierbei zeigt sich das Auftreten
von Turbulenz im zeitlichen Verlauf durch periodische Anderungen der
Stromungsvariablen und der Residuen. Aufgrund dieser Kriterien wurde ein
erstmaliges Auftreten von Turbulenz an der Strémungsplatte bei einer
mittleren Anstromgeschwindigkeit von uy = 0,65 m/s beobachtet. Dies
stimmt mit den Beobachtungen von Yanoka et al. (2002) an einer stumpfen
Platte tiberein. Daher wurden in der hier vorliegenden Arbeit nur geringere
Anstromgeschwindigkeiten gerechnet.

Um den Stoffiibergang in die strdmende Gasphase simulieren zu konnen,
wurde ein ,,Verdunstungsgebiet® an der Oberfliche der Substratplatte
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implementiert. Dieses ,,Verdunstungsgebiet™ entspricht der Flache, auf der bei
den experimentellen Untersuchungen von Schmidt-Hansberg et al. (2011) der
Polymerfilm ausgestrichen wurde. Die Fliche wird in der Simulation nur
durch eine Linie der Linge 60 mm dargestellt. Sie ist zur Vorderkante der
Substratplatte um 10 mm verschoben. An dieser ,,Verdunstungs‘-Linie wurde
ein konstanter Dampfdruck von 0,17 bar als Randbedingung vorgegeben. Da
die Simulationsergebnisse als dimensionslose Sherwood-Zahl dargestellt
werden, kann dieser Dampfdruck willkiirlich zwischen 0 bar und Umge-
bungsdruck (1,013 bar) gewahlt werden. Die Verdnderung der Stoffeigen-
schaften aufgrund des Verdunstungsstromes in den Gasstrom wurde durch die
Implementierung von konzentrationsabhingigen StoffgroBen beriicksichtigt.
Durch die Vorgabe eines Dampfdruckes hangt der Stoffstrom in die Gasphase
nur vom Stofftransportwiderstand in der Gasphase ab. Entsprechend der
Grenzschichttheorie, aus der der Stoffiibergangskoeffizient  abgeleitet ist,
entspricht dies der Diffusion durch die Grenzschicht. Somit kann der lokale
sim
L,x

Gleichung (8.16) bestimmt werden.

Stoffiibergangskoeffizient aus den Simulationsergebnissen nach

~ SM‘&| (8.16)
sim _ "9 9lpp
b (€ipn = Cio0)
mit
Df;" = bindrer Diffusionskoeffizient der Komponente i im Gasstrom
(Berechnung nach Fuller et al. (1966))
Z—;i = Gradient der molaren Konzentration der Komponente i an der
Ph

Phasengrenze / Substratoberflache aus der Simulation

¢;pn = molare Konzentration an der Phasengrenze; proportional zum
implementierten Dampfdruck

Cisw = molare Konzentration des Gases aufderhalb der Grenzschicht

Auf diese Weise ist es moglich den lokalen Stoffiibergangskoeffizienten aus
den Simulationsergebnissen zu berechnen und mit den zuvor angesprochenen
Korrelationen zu vergleichen.
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A 5.3 Lokaler Stoffiibergangskoeffizient an iiberstromten
Platten

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der fluiddynamischen Betrach-
tung der Gasphase vorgestellt. Im ersten Teil wird die fluiddynamische
Betrachtung der Gasphase anhand der Ergebnisse und Beobachtungen von
Schmidt-Hansberg et al. (2011) validiert und Erkldrungsansitze fiir die
beobachteten Beeinflussungen der Trocknung hergeleitet. Im zweiten Teil
wird die Optimierung der Geometrie der Substratplatte vorgestellt.

A 5.4 Ergebnisse fiir die 45° Substratplatte mit stumpfem Ende

Bei der fluiddynamischen Betrachtung der Gasstromung an einer {iberstrom-
ten Platte in einem temperierten Kanal, wurde die Gasgeschwindigkeit der
Anstromung im Bereich uy = 0,15 — 0,5m/s variiert. Die Berechnung
wurde sowohl stationér als auch transient durchgefiihrt, um das Auftreten und
den Einfluss zeitlich verénderlicher, laminarer Stromungswirbel im Nachlauf
der Substratplatte zu erkennen. Fiir die hoheren Geschwindigkeiten wurden
Stromungswirbel im Nachlauf der Platte und auch ein Wirbel auf der Obersei-
te der Platte in der Néhe der Anstromkante beobachtet. Exemplarisch ist in
der Abb. 8.47 die Geschwindigkeits- und Konzentrationsverteilung im
Stromungskanal bei einer transienten Simulation zum Zeitpunkt t=8s

dargestellt.
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[m s*-1] 20000 60.00 [mol m*-3]

Abb. 8.47: Numerisches Ergebnis einer transienten Rechnung fiir eine
Anstromung von uy = 0,5m/s zum Zeitpunkt t=38s in der beschriebenen
Kanalgeometrie mit einer Substratplatte mit 45° Anstromwinkel. Die Geschwin-
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digkeitsverteilung ist in Form von Pfeilen und die Konzentrationsverteilung des
Methanols in Form einer Graustufenskala angegeben.

Fiir kleine Gasgeschwindigkeiten bis zu einer Anstromgeschwindigkeit von
uy = 0,3 m/s sind nur kleine Wirbel im Nachlauf der Platte zu erkennen, die
den Stofftransport oberhalb der Substratplatte nicht beeinflussen. Bei hoheren
Geschwindigkeiten zeigt die transiente Simulation der Gasstromung oszillie-
rende Stoffiilbergangskoeffizienten entlang der Substratplatte. Dies ist auf den
Einfluss zeitlich verdnderlicher Wirbel zuriickzufiihren. Das numerische
Ergebnis des dimensionslosen Stoffiibergangskoeffizienten Sh, bei einer
Anstromung von uy = 0,5m/s ist im linken Diagramm der Abb. 8.48
dargestellt. Zum Vergleich der Stoffiibergangskoeffizienten bei unterschiedli-
chen Uberstromungsgeschwindigkeiten werden aus diesem Grund die zeitlich
gemittelten Werte herangezogen. Die zeitlich gemittelten Ergebnisse der
transienten Simulation sind auf der rechten Seite der Abb. 8.48 in der
dimensionsbehaftet Form des lokalen Stoffiibergangskoeffizienten pS,
dargestellt.

40 | 0,030
35 1 : 0,025 -
30 4
25 | - 0,020 -
220 - E. 0015 1
Ll 0,010 -
10 -
51 o7 0,005 1
0 . - 1 - 0,000 —
00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 10
x/L x/L
t=8,0s t=78s —1t=76s u0=0,15m/s = = =u0=0,3m/s
—t=74s —t=72s —t=70s ——u0=0,4m/s - - -u0=0,5m/s

Abb. 8.48: Numerische Ergebnisse der lokalen Stoffiibergangskoeffizienten in die
Gasphase aufgetragen iiber der dimensionslosen Position entlang der Substrat-
platte (L = Plattenlinge) mit einem Anstromwinkel von 45°.

Links: lokaler Stoffiibergangskoeffizient dimensionslos dargestellt in der Form
der Sherwood-Zahl Sh, bei einer Anstrémung von uy, = 0,5m/s.

Rechts: lokaler Stoffiibergangskoeffizient B, (zeitlich gemittelt) aufgetragen fiir
unterschiedliche Anstrémgeschwindigkeiten.
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Im rechten Diagramm von Abb. 8.48 ist zu erkennen, dass der Stoffiiber-
gangskoeffizient fiir die niedrigste Anstromgeschwindigkeit von uy =
0,15 m/s wie erwartet entlang der Platte abnimmt. An der vorderen Kante der
Verdunstungszone ist die Trocknung des Films stark beschleunigt. Dies
resultiert aus der sich aufbauenden Konzentrationsgrenzschicht und der
diinnen Stromungsgrenzschicht an der vorderen Kante des Films.

Eine Modellvorstellung, die sich im Rahmen dieser Untersuchung erst
ergeben hat, betrachtet diese stark beschleunigte Trocknung am Beginn des
noch feuchten Films als Hauptursache fiir das ungleichméfige Trocknen auf
einer angestromten Platte. Durch das schnelle Austrocknen der Vorderkante
des Films trdgt dieser Teil nicht mehr zur Ausbildung der Konzentrations-
grenzschicht bei und die Konzentrationsgrenzschicht beginnt iber den
trocknenden Film zu wandern. Hierdurch ergibt sich eine stetig wandernde
Zone, in der der Stoffiibergang deutlich erhoht ist. Diese Zone haben wir als
»wandernde Trocknungsfront bezeichnet und in Zusammenarbeit mit
Kollegen ein ,,Modell der wandernden Trocknungsfront” entwickelt. Die
experimentellen Ergebnisse hierzu wurden in einer gemeinsam betreuten
Diplomarbeit erarbeitet (Zhou, 2007). Scharfer hat dieses weiterentwickelte
Modell 2010 auf dem Symposium der ISCST vorgestellt und konnte auch
zeigen, dass integralen Trocknungsverlaufskurven aus gravimetrischen
Versuchen aufgrund dieses Effektes hiufig fehlinterpretiert werden.

Mit steigender Gasgeschwindigkeit kommt es zu einem starken, nicht
vorhergesehenen Einbruch des Stoffiibergangskoeffizienten an der vorderen
Kante des Films. Ausschlaggebend hierfiir ist eine verdnderte Gasstromung
oberhalb der Platte und der damit verbundenen Verénderung der Grenzschich-
ten. Dies wird im Folgenden anhand der Diagramme in Abb. 8.49 erlautert.

Wihrend die Grenzschicht bei der niedrigen Anstromgeschwindigkeit von
uy = 0,15 m/s kontinuierlich entlang der Substratplatte dicker wird, ist bei
der Gasgeschwindigkeit von uy, = 0,5 m/s ein steilerer Anstieg, gefolgt von
einer deutlichen Abnahme der hydrodynamischen Grenzschicht, zu erkennen.
Auffallend ist auch, dass die Konzentrationsgrenzschicht bei der Anstromge-
schwindigkeit von u, = 0,5 m/s am Plattenanfang und damit weit vor der
Verdunstungszone beginnt. Beide Beobachtungen lassen sich dadurch
erklédren, dass es bei der hoheren Anstromgeschwindigkeit zu einer Wirbelbil-
dung oberhalb der Platte kommt.
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Abb. 8.49: Zeitlich gemittelte Simulationsergebnisse der Gasstromung aufgetra-
gen iiber der dimensionslosen Position entlang der Substratplatte mit einem
Anstromwinkel von 45° bei unterschiedlichen Anstrémgeschwindigkeiten.

Links: lokale Schichtdicke der Grenzschichten entlang der Substratplatte.

Rechts: lokale Gasgeschwindigkeit in x-Richtung 0,5 mm oberhalb der Substrat-
platte zur Visualisierung des Riickstroms aufgrund von Grenzschichtablésung.

Zur Verdeutlichung der Wirbelbildung und der dabei auftretenden Riickstrd-
mung auf der Plattenoberseite bei den unterschiedlichen Anstromgeschwin-
digkeiten sind im rechten Diagramm der Abb. 8.49 die Geschwindigkeits-
komponente in x-Richtung 0,5 mm oberhalb der Substratplatte dargestellt.
Hierbei identifizieren die negativen Geschwindigkeiten den Riickfluss der
Gasstromung entlang der Platte aufgrund einer Grenzschichtablosung. Die
Grenzschichtablosung und der damit verbundene Riickstrom des Gases auf
der Oberseite des Substrates fithren zu der dickeren Grenzschicht an der in
Stromungsrichtung vorderen Kante der Platte und zu der ,,Vorbeladung® der
Gasphase weit vor der Verdunstungszone. Diese Vorbeladung ist der Grund
fiir eine Konzentrationsgrenzschicht, die vor der eigentlichen Verdunstungs-
zone startet. Dies fiihrt zu einem reduzierten Stoffiibergangskoeffizienten im
vorderen Teil der Verdunstungszone. Mit steigender Stromungsgeschwindig-
keit verstirken sich der Wirbel an der Substratvorderkante aufgrund der
Grenzschichtablosung und somit auch der Abfall des lokalen Stoffiibergangs-
koeffizienten iiber dem Film. Fiir hohe Gasgeschwindigkeiten ergibt sich
hieraus sogar ein lokales Maximum des Stoffiibergangskoeffizienten in der

188



8 Anhang

Mitte des Films, das die Trocknung deutlich beeinflusst und zu trockenen
Bereichen in der Mitte des Films fiihren kann.

Bei dieser Form der Substratplatte treten je nach Anstromgeschwindigkeit
Grenzschichtablosungen im vorderen Bereich der umstromten Platte und
oszillierende Wirbel im Nachlauf auf. Diese beiden Effekte haben einen sehr
starken Einfluss auf den lokalen Stoffiibergangskoeffizienten und somit auf
den Trocknungsprozess. Eine moglichst genaue Beschreibung des Stoffiiber-
gangskoeffizienten ist fiir die Beschreibung der Filmtrocknung von grofler
Bedeutung. Der Stoffiibergangskoeffizient wird fiir die Trocknungssimulation
als die Randbedingung zur Gasphase benétigt. Die nachfolgend in Abb. 8.50
dargestellten Ergebnisse sind zeitlich gemittelte Werte der transienten
Simulation.

Die Darstellung von zeitlichen Mittelwerten vereinfacht den Vergleich mit
den Korrelationen. Bei der in den Diagrammen dargestellten “analytisch
hergeleiteten Korrelation” handelt es sich um die aus der Grenzschichttheorie
hergeleitete Korrelation nach Brauer (1971) (Gleichung (8.14)) und bei der
»angepassten Korrelation um die an experimentelle Versuche angepasste
Gleichung von Schmidt-Hansberg et al. (2011) (Gleichung (8.15)). Es zeigt
sich, dass die Ubereinstimmung der angepassten Korrelation zu den Simulati-
onsergebnissen deutlich grofer ist. Dies war zu erwarten, da die analytisch
hergeleitete Korrelation nach Bauer (1971) keine Beeinflussung der Trock-
nung durch die Ausbildung von Wirbelstromungen beriicksichtigt und die
angepasste Korrelation die Versuchsergebnisse von Schmidt-Hansberg et al
(2011) wiedergibt. Lediglich im ersten Teil des Films, in der Einflusszone des
Wirbels aufgrund der Grenzschichtablosung bei hdheren Gasgeschwindigkei-
ten (uy, > 0,3m/s), gibt es Abweichungen zwischen den numerischen
Ergebnissen und der an die Messwerte angepassten Korrelation. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass der erste Messpunkt der experimentellen
Ergebnisse 10 mm nach der Vorderkante des Films (x/L = 0,26) liegt. Die
starken Abweichungen bei der Anstromgeschwindigkeit von uy = 0,5m/s
kénnten auch auf eine Uberschitzung der Grenzschichtablosung durch die
laminare Simulation zuriickgefiihrt werden, da im Wirbel auf dem vorderen
Teil der Substratplatte bereits erste Turbulenzen auftreten konnen.
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Abb. 8.50: Vergleich der numerisch ermittelten Sherwood-Zahlen (Simulation)
mit der aus der Grenzschichttheorie analytisch hergeleiteten Korrelation nach
Bauer (1971) (Gleichung (8.14)) und der an experimentelle Ergebnisse ange-
passte Korrelation von Schmidt-Hansberg et al. (2011) (Gleichung (8.15)) bei
verschiedenen Anstromgeschwindigkeiten u,. Die Stoffiibergangskoeffizienten
sind dimensionslos gegen die relative Position entlang der Substratplatte aufge-
tragen (L = Plattenlinge).

Mit steigender Gasgeschwindigkeit im Trocknungskanal kommt es zu einer
merklichen Reduzierung des Stoffiibergangskoeffizienten am Anfang der
Verdunstungszone (Film). Dies ist auf den groBer werdenden Wirbel am
Plattenanfang aufgrund der Grenzschichtabldsung zuriickzufithren. Durch das
Wiederanlegen der Grenzschicht an die Plattenoberfliche nach dem Wirbel
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und einer daraus resultierenden geringeren Grenzschichtdicke, sind die aus
der numerischen Simulation erhaltenen Sherwood-Zahlen im zweiten Teil der
Platte immer hoher als durch die Vorhersage der analytisch hergeleiteten
Korrelation. Die numerische Simulation zeigt einen starken Anstieg der
Sherwood-Zahlen am Ende der Verdunstungszone. Dieser Effekt wird
hervorgerufen durch die ,,Absaugung® der Grenzschicht aufgrund der starken
Anderung des Impulses am stumpfen Ende der Substratplatte. Beide Korrela-
tionen konnen diesen Effekt nicht vorhersagen, da sie fiir eine halbunendlich
ausgedehnte Platte hergeleitet wurden (siehe Kapitel A 5.1).

Die Ergebnisse fiir die Substratplatte mit einem 45°-Anstromwinkel und
einem stumpfen Ende haben gezeigt, dass die Uberpriifung von Korrelationen
mittels einer numerischen Simulation sinnvoll ist und einen hohen Erkennt-
nisgewinn liefert. Mit Hilfe der aus der Simulation erhaltenen Sherwood-
Zahlen wire es nun moglich, den Versuchsaufbau zu beschreiben und somit
modellhafte Vorhersagen zu treffen. Allerdings sind diese inhomogenen
Trocknungsbedingungen flir experimentelle Untersuchungen nur bedingt
geeignet. Mit Hilfe der Simulation und der gewonnen Erkenntnisse sollte
daher eine geeignetere Form der Substratplatte gefunden und gepriift werden.
Das Ergebnis der Optimierung wird nachfolgend dargestellt.

A 5.5 Optimierung der Plattengeometrie

Die Ergebnisse der fluiddynamischen Betrachtung der Gasstromung bei der
45°-Substratplatte mit stumpfem Ende haben gezeigt, dass die Gasstromung
an den beiden Enden der Platte stark gestort wird. Aufgrund dieser Erkennt-
nisse wurde eine optimierte Form der Substratplatte mit einem 10°-Winkel an
der Vorder- und Hinterkante und einer reduzierten Héhe von 3,5 mm in die
Simulation implementiert. Daran sollte gepriift werden, ob sich die Gasstro-
mung durch die gednderte Form verbessert. Treten an der optimierten Form
der Platte die Grenzschichtablosung und die Wirbel im Nachlauf der Platte
nicht mehr auf, sollte die Simulation dieselben Ergebnisse liefern wie die
analytisch hergeleitete Korrelation nach Brauer (1971).

Die in Abb. 8.51 dargestellte Gasgeschwindigkeitsverteilung fiir eine hohe
Anstromgeschwindigkeit von u, = 0,65 m/s bestétigt die Annahme insofern,
dass es zu keiner Wirbelbildung auf und hinter der Platte kommt. Die Dicke
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der hydrodynamischen Grenzschicht nimmt kontinuierlich entlang der Platte
Zu.

Velocity
— 0.6
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[m s-1] 11500 25

Abb. 8.51: Gasgeschwindigkeitsverteilung fiir eine Anstrémung von uy =
0,65m/s in dem beschriebenen Kanal mit der optimierten Plattengeometrie
(10°-Winkel an der Vorder- und Hinterkante, 3,5 mm dick).

Der Vergleich der numerisch ermittelten Sherwood-Zahlen mit der analytisch
aus der Grenzschichttheorie hergeleiteten Korrelation nach Brauer (1971)
(siehe Gleichung (8.14)) zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (vgl. Abb.
8.52). Lediglich ganz am Ende der Verdunstungszone weichen die Sherwood-
Zahlen aus der numerischen Simulation von den Werten der analytisch
hergeleiteten Korrelation geringfiigig ab. Dies hingt damit zusammen, dass
sowohl der Film als auch die Platte nicht halbunendlich ausgedehnt sind. Der
Anstieg der Sherwood-Zahlen aus der fluiddynamischen Simulation ist jedoch
durch die Optimierung des Plattenendes deutlich geringer. Die sehr gute
Ubereinstimmung der fluiddynamischen Simulation mit der analytisch
hergeleiteten Korrelation macht deutlich, dass fiir die verdnderte Geometrie
der Substratplatte die analytisch hergeleitete Korrelation nach Brauer (1971)
mit ausreichender Genauigkeit verwendet werden kann.

Gestiitzt auf den Erkenntnissen dieser fluiddynamischen Betrachtung
(Baesch, 2010; Krenn et al., 2011) und dem Abgleich mit den experimentel-
len Untersuchungen (Schmidt-Hansberg et al., 2011) kann die analytisch
hergeleitete Korrelation aus der Grenzschichttheorie fiir das in dieser Arbeit
verwendete experimentelle Setup verwendet werden, obwohl die getroffenen
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Annahmen nicht vollstindig erfiillt werden. Demnach kann die Korrelation
fiir endliche Platten eingesetzt werden, wenn die Geometrie der Platte
entsprechend angepasst wird und das Stromungsfeld nicht durch auftretende
Wirbel gestort wird.

80
70 % u0=0,15 m/s
60 i
| u0=0,5m/s
50 ] . .
X
f; 40 : Simulation
30 ! analytisch
20 1 hergelei_tete
Korrelation
10
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x/L

Abb. 8.52: Vergleich der numerisch ermittelten Sherwood-Zahlen (Simulation)
mit der analytisch hergeleiteten Korrelation (Gleichung (8.14)) fiir unterschied-
liche Anstrémgeschwindigkeiten uy mit der optimierten Plattengeometrie (10°-
Winkel an der Vorder- und Hinterkante, 3,5 mm dick).

Fiir andere Formen des experimentellen Aufbaus, die von der optimierten
Geometrie abweichen, kann der lokale Stoffiilbergangskoeffizient mittels der
vorgestellten fluiddynamischen Simulation numerisch ermittelt werden. Die
Kenntnis des lokalen Stoffiibergangskoeffizienten ist von entscheidender
Bedeutung fiir eine gute Vorhersage, aber auch fiir eine genau Auswertung
experimenteller Daten, die zu keiner Fehlerinterpretation fiihrt.

Aufgrund der gewonnen Erkenntnisse aus der fluiddynamischen Betrach-
tung der Gasphase an iiberstromten Substratplatten in einem Stromungskanal,
wurde die in dieser Arbeit verwendete Substratplatte konstruiert und gefertigt.
Die Konstruktionszeichnung der Substratplatte ist im nachfolgenden Kapitel
in Abb. 8.53 dargestellt.
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A 5.6 Zeichnung der stromungsoptimierten Substratplatte
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Abb. 8.53: Konstruktionszeichnung der Substratplatte aus Aluminium mit
Tefloneinsatz zur substratseitigen Aufprigung von Temperaturunterschieden
wéhrend der Trocknung. Die Platte ist in Strémungsrichtung beidseitig auf 10°
abgeschrdgt, um eine wirbelfreie Strémung zu gewdhrleisten. Die umlaufende
Nut (108 x108 mm?) auf der Oberseite der Platte dient zur Fixierung des diinnen
Glassubstrates mittels Unterdruck.
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A 5.7 Verwendetes Berechnungsgitter

15.000 45.00

Abb. 8.54: Verwendetes Gitter bei der fluiddynamischen Berechnung der Gas-
stromung wdhrend der Verdunstung von Losemittel zur Bestimmung des gasseiti-
gen Stoffiibergangskoeffizienten an laminar iiberstrémten Platten.

Abb. 8.55: Vergrdoferung des Gitters an der Plattenvorderkante zur Verdeutli-
chung der Gitterstruktur an der der Plattenschrdge.
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A 6 Quellcodes der Auswerteroutinen (MATLAB®) zur
in-situ Visualisierungsmethode

Die Quellcodes basieren auf einem MATLAB®-Programm von Eberl (2008)
und wurden fiir die Auswertung der Punktmusterbilder der in-situ Visualisie-
rung entsprechend angepasst. Naher Informationen hierzu im Kapitel A 1.1.

A 6.1 automate_image.m (modifiziert)

% Programmed by Chris and Rob

% modified by Joachim to calculate the displacement due to surface deformation of thin films
% Load necessary files

if exist('grid_x")==0

load('grid_x.dat") end % file with x position, created by grid_generator.m
if exist('grid_y")==0
load('grid_y.dat') end % file with y position, created by grid_generator.m
if exist('filenamelist')==0
load('filenamelist') end % file with the list of filenames to be processed
resume=0;
if exist('validx'y==
if exist('validy')==
resume=1;
[Rasternum Imagenum]=size(validx);
end end

% Initialize variables
input_points_x=grid_x;
base points x=grid_x;
input_points_y=grid_y;
base points_y=grid y;
if resume==
input_points_x=validx(:,Imagenum);
input_points_y=validy(:,Imagenum);
inputpoints=1;

end
[row,col]=size(base_points_x); % number of rasterpoints we have to run through
[r,c]=size(filenamelist); % number of images we have to loop through

% Start image correlation using cpcorr.m
g = waitbar(0,sprintf('Processing images')); % initialize the waitbar
set(g, Position',[275,50,275,50]) % set the position of the waitbar
firstimage=1;
if resume==1
firstimage=Imagenum+1;
end
% read in the base image (which is always image number one)
base = uint8(mean(double(imread(filenamelist(1,:))),3));
% Reshape the input points to one row of values since this is the shape cpcorr will accept
input_points_for(:,1)=reshape(input_points_x,[],1);
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input_points_for(:,2)=reshape(input_points_y,[],1);
base_points_for(:,1)=reshape(base_points_x,[],1);
base_points_for(:,2)=reshape(base_points_y,[],1);
for i=firstimage:(r-1) % run through all images
tic % start the timer
input = uint8(mean(double(imread(filenamelist((i+1),:))),3)); % read in image correlate
% here we go and give all the markers and images to process to cpcorr.m which is a function
provided by the matlab image processing toolbox
input_correl(:,:)=cpcorr(round(input_points_for),round(base_points_for),input,base);
% Mit round wird das grid gerundet. cpcorr will die Markerposition (willkiirlich gelegt)
ohne Komma, was aber kein Problem ist, wenn man es weil3.
input_correl_x=input_correl(:,1); % the results we get from cpcorr for the x-direction
input_correl_y=input_correl(:,2); % the results we get from cpcorr for the y-direction
validx(:,i)=input_correl_x; % lets save the data
savelinex=input_correl x";
dimwrite('resultsimcorrx.txt', savelinex , 'delimiter’, \t', '-append');
% Here we save the result from each image; if you are desperately want to run this function
with e.g. matlab 6.5 then you should comment this line out. If you do that the data will be saved
at the end of the correlation step - good luck ;-)
validy(:,i)=input_correl_y;
saveliney=input_correl_y";
dlmwrite('resultsimcorry.txt', saveliney , 'delimiter’, \t', '-append');
waitbar(i/(r-1)) % update the waitbar
% Update base and input points for cpcorr.m
% DIESES UPDATE fiihrt bei Vibrationen, ungerichteten Verschiebungen zu Fehlern, da das
Programm den ,,richtigen* Ausgangspunkt verliert!
%0f
base_points_x=grid_x;
base_points_y=grid_y;
input_points_x=input_correl x;
input_points_y=input_correl y;
imshow(filenamelist(i+1,:)) % update image
hold on
plot(grid_x,grid_y,'g+") % plot start position of raster
plot(input_correl_x,input_correl y,'r+') % plot actual postition of raster
hold off
drawnow
%o}
time(i)=toc; % take time
end
close(g)
close all
save time.dat time -ascii -tabs
save validx.dat validx -ascii -tabs
save validy.dat validy -ascii -tabs
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A 6.2 surface_reconstruction.m (basierend auf displacement.m)

% Initialize data
% written by Chris and Dan (modified by Joachim)
% Surface_reconstruction.m allows you to analyze the data. It needs the validx and validy and can
calculate the topography of the surface.
% Based on displacement.m from Chris Eberl (2008/02/03)
function [validx,validy,time]=surface reconstruction(validx,validy,time)
% Hauptprogramm lid alle Daten und startet ein Auswahlpanel
% load data in case you did not load it into workspace yet
if exist('validx','var'y==0
[validxname,Pathvalidx] = uigetfile("*.dat','Open validx.dat');
if validxname==0
disp("You did not select a file!")  return
end
cd(Pathvalidx);
validx=importdata(validxname,'\t');
end
if exist('validy','var')==0
[validyname,Pathvalidy] = uigetfile("*.dat','Open validy.dat');
if validyname==
disp('You did not select a file!") return
end
cd(Pathvalidy);
validy=importdata(validyname,"\t');
end
if exist (‘time','var')==0 % Zeit einlesen von den Bilder
[timename,Pathtime] = uigetfile({"*.txt;*.dat'},'Open image-time file');
if timename==
disp('You did not select a file!") return
end
cd(Pathtime);
time_Image=importdata(timename,'\t');
time_Image(:,2)=time_Image(:,2)-time_Image(4,2); % 3 Referenzbilder
% 1 Bild = grid, 2 Stiick fiir Ix Korrelation
time = time_Image(:,2); % Zeitverlauf
time(1)=[]; % Loscht die erste Zeit, da 1 Bild fiir grid
end
% define the size of the data set
sizevalidx=size(validx);
sizevalidy=size(validy);
looppoints=sizevalidx(1,1);
loopimages=sizevalidx(1,2);
% calculate the displacement relative to the first image in x and y direction
clear displx;
validxfirst=zeros(size(validx));
validxfirst=mean(validx(:,1),2)*ones(1,sizevalidx(1,2));
displx=validx-validxfirst;
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clear validxfirst
clear disply;
validyfirst=zeros(size(validy));
validyfirst=mean(validy(:,1),2)*ones(1,sizevalidy(1,2));
disply=validy-validyfirst;
clear validyfirst
% displacement muss im Mittel NULL sein. Durch leicht Schieflage der Kamera, kann eine
gerichtete Verschiebung entstehen, die dann zum starken Abkippen der rekonstruierten Oberflache
fithrt. Dies zu vermeiden wird hier der median von den Verschiebungen abgezogen.
sizedispl=size(displx);
medx=median(displx);
medy=median(disply);
medix=ones(sizedispl(1,1),1)*medx;
mediy=ones(sizedispl(1,1),1)*medy;
displx=displx-medix;
disply=disply-mediy;
% Prompt user for type of plotting / visualization
selection10 = menu(sprintf('What do you want to do?'), '3D Mesh Plot of Displacement', '3D
Surface Reconstruction', 'Plot 3D Surface Reconstruction', 'Save validx and validy', 'Cancel');
% Selection for Cancel - All windows will be closed and you jump back to the command line
if selection10==5
close all; return
end
% Plots 3D Surface Reconstructions
% written by Joachim
if selection10==3
if exist('Ergebnisse','var')==0
[Ergebnissename,PathErgebnisse] = uigetfile("*.mat','Open Ergebnisse.mat');

if Ergebnissename==
disp('You did not select a file!")  return
end
cd(PathErgebnisse);
[Ergebnisse]=importdata(Ergebnissename,'\t");
end

if exist('grid_x','var')==0
[grid_xname,Pathgrid_x] = uigetfile('*.dat','Open grid_x.dat');
if grid_xname==0
disp("You did not select a file!")  return
end
cd(Pathgrid_x);
grid_x=importdata(grid_xname,"t');
end
if exist('grid_y','var')==0
[grid_yname,Pathgrid_y] = uigetfile("*.dat','Open grid_y.dat');
if grid_yname==
disp('You did not select a file!")  return
end
cd(Pathgrid y);
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grid_y=importdata(grid_yname,"\t');
end
plotreconstruction(grid_x,grid_y,Ergebnisse,displx,disply,time,Pathgrid_x);
[validx validy time]=surface_reconstruction(validx,validy,time);
end
% Surface Reconstruction 3D von Joachim (Berechung von Moisy)
% Der Einfachheit halber wird grid_x und grid_y geladen, um die Vektoren x und y zu erhalten
if selection]10==2
if exist('grid_x','var')==0
[grid_xname,Pathgrid_x] = uigetfile('*.dat',/Open grid_x.dat");
if grid_xname==0
disp("You did not select a file!")  return
end
cd(Pathgrid_x);
grid_x=importdata(grid_xname,\t');
end
if exist('grid_y','var')==0
[grid_yname,Pathgrid_y] = uigetfile('*.dat','Open grid_y.dat');
if grid_yname==0
disp("You did not select a file!")  return
end
cd(Pathgrid_y);
grid_y=importdata(grid_yname,"\t');
end
[validx,validy,displx,disply]=reconstruction3D(grid_x,grid_y,validx,validy,displx,disply,time);
[validx validy time]=surface reconstruction(validx,validy,time);
end
% 3D Mesh Plotting displacement
if selection10==
if sizevalidx(1,1)>2
[validx, validy,displx,disply]=meshplot(validx,validy,displx,disply);
else
disp("You need at least three markers to display the 3D-plot')
msgbox("You need at least three markers to display the 3D-plot','3D-Plot','warn');
end
[validx validy time]=surface reconstruction(validx,validy,time);
end end
% Rekonstruiert die 3D-Oberfliche des trocknenden Polymers
% written by Joachim
function
[validx,validy,displx,disply]=reconstruction3D(grid_x,grid_y,validx,validy,displx,disply,time)
close all
% Laden des Trocknungsverlaufes in Form der Keyence-Datei h-t
if exist (‘Zeit_sec','var'y==0
[V_thname,PathV_th] = uigetfile({"*.txt'},'Open t-h-file');
if V_thname==
disp("You did not select a file!") return
end

200



8 Anhang

cd(PathV_th);
V_th=importdata(V_thname,"\t');

V_th_Zeit=V_th(:,1);
V_th_Filmhoehe=V_th(:,2);
strFolder=PathV _th;
end
% mittlere Filmhohe zu den Zeitpunkten der Bilder bestimmen
Filmhoehe mu=interp1(V_th_Zeit,V_th_Filmhoehe,time);
% Eingabe der Versuchstemperatur
prompt = {'Eingabe der Versuchstemperatur [°C]:'};
dlg_title = 'Versuchstemperatur?";
num_lines= 1;
def ={'30'};
answer = inputdlg(prompt,dlg_title,num_lines,def);
if str2double(cell2mat(answer(1)))==0
disp(‘'Get out, you changed your mind?")
[validx validy time]=surface reconstruction(validx,validy,time); return
else
Temperatur = str2double(cell2mat(answer(1)));
if Temperatur==[]
disp('Kennst du die Temperatur nicht??")
[validx validy time]=surface reconstruction(validx,validy,time); return
end end
% Eingabe des Losemittels um den Brechungsindex richtig zu berechnen
prompt = {'Eingabe des Losemittels (Methanol / Toluol):'};
dlg_title = 'Losemittel?:';
num_lines= 1;
def = {'Methanol'};
answer = inputdlg(prompt,dlg_title,num_lines,def);
Loesemittel = cell2mat(answer(1));
TestM = stremp(Loesemittel,'Methanol');
TestT = strcmp(Loesemittel,' Toluol");
Test = TestM + TestT;
if Test ~=1;
disp('Kennst du das Losemittel nicht??')
[validx validy time]=surface_reconstruction(validx,validy,time);
return end
% Brechungsindex vom Film
[brech_index_film] = brechIndexFilm(Loesemittel, Temperatur, time, Film-
hoehe mu,V_th_Filmhoehe(end));
% scaling factor to calculate Pixel in Millimeter scalingfac [mm/px]
% Camera Pixelink 782 (3000px*2208px / field of view 10,5mm*7,73mm)
scalingfac=0.0035;
brech_index_glas=1.5255; % Brechungsindex Glas
hoehe_glas=150; % Glasdicke pm
brech_index_luft=1; % Brechungsindex Luft
sizegrid=size(grid_x);

201



8 Anhang

loopy=sizegrid(1,1);
loopx=sizegrid(1,2);
sizevalidx=size(validx);
loopimages=sizevalidx(1,2);
x_px=grid_x(1,:)";
x_mm=x_px*scalingfac;
x_mu=x_mm*1000;
y_px=grid_y(:,1);
y_mm=y_px*scalingfac;
y_mu=y_mm*1000;
deltah=zeros(loopy,loopx,loopimages);
h=zeros(loopy,loopx,loopimages);
for i=1:(loopimages)
% Umsortieren der ermittelten displacements
displximage px=reshape(displx(:,i),loopy,loopx);
displyimage px=reshape(disply(:,i),loopy,loopx);
% Umrechnen des displacements von px in pm
displximage mu_r=displximage px*scalingfac*1000;
displyimage_mu_r=displyimage px*scalingfac*(-1000); % - wegen flip s.unten
% flip, damit intgrad2 auf der richtigen Seite anféngt
displximage mu=flipud(displximage mu _r);
displyimage mu=flipud(displyimage mu _r);
% Beriicksichtigung der Glasplatte durch Korrektur der Referenzhohe
hpe=Filmhoehe mu(i,1)+brech_index_film(i,1)/brech_index glas*hoehe glas;
% Berechnug von alpha
alpha=(brech_index_film(i,1)-brech_index_luft)/brech_index_film(i,1);
% Berechung des inversen Gradienten (intgrad2) der Verschiebungen
invers_deltar=intgrad2(displximage mu,displyimage_mu,x_mu,y mu);
% flip wieder riickgdngig machen, damit wieder richtig dargestellt
invers_delta_r=flipud(invers_deltar);
% Berechnung der lokalen Filmhdhe Gl. (9) WS-WA
deltah(:,:,i)=-1/(alpha*hpe)*invers_delta_r;
h(:,:,i)=Filmhoehe mu(i,1)+deltah(:,:,i); end
% Speichern der Ergebnisse deltah und h
save([strFolder, Ergebnisse.mat'],'deltah’,'h"); end
% Plottet die rekonstruierte 3D Oberfliche des trocknenden Filmes und die Verformung und
speichert die Schnitte bei x=Mitte des Bildes
% written by Joachim
function plotreconstruction(grid_x,grid_y,Ergebnisse,displx,disply,time,strFolder)
% scaling factor to calculate Pixel in Millimeter scalingfac [mm/px]
% Camera Pixelink 782 (3000px*2208px / field of view 10,5mm*7,73mm)
scalingfac=0.0035;
sizegrid=size(grid_x);
loopy=sizegrid(1,1);
loopx=sizegrid(1,2);
sizeh_ WS=size(Ergebnisse.h);
loopimages=sizeh_WS(1,3);
x_px=grid_x(1,:)";
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x_mm=x_px*scalingfac;
x_mu=x_mm*1000;
y_px=grid_y(:,1);
y_mm=y_px*scalingfac;
y_mu=y_mm*1000;

% Offset des Gitters wegrechnen, damit der Bildausschnitt bei NULL anfingt
x_mm_0=x_mm-x_mm(1);
y_mm_0=y mm-y mm(1);
% Schnitte Speichern an x=Mitte des Bildes
mitte_x=round(loopx/2); %Mitte festlegen
Schnitte=zeros(loopy+1,loopimages+1); % loopimages+1 weil die y-Koord. reinkommen
Schnitte(1,2:loopimages+1)=time'; % loopy+1 weil Zeit [sec] reinkommen
Schnitte(2:loopy+1,1)=y_ mm_0;
deltah_Schnitte_ m=Schnitte;
h_Schnitte m=Schnitte;
h_Schnitte_a=Schnitte;
h_Schnitte_e=Schnitte;
mkdir (strFolder, 'Schnitte'); % create a new Folder in Path
path_Schnitte = [strFolder 'Schnitte\'];
for i=1:loopimages
deltah_Schnitte m(2:loopy+1,i+1)=Ergebnisse.deltah(:,mitte_x,i);
h_Schnitte m(2:loopy+1,i+1)=Ergebnisse.h(:,mitte_x,i);
h_Schnitte_a(2:loopy+1,i+1)=Ergebnisse.h(:,28,1);
h_Schnitte_e(2:loopy+1,i+1)=Ergebnisse.h(:,(end-28),i);
end
save ([path_Schnitte 'deltah_Schnitte_m.txt'], 'deltah_Schnitte_m', '-ASCII','-tabs');
save ([path_Schnitte 'h_Schnitte_m.txt'], 'h_Schnitte m', '-ASCII',-tabs');
save ([path_Schnitte 'h_Schnitte_a.txt'], 'h_Schnitte_a', -ASCII',-tabs');
save ([path_Schnitte 'h_Schnitte_e.txt'], 'h_Schnitte_e', -ASCII',-tabs');

% Speichern der 3D-Plots, allerdings nur ausgewihlte Bilder
prompt = {'Jedes wievielte Bild soll geplottet werden (1=jedes)?'};
dlg_title = 'Eingabe der "Schrittweite":";
num_lines= 1;
def ={'5'};
answer = inputdlg(prompt,dlg_title,num_lines,def);
if str2num(cell2mat(answer(1)))==0

disp('Get out, you changed your mind?")
[validx validy]=surface_reconstruction(validx,validy); return
else
Schrittweite = str2num(cell2mat(answer(1)));
if Schrittweite==[]
disp('Give me a number, will you?')
[validx validy]=surface reconstruction(validx,validy); return
end
if Schrittweite>loopimages
disp('That is too large?!")
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else
mkdir (strFolder, '3D_Surface'); % create a new Folder in Path
path_3DSurface = [strFolder '3D_Surface\'];
xmin=min(x_mm_0);
xmax=max(x_mm_0);
ymin=min(y_mm_0);
ymax=max(y_mm_0);
hmin=min(min(min(Ergebnisse.h(:,:,3:end))));
hmax=max(max(max(Ergebnisse.h(:,:,3:end))));
for j=1:Schrittweite:loopimages
[XX,YY] = meshgrid (y mm_0,x_mm_0); % x,y vertauschen - x Strémungsrichtung
g=figure;%('Position',[850 300 800 600]);
set(g,'visible', 'off')
surf(XX,Y'Y,Ergebnisse.h(:,:,j)");
shading interp
set(gca, Fontsize',10,'Fontname', arial'); %Andert alle SchriftgroBen einheitlich
view(7.5,25);
colormap(gray);
title(['time =" int2str(time(j)) ' s'],'Fontsize',14,'Fontname','arial')
xlabel('x [mm]','Rotation',-3,'Fontsize',14,'Fontname','arial')
ylabel('y [mm]','Rotation’,78,'Fontsize',14,'Fontname','arial")
zlabel('h [um]','Fontsize',14,'Fontname','arial')
axis([ymin ymax xmin xmax 0 200])
set(gca, X Tick',0:1:ymax)
set(gca,'YTick',0:1:xmax)
set(gca,'ZTick',0:50:200)
set(gca,'Position',[.2 .18 .65 .7])
set(gcf, 'PaperPositionMode', 'manual');
set(gcf, 'PaperUnits', 'centimeters');
set(gcf, 'PaperPosition', [0 0 10 7.5]);
box 'on'
nr=j+1000;
nrstr=num?2str(nr);
print(g,'-djpeg','-opengl',-r600',[path_3DSurface 'h' nrstr ' jpeg'])
close all
end end end end

%% Zusitzliche Funktionen fiir reconstruction surfaceplot3D
function [brechIndexFilm]=brechIndexFilm(Loesemittel, Temperatur,Zeit_sec,
he mu,V_th_Filmhoehe _mu_END)

%% Beladung_X_L -> Phi_L -> BRECHUNGSINDEX n_Film

% Stoffsystem: Polymer ist PVAc, Loesemittel ist entweder Methanol oder Toluol
if stremp(Loesemittel,'Methanol')

disp(sprintf('... n_MeOH ..."));

n_L =-0.00040951*Temperatur + 1.3398066;

ro_L =-0.0012*Temperatur* Temperatur - 0.9063*Temperatur + 813.0076;

else stremp(Loesemittel,'Toluol")
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disp(sprintf('... n_Toluol ..."));
n_L =-0.0005848*Temperatur + 1.5089748;
ro_L = 0.0011*Temperatur* Temperatur - 1.0303*Temperatur + 886.41;
end
n_P =-0.000365*Temperatur + 1.47518;
ro_P =-0.0065*Temperatur*Temperatur - 0.123* Temperatur + 1191.32;
looptimeg=size(Zeit_sec);
looptime=looptimeg(1,1);
Beladung_X L=zeros(looptime,1);
Phi_L=zeros(looptime,1);
brechIndexFilm=zeros(looptime, 1);
for i=1:looptime
Beladung_X L(i,1) =ro_L/ro P*(Filmhoehe mu(i,1)/V_th Filmhoehe mu END - 1);
Phi_L(i,1) = (Beladung X L(i,1)*ro P/ro_L)/(Beladung X L(i,1)*ro P/ro L+ 1);
brechIndexFilm(i,1) = (1-Phi_L(i,1))*n_P + Phi L(i,1)*n_L;
end end
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