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Kurzfassung
Herstellung und Charakterisierung pyroelektrischer P(VDF—TrFE)- Beschich-
tungen fiir Anti-Eis-Anwendungen

Das unerwiinschte Aufwachsen oder Anhaften von Eis an z.B. Windenergieanlagen und
Warmetauschern kann zum Funktionsverlust oder zur temporaren Stilllegung der gesam-
ten technischen Anlage fithren. Bekannte Abwehrmechanismen sind das aktive Beheizen
der Oberflaichen oder der Einsatz von Enteisungschemikalien. Um den Verbrauch der
hierfiir benotigten elektrischen Energie oder Enteisungsmittel zu minimieren, werden
in zunehmendem Mafs passive Oberflachenbeschichtungen zur Gefrierverzégerung und
Adhisionsminimierung entwickelt. Der Einsatz pyroelektrischer Materialien bietet einen
Lésungsansatz, der {iber bisher bekannte Abwehrstrategien hinausgeht.

Es wird angenommen, dass pyroelektrisch generierte Oberflachenladungen wéihrend der
Abkiihlung entweder forderlich oder verzégernd auf die Eiskeimbildung wirken kénnen.
Diinne Schichten aus pyroelektrischem Poly(Vinylidenfluorid - co - Trifluorethylen) ha-
ben wegen ihrer leichten Verarbeitbarkeit, hohen Flexibilitdt und pyroelektrischen Eigen-
schaften Interesse an ihrer Anwendung als funktionelle Beschichtung geweckt. Fiir eine
industrielle Anwendung von P(VDF-TrFE) ist jedoch ein vertieftes Verstandnis dariiber
erforderlich, wie sich der Beschichtungsprozess auf die resultierende Kristallinitét, kristal-
lographische Orientierung und Rauheit auswirkt. Die Morphologie teilkristalliner P(VDF-
TrFE)-Beschichtungen wurde in dieser Arbeit in Abhéngigkeit der Beschichtungsme-
thode, des Losungsmittels, der Schichtdicke und der Warmebehandlung mithilfe von
Rontgenweitwinkelstreuung, Rontgenreflektometrie und Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie untersucht. Mit Hilfe von Rasterkraftmikroskopie- und Kontaktwinkel-
Messungen wurden die resultierende Topographie und Rauheit der Schichten iiberpriift.
Auf Grundlage der Ergebnisse dieser Messungen kann die dominierende edge-on Ori-
entierung der P(VDF-TrFE)-Polymerketten entweder mit einem transkristallin-artigen
Mechanismus oder Konfinement-Effekten erklért werden.

An den P(VDF-TrFE)-Diinnschichten wurde eine Vielzahl von Vereisungsexperimen-
ten mit aufliegenden Wassertropfen durchgefiihrt, um den Einfluss der verschiedenen
Schichtparameter wie Polarisierungsrichtung, Schichtdicke, verwendetes Losungsmittel,
Beschichtungstechnologie, Substrat und Warmebehandlung auf die erreichbare Gefrier-
verzogerung unabhéngig voneinander zu ermitteln. Die Rauheit der Schichten sowie
substratspezifische Entnetzungserscheinungen verénderten hierbei signifikant die Vertei-
lung der Gefriertemperaturen von Wassertropfen in Kontakt mit den P(VDF-TrFE)-
Diinnschichten. Im Gegensatz dazu wurde kein signifikanter Einfluss der Dicke, Morpho-
logie oder des pyroelektrischen Effekts auf die erreichbare Gefrierverzégerung gefunden.
Es kann demnach geschlussfolgert werden, dass die heterogene Eiskeimbildung stérker
durch lokale Rauheiten im nm-Bereich beeinflusst wird als durch integrale Eigenschaften
wie beispielsweise Oberflachenladungen. Die Eisadhésion auf P(VDF-TrFE) wird haupt-
sdchlich durch Rauheiten im pm-Bereich, die Umgebungstemperatur und den Ionenge-
halt der fliissigen Phase bestimmt. Auch hier konnte kein signifikanter Einfluss geladener
Oberflachen auf die Haftfestigkeit von Eis ausfindig gemacht werden. Statistische Tests
ergaben, dass die Verteilung der Gefriertemperaturen unabhéngiger Tropfen auf Ober-
flichen einem Spezialfall der Extremwertstatistik, der so genannten Gumbel-Verteilung,
entspricht. Dies ermoglicht die Definition neuartiger Temperaturkennwerte fiir die Wei-
terentwicklung und Priifung von Anti-Eis-Oberflachen.



Abstract
Processing and characterization of pyroelectric P(VDF—TrFE) coatings for
anti-ice applications

Active de-icing of technical surfaces, such as for wind turbines and heat exchangers,
currently requires the usage of heat or chemicals. Passive coating strategies that either
postpone the freezing of covering water droplets or lower the ice adhesion strength would
be beneficial in order to save costs and energy. One hypothesis is that pyroelectric active
materials can either delay or promote heterogeneous ice nucleation because of the surface
charges generated when these materials are subject to a temperature change.

Pyroelectric poly(vinylidene fluoride - co - trifluoroethylene) P(VDF-TrFE) thin films
have created interest in their application because of their easy processibility, high flexi-
bility and ferroelectric properties. The industrial application of P(VDF-TrFE) requires
an understanding of the deposition process of films and in particular the resulting cry-
stallinity, crystallographic orientation and roughness. In this work it has been proposed
that an interface-mediated crystallization process occurs when P(VDF-TrFE) thin films
are deposited from a solvent, resulting in a dominantly edge-on orientation caused eit-
her by a transcrystallinity mechanism or confinement effect. The morphology of the
semi-crystalline thin film was studied as a function of the deposition method, solvent,
film thickness and annealing temperature by grazing incidence wide-angle X-ray scatte-
ring, X-ray reflectometry and infrared reflection absorption spectroscopy. Atomic force
microscopy measurements were used to examine the resulting topography and contact
angle measurements to additionally verify the low roughness of the coatings.

Freezing experiments with water droplets subjected to a cooling rate of 1 Kmin™! were

made on P(VDF-TrFE) coatings in order to separate the effect of the different film
parameters such as the poling direction, film thickness, used solvent, deposition process,
underlying substrate and annealing temperature on the achievable supercooling. The
topography and substrate-specific dewetting effects significantly changed the distribution
of freezing temperatures of water droplets in contact with the P(VDF-TrFE) thin films. In
contrast, no significant effect of the thickness, morphology or pyroelectric effect of the as-
prepared domain-state on the freezing temperatures was found. Statistical tests revealed
that the distribution of freezing temperatures of individual droplets deposited on surfaces
match a special case of extreme-value statistics, the so-called Gumbel-distribution. This
allows for the definition of novel parameters for the development and testing of anti-
icing surfaces. The adhesion strength of ice to P(VDF-TrFE) is mainly determined by
the topography, temperature and ion-content of the liquid phase. In contrast, surface
charges do not significantly influence the ice adhesion strength.
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1. Einleitung und Motivation

Pyroelektrika sind Keramiken oder Polymere, die auf eine zeitliche Temperaturdnde-
rung mit Ladungstrennung und damit einer Oberflichenladung reagieren. Sie werden
bereits in Bewegungsmeldern, Infrarotdetektoren und Temperaturfiihlern eingesetzt. Die
derzeitige Forschung zur Wirkung pyroelektrischer Materialien in wéssrigen Medien er-
schliefst neue Anwendungsmoglichkeiten als Pyrokatalysatoren, Sensoren, zur Steuerung
von Zelladsorption auf Biomaterialien oder fiir Anti-Eis-Oberflachen. Ziel dieser Arbeit
ist es, polymere pyroelektrische Beschichtungen mittels moglichst einfacher Prozesse auf
Oberflachen aufzubringen und die pyroelektrisch aktiven Oberfléchen auf ihre Eignung
als Anti-Eis-Beschichtung hin zu untersuchen. Laut Ehre et al.[!l und Spitzner et al. 2!
haben negativ polarisierte pyroelektrische Beschichtungen das Potential, die heterogene
Eiskeimbildung zu niedrigeren Temperaturen zu verschieben. Auch eine geringere Eisad-
hision durch geladene Oberflachen ist denkbar!3l. Da solche Oberflichen ohne zusitzliche
Energiezufuhr langer eisfrei bleiben, entsprechen sie den Anforderungen einer passiven

Enteisungsstrategie.

Fiir Windenergieanlagen als potentielles Anwendungsfeld ist dies von grofem wirtschaft-
lichen Vorteil fiir den Betrieb unter winterlichen Bedingungen!*?l. Der Anteil der Wind-
energie an der deutschen Stromerzeugung betrug im Jahr 2019 bereits knapp ein Viertel
(24.7%) ' mit steigender Tendenz. Vor allem in héheren und damit windreichen Lagen
kommt es in Deutschland jedoch mit einer Haufigkeit von bis zu 30 Tagen im Jahr zu
Raueisbildung auf den Windenergieanlagen (Abb. 1.1). Trotz hoher Windgeschwindigkei-
ten miissen die Anlagen dann abgestellt werden, da sich eventuell bildende Eisschichten
zu Unwuchten und damit Motorschidden fithren und zudem abgeschleuderte Eisbrocken
ein Sicherheitsrisiko fiir Menschen und angrenzende Verkehrswege darstellen. Genau wie
bei Flugzeugen, Autos, Briicken und Warmetauschern in Kiihlrdumen kann ein verzo-
gertes Vereisen oder eine geringere Eisadhésion der Oberflichen den Energiebedarf fiir
z.B. das Abtauen deutlich senken. Es erscheint deshalb sinnvoll, durch geeignete Unter-
suchungen eine umfassende Kenntnis der Eigenschaften von Pyroelektrika als mogliche

Anti-Eis-Beschichtungen zu erlangen.

Im ersten Teil der Arbeit (Kapitel 2) wird der Stand der Wissenschaft und Technik in

vier groffen Themenkomplexen zusammengefasst. Der erste Themenbereich befasst sich

!Die Zahlen werden vom Fraunhofer ISE auf www.energy-charts.de tagesaktuell zur Verfiigung gestellt



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATION

I:l Keine Vereisungsgefahr

Gelegentliche Vereisungsgefahr
weniger als 1 Tag pro Jahr

Leichte Vereisungsgefahr
2 bis 7 Tage pro Jahr

Moderate Vereisungsgefahr
8 bis 14 Tage pro Jahr

- Starke Vereisungsgefahr
15 bis 30 Tage pro Jahr

- Sehr starke Vereisungsgefahr

mebhr als 30 Tage pro Jahr

] Wetterstation

Abbildung 1.1.: Verteilung der Anzahl der Tage mit Raueisgefahr in Europa basierend
auf Daten von 1991-1996 aus Tammelin et al. 6]

mit pyroelektrischen Materialien, wobei die Grundlagen des pyroelektrischen Effekts,
die Kompensation pyroelektrisch generierter Ladungen, die wichtigsten Vertreter pyro-
elektrischer Werkstoffe und speziell das Co-Polymer Polyvinylidenfluorid-Trifluorethylen
P(VDF-TrFE) genauer betrachtet werden. Der Abschnitt zur elektrochemischen Dop-
pelschicht (EDL) behandelt die wichtigsten Modelle zum Aufbau der EDL, sowie die
Ursachen und Charakterisierungsmoglichkeiten geladener Fest-Fliissig-Grenzflachen. Der
Abschnitt zur Vereisung fasst die theoretischen Grundlagen der homo- und heterogenen
Eiskeimbildung zusammen, gibt einen Uberblick iiber aktuelle Anti-Eis-Strategien und
behandelt vertiefter die Bestimmung der erreichbaren Gefrierverzogerung und der Eisad-
hésion, sowie eine Vielzahl moglicher Einflussfaktoren. Bisherige Arbeiten zur Wirkung
piezo-, pyro- und ferroelektrischer Oberflichen auf wéssrige Medien, deren Charakte-
risierungsmoglichkeiten und Anwendungsfelder, werden im letzten Teil dieses Kapitels

vorgestellt.

Aufbauend auf diesem Stand der Wissenschaft lassen sich drei Fragestellungen formu-
lieren, die in dieser Arbeit beantwortet werden sollen. Die hiufigste Anwendung diinner
PVDF- und P(VDF-TrFE)-Beschichtungen erfolgt derzeit im Mikroelektronikbereich.
Erfahrungen zur Beschichtung grofierer Flidchen mittels einfacher Technologien sind da-
her kaum vorhanden. Hier ist es zwingend notwendig, die Herstellung diinner P(VDF-
TrFE) Beschichtungen mittels Dip- und Spincoating derart zu optimieren, dass homogene

Schichten mit genau einstellbarer Dicke, hoher Kristallinitéit, einem hohen Anteil der py-



roelektrischen S-analogen Zielphase, edge-on Orientierung der Polymerketten, moglichst
geringer Rauheit und guter Polarisierbarkeit reproduzierbar herstellbar sind. Welche Pro-
zessparameter hierfiir gewéhlt werden miissen, ist die erste Fragestellung dieser Arbeit.
In der zweiten Fragestellung wird darauf aufbauend untersucht, ob verénderte Schichtpa-
rameter einen positiven Einfluss auf die Anti-Eis-Eigenschaften der Oberflichen haben.
Dabei ist besonders darauf zu achten, Scheinkausalitdten auszuschliefen und die Effekte
der einzelnen Schichtparameter wie der Schichtdicke, Morphologie, Topographie und die
pyroelektrisch erzeugten Oberflichenladungen der P(VDF-TrFE)-Beschichtungen auf die
Gefrierverzogerung und Fisadhésion voneinander zu trennen. Speziell die Bewertung der
Wirkung pyroelektrisch generierter Oberflichenladungen in ihrem Einfluss auf die hetero-
gene Eiskeimbildung im Vergleich zu anderen moglichen Einflussfaktoren steht hierbei im
Fokus, da zu ihrer Wirkung bisher in der Literatur keine einheitliche Meinung herrscht.
Die dritte Fragestellung behandelt den Aspekt, inwiefern allgemein Oberfléchenladungen,
wie sie auch bei nicht-pyroelektrischen Materialien in Kontakt mit wassrigen Elektroly-
ten auftreten, einen Einfluss auf das Anti-Eis-Verhalten von Oberflichen haben. Zur
Beantwortung dieser Frage wurde der pH-Wert eines wéssrigen Mediums in Kontakt
mit einer Aluminium-Modelloberflache variiert und der Effekt der dadurch generierten
Oberflachenladung auf den Kontaktwinkel, die erreichbare Gefrierverzogerung und die

Eisadhé&sion untersucht.

Kapitel 3 befasst sich mit den genutzten Materialien und Methoden. Hierbei wird spe-
ziell auf die Polarisation im Hochspannungskondensator, die Orientierungsbestimmung
in diinnen Polymerbeschichtungen mittels Infrarot-Spektroskopie (IRRAS), die in der
Arbeitsgruppe ,Oberflichen und Korrosion“ entwickelten Messanlagen zur Bestimmung
der erreichbaren Gefrierverzégerung und Eisadhésion, sowie die genutzten statistischen
Verfahren eingegangen. Die Ergebnisse in Kapitel 4 sind geméfs der vorgestellten Frage-

stellungen gegliedert und werden in Kapitel 5 gemeinsam diskutiert.



2. Stand der Forschung

2.1. Grundlagen der pyroelektrischen Werkstoffe

Pyroelektrika sind polare dielektrische Kristalle, die auf eine zeitliche Temperaturénde-
rung mit einer Ladungstrennung reagieren, sie bilden eine Untergruppe der Piezoelektrika
(Abb. 2.1a). Alle Pyroelektrika gehoren zu einer der 10 nicht-zentrosymmetrischen Kris-
tallklassen die eine polare Achse aufweisen (1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm oder 6mm) 7.
Lésst sich die Polarisation entlang mindestens einer polaren Achse im Kristall durch ein
dulseres elektrisches Feld umkehren, spricht man wiederum von ferroelektrischen Ma-
terialien, einer Unterklasse der Pyroelektrikal®l. Die Polarisation in Abhingigkeit des
angelegten elektrischen Feldes durchléuft eine Hysterese (Abb. 2.2a) und gab den Fer-
roelektrika damit in Analogie zu ferromagnetischen Werkstoffen ihren Namen, obwohl
sie nicht eisenbasiert sind. Alle Ferroelektrika zeigen auch pyroelektrische und piezo-
elektrische Eigenschaften. Anwendungen, die auf dem piezo- und pyroelektrischen Effekt

beruhen, sind z.B. Aktuatoren, Ultraschallemitter und Infrarotdetektoren (9.

Die sogenannte Curietemperatur 7, trennt bei den meisten Pyro- und Ferroelektrika die
anwendungsrelevante polare Phase bei niedrigen Temperaturen von einer hoch geordne-
ten und damit paraelektrischen Hochtemperaturphase. Erst beim Unterschreiten von T,
kommt es zu einer Verschiebung des positiven relativ zum negativen Ladungsschwerpunkt
und damit zur Bildung von Dipolmomenten. Die Summe der Dipolmomente pro Einheits-
volumen wird als spontane Polarisation P, bezeichnet und in Cm™2 angegeben. Die Di-
polmomente sind nur in Nahordnung einheitlich in eine Richtung orientiert, zum Abbau
der Gesamtenergie sind benachbarte Bereiche (sogenannte Doménen) jedoch oft entge-
gengesetzt orientiert und konnen erst nach Anlegen eines ausreichend hohen elektrischen
Feldes unter Durchlaufen einer Hysterese einheitlich polarisiert werden. Die Richtung der
polaren Achse ist durch die Kristallstruktur vorgegeben, bei einkristallinen Materialien
(Abb. 2.1b links) ist die Richtung der polaren Achse einheitlich in der gesamten Pro-
be ausgerichtet, die Dipole benachbarter Bereiche jedoch entgegengesetzt orientiert. Bei
polykristallinen Materialien ist die polare Richtung durch die Ausrichtung der Gittere-
benen in den einzelnen Kristalliten bestimmt (Abb. 2.1b rechts). Durch die Polarisation
in einem &ufleren elektrischen Feld kommt es zu einer Umverteilung energetisch ungiins-

tiger zu energetisch gilinstigen Zustanden, bis das Material moglichst einheitlich in eine
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Abbildung 2.1.: (a) Einordnung der pyroelektrischen Materialien, (b) Anderung der Rich-
tung der Dipolmomente in einkristallinen (links) und polykristallinen
(rechts) Ferroelektrika durch Polarisation im elektrischen Feld

Richtung polarisiert ist. Bei Einkristallen bildet sich hierdurch eine Monodoméne, bei po-
lykristallinen Materialien fiihrt die Kristallorientierung der einzelnen Kristallite zu einer
etwas geringeren Gesamtpolarisation. Wird nun das &ufsere elektrische Feld bis auf £ = 0
zuriickgenommen, verbleibt das Material in diesem Zustand (Abb. 2.2a). Die erreichbare
remanente Polarisation ist somit bei einkristallinen Materialien hoher als bei polykristal-
linen Pyro- und Ferroelektrika. Zur Umpolarisierung ist wieder ein &ufieres elektrisches
Feld von mindestens der Koerzitivfeldstarke —F, notwendig. Ein nach aufsen unpolarer
Zustand wird wieder erreicht, wenn das Material erneut aus der paraelektrischen Phase
(oberhalb T.) abgekiihlt wird.

An den Kristallflichen, die senkrecht zur Richtung des &dufseren elektrischen Feldes ori-
entiert sind, kommt es durch das Fehlen der néchsten Nachbarn im Kristall zur Aus-
bildung gebundener Ladungen, deren Anzahl von der Dicke des Materials unabhén-
gig ist 1911, Diese Ladungen werden unter normalen (nicht Hochvakuum-)Bedingungen
sehr schnell durch innere Strukturdnderungen 2l (Erzeugung von Elektronen und L&-
chern/Leerstellen an der Oberfliche, atomarer Umbau, Anderung der Oberflichenter-
minierung oder Erzeugung neuer Elektronenzusténde) oder durch Adsorption geladener
Spezies aus der Umgebung (Adsorbate wie Staube, Ionen, Kohlenwasserstoffe oder tiber
Einbau von Fremdatomen wie Wasserstoff- oder Hydroxylionen) kompensiert, da die un-
kompensierten Oberflichen energetisch ungiinstig sind 3. Tm (Hoch-)vakuum kann diese
Kompensation einige Stunden dauern und lauft bevorzugt durch eine Umstrukturierung
der Oberflache ab, bei der materialeigene Bestandteile wie Sauerstoffatome zur Grenz-
fliche hin- oder abdiffundieren. Unter normaler Atmosphére erfolgt die Kompensation
deutlich schneller und vorrangig durch dufsere Adsorbate. In feuchter Atmosphére werden
Oberflaichenladungen meist sehr schnell durch chemisorbierende dissoziierte Wassermo-

lekiile ausgeglichen 4.
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Abbildung 2.2.: (a) Orientierung der Dipolmomente in ferroelektrischen Materialien wih-
rend des Durchlaufens der Hysteresekurve aus Shen[® (b) Anderung
der Grofe von P, als Funktion der Temperatur, der pyroelektrische Ko-
effizient ist hierbei proportional zur Anderung d]38 /dT, nach Lang and
Das-Gupta 19l

2.1.1. Der pyroelektrische Effekt

Unter dem priméren pyroelektrischen Effekt versteht man die Anderung der spontanen
Polarisation 135 durch eine Temperaturdnderung AT. Bei zuvor polarisierten Ferroelek-
trika, deren gebundene Ladungen an der Grenzflache &ufserlich kompensiert sind, kommt
es durch AT zur Stérung dieses Ladungsgleichgewichts. Durch die zusédtzlichen Ladungen
kommt es auf den zwei sich gegeniiberliegenden Seiten des Materials senkrecht zur polaren
Achse zur Bildung von netto-geladenen Oberflichen entgegengesetzten Vorzeichens!'7.
Pyro- und Ferroelektrika reagieren somit auf eine zeitliche Temperaturdnderung mit ei-
ner Ladungstrennung. Der sogenannte sekundére pyroelektrische Effekt wird durch die
piezoelektrischen Eigenschaften bestimmt, die jedem Pyroelektrikum innewohnen und ist
betragsmafig kleiner als der primére Effekt. Durch die Temperaturédnderung entstehen
mechanische Spannungen im Material, die wiederum iiber den piezoelektrischen Effekt
eine Oberflichenladung generieren '8!, Die Summe dieser beiden pyroelektrischen Effek-
te eines Materials wird durch den pyroelektrischen Koeffizienten p quantifiziert, der die
Anderung des Betrages der spontanen Polarisation AP, und die Temperaturanderung
AT nach Gl. 2.1 ins Verhéltnis setzt 19,

AP, = - AT (2.1)

Die Anderung der spontanen Polarisation und somit auch der pyroelektrische Koeffizient

sind temperaturabhingig und erreichen bei Temperaturen kurz unterhalb der Curietem-



2.1. PYROELEKTRIKA 7

Tabelle 2.1.: Pyroelektrische Werkstoffe und ihre Kennwerte [16:19]

Werkstoff 7 (mCm~2K~!) Curietemperatur T,
SBN ((Sr Ba;_)NbyOg mit z = 0.5) -550 125°C

PZT (Pb(Zr, Ti;. )Os) 2380 200°C

TGS -280 49°C

BT (BaTiO,) 2200 120°C

LT (LiTaO,) 176 665 °C

BFO (BiFeO,) 90 827°C

LN (LiNbO,) 83 1210°C
P(VDF-TYFE) 80,20 31 135°C
PVDF -27 80°C

peratur ihr Maximum (Abb. 2.2b). Befindet sich das Pyroelektrikum wéhrend der Tempe-
raturdnderung in einem wéssrigen Medium, sind ausreichend ionische und polare Spezies
prisent, die die geladenen Oberflichen iiber die Ausbildung/Anderung der elektrochemi-
schen Doppelschicht (EDL) schnell erneut kompensieren konnen 20, Die méglichen Wir-
kungen ferro- und pyroelektrischer Materialien auf wissrige Umgebungen werden nach
der Einfithrung der theoretischen Modelle zur Fliissig-Fest-Grenzfldche in Abschnitt 2.4

genauer erlautert.

2.1.2. Pyroelektrische Werkstoffe

Entdeckt wurde die Pyroelektrizitdat an Quarz, der als einer der wenigen Vertreter aus-
schliefslich piezo- und pyroelektrische Eigenschaften zeigt, jedoch kein Ferroelektrikum
ist, das heiftt die Richtung der spontanen Polarisation ldsst sich im elektrischen Feld
nicht umkehren. In Tab. 2.1 sind die wichtigsten polymeren und keramischen Pyro- und
Ferroelektrika mit ihrer jeweiligen Curietemperatur aufgelistet, geordnet nach der Grofe

ihres pyroelektrischen Koeffizienten bei Raumtemperatur.

2.1.3. Stabilitat pyroelektrischer Materialien in wassrigen Medien

Um piezo-, pyro- und ferroelektrische Materialien langfristig in wéssrigen Medien nutzen
zu konnen, ist eine ausreichende Stabilitdt der Materialien unverzichtbar. Die Arbeit von
Ferris 2! zeigt jedoch, dass vor allem die keramischen Ferroelektrika mit Perovskitstruk-
tur bei Wasserkontakt teilweise auslaugen. Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass es
bei BT (BaTiO3) nach 24h Inkubation in Milli-Q Wasser zum selektiven Auswaschen
von Bariumoxid kommt. Dieser Effekt kann unter sauren Bedingungen (pH<7) so ver-
starkt werden, dass es fast zur vollstandigen Desorption von Barium kommt und st6chio-
metrisch eine TiO,-Oberfléche zuriickbleibt 22, PZT (Pb(Zr, Ti,_,)O3)ist empfindlich in
stark sauren Medien (pH<4,2), es kommt zur chemischen Anderung der Oberfliche durch
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selektives Auslaugen von Blei. Auch bei LN (LiNbO;) sinkt die relative Atomkonzentra-
tion von Lithium an der Oberfliche, nur bei BFO (BiFeO3) konnte nach 24 stiindiger
Inkubation in Milli-QQ Wasser keine Verdnderung der Oberflache mittels XPS-Messungen
festgestellt werden!!. Fiir PVDF und P(VDF-TrFE) wird bisher nur iiber eine starke
Absorption von Wasser[23l berichtet, jedoch nicht iiber Verinderungen der Oberfliche

durch den Kontakt mit wéssrigen Medien.

2.1.4. PVDF und P(VDF-TrFE)

Das Homopolymer Polyvinylidenfluorid ist nach Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon)
das am weitesten verbreitete Fluorpolymer und wird im Korrosionsschutz und als Mem-
branen fiir die Wasserfiltration angewandt. Aufgrund seiner piezo- und pyroelektrischen
Eigenschaften wird es zudem fiir Lautsprecher, zur Vibrationskontrolle, als Ultraschaller-
mittler, Infrarotdetektoren und in Dehn- und Beschleunigungssensoren eingesetzt!®!. Es
existieren 5 Phasen in denen das Homopolymer PVDF vorliegen kann, wobei die trans
gauche a-Phase (TGTG*) thermodynamisch am stabilsten ist und nur die all-trans (-
Phase (TTTT) pyroelektrische Eigenschaften zeigt. In reinem PVDF lasst sich die pyro-
elektrische Phase nur durch ein ausreichendes Verstrecken einstellen. In dem statistischen
Copolymer P(VDF-TrFE) aus Vinylidenfluorid und 18 < w; < 45% Trifluorethylen stellt
sich hingegen die all-trans S-dhnliche Phase wihrend der Kristallisation spontan und als
thermodynamisch stabile Phase ein[?42% da sie durch die TrFE-Einheiten entlang der
Kette stabilisiert wird. Bei den TrFE-Einheiten im Vergleich zu den VDF-Einheiten ist
ein weiteres Wasserstoffatom durch ein Fluoratom ersetzt. Der Aufbau der P(VDF-TrFE)
Makromolekiile ist schematisch in Abb. 2.3a gezeigt.

2.1.4.1. P(VDF-TrFE) fiir pyroelektrische Anwendungen

Bei reinem PVDF liegt die Curietemperatur bei 195°C bis 197 °C und damit oberhalb
der Schmelztemperatur T}, 12°l. Je nach prozentualem Anteil der TrFE-Einheiten im Cop-
olymer P(VDF-TrFE) kann T, jedoch bis unter die Schmelztemperatur sinken 24,26]  Dje
Curietemperatur und damit der Ubergang von der ferroelektrischen in die paraelektri-
sche Phase eines 75/25 mol% VDF /TrFE Copolymers liegt bei circa 120 °C wihrend des
Heizens und bei circa 75°C beim Abkiihlen 2"l und lisst sich fiir jede genaue Polymer-
zusammensetzung mittels dynamischer Differenzkalorimetriemessung (DSC) bestimmen.
Die Schmelztemperatur T, liegt in Abhéngigkeit des Molekulargewichts zwischen 155 °C
und 192°C.

In ferroelektrischem PVDF und P(VDF-TrFE) wird die Polarisierung durch die starken
Unterschiede in den Elektronegativitiiten von Fluor und Wasserstoff hervorgerufen 7.

Die Elektronegativitdten zweier gebundener Atome bestimmen, wie sehr die gemeinsamen
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Abbildung 2.3.: a) Richtungen der kristallographischen Achsen in der Einheitszelle von
P(VDF-TrFE); b) Vereinfachtes Modell der face-on und edge-on Orien-
tierung im kristallinen Anteil (Abb. von S. Hohne)

Elektronen stédrker von einem Bindungspartner angezogen werden und damit einen elek-
trischen Dipol entlang der Bindungsachse bilden. Abb. 2.3a zeigt die pseudo-hexagonale
Einheitszelle von P(VDF-TrFE), das Dipolmoment ist circa 30° von der kristallographi-
schen b-Achse geneigt orientiert2?"28]. Um eine makroskopische pyroelektrische Reaktion
wihrend einer zeitlichen Temperaturdnderung des Materials zu erreichen, miissen die
CF,-Dipole alle moglichst in die gleiche Richtung relativ zur Kettenachse des Polymers
ausgerichtet sein[”l. In einem ausreichend hohen elektrischen Feld (E > E, ist dies durch
Rotation der CF,-Dipole um die Kettenachse moglich. Da nur der kristalline Anteil des
Polymers zu den pyroelektrischen Eigenschaften beitrdgt, wird zudem eine moglichst ho-

he Kristallinitét bei der Anwendung angestrebt. Fiir PVDF und P(VDF-TrFE) liegt die
Kristallinitit iiblicherweise zwischen 50 und 70% 291,
60/40 kénnen in P(VDF-TrFE) sogar bis zu 90% erreicht werden['?l. Mit der Wirmebe-

handlung, der Schichtdicke und dem Substratmaterial kann sowohl die Kristallinitét als

bei einer Zusammensetzung von

auch die Orientierung der Polymerketten stark beeinflusst werden, was wiederum einen
Einfluss auf die pyroelektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften der Beschichtung
hat 30,

2.1.4.2. P(VDF-TrFE) als diinne Schichten

Polymere Pyroelektrika bieten trotz ihres relativ geringen pyroelektrischen Koeffizienten
(Tab.2.1) gegeniiber keramischen Materialien den Vorteil, dass sie sich einfach und kos-
tengiinstig als gleichméfige und transparente Beschichtung aufbringen lassen. Fiir gute

pyro- und ferroelektrische Eigenschaften miissen die CF,-Dipole (anndhernd b-Achse in
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Abb. 2.3a) moglichst senkrecht in den diinnen Schichten orientiert sein, das heifst die Po-
lymerketten (¢-Achse) sollten vorzugsweise in der Schichtebene liegen. Diese Orientierung
der Polymerketten parallel zum Substrat wird auch als edge-on Orientierung bezeichnet.
Sind die Polymerketten hingegen innerhalb der Schicht bevorzugt senkrecht zum Substrat
orientiert, spricht man von face-on Orientierung (Abb. 2.3 b). Werden P(VDF-TrFE)
Schichten mittels Spin-Coating aus einem geeigneten Losungsmittel abgeschieden, stellt
sich die edge-on Orientierung spontan ein!?®31. Durch eine Warmebehandlung in der pa-
raelektrischen Phase (T, < T < Tj,,) kann diese bevorzugte Orientierung noch verstarkt
werden, geht jedoch verloren, sobald die Schicht einmal den Schmelzzustand erreicht
hatte[3032-34  Als Hauptursache fiir die bevorzugte edge-on Orientierung direkt nach
der Abscheidung wird die beim Spin-Coating wirkende Zentrifugalkraft gesehen27:30:31],
Alternative Erklarungsmodelle sind das Konfinement in diinnen Schichten 32361 Effekte
durch die Benetzbarkeit des Substrates 25, Epitaxie3437 oder die Akkumulation mecha-
nischer Spannungen in der Grenzflache 38,

Fiir das ebenfalls stark beforschte Anwendungsfeld der nichtfliichtigen Speichermedien
werden P(VDF-TrFE)-Schichten mit einer Dicke unterhalb von 100 nm angestrebt, um
die elektrische Spannung, die zur Umpolarisierung bei der Datenspeicherung benétigt
wird, im Bereich von 5V bis 10V zu halten (2530313941 " Die Koerzitivieldstirke E,
fiir P(VDF-TrFE) liegt zwischen 36 MV m~"! (Vollmaterial) 2l und 120 MV m~" (60 nm
Diinnschicht) '3, Neben dem Spin-Coating ist auch das Abscheiden einzelner Monola-
gen tber die sogenannte Langmuir-Blodgett-Technik weit verbreitet. Bei solch diinnen
Schichten kann es jedoch vermehrt zu Durchschldgen an Fehlstellen in der Schicht kom-
men. In der Literatur wird vom Einfluss eines sogenannten dead-layers2743] gesprochen,
einer diinnen Schicht an der Elektrodengrenzfliche mit verénderten Eigenschaften, die
bei ultradiinnen Schichten zu einer schlechteren Polarisierbarkeit fithrt. Der Ursprung
der Grenzschicht wird in einer (chemischen) Reaktion des Polymers mit dem Substrat
gesehen. Einige Forschungsgruppen untersuchen daher, welchen Einfluss verschiedene
Elektrodenwerkstoffe[*4, die Umgebungsfeuchte!®?l, die Abkiihlgeschwindigkeiten und
andere Faktoren auf die Ansprechzeiten, die remanente Polarisation, die Bestdndigkeit
der Schicht und die Koerzitivfeldstirke haben. Einen guten Review hierfiir geben Mai

et al. [41

Welche Schichtdicken d sich bei der Abscheidung einer Polymerlésung mittels Dip- oder
Spin-Coating einstellen, lisst sich mithilfe der Gleichungen 2.21461 und 2.31471 abschét-

Zen.
do

4pwd3t
31

Dip-Coating d = 0,94(ﬂ)2/3 (2.3)
Y

Spin-Coating d(ts,) =
1+
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Neben den physikalisch chemischen Eigenschaften der Beschichtungslosungen wie der
Viskositét 7, der Oberflichenspannung v;, und der Dichte p ist die sich einstellende Dicke
beim Spin-Coating abhéngig von der spin-off Zeit t5, und der Winkelgeschwindigkeit w
und beim Dip-Coating von der Ausziehgeschwindigkeit V.

2.2. Elektrochemische Doppelschicht

Ist ein Festkorper im Kontakt mit einem wassrigen Medium, bildet sich im Grenzbereich
die sogenannte elektrochemische Doppelschicht (electric/electrochemical double layer
EDL). Man spricht hierbei von einer Doppelschicht, da sich die Schwerpunkte der positi-
ven und negativen Ladungen oft nicht in der gleichen Ebene relativ zur Festkorperober-
fliche befinden. Vor allem zur Beschreibung und Kontrolle der Stabilitdt von kolloidalen
Systemen und biologischen Makromolekiilen (DNA, Proteine), sowie bei Elektrodenpro-
zessen, beim Galvanisieren und bei katalytischen Prozessen ist die EDL-Theorie zentraler

Bestandteil.

2.2.1. Aufbau und Modelle

Das erste EDL-Modell von Hermann von Helmholtz*3! aus dem Jahre 1879 beschreibt
geladene Elektroden in Kontakt mit einer Elektrolytlosung, in der die Gegenionen als
parallele Schicht analog zu einem Plattenkondensator mit einem Plattenabstand des
halben Ionenradius fest an der Elektrodenoberfliche haften. Aktuelle EDL-Modelle wie
das GCSG-Modell (Gouy-Chapman-Stern-Grahame Modell in Abb. 2.4) unterteilen die
angelagerten Ionen vor der Festkorperoberfliche in mehrere Schichten. An eine starre
sogenannte Helmholtz-Schicht mit linear verlaufendem Potential schliefst sich eine mobi-
le Gouy-Chapman-Schicht mit exponentiell abfallendem Potentialverlauf an. Die starre
Helmholtz-Schicht wird auch als Stern-Schicht bezeichnet und meist noch weiter in die
innere und &dufere Helmholtz-Schicht unterteilt. Die innere Helmholtz-Schicht umfasst
die spezifisch adsorbierten Ionen, orientierte Wassermolekiile und dissoziierte Oberfla-
chengruppen. Die spezifisch adsorbierten Ionen streifen bei der Adsorption ihre Solvat-
hiille/Hydrathiille teilweise ab und lagern sich danach so nah an den Feststoff, dass sich
keine Losungsmittelmolekiile mehr zwischen dem Feststoff und den Ionen befinden. Die
unspezifisch adsorbierten Ionen in der &ufseren Helmholtz-Schicht behalten hingegen ih-
re Solvathiille. Diese intakte Hiille orientierter Wassermolekiile sorgt fiir einen grofseren

Abstand zwischen den Ionen und der Festkorperoberflache.

In der mobilen oder auch diffus genannten Gouy-Chapman-Schicht konkurrieren die at-
traktiven elektrostatischen Kréifte mit der Brown’schen Warmebewegung der Teilchen in

der fliissigen Phase. In diesem Bereich der EDL kommt es somit zur Ausbildung eines
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Abbildung 2.4.: GCSG-Modell der elektrochemischen Doppelschicht nach Gouy, Chap-
man, Stern und Grahame, entnommen aus Butt und Kappl (2013) 4]

dynamischen Gleichgewichts zwischen der thermischen Bewegung der Teilchen, der An-
ziehung durch das elektrostatische Feld der Oberflache, den abstofsenden Kréften durch
die bereits in der starren Schicht angelagerten Ionen der gleichen Ladung und einer steri-
schen Behinderung durch benachbarte Ionen, die ebenfalls versuchen, sich der Oberfliache
zu nihern . Im Gegensatz zum linearen Verlauf des Potentials in der Helmholtz-Schicht,
fallt es in der diffusen Schicht exponentiell ab und néhert sich asymptotisch dem Potenti-
al der fliissigen Volumenphase. Mit zunehmendem Abstand von der Grenzfliche werden
die attraktiven elektrostatischen Kréfte kleiner und durch die Warmebewegung iiber-
kompensiert, die zu einer gleichméfigen Verteilung der Ionen in der Fliissigkeit fiihrt.
Mathematisch kann der diffuse Teil der Doppelschicht nach dem Debye-Hiickel-Ansatz
(fiir schwach geladene Grenzschichten bis 50mV) als Raumladungsdichte (Gl. 2.4) an
einer ebenen Platte beschrieben werden. Hierbei ist p(1)) die Raumladungsdichte vor der
ebenen Platte, z;e die Ladung der Ionen i-ter Sorte, N4 die Avogadrokonstante, und c¢;qg
die Tonenkonzentration in der fliissigen Volumenphase weit entfernt von der Grenzflache.
Das Produkt aus der Boltzmann-Konstante kg und der Temperatur T beschreibt den

Einfluss der thermischen Bewegung /5!,

_ziey
p(y) = Z zieNacioe FBT

)

(2.4)

Als Dicke der diffusen Doppelschicht Ap (auch Debye-Lénge) bezeichnet man in der Gl
2.5 des Potentials ¢ den Kehrwert des Exponenten k. Die Debye-Linge (Gl. 2.6) ist
daher derjenige Abstand von der Festkorperoberfliche x, bei dem das Potential an der
Grenze der starren und diffusen Doppelschicht 1y auf den 1/e-fachen Wert abgesunken
ist. Hierbei steht e fiir die Elementarladung, € fiir die elektrische Feldkonstante und

epsilon, fiir die stoffabhéngige relative Permittivitét (hier Wasser).
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P = ge” " (2.5)

1

_ INIle?\ 2
Ap = kL = 2.6
D=F (qeokBT) (2.6)

1
I=3 Z zcio (2.7)
K2

Die Ionenstérke der Elektrolytlosung I hat einen grofien Einfluss auf die Dicke der Dop-
pelschicht. Unter der Ionenstérke sind alle Ionen der Ladung 222 und Konzentration c;g
in der Elektrolytlosung zusammengefasst. Mit zunehmender Ionenstédrke und damit ho-
herer Konzentration der Gegenionen sinkt die Dicke der diffusen Doppelschicht. In en-
tionisiertem Wasser erreicht die Doppelschicht hingegen ihre maximale Ausdehnung, die
jedoch aufgrund der Eigendissoziation von Wasser und Anwesenheit von ionischen Ver-
unreinigungen auf wenige hundert Nanometer begrenzt ist. Fiir Elektrolytlésungen mit
TIonenkonzentrationen von 1 bis 0,01 moll~!, wie sie in der Elektrochemie vorrangig zum

Einsatz kommen, bewegt sich die Dicke des EDL im Bereich von 1 bis 10 nm %2].

Einen guten Uberblick zur historischen Entwicklung und Konkretisierung des Doppel-
schichtmodells bis zu seiner heutigen Form geben Hunter 3 sowie Hamann and Viel-
stich 52, In Butt et al. % werden auch die Grenzen und Einschrinkungen des vorgestell-
ten Doppelschichtmodells sehr anschaulich beschrieben. Beispielsweise ist der Einfluss des
Wassers als Losungsmittel nur iiber die relative Permittivitéat gegeben, inwieweit die freie
Rotation der Wassermolekiile innerhalb der Doppelschicht durch die Anwesenheit der lo-
nen begrenzt ist, wird kaum beriicksichtigt. Zudem wird die diskrete Natur der Ionen
in den hier vorgestellten Gleichungen nicht beachtet, wodurch ionenspezifische Effekte,
die iiber die reine laterale Ladungsverteilung hinausgehen, nicht beriicksichtigt werden.
Aufgrund verbesserter Messmoglichkeiten zur Uberpriifung der zugrundeliegenden Mo-
dellannahmen wird die EDL-Theorie bis heute weiterentwickelt und in der Literatur

kritisch diskutiert [?1:54]

2.2.2. Ursachen fiir Ladungen an Grenzflachen

Die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht wird mafsgeblich von der Ober-
flichenladung des Festkorpers bestimmt. An der Fest-Fliissig-Phasengrenze konnen sich
durch verschiedene Mechanismen Potentiale 1) und damit Oberflichenladungen o, auf-
bauen. Bei metallischen Materialien kommt es aufgrund einer angelegten Spannung, der
unterschiedlichen Permittivitédt €, im Vergleich zur fliissigen Phase oder durch Spiegella-
dungseffekte zur Ausbildung von Oberflichenladungen. In kristallinen Festkorpern wei-

sen zudem die dufsersten Atome eine geringere Zahl nichster Nachbarn und somit un-
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gleichmiRige Bindungsverhiltnisse auf, was zu Partialladungen fiihren kann!®%. In festen
nichtmetallischen Werkstoffen mit kovalenten Bindungen (vorrangig Salzen und Oxiden)
kénnen Ladungen nicht wie bei Metallen schnell verteilt werden. Bei diesen Werkstoffen
kommt es somit vorrangig an Heterogenitidten wie Versetzungen und anderen Kristall-
defekten zu unausgeglichenen Ladungsverhéltnissen. Eine weitere Moglichkeit ist eine
unterschiedliche Affinitdt der beteiligten Phasen fiir Elektronen und/oder Ionen. Auch
eine selektive Loslichkeit der Ionen wie beispielsweise bei Agl kann zur Ausbildung einer
Oberflichenladung fiihren, die iiber die Ionenkonzentration von Ag" und I" im Elektroly-
ten in ihrer Groke und ihrem Vorzeichen variieren kann. In diesem System werden die Ag ™"
und I~ Jonen daher als ladungsbestimmende (gelegentlich auch potentialbestimmende)
Ionen bezeichnet. Bei vielen Oxiden, Proteinen und wasserloslichen Polymeren sind OH™
und H;O"-Tonen aufgrund der Protonierung oft vorhandener Hydroxylgruppen ladungs-
bestimmend. Die Oberflichenladung reagiert demnach stark auf den pH-Wert (negativer
dekadischer Logarithmus der Wasserstoffaktivitit H;O™) der umgebenden Elektrolytls-
sung. Neben diesen Mechanismen kann es auch durch die spezifische Adsorptionen anderer
Ionen (zum Teil auch trotz Abstofsungskraften zwischen gleichsinnig geladenen Festkor-
peroberflichen) zu komplizierten Potentialverlaufen in der EDL kommen 1491, Es muss bei
der Anlagerung von Ionen zudem zwischen Physisorption und Chemisorption unterschie-
den werden, bei der Chemisorption kommt es neben der physischen Anlagerung auch zu
Veréinderungen des Adsorbens oder Adsorbats[®®%6l. Fiir Metall(hydr)oxid-Oberflichen
kann iiber das so genannte CD-MUSIC Modell aus der Stéchiometrie des Festkorpers
eine Vorhersage iiber mogliche Bindungsstellen auf der Oxidoberfliche und damit io-

nl6:571 Meist sind es Anionen, die

nenspezifische Adsorptionsvorginge gemacht werde
bevorzugt spezifisch adsorbieren, da deren Hydrathiille weniger stark gebunden ist als
die der Kationen. Viele Oxid- und Polymeroberflichen sind daher auch bei neutralem
pH-Wert leicht negativ geladen[®8. Auch die Adsorption von Polyelektrolyten, Tensiden

und anderen Benetzungsmitteln fiihrt zu geladenen Grenzschichten 591,

2.2.3. Isoelektrischer Punkt und Ladungsnullpunkt

Fiir Materialien, bei denen OH~ und H;O" ladungsbestimmende Ionen sind, variiert die
Oberflachenladung sowohl in ihrer Grofe als auch in ihrem Vorzeichen in Abhangigkeit
des pH-Wertes des umgebenden wissrigen Mediums. Als sogenanntes Nullladungspoten-
tial (point of zero charge pH)..) wird derjenige materialspezifische pH-Wert bezeichnet,
bei dem sich auf der Festkorperoberfliche keinerlei freie Uberschussladungen befinden.
Zu den Uberschussladungen zihlen sowohl die Gegenionen in der starren und diffusen
EDL, als auch die auf der Festkorperoberfliche spezifisch adsorbierten Ionen!®2. Bei
pH-Werten oberhalb des pH),.. ist die Oberfliche negativ, unterhalb des pH,.. dagegen

positiv geladen. Der Wert des Nullladungspotentials erstreckt sich fiir verschiedene Oxide
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iiber den gesamten pH-Wert-Bereich, beispielsweise liegt der pH,... fiir SiOy zwischen 1,8
und 3,4 und fiir Al,O5 bei 7 bis 9,7[601 Auch der pH,. fir a — Al,Og, das sich auf Alu-
minium bei Kontakt mit normaler Atmosphére bildet, wird héufig ein pH,.. im Bereich
von 7 < pH < 9 angegeben. Die Schwankungen der gemessenen Werte werden durch
unterschiedliche Konzentration weiterer Ionen im Elektrolyten, unterschiedliche Herstel-
lungsprozesse der Materialien, eventuelle Verunreinigungen im Werkstoff und verschie-
dene Messmethoden zur Bestimmung des pH,,.. hervorgerufen. Die meisten polymeren
Oberflachen zeigen einen pH,.. in der Néhe von 4, durch die haufiger spezifisch adsor-
bierten Anionen an der Oberfliiche %3], Die haufigste Methode zur Bestimmung des pHp.c
ist die potentiometrische Titration. Der pH,.. ist dann erreicht, wenn eine Festkorpero-
berflache, die in einer Losung mit diesem pH-Wert gelagert war, getrocknet und in eine
frische Losung des gleichen pH-Wertes gegeben wird und keine Anderung des pH-Wertes

in dieser Losung hervorruft!®3l.

Ein weiterer wichtiger pH-Wert ist der sogenannte isoelektrische Punkt pH;gp einer
Elektrolyt-Material-Kombination. Strémt ein Elektrolyt an einer geladenen Oberflache
vorbei, wirkt eine Kraft auf die in der Doppelschicht akkumulierten Ionen und Lésungs-
mittelmolekiile. Der starre Teil (Stern-Schicht) verbleibt auf der Festkorperoberflache,
wohingegen sich der mobile Teil (diffuse Gouy-Chapman-Schicht) relativ zur Oberfliche
bewegen kann. Die Grenze zwischen diesen beiden Schichten wird als Scherebene bezeich-
net und das Potential an der Scherebene als sogenanntes Zetapotential ¢ 52531, Dieses Po-
tential ist jedoch nicht generell mit dem Potential der Oberfliche gleichzusetzen %1, Der
pH-Wert, bei dem das (-Potential gleich Null wird, wird als pHypp bezeichnet und ist
beispielsweise fiir die Stabilitét kolloidaler Systeme von zentraler Bedeutung. Der isoelek-
trische Punkt ist von der Art und der Konzentration des verwendeten Elektrolyten und
der damit verbundenen spezifischen Adsorption von Ionen an der Oberfliche abhéngig.
Der pH;gp von Pulvern oder makroskopischen Oberflichen verschiedener Materialien
kann mittels elektrokinetischer Messungen wie der Elektrophorese, oder durch die Mes-
sung des Stromungspotentials bestimmt werden 62631 Bei einigen Material-Elektrolyt
Kombinationen fallen der pH,.. und pH;gpp zusammen. Hier kann davon ausgegangen
werden, dass die Oberfliichenladungen nur durch Adsorption von OH ™ und H;O ™ bedingt
werden und es zu keiner spezifischen Adsorption weiterer lonen aus der Elektrolytlosung

kommt.

2.2.4. Orientierung von Wassermolekiilen in der elektrochemischen

Doppelschicht

Die EDL-Theorie beschiftigte sich bisher vorrangig mit der Akkumulation von (Gegen)-
Ionen in der Fest-Fliissig-Grenzschicht. Zunehmend geraten jedoch auch die Lésungs-

mittelmolekiile in der EDL in der Fokus der Forschung. Simulationen zeigen, dass Was-
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sermolekiile aufgrund von Oberflaichenladungen bevorzugte Orientierungen einnehmen.
Als sehr oberflichenempfindliche Messmethode kommt hierbei vorrangig die Summenfre-
quenzspektroskopie (SFG) zum Einsatz[46%1. Die Orientierung der Wassermolekiile ist
nicht unabhéngig von den sie umgebenden Ionen. Das Wechselspiel aus Wassermolekiil-
orientierung, Ionenkonzentration und Oberflichenladung fiihrt zu einem nicht-linearen
Verlauf der Orientierung%l. Das positive Ende eines Wasser-Dipols tendiert dazu, sich
in die Richtung von negativen Ionen auszurichten und entsprechend entgegengesetzt bei
Anwesenheit positiver Ionen. Je kleiner die Ionen sind, umso grofer werden die anzie-
henden Kréfte. Negative Ionen nehmen auch mit Solvathiille in Lésungen ein kleineres
Volumen ein als positive Ionen, da sie ndher an das positive Dipolende der Wassermolekii-
le gezogen werden (971, Wassermolekiile reagieren in ihrer Orientierung auch auf geladene
makroskopische Oberflaichen. Hier kommt es an der Grenzfliche ebenfalls dazu, dass
sich die Wassermolekiile an negativ geladenen Oberfléchen so ausrichten, dass die Was-
serstoffbindungen in Richtung der Oberflache zeigen (H-in) und bei positiv geladenen
Oberflachen von diesen weg gerichtet sind (H-out). Die Orientierung und Verteilung der
Wassermolekiile in der ersten adhérierten Schicht ist zudem von sterischen Wechselwir-
kungen der Wassermolekiile untereinander (%8l als auch von der Struktur abhingig, die
die Oberflache vorgibt. Toney et al.% konnten mit Hilfe von Réntgenstreuung zeigen,
dass sich die Wassermolekiile auf einer geladenen (111) Silber-Oberfléche dichter zusam-
menlagerten, als fiir die Volumenphase von Wasser bekannt ist. Diese Dichtednderung
kann nur iiber eine Storung des Netzwerkes der Wasserstoffbriickenbindungen realisiert
werden. Demzufolge konnen sich abhéngig von der Ladung und weiteren physikalischen
und chemischen Eigenschaften die ersten Lagen von Wassermolekiilen an Grenzflichen in
ihrer Struktur stark von der fliissigen (Wasser) oder auch der festen (hexagonales Eis) Vo-
lumenphase unterscheiden. Die Strukturdnderung, die durch die Ausrichtung der Dipole
hervorgerufen wird, fiilhrt zudem zu einer Verminderung der Permittivitat des Wassers
in der Grenzschicht. So hat ¢, von Wasser bei 20 °C normalerweise einen Wert von 80,
nimmt an geladenen Elektrodenoberflichen jedoch bedeutend kleinere Werte an [, Im
Gegensatz zu hydrophilen Oberflachen, zeigen stark hydrophobe Flachen keine adhérierte

Schicht von orientierten Wassermolekiilen 70

Die Kombination von geladenen Oberflichen und Ionen in der wissrigen Losung fiihrt
auch zu ionenspezifischen Effekten an Substratoberflichen durch eine unterschiedlich
starke spezifische Adsorption, die der sogenannten Hofmeister-Reihel™! folgt. Die empi-
rische Hofmeister-Reihe entstand aus der Beobachtung, dass unterschiedliche Konzentra-
tionen der verschiedenen Ionen (gleicher Ladung) in wéssrigen Losungen notwendig sind,
um Proteine aus einer Losung auszuféllen. Die Ionen beeinflussen hierbei nicht direkt die
Strukturierung der Wassermolekiile, sondern zeigen ihre ionenspezifischen (lyotrophen)
Effekte nur unter Anwesenheit von Makromolekiilen (z.B. Proteine) oder Festkorpero-

berflichen 72l
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2.3. Vereisung

Beim Vereisen von Windenergieanlagen muss zwischen verschiedenen Szenarien unter-
schieden werden!¥. Fillt unterhalb von 0°C Niederschlag, kommt es zu unterkiihlten
Tropfen, die auf die Oberflache auftreffen oder zum Anfrieren von Schnee. Bei Inversi-
onswetterlagen ist auch das Auftreffen warmerer Tropfen auf kalte Oberflichen méoglich.
Bei der Bildung von Eisablagerungen wird nach dem Wetterlexikon des DWDI™3I zwi-
schen Raueis, Klareis und Raureif unterschieden. Raueis bildet sich aus unterkiihlten
Nebel- oder Wolkentropfchen bei Temperaturen zwischen —2 und —10 °C und bildet kor-
nige, milchig triibe und feste Eisablagerungen. Zu Klareis kommt es bei Temperaturen
zwischen 0 und —3 °C durch das langsame Anfrieren der unterkiihlten Tropfen. Es bilden
sich glatte, durchsichtige und sehr fest anhaftende Eisablagerungen!™!, die zu schweren
Eislasten anwachsen kénnen. Raureif besteht meist aus locker haftenden und zerbrech-
lichen Eisnadeln. Er bildet sich fast ausschlieflich durch Sublimation bei Temperaturen
unter —8 °C und sehr hoher Luftfeuchtigkeit. Im Fokus dieser Arbeit steht die Untersu-
chung von Vereisungsvorgéngen und der Eisadhésion von Wassertropfchen, die sich beim

Gefrieren bereits im Kontakt mit einer (ab)kiihlen(den) Oberflache befinden.

2.3.1. Wasser und Eis

Wasser ist der einzige bekannte Stoff, der in der Natur in allen drei Aggregatszustinden
fest, fliissig und gasférmig vorkommt. Obwohl unterhalb von 0°C (bei Normaldruck) die
feste Phase thermodynamisch stabil ist, wird fiir die Phasenumwandlung von Wasser eine
Unterkiihlung von mehreren Kelvin benétigt. Der Gefriervorgang lésst sich in die zwei
Teilprozesse der Keimbildung und des Keimwachstums einteilen. Mit steigender Unter-
kithlung unter 0°C werden die Krifte zwischen den Wassermolekiilen im Vergleich zur
Wiérmeschwingung so grofs, dass sie sich in sogenannten Embryonen oder Schwérmen
zusammenlagern und dabei lokal eine Struktur einnehmen, die der hexagonalen Kristall-
struktur der festen Eisphase entspricht!™!. Bis zum Erreichen der kritischen Keimgroke
r* umfassen diese Bereiche je nach Unterkiihlung einige hunderte bis tausende Wassermo-
lekiile 78], Bleibt die Gréfe unterhalb von r*, zerfallen die Schwérme spontan wieder. Erst
oberhalb des kritischen Radius werden die Eiskeime wachstumsfihig und es bilden sich
iiber die Anlagerung weiterer Wassermolekiile aus der fliissigen Phase makroskopische
Eiskristalle!””l. Bei endlichen Abkiihlraten kann Wasser maximal um einige zehn Kelvin
unterkiihlt werden, bevor es spontan kristallisiert. Computersimulationen zeigen, dass
ohne Erschiitterungen oder Fremdkeime die notwendige Schwarmgrofe erst bei —48 °C
so klein wird, dass Wasser durch spontane Dichteschwankungen auch homogen gefrieren

kann 178l
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2.3.2. Anti-Eis Strategien

Aufgrund von Funktionseinschrankungen, lingeren Wartungs- und Stillstandzeiten tech-
nischer Anlagen wie Warmetauschern, Oberleitungen und Windenergieanlagen und even-
tuell damit verbundener Personenschéden, wurden bereits verschiedenste Strategien ge-
gen die Bildung von Eisablagerungen entwickelt. Ist eine Enteisungsstrategie mit einem
Aufwand an elektrischer Energie oder Chemikalien verbunden, spricht man von aktiver
Enteisung, hierzu zédhlen unter anderem das chemische Enteisen, mechanisches Entfernen
des Eises durch elektroimpuls- und ultraschallbasierte Systeme, Formgedachtnislegierun-

gen oder Druckluftsysteme sowie das elektrische Beheizen [479:80,

Beschichtungen, die
das Vereisen von Oberflichen passiv verhindern oder verzégern oder durch elastische
Oberflacheneigenschaften zum Abplatzen von Eisschichten fiihren, wiirden aufgrund der
Energieeinsparung einen grofsen Vorteil gegeniiber den aktiven Systemen bieten. In der
Literatur wird das anvisierte Optimierungsziel fiir passive eisabweisende Oberflachen un-

terschiedlich definiert:

e i) Verzogerung der heterogenen Keimbildung durch Gefrierpunktserniedrigung/

Verstiarkung der erreichbaren Gefrierverzogerung withrend der Abkiihlung!231,

e ii) Herauszogern der Vereisung bei konstanter Temperatur unter 0 oC [82-84]

e iii) Minimierung der Raureifbildung[®l,

e iv) Verminderte Eisadhésion bereits gebildeter Eisschichten [36-891

e v) Schnelles Abfiihren oder Wegspringen aufprallendener Wassertropfen von kalten

Oberflichen, noch bevor es zum Vereisen kommt!9094 oder

e vi) dem gezielten Energieabbau im System durch Immobilisierung eisnukleierender

Proteine an der Oberfliche81:95],

Das Herauszogern der Vereisung durch eine hohere erreichbare Gefrierverzogerung (i))
sowie die Verminderung der Eisadhésion (iv)) verhindern zwar die Bildung von Eis nicht
langfristig, konnen aber die Akkumulation dicker Eisschichten auf der Oberfliche mi-
nimieren. Diese beiden Optimierungsziele stehen auch im Fokus dieser Arbeit und sind
zusammen mit ihren moglichen Einflussfaktoren Gegenstand der folgenden Kapitel 2.3.3
und 2.3.4.

2.3.3. Erh6hung der erreichbaren Gefrierverzégerung

Eine mogliche Anti-Eis-Strategie ist die Erhohung der erreichbaren Gefrierverzogerung,
damit ist gemeint, dass es beim Abkiihlen von Wassertropfen auf Oberflachen erst zu

einem Gefrieren bei moglichst tiefen Temperaturen kommt. Im Folgenden werden die
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Grundlagen, die Messmethodik und die in der Literatur diskutierten Einflussfaktoren

auf die erreichbare Gefrierverzégerung zusammengefasst.

2.3.3.1. Homogene und heterogene Eiskeimbildung

Wird Wasser unterhalb von 0°C gekiihlt, befindet es sich in einem metastabilen Zu-
stand. Da ein thermodynamisches System immer einem Minimum der freien Enthalpie
zustrebt, entsteht ein iiberschiissiger Energiebetrag AG da Gywesser > Gpis, der fiir
die Keimbildung zur Verfiigung steht[™!. Die Anderung der freien Enthalpie AG setzt
sich aus zwei konkurrierenden Termen zusammen. Der erste Term in Gl. 2.8 beschreibt
nach Kashchiev[®! den zu r3 proportionalen Anteil der Umwandlungsenergie AGy in
Abhéngigkeit von der Differenz der chemischen Potentiale p. von Eis und Wasser. Das
chemische Potential ist hierbei definiert als die Anderung der freien Enthalpie G mit
der Anderung der Stoffmenge nsioff dieser Phase. Der zweite Term entspricht dem zu
r2 proportionalen Anteil AG¢g der Grenzflichenenergie v zwischen den beiden Phasen,
durch die Bildung der Oberfliche des Keims innerhalb der fliissigen Phase. 7!

AG(r) = —gm“‘gAGv + 472y, (2.8)

Der kritische Keimradius r* ergibt sich aus dem Maximum im Kurvenverlauf von AG, der
Aktivierungsenergie fiir die Keimbildung. Keime unterhalb dieser kritischen Grofe zerfal-
len spontan wieder. Uberschreitet der Schwarm von Wassermolekiilen diese Grofe, wird
er wachstumsfahig, da die freie Enthalpie G des gesamten Systems mit zunehmendem
Radius abnimmt. Der Verlauf der freien Enthalpie ist zudem abhéngig von der Unter-
kithlung. Sowohl die Keimbildungsarbeit als auch die kritische Keimgréfe r* werden mit
zunehmender Unterkiihlung kleiner und damit auch die notwendige Grofie wachstumsfa-

higer Embryonen 971,

Bei der homogenen Eiskeimbildung stehen die Eiskeime allein mit der fliissigen Phase in
Kontakt und resultieren aus spontanen Dichteschwankungen und dem Zusammenlagern
zu Schwérmen. Bei der heterogenen Eiskeimbildung hingegen fungieren Verunreinigun-
gen, Festkorperoberflichen und Dreiphasengrenzen als Ausgangspunkte. Die Anwesen-
heit einer benetzten Festkorperoberfliche verringert die notwendige Keimbildungsarbeit
deutlich und die Keimbildungsrate steigt!®8l. Durch die vereinfachte Keimbildung auf
Fremdoberflichen kommt es in der Natur fast ausschlieflich zu heterogener Keimbil-
dung. Inwiefern verschiedene Substrate diese beférdern oder verzégern, wird iiber die

erreichbare Gefrierverzégerung bestimmt.
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2.3.3.2. Messmethodik zur Bestimmung der erreichbaren Gefrierverzégerung

Die erreichbare Gefrierverzogerung auf Oberflichen wird in der Literatur mittels verschie-
dener experimenteller Methoden gemessen. Haufig werden Tropfen mit einem definierten
Volumen 299101 gder nach Kondensation!'192 auf den jeweiligen Probeoberflichen un-
tersucht, die ihrerseits auf temperierbaren/gekiihlten Haltern (z.B. Peltier-Elementen)
liegen. Um hierbei zum einen den Wegener-Bergeron-Findeisen-Effekt! und zum an-
deren ein kollektives Vereisen aller Tropfen durch Reifbildung zwischen den Tropfen
zu verhindern, wird teilweise mit Tropfen in Vertiefungen'®! oder einer Abdeckung
mit Silikono]100:103.104] oder Alkanen !9 gearbeitet. Alternativ zur Kiihlung von un-
ten werden auch eine allseitige Temperierung durch Stickstoffdampf196-198 oder Nebel-
kammern [ verwendet. Fiir Experimente, bei denen mit hoherer Aufldsung untersucht
werden soll, inwiefern mikroskopische Oberflachendetails zur Bildung resublimierter Eis-
kristalle fithren konnen, kann ein ESEM (Environmental Scanning Electron Microsco-
pe) genutzt werden 199110 Eher technologische Untersuchungen sind in Klimakammern
und Windkanédlen moglich. Hier kann beispielsweise gefrierender Regen durch Aufsprii-
hen unterkiihlter Tropfen auf verschiedenen Bauteilen bei —1°C bis —5 °C nachgeahmt
werden 11112 Die Detektion, ob ein Tropfen bereits gefroren ist, wird meist iiber op-
tische Messungen [2113:114] mittels Hochgeschwindigkeits- 115 oder IR-Kameras 82:116:117]
realisiert. Auch eine Detektion iiber die bei der Vereisung freiwerdende latente Wér-
me118] ist moglich. Interessieren beim Vereisen zudem die genauen Bindungsvorginge
an der Fest-Fliissig-Grenzfliche zentrosymmetrischer Substrate, kann die aufwéindigere
Summenfrequenzspektroskopie (SFQG) [100,119-122] }jifreich sein. In den meisten Arbeiten
wird ausschliefflich mit entionisiertem oder destilliertem Wasser gearbeitet, selten mit
Leitungswasser 112 zur Untersuchung des Einfluss geldster Ionen werden gelegentlich

Salzlésungen verwendet [123-125],

2.3.3.3. Statistik hinter der heterogenen Eiskeimbildung

Grundsétzlich gibt es zwei Moglichkeiten, die erreichbare Gefrierverzégerung auf einer
Oberflache zu bestimmen. Zum Einen kann gemessen werden, bei welcher Temperatur
einzelne Tropfen vereisen, wenn sie mit einer konstanten Rate abgekiihlt werden, géngige
Abkiihlraten sind hierbei 0,5 Kmin=! 81, 1 K min—1[2:99.126-129] "9 [ yyjpy—1 [10L,130] ey
5K min— 1190124 Die zweite Moglichkeit ist die Bestimmung der Zeit, bis Tropfen auf

einer Oberflache konstanter Unterkiihlung gefrieren. Hierbei werden oft Temperaturen

von —2 oc[113,131]’ —-10 oc[112,1327135] oder —20 00[82,114,130,136] genutzt.

Grofe Unterschiede lassen sich in der Literatur bei der Anzahl der Einzelmessungen fin-

'durch den héheren Dampfdruck von fliissigem Wasser im Vergleich zu Eis verdunsten die noch fliissigen
Tropfen stark und resublimieren als Reif auf den bereits gefrorenen Tropfen
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den, die der Bestimmung der Gefrierverzogerung zugrunde gelegt werden. Als Minima-
lanzahl lisst sich das zweifache Vereisen von 5 Tropfen!'24 finden. Immer mehr setzt sich
jedoch ein grofserer Versuchsumfang mit Messungen von bis zu 500 Tropfen pro Oberfla-
che zur Erstellung einer temperatur- oder zeitabhéngigen Uberlebenskurve 190137 qurch.
Wilson beschéftigt sich mit der statistischen Reproduzierbarkeit von Vereisungswerten

[138] "~ dass mindestens 100 bis 300 Einzelmessungen not-

und fand in seinen Versuchen
wendig sind, bis sich die Verteilung der gemessenen Vereisungstemperaturen auf einer
Oberflache kaum mehr dndert und somit reproduzierbare Kennwerte abgeleitet werden
kénnen. Entgegen des héufig genutzten arithmetischen Mittelwertes schlagt er als Kenn-
wert den Median T 5 zur Angabe der mittleren Gefrierverzégerung vor. Zur Angabe der
Streuung zudem das Intervall zwischen den Temperaturen Ty 1 bei der 10% der Trop-
fen und Tpg bei der 90% der Tropfen gefroren sind. Zu beachten ist hierbei, dass die
Streuung von Vereisungswerten davon abhéngig ist, ob immer wieder das gleiche Wasser-
volumen im Kontakt mit immer der gleichen Oberflache eingefroren wird (die Differenz
To1 zu Ty sinkt auf minimal 0,7°C [139]), oder ob mehrere unabhingige Tropfen auf
unterschiedlichen Stellen der Proben vereist werden. Eine grofse Anzahl unabhéngiger

Tropfen fithrt zu einer breiteren Verteilung mit Ty 1 bis Tpg Intervallen von mehreren
Kelvin [100,103,137]

2.3.3.4. Einflussfaktoren auf die erreichbare Gefrierverzégerung

Nach welcher Zeit oder bei welcher Temperatur ein Tropfen auf einer Oberflache gefriert,
héngt von einer Vielzahl unterschiedlicher Faktoren ab. Welche Faktoren in der Literatur
bereits untersucht wurden und welchen Einfluss sie auf die erreichbare Gefrierverzoge-
rung haben, ist in Tab. 2.2 zusammengefasst. In der ersten Spalte ist aufgefiihrt, wie
stark sich der jeweilige Einflussfaktor auf die erreichbare Gefrierverzogerung auswirkt,
hierbei bedeutet ++ einen starken nachgewiesenen, + einen mittleren, —— einen ver-
nachléssigbaren Effekt und 4+—, dass keine eindeutige Tendenz in der Literatur zu finden
ist, ob der Faktor einen Einfluss auf die Keimbildung hat. Die farbig gefiillten Kreise in
der zweiten Spalte sollen die Richtung der Anderung der erreichbaren Gefrierverzégerung
andeuten, die eine Erhohung des jeweiligen Einflussfaktors nach sich zieht. Wenn ein Bau-
teil stérker/schneller/bei hoheren Temperaturen vereist, wird der Einflussfaktor mit @
gekennzeichnet, vereist das Bauteil schwéicher /langsamer /bei niedrigeren Temperaturen
dann mit @. Befindet sich ein = neben dem Einflussfaktor, verschiebt dieser die Ein-
friertemperatur nicht, oder die Angaben in der Literatur zur Richtung der Verschiebung
gehen zu stark auseinander. Der Einfluss einiger der aufgelisteten Faktoren beschrankt

sich auf den Spezialfall von freien Tropfen auf (von unten) gekiihlten Substraten.
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Tabelle 2.2.: Einflussfaktoren auf die erreichbare Gefrierverzogerung

Thermodynamik/ duliere globale Faktoren

++ @ Unterkiihlung

— Konvektion durch

Verdunstung

+ Abkiihlge-
schwindigkeit

+— Kiihlung von oben

+ @ Luftfeuchtigkeit

Je grofer die Unterkiihlung von Tropfen ist, umso kleiner ist die
kritische Keimgrofie 7* und umso hoher die Wahrscheinlichkeit
der Eiskeimbildung. Zur homogenen Keimbildung in
entionisiertem Wasser ist eine Unterkiihlung von bis zu
—48°CI78] notwendig. Durch die verringerte Keimbildungsarbeit
(verringerte Freie Enthalpie AG nach Gl. 2.8) bei Anwesenheit
einer Grenzflache ist die heterogene Vereisung oft bereits bei

wenigen K unter dem Gefriernullpunkt (7 = 0°C) moglich[82:981,

Durch Temperaturgradienten beim Abkiihlen von unten oder
durch Verdunstung kénnen Konvektionsstromungen in den
Wassertropfen hervorgerufen werden, diese haben jedoch keinen

Einfluss auf die Vereisung!16:140]

FEin schnelleres Abkiihlen fiihrt zu tieferen
Vereisungstemperaturen auf gleichen Proben!'41:142l der

1

Unterschied betragt jedoch nur ca. 2K zwischen 1 Kmin™" und

10 K min~1 1281501

Werden Tropfen ausschliefilich iiber kalten Stickstoffdampf von
oben gekiihlt, kann die Vereisung substrat-unabhéngig an der
kinetisch sonst ungilinstigeren Luft-Wasser-Grenze

beginnen [196:108,122,143] ynq zu einem spontanen Ablosen der
Tropfen fiithren, hierfiir muss jedoch an dieser Grenzfliache eine
grofere Unterkiihlung vorherrschen als an der
Substrat-Wasser-Grenzflache.

Beim Unterschreiten des Taupunktes!'*4 kommt es zur
Kondensation von (Mikro-)Tropfen auf einer Oberfliche. Durch
diese Wasserfilm- und Reifbildung sinkt der Kontaktwinkel, z.B.
von 155° auf unter 120°['36] auf superhydrophoben
Al-Oberflaichen. Die Kontaktfliche und damit die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Keimbildung wird dadurch grofer.
Gefriert einer der kondensierten Tropfen bei sehr hohen
Temperaturen, kann es zudem durch den geschlossenen Wasser-
oder Reiffilm zum Ausbreiten der Vereisungsfront iiber die
gesamte Oberfliche der Probe kommen, einzelne Tropfen
gefrieren dann nicht mehr statistisch unabhéngig!*4414%!. Die
Bildung eines Wasserfilms kann durch ein Uberstrémen der
Tropfen mit Stickstoff['%4 oder in einer Klimakammer mit

minimierter Luftfeuchtigkeit 32135 verhindert werden.
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+

+_

+_

® Ultraschall

Magnetische Felder

® Elektrische Felder

Die Wirkung von Ultraschall auf Wasser verschiebt die
Eiskeimbildung zu héheren Temperaturen 146147 vermutet wird
hier die Bildung feiner Gasblasen durch den Energieeintrag und
ein Absenken der Keimbildungsarbeit durch eine Vergréferung

der Grenzflache.

In der Literatur findet sich keine eindeutige Tendenz zum
Einfluss von Magnetfeldern!'*"! auf das Vereisen, auch der Effekt

auf die KorngroRe des gebildeten Eises wird angezweifelt 148,

In der Literatur findet sich keine eindeutige Tendenz zum
Einfluss elektrischer Felder und Oberflachenladungen auf das
Vereisen [147:149-151] " o5 wird jedoch héufiger von einem
unterstiitzten Gefrieren 152154 durch die gesenkte
Keimbildungsarbeit [15® und kleinere Korngréken der gebildeten
Eiskristalle 156! berichtet. In mehreren Experimenten konnte
gezeigt werden, dass duferlich angelegte Felder (kein Kontakt
der Elektroden mit der fliissigen Phase) bis £ = 1,6 -10° Vm~!
die homogene Keimbildung nicht beeinflussen ['%5:157] fiir ein
vollstdndiges Ausrichten der Wassermolekiile wéren sehr viel

stéarkere Felder notwendig.

Waéssrige Phase

+

Orientierung der

Wassermolekiile

® Gasgehalt

Waérmevorbe-

handlung

Anti-Freeze-

Proteine
(AFP)

Oberfléchen die laut SFG zu einer stirkeren (hexagonalen)
Stukturierung von Wassermolekiilen an der Grenzflache fiihren,
vereisen bereits bei hoheren Temperaturen 921981, Auch
Oberflachenladungen kénnen zu einer starkeren Orientierung von
Wassermolekiilen an der Grenzflache fithren, was laut Finnegan
and Chai die heterogene Eiskeimbildung jedoch erschwert

(unabhingig vom Vorzeichen der Ladung) %%,

Feine Gasblasen konnen durch die erhohte Grenzflache das

Vereisen vereinfachen [124:146]

Eine Temperaturbehandlung des Wassers vor Beginn des
eigentlichen Vereisungsversuchs hat keinen signifikanten Einfluss

auf die Vereisung!'4!/.

Die Anwesenheit von Anti-Freezing-Proteinen fiihrt zwar zu
einem Beginn der Vereisung bei hoheren Temperaturen, das
Weiterwachsen der Eiskristalle wird jedoch durch Adsorption der

Proteine an den Eiskristallfliichen gehemmt (9],
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++ @ Fremdkeime

+

Tonengehalt

Fremdstoffe wie Staub (K- und Na/Ca-Feldspat,
Montmorillonite, Quarz, Calcit), Schwebstoffe, Pollen, Bakterien,
Pilzkeime, Vulkanasche und Rufs werden auch als INAs (ice
nucleating agents) bezeichnet und fiihren zum Einfrieren von
Wassertropfen bei hoheren Temperaturen 159160 Die Erhohung
der Ty 5 durch die Zugabe verschiedener Aerosole zu den
gefrierenden Tropfen betriigt bis zu 15K bei 2 K min~! 19, Bej
Temperaturen oberhalb von —12°C wirken bevorzugt Bakterien

als Fremdkeime 161 (

z.B. bei kiinstlicher Beschneiung mit
Snomax®-versetztem Wasser). Frisch aufgemahlene, hergestellte
oder aktivierte Partikel fordern eine Eisbildung stérker als
"gealterte", allein aus den physikalischen und chemischen
FEigenschaften der Partikel ldsst sich jedoch bisher nicht ableiten,
wie sehr diese die Eiskeimbildung befordern [*60]. Befreit man
Oberflachen von organischen Verunreinigungen oder nutzt frisch
gespaltenen Glimmer, vereisen Tropfen auf diesen Oberflichen
im Mittel bei deutlich niedrigeren Temperaturen als auf

technischen (kontaminierten) Oberflichen [119].

Die Zugabe von Salz zur wissrigen Phase fithrt zu tieferen
Vereisungstemperaturen, erhéht die Dauer bis zum Gefrieren bei
konstanter Temperatur und verringert zuséatzlich die
Geschwindigkeit der wachsenden Eisfront 1241251, Eine Ursache
ist die sog. Gefrierpunktserniedrigung, eine entropiebedingte
Verringerung des Gefriernullpunkts proportional zur Molalitét b
eines gelosten Stoffes!113:162] (bei Wasser um

AT = 1,86 Kkgmol~! - b). Bei endlicher Abkiihlrate kann AT
sogar das 3-fache dieses Wertes betragen 141331 hierdurch
andert sich beispielsweise Ty 5 zwischen 0 und 1moll~!
Salzgehalt von —12°C auf —20°C[23], Uber den entropischen
Effekt hinaus haben verschiedene Ionen einen unterschiedlich
starken Einfluss auf die heterogene Keimbildung!98:130:163] ypq
folgen einer lyotrophen Reihe (Hofmeister-Effekt). Ionen kénnen
zudem von den Oberflichenladungen unter Ausbildung einer
EDL angezogen werden und storen dann die Eiskeimbildung
durch den Aufbau der Hydrathiillen um die Ionen, so dass sich
die hexagonale Struktur von Wasser nicht ungestort ausbilden

kann.

Fest-Fliissig-Grenzfliche

+_

@ Epitaxie

Die Gitterparameter der BaF,-(111)-Oberfliche zeigen fast
perfekte Ubereinstimmung mit hexagonalem Eis, miissten daher
epitaktisch wirken, jedoch vereist Wasser auf BaF, bei tieferen
Temperaturen als auf Agl, bei dem die Gitterparameter um

einige Prozent von hexagonalem Eis abweichen [164].
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++

+_

® Kontaktfliche/
Tropfengrofe

® Fest-Fliissig,
Luft-Wasser- und

3-Phasen-Grenze

Kontaktwinkel,
Hydrophobie

Wird die Kontaktfliche der wéssrigen Phase zum Substrat
vergrofert, steigt die Wahrscheinlichkeit, dass sich an der
Fest-Fliissig Grenzflache Keimstellen befinden, die bei hoheren
Temperaturen wirksam werden. Die Tropfen vereisen dann
bereits bei hheren Temperaturen [81:82:115,116,122,142,165] - 7y, dem
verbessert eine grofere Kontaktfliche die Warmeleitfahigkeit
zum (kiihleren) Substrat und férdert damit das Abkiihlen der

Wassertropfen 1661,

Die Existenz einer Grenzflache (materialunabhéingig) verringert
die kritische Keimgrofe r»* und erhéht damit die
Keimbildungsrate bei gleicher Temperatur 167168 Die
Keimbildung findet unter iiblichen Bedingungen statistisch
verteilt an der Fest-Fliissig-Grenzfliche statt[''°!. Bei einer
verminderten Keimbildungsrate an der Fest-Fliissig-Grenzflache
oder gezielter Kiihlung von oben (Stickstoff) kann die
Keimbildung an der 3-Phasen-Grenze oder der
Luft-Wasser-Grenzfliache stattfinden, selten auch

homogen [82:137:169]

Grofsere Kontaktwinkel verringern die Grofe der
Fest-Fliissig-Grenzfliche und damit die Wahrscheinlichkeit der
Eiskeimbildung. Auf hydrophilen Oberflichen (hdhere
Oberflichenenergie) gefriert sowohl Leitungs- als auch
entionisiertes Wasser bei héheren Temperaturen als auf
hydrophoben Oberflachen [81:82:102,111,135,137,170-172] " Blyorhaltige
Beschichtungen mit geringer Oberfléchenenergie kénnen 7j 5 um
7K im Vergleich zu unbeschichtetem Glas senken, zudem kann
auch das Vereisen von aufprallenden Tropfen stark minimiert
werden 8494, Die bei der Cassie-Bazster-Benetzung 132!
superhydrophober Oberflichen in den Zwischenrdumen der
Rauheitsspitzen eingeschlossenen Luftpolster fiihren zu einer
stark verringerten Kontaktfliche zwischen Eis und Oberfléche,
hierdurch sinkt sowohl die Warmeleitfahigkeit als auch die
Wahrscheinlichkeit fiir die heterogene Keimbildung!®2l. Die
Unterschiede zwischen hydrophilen und hydrophoben
Oberflachen gelten nur fiir pl-Tropfen, mit groferem
Tropfenvolumen (300 pl) verschwindet der Effekt'22, Der
Mechanismus versagt auch beim Ubergang zur
Wenzel-Benetzung (keine Luftpolster) auf superhydrophoben
Oberfldchen, bei hoher Luftfeuchtigkeit, Raureifbildung, hohem
Druck oder dem Vorhandensein niedrigviskoser nichtwéssriger

Fliissigkeiten [36:91:173]
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+7

+7

Oberflachenladung,
EDL

pyroelektrisch
® generierte
Oberflachenladung

Wie beim Einfluss elektrischer Felder findet sich in der Literatur
keine eindeutige Tendenz zum Einfluss von Oberflichenladungen.
Geladene Oberfliachen fithren zum Aufbau einer EDL und hohen
Feldstérken in der unmittelbaren Ndhe der Fest-Fliissig
Grenzfliche von bis zu 80 V pm~! [124], Einerseits zeigen
Untersuchungen, dass Tropfen am Nullladungspotential pHp..
von a-Al,O4 bei einer um 2 K héheren Temperatur vereisten, als
bei weiter entfernten pH-Werten 19!, bei denen die Oberfliche
positiv bzw. negativ geladen ist. Widerspriichlich hierzu wird
von bis zu 15 K hoheren Vereisungstemperaturen geladener
Oberflachen durch das sogenannte electrofreezing

berichtet 19174 oder auch, dass eine eisdhnliche Anordnung von
Wassermolekiilen an stark geladenen Oberflichen %8 keinen
Effekt auf die Eisbildung hat. Auch der Einfluss des Vorzeichens
der Ladung wird diskutiert, so wird an negativ geladenen
Oberflachen ein stérkeres SFG-Wasser-Signal und an positiv
geladenen Oberflichen ein starkeres SFG-Eis-Signal

detektiert 2!, Einige experimentelle Untersuchungen zeigen,
dass Tropfen auf positiven Oberflachen bei 1 K héheren
Temperaturen vereisen als auf negativ geladenen

Oberflichen [95:130:175] - Oberfliichenladungen kénnen zudem den
Kontaktwinkel von Wassertropfen stark verringern

(electrowetting[176]), die grokere Kontaktflache begiinstigt dann

das Vereisen [49:124,177]

Negativ geladene pyroelektrische Oberflichen vereisen bei
tieferen Temperaturen als positiv geladene!'2178] der
Unterschied zwischen verschiedenen pyroelektrischen Materialien
ist jedoch deutlich grofer als der Effekt durch positiv/negativ
polarisierte Pyroelektrika!??!. Eventuell befordert auch nur das
sich wiahrend AT in Vertiefungen aufbauende elektrische Feld die
Eiskeimbildung 31!,

Substrateigenschaften

+

Wirmeleitfahigkeit

Bindungstyp des
Substrates
(Polymer,
Keramik, Metall)

Die Wéarmeleitfahigkeit des Substrates beeinflusst nur die
Geschwindigkeit der fortschreitenden Eisfront['16!. Ein Einfluss
auf die eigentliche Gefriertemperatur ist nur durch die verzogerte
Abkiihlung zu erwarten, wenn die Fest-Fliissig-Kontaktfliche wie

z.B. bei superhydrophoben Oberflichen stark verringert
st [102,179]

Ein Vereisen von Metallen bei héheren Temperaturen im
Vergleich zu dielektrischen Einkristallen wird mit
Spiegelladungseffekten erklirt!!!, jedoch vereisten bei Hiusler
et al. Wassertropfen auf Silizium bereits bei —20 °C, auf Gold
jedoch erst bei —35°C 1011
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++ @ Rauheit, Defekte Kiselev et al. 1% konnten im ESEM zeigen, dass es bei
K-Feldspat bevorzugt an Stufen, Rissen oder Vertiefungen zur
Bildung von (wenn nebeneinanderliegend oft gleich orientierten)
Eiskristallen kommt. Auch in frischen Rillen auf Siliziumwafern
sublimieren Eiskristalle vorzugsorientiert "%, Die Geometrie['80)
der Vertiefung sowie die Kriimmung der Oberfliche!'64 spielt
hierbei eine entscheidende Rolle bei der Einsparung der
Grenzflachenenergie (Gl. 2.8). Einige bevorzugte Keimstellen
sind auch bei mehrfachem Vereisen stabil[128]. Werden Silizium,
Glas und Glimmer auf unterschiedliche Rauheiten poliert, hat
das zwar einen Einfluss auf den Anteil der bei hohen
Temperaturen bereits gefrierenden Tropfen, nicht jedoch auf die
mittlere Gefriertemperatur Ty 5 von 100 Tropfen!193l. Die
nano-Rauheit hat zudem einen entscheidenden Einfluss auf die
Hydrophobie und kann bei erfolgreichem Aufrechterhalten der

Wenzel-Benetzung die Vereisung deutlich herauszogern [122:132],

Es wird deutlich, dass viele Faktoren die Vereisung auf Oberflichen beeinflussen, die
meisten verschieben die heterogene Keimbildung jedoch zu héheren Temperaturen. Bei
den in Tab. 2.2 mit +— oder = gekennzeichneten Faktoren ist bisher nicht eindeutig
feststellbar, ob sie einen unterstiitzenden und vermindernden Einfluss auf die heterogene
Keimbildung haben, oder ob bisher gefundene Effekte eventuell nur durch eine zu geringe
Anzahl an Messungen zustande kamen. Auch die Wechselwirkung zwischen verschiede-
nen Effekten und wie stark einzelne Einflussfaktoren durch andere stérkere Einfliisse
maskiert werden, ist bisher kaum untersucht. Im Fokus der aktuellen Anti-Eis-Forschung
zur Erhohung der erreichbaren Gefrierverzogerung stehen Oberflichen mit optimierter

Topographie, dauerhaft superhydrophobe oder geladene Oberfléachen.

2.3.4. Minimierung der Eisadhasion

Unter Adhésion versteht man den molekularen Zusammenhalt zwischen zwei konden-
sierten Phasen (Feststoff oder Fliissigkeit) im Gegensatz zur Kohésion als Zusammen-
halt innerhalb einer Phase. Bei der Adhésion von Eis auf Festkorperoberflichen wirken
vorrangig sogenannte sekundare Bindungen wie London Dispersionskrafte, Wasserstoff-

(181] " Quantifizieren ldsst

briickenbindungen an polaren Oberflichen und Debye-Krifte
sich die Adhésion iiber die freie Energie, die notwendig ist, um eine definierte Verbin-

dungsflache wieder voneinander zu l6sen.

Wa =Yg+ Vsg — Vsi (2.9)
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Die Adhésionsarbeit wird durch die Oberflichenspannung der Fliissigkeit 7,4, die Ober-
flichenenergie des Festkorpers v, und die Grenzflichenenergie (fest-fliissig) 5 bestimmt
(Gl. 2.9). Fiir den Kontakt einer Festkdrperoberflache mit einer Fliissigkeit ist die Adhési-
on eine Funktion des Kontaktwinkels © und der Grenzflaichenenergie zwischen Festkorper

und Fliissigkeit -4 nach GI. 2.10, der so genannten Young-Dupré-Gleichung.
Wa = 7v5(1 + cos©) (2.10)

Je hoher die Grenzflachenenergie (fest-fliissig) ist, umso kleiner ist demnach die Adhéa-
sionsarbeit W4, bei moglichst kleiner Oberflichenspannung der Fliissigkeit. Der Kon-
taktwinkel der Fliissigkeit korreliert jedoch nur mit der Adhésion von fliilssigem Wasser
und wenn Oberflichen gleicher Rauheit verglichen werden!'82. Alternativ zum statischen
Kontaktwinkel wird fiir bessere Ergebnisse bei geringen Adhésionskréften in Gl. 2.10 oft
auch der Riickzugswinkel ©,¢. genutzt[®®l. Einige Forschungsgruppen behaupten, dass
sich die Adhésion von Eis auf Festkorpern nicht wesentlich von der Adhésion von Wasser

auf Festkorpern unterscheidet 182,

2.3.4.1. Messmethodik zur Bestimmung der Eisadhasion

Fiir die Bestimmung der Eisadhésion auf Festkorperoberflichen werden in der Litera-
tur unterschiedliche Methoden genutzt, einen umfangreichen Uberblick geben Work and
Lian '8 und Renneberg et al.[™. Beim sogenannten Centrifuge Adhesion Test (CAT)
wird auf die Probenoberflache ein definiertes Eisvolumen gefroren und bei —10°C in
einer Zentrifuge mit steigender Drehzahl diejenige Umdrehungsgeschwindigkeit ermit-
telt, bei der das Eisvolumen von der Oberfliche geschleudert wird. Aus dieser Umdre-
hungszahl lésst sich die Zentrifugalkraft und bei bekannter Fliche die notwendige Scher-
spannung zum Ablésen des Eises berechnen 111179184187 Dag Ablssen des Eises kann
hierbei optisch oder iiber Piezosensoren ['84188] detektiert werden. Eine weitere Moglich-
keit ist der sogenannte pusher test, bei dem meist wassergefiillte bodenlose Kiivetten
oder andere Hohlkorper auf einer Oberfliche festgefroren und anschlieffend abgeschert
werden [38:182,189.190] - Applich funktioniert auch die Bestimmung der Eisadhéision beim
modifizierten Zugversuch, bei dem ein (beschichteter) Stab in einem Eisvolumen einge-
froren und anschliefend wieder herausgezogen wird 192192 Zur Detektion werden Kraft-
messdosen 88189191 Dynamometer 182 oder INSTRON Universalpriifmaschinen [193:194]

eingesetzt. Die Vorschubgeschwindigkeit liegt meist im Bereich von 0,1 mm s~ [88:19] big

—11196] " Grofe Unterschiede lassen sich bei den Bedingungen finden, unter de-

0,6 mm s
nen das Eis erzeugt wird, von 30 min bei —10°C9 oder —35 °C19L197] big zu 24 h bei
—18°C88l. Die Werte fiir die Scherspannung werden meist als Mittelwert aus 3-6 unab-
hingigen Messungen mit Abweichungen < 15% angegeben!88:173:186] Wird die Scherspan-

nung bis zu 20 mal nacheinander an der gleichen Probe bestimmt, kann die Langlebig-
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keit der Anti-Eis-Eigenschaften der Oberfliche getestet werden 82193 Eher technische
Kennwerte liefern das Wegblasen von Eistropfen im Windkanal bei hohen Windgeschwin-
digkeiten198] das Vereisen von Rotorbléttern in Kéltekammern173! oder das Abprallen
von gefrierendem Regen auf unterkiihlten Oberflichen bei —10°C[18819]  Je nachdem,
wie weit die Krafteinleitung beim Abscheren von der Eis-Substrat-Grenzflache entfernt
ist, stellen sich stark unterschiedliche Spannungszustidnde an der Grenzfliche ein. Aus
diesem Grund lassen sich die mit den verschiedenen Messmethoden oder bei verschiede-
nen Geometrien ermittelten Scherspannungen nicht quantitativ vergleichen. Um dieses
Problem zu umgehen, wird oft der sogenannte ARF (adhesion reduction factor)!'¥4 ge-
nutzt. Zur Ermittlung dieses Kennwertes wird die Eisadhésion auf einer beliebigen (be-
schichteten) Oberflachen mit der Eisadhésion auf einer polierten Aluminiumoberfléche
ins Verhéltnis setzt. Fiir PTFE (Teflon) ist der ARF beispielsweise ~ 5 und fiir Wearalon
(Epoxy und Silikone) bei ~ 12. PDMS zeigt eine aufergewohnlich geringe Eisadhésion,
jedoch auch sehr schlechte mechanische Eigenschaften und ist damit nicht standhaft ge-
gen Erosion!'¥2. Erst ein ARF von iiber 100 ist laut Laforte et al. eine hinreichende
Bedingung dafiir, dass sich bei gefrierendem Regen bei —1°C und bei schréig gestellten
Substraten dauerhaft kein Eis akkumuliert['86]. Diese Bedingung erfiillen bisher nur su-
perhydrophobe schmiermittelbasierte Beschichtungen, deren Widerstand gegen Abrieb
und damit deren Langlebigkeit fiir eine reale Anwendung bisher nicht gegeben ist 186,
Fiir das Anwendungsszenario gefrierender Regen kann auch der ACCRF (accumulation
reduction factor) alternativ zum ARF angegeben werden. Diese Kennzahl korreliert hau-
fig mit dem ARF, gibt jedoch das Verhéltnis der angehduften Eismassen auf schrigen
(beschichteten) Oberflachen bei 45° oder 80° Neigungswinkel und verschiedenen Umge-

bungsbedingungen im Vergleich zu unbeschichteten Aluminiumoberflachen an.

Von Golovin and Tuteja wird eine Scherspannung von unter 12kPal?% als notwendig
angegeben, damit sich Eis unter seinem Eigengewicht ohne dufere Krafteinwirkung von
einer schrigen Oberfliche 16st. Die bisher minimal erreichbaren Scherspannungen liegen

bei den meisten Polymerbeschichtungen jedoch im Bereich von 150 kPa bis 300 kPa 2901,

2.3.4.2. QLL-Theorie

Die Existenz eines quasi-liquid-layers (QLL) ist schon langer fiir die Grenzflache von Eis
zur umgebenden Luft bekannt, darunter versteht man eine diinne Schicht von Wassermo-
lekiilen, deren Eigenschaften mehr denen der fliissigen als der festen Phase von Wasser
dhneln!2911. Viele Merkmale der Eisadhésion lassen sich zufriedenstellend erkliren, wenn
die Existenz eines solchen QLL auch fiir die Grenzflache zwischen Substrat und Eis ange-
nommen wird. Guerin et al. ['®8 entwickelten unter Annahme dieses Gleitfilms (Gl. 2.11)
eine Gleichung zur Berechnung der Adhésionsspannung 7,4 von aufprallenden und gefrie-

renden Tropfen auf unterschiedlichen Oberfléchen unter Beriicksichtigung der Prozess-
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und Substrateigenschaften. Hierbei ist Rg,, der mittlere Abstand von Rauheitsspitzen
der Oberflache, R, die mittlere Rauheit (gemessen mit einem Surtronic 25 von Taylor-
Hobson), t,, ist die mittlere Dauer bis ein Tropfen gefriert, nachdem er mit der Oberfliche
konstanter Unterkiihlung in Kontakt gekommen ist, MV D der mittlere Durchmesser des
auftreffenden Tropfens, V4 die Aufprallgeschwindigkeit, v die Oberflichenspannung des
unterkiihlten Wassers?, H die Dicke des QLL?, 6; der Meniskuswinkel zwischen dem QLL
und Eis (hier als 0° und somit ideale Benetzung angenommen) und 6, der Meniskuswin-
kel zwischen dem QLL und dem Substrat (als Kontaktwinkel extern bestimmt und als

temperaturunabhéngig angenommen).

S 2RgmRay(cosb; + cosby)
@@= TMVD -Vt - H

(2.11)

Somit fiihrt beispielsweise eine hohe Rauheit zu stiarker adhéarierendem Eis und eine gro-
Bere Aufprallgeschwindigkeit zu einer geringeren Adhésion. Der QLL wird in der Litera-
tur abweichend auch als liquid-like-layer (LLL), Grenzflachengleitschicht, liguid interface

layer, wassriger Gleitfilm, lubricating interfacial layer oder premelting layer bezeichnet.

2.3.4.3. Einflussfaktoren auf die Eisadhasion

In der Literatur wurde bereits eine Vielzahl von Einflussfaktoren auf die Adhésion von
Eis auf verschiedenen Oberflachen untersucht, immer mit dem Ziel, eine Oberfliche bzw.
Beschichtung mit moglichst geringer Eisadhésion zu entwickeln. Die Ergebnisse sind in
Tab. 2.3 zusammengefasst. In dieser Tabelle bedeutet +4 erneut, dass es einen starken,
+ einen mittleren, —— einen vernachléssigharen Effekt des jeweiligen Einflussfaktors auf
die Eisadhésion gibt und 4+—, dass keine eindeutige Tendenz in der Literatur zu finden ist.
Die farbig gefiillten Kreise in der zweiten Spalte sollen wie in Tab. 2.2 die Verdnderung
der Eisadhésion andeuten, die eine Erhohung des jeweiligen Einflussfaktors nach sich
zieht. Nimmt die Eisadhésion zu, wird der Einflussfaktor mit @ gekennzeichnet, nimmt
sie ab, dann mit @. Befindet sich ein = neben dem Einflussfaktor, hat dieser keinen Effekt
auf die Groke der Eisadhésion oder die Angaben in der Literatur zur Einflussrichtung

gehen stark auseinander.

Zabgeschiitzt iiber v = —0,17 - T, 4 76, 15 mit T, als Umgebungstemperatur
3abgeschiitzt iiber H = a — blog(Ty — T,) mit @ = 32nm und b = 21 nm
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Tabelle 2.3.: Einflussfaktoren auf die Eisadhésion von Oberflichenbeschichtungen

Thermodynamik/ duliere globale Faktoren

++

+

Messtemperatur

® Vorschubge-
schwindigkeit

Abstand zwischen
Oberflache und

Krafteinleitung

Untergrundbewe-

gung

Bei geringen Unterkiihlungen unter dem Gefriernullpunkt
kénnen Eisvolumina unter geringem Kraftaufwand auf
Oberfléchen gleiten. Wird die Messtemperatur verringert,
kommt es vorrangig zu einem schlagartigen adhésiven Versagen
und je nach Rauheit der Oberfliche bei noch kélteren
Temperaturen schliefslich zum kohésiven Versagen im Eis unter
erhohtem Kraftaufwand 183191197 Bei welchen genauen
Temperaturbereichen der jeweilige Mechanismus zum Tragen
kommt, ist von den Eigenschaften der Oberfliche und der
wassrigen Phase bestimmt. Oft gibt es im Bereich des Gleitens
und des kohésiven Versagens Zwischenplateaubereiche, in denen
die Temperatur keinen Einfluss hat[173:292] Diese
Temperaturabhéngigkeit wird mit der Abnahme der Dicke des

QLL bei tieferen Temperaturen erklért 188,

Auf rigiden Substraten wie Aluminium hat die
Vorschubgeschwindigkeit (zwischen 0,5mms~! und 1,5mms™1)
keinen Einfluss auf die Eisadhiision 22, Nur bei flexiblen
Schichten wie z.B. Silikon nimmt die Adhésionskraft mit

steigender Verformungsgeschwindigkeit leicht zu 192,

Je weiter entfernt von der Substrat-Eis-Grenzfliche die Kraft im
pusher test am Eis angreift, umso grofer wird das Drehmoment.
Es kommt nicht mehr allein zu Scherkréaften und die gemessene
Eisadhésion wird kleiner, ausgelost durch den verdanderten nun

mehrachsigen Versagensmechanismus 203,

Das Enteisen mithilfe von Vibrationen ist eine verbreitete aktive
Anti-Eis Strategie[*79:89] Fliissigkeitsgefiillte Hohlriume in einer
flexiblen Matrix, deren Fiillung spéter als das auf der Oberfliache
anhaftende Wasser und unter Volumenzunahme gefriert, konnen
zum Abstoken adhérierter Eisschichten durch die sich bewegende
Oberfliiche fithren [204,
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++ @ Wiederholungs-

zyklen

Vor allem bei den schmiermittelbasierten
Anti-Adhésions-Oberflichen kommt es beim wiederholten
Enteisen zu einem Verlust von Teilen der Beschichtung, wodurch
die Adhésion nach 10-20 fachem Enteisen wieder auf Werte der
Polymerbeschichtungen ohne Schmiermittel ansteigt [186:205],
Oberflachen mit Reservoirfunktion kénnen die gute
Funktionalitit etwas linger aufrecht erhalten['?9!. Auch
(polymerbasierte) nanostrukturierte superhydrophobe
Oberflachen zeigen nur zu Beginn gute anti-adhésive
Eigenschaften, mit mehrfachem Enteisen steigt die KWH sowie
die Eisadhésion 36:193:206]  ag einem dauerhaften Einsatz dieser

Oberflachen entgegensteht.

Fest-Fliissig-Grenzflache

+_

Kontaktwinkel,

Benetzung

Superhydrophobe Oberflichen standen lange im Fokus der
Forschung, da vermutet wurde, dass wasserabweisende
Oberflachen auch gute eisabweisende Eigenschaften

zeigen [86:185,207.208] 'Hohe Kontaktwinkel allein korrelieren
jedoch nicht mit einer geringen Wasser-, bzw. Eisadhésion. Es
lassen sich Oberflichen finden, die zwar einen Kontaktwinkel
> 150°, jedoch auch sehr hohe Kontaktwinkelhysteresen
aufweisen und damit stark adhérierend auf fliisssiges Wasser

209] ). Die Korrelation

wirken (der sogenanunte rose petal effect
zwischen niedriger Oberflichenenergie und geringer Eisadhésion,
wie sie in G1. 2.10 und 2.111188] dargestellt ist, besteht nur fiir
vergleichbar glatte Oberfliichen [137:181,182,194,196] - Allein durch
eine optimierte Oberflichenenergie (PDMS, PTFE oder unpolare
Polymere wie PS und PE) liegt der maximale Kontaktwinkel
jedoch bei 115°[87]. Es gibt zudem widerspriichliche Berichte,
dass glatte, hydrophile Oberflachen die geringste Eisadhésion
zeigen 1792101 Superhydrophile und superhydrophobe
Oberflachen sind nur {iber eine zusétzliche Strukturierung der
Oberfldchen erreichbar, jedoch kénnen diese Rauheiten zu einer
stark erhohten Eisadhésion fiithren, wenn das eingeschlossene
Luftpolster und damit die Cassie-Bazter Benetzung nicht
aufrecht erhalten werden kann!2°2l. Zudem kann aus einer
Messung des Kontaktwinkels bei Raumtemperatur nicht auf die
Benetzung mit Wasser bei niedrigeren Temperaturen geschlossen

werden [137],
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+

++

® Kontaktwinkel-
hysterese
(KWH)

Schmiermittel,

Zuséatze

Oberflachenladung

Laut Meuler et al. korreliert die Adh&sion von Eis auf
Oberflichen mit der Adhésionsarbeit von Wasser und damit dem
Riickzugswinkel bei der dynamischen

Kontaktwinkelmessung [87:1%2 Diese Korrelation zwischen der
KHW gilt zwar fiir eine deutlich groflere Zahl an Oberflachen im
Vergleich zur Korrelation mit dem statischen

Kontaktwinkel [185:192,211,212] st jedoch laut He et al. nur fiir
Eisadhéisionen > 60 kPa 88l zulissig. Wihrend des Abkiihlens
dndert sich zudem die KWH der noch fliissigen Tropfen,
beispielsweise vergréfert sich der sliding-off-Winkel auf
superhydrophoben Al-Oberflichen von < 10° bei RT auf > 45°
bei —10°C[200],

Da Schmiermittel meist eine stark minimierende Eisadhésion
zeigen, werden bei vielen Anti-Adhésions-Strategien
gefrierpunktsenkende Substanzen oder Schmiermittel zur
Beschichtungsmatrix hinzugegeben 811861 Bei porosen
Werkstoffen, die mit fluorierten Schmiermitteln, Silikonen oder
hydrophilen Fliissigkeiten gefiillt sind, spricht man auch von
SLIPS (slippery liquid-infused porous surfaces) [170,196,213,214] " (§]¢
oder andere Schmiermittel kénnen auch direkt feinverteilt den
Polymeren der Beschichtung zugegeben werden, die dadurch an
Vernetzung und Dichte verlieren, aber mit steigendem Olgehalt
geringere Eisadhision zeigen 2. Generell verringern hydrophile

Schmiermittel die Eisadhiision stirker als hydrophobe 2],

Petrenko konnte eine geringere Adhésion von Salzwasser zeigen,

wenn an die Oberfléche eine Spannung angelegt wird 132151,

Waissrige Phase

+

Tonengehalt der

wassrigen Phase

Ein erhohter Salzgehalt der wassrigen Phase verringert die
Eisadhésion. Makkonen erklart dies mit dispers verteilten
eingeschlossenen Brine-Volumina, die dadurch die Kontaktflache
zum Substrat verringern 216/, Chernyy et al. konnten zeigen,
dass die Eisadhésion auf hydrophilen und superhydrophilen
Polyelektrolyten stark von der Anwesenheit verschiedener Ionen
beeinflusst wird. Eine hohe Konzentration von Li™ und Ag™
sowie SO, und Cl= Ionen im QLL fiihrte zu einer Abnahme der
Eisadhéasion um bis zu 80% bei —10 °C. Hingegen konnen
mehrfach geladene Tonen wie Ca®" und La®", aber auch die
Anwesenheit von H' einen adhésionserhéhenden oder gar keinen
Effekt haben. Die Wirkung von Ionen auf die Ausbildung des
QLL folgt somit einer lyotrophen (Hofmeister-)Reihe[190],
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+— Eisdichte

Die Temperatur bei der Eis auf Oberflachen entsteht, beeinflusst
die Dichte und Festigkeit des gebildeten Eises und damit sowohl
die Adhésionskraft[?9%l als auch die notwendige Kraft bis zum
kohésiven Versagen!'l. Laut Erbil adhériert Klareis stérker an
Oberflichen, als Raueis['9%. Rgnneberg et al. fanden die genau

gegenteilige Tendenz 187!,

Substrateigenschaften

—— Harte, Flexibilitét

+ Bindungstyp
(Polymer, Metall,
Keramik)

++ @ Rauheit, Defekte,

Textur

+ Wasseraufnahme-
vermogen des
Substrates

Laut He et al. besteht keine Korrelation zwischen der Harte

83] " jedoch berichten

eines Werkstoffes und der Eisadhésion
Irajizad et al. von einer allgemein geringen Eisadhésion auf

Elastomeren. Je flexibler diese sind, umso eher entsteht an der
Substrat-Eis-Grenzfliche ein mehrachsiger Spannungszustand,

der das Abscheren des Eises erleichtert 2171,

Generell zeigt Eis auf Polymeroberflachen eine deutlich geringere
Adhision als auf Metall- oder Glasoberfléachen [88:188:189,200] ' Djeg
wird unter anderem mit den Thermospannungen durch die

grofseren Unterschiede der thermischen Ausdehnungskoeffizienten

erklart 1991,

Raue/texturierte Oberflichen zeigen (vor allem bei
Wenzel-Benetzung) eine hohere Eisadhiision im Vergleich zu
glatten Oberflichen unabhingig von der gewéhlten Testmethode.
Dies wird mit der groferen Kontaktfliche durch die ausgefiillten
Zwischenrdume der Rauheitsspitzen erklart [173:192:202,206] Kany
die Kontaktfliche zwischen Eis und einer rauen und damit
superhydrophober Oberflache durch Cassie- Baxter-Benetzung
jedoch minimiert werden, verringert dies die Eisadhésion
deutlich [298:213] Der Ubergang von Cassie-Bazter zu
Wenzel-Benetzung kann auftreten, wenn sich die Tropfengrofe
(durch Verdunstung) verkleinert, es zu hoher Luftfeuchtigkeit
und damit Kondensation in den Kavitdten kommt, oder beim
Aufprallen von Tropfen mit hoher

Geschwindigkeit [185:194,213,218,219]

Hygroskopische oder hydrophile Polymere unterstiitzen die
Bildung des QLL durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zur fliissigen Phase [118:189,198]
Eine hohe Wasseraufnahme kann die Haltbarkeit von

Beschichtungen jedoch auch verringern 2171,

Durch die Vielzahl der Einflussfaktoren kommt es bei den in der Literatur berichteten

Werten zu grofsen Unterschieden. Work and Lian fanden beispielsweise fiir das am haufigs-

ten genutzte Referenzmaterial Aluminium eine Standardabweichung der Literaturwerte
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von 24.5% 1831 vermutlich verursacht durch die unterschiedliche Messmethodik und Um-
gebungsbedingungen, unterschiedliche Legierungen, Oberflichenbehandlungen und Lage-
rungsbedingungen der Al-Proben. Beispielsweise konnen Eigenspannungen, die Gleichmé-
Bigkeit und Geschwindigkeit der Krafteinleitung, sowie die Umgebungsfeuchte zu grofen
Schwankungen der Werte fiihren und damit mogliche Trends verschleiern'83l. Vor allem
bei Messungen mit entionisertem Wasser spielt auch die genaue Grenzflachentemperatur

eine entscheidende Rolle!2201,

Verbesserungen durch neu entwickelte Beschichtungen lassen sich bei stark schwankenden
Werten schwerer bewerten 273 und Effekte durch unterschiedliche Oberflicheneigenschaf-
ten deutlich schwerer trennen. Eine Standardisierung der Eisadhésionsmessung ist daher
dringend notwendig[™183217 Rgnneberg et al. schlagen als Standardtest einen horizon-
talen Schertest bei —10°C und 80% RH vor, mit einer Geschwindigkeit der Kraftein-

L einer Entfernung der Krafteinleitung von der Oberfliche von

leitung von 0,5mms™
1 mm, der Hohe des Eisvolumens von 1cm, einer Kontaktfliche von 1cm? und einer
Gefrierzeit von 2h. Die so erzielten Ergebnisse sollten weiterhin mit Messungen auf Al

als Referenzmaterial ins Verhiltnis gesetzt werden!™.

Zuséatzlich sollten wenn moglich
die horizontale Richtung der Krafteinleitung, der mechanische Spannungszustand an der
Grenzflache, die Abkiihlrate bei der Eiserzeugung, die Gefriertemperatur, Gefrierzeit,
die Wartezeit zwischen der Eisherstellung und dem Adhésionsversuch sowie die Eisdichte
kontrolliert und konstant gehalten werden. Auch bei einer Kontrolle all dieser Faktoren
ist bei Eisadhéasionsversuchen mit Schwankungen der Adhéasionswerte um +20% zu rech-
nen!™187aus diesem Grund sollte eine méglichst groRe Anzahl von Versuchen auf der

gleichen Oberflache durchgefiihrt werden.

Bisher zeigen Elastomere sowie schmiermittelgefiillte oder nanostrukturierte superhy-
drophobe Oberflachen in Labor-Eisadhésions-Versuchen die geringste Eisadhésion, je-
doch verlieren diese beim mehrfachen Enteisen oft schnell ihre Funktionalitét. Keine der
vorgestellten Moglichkeiten bietet somit eine alleinig wirksame Losung fiir alle atmo-
sphirischen Bedingungen und Anwendungsfille 213, Es wird in Zukunft daher stirker im
Fokus stehen, wie man bisher entwickelte Losungen mit den aktiven Strategien (Heizen,
Aktorsysteme oder der Einsatz von Chemikalien) kombinieren kann, um deren Kosten-,

Energie- und Chemikalienaufwand zu minimieren [182].

2.4. Pyroelektrika in wassrigen Medien

Piezo-, Pyro- und Ferroelektrika werden fiir die meisten Anwendungen mit Elektroden
bedampft und zur Motorsteuerung, als IR-Detektoren oder Speichermedien in geschlos-
senen Systemen oder mit Atmosphéarenkontakt betrieben. Inwiefern diese elektroaktiven

Materialien auch einen Einfluss auf ein angrenzendes wissriges Medium haben kénnen, ist
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bisher nur wenig untersucht. Ohne eine Polarisationsbehandlung zerfallen Ferroelektrika
beim Unterschreiten der Curietemperatur T, in entgegengesetzt polarisierte Doménen
(Abb. 2.5 Mitte), durch Anlegen eines ausreichend hohen &uferen elektrischen Feldes
((E > E.) koénnen die Dipole der spontanen Polarisation gezielt ausgerichtet werden,
der Verlauf der Polarisation iiber dem elektrischen Feld beschreibt eine Hysterese. Auf-
grund der Symmetrieunterbrechung der spontanen Polarisation P, kommt es an den zwei
gegeniiberliegenden Grenzflichen, die senkrecht zur Richtung des dufteren elektrischen
Polarisationsfeld liegen, zur Ausbildung gebundener Ladungen '3/, Ahnlich wie bei Halb-
leiteroberflachen kann es zudem zu Bandverbiegungen des Leitungs- und Valenzbandes
kommen, was zum Anh&ufen zuséatzlicher Elektronen oder Locher an der Oberflache fiih-

ren kann (2211

Um diesen energetisch ungiinstigen Zustand abzubauen, kommt es zur Bildung von 180°
Doménen, zum atomaren Umbau der Materialoberfliche (durch Bewegung freier La-
dungstrager, Vakanzen oder Sauerstoffspezies), zur Kompensation durch externe Ladun-
gen aus metallischen Elektroden und/oder zur Adsorption polarer Spezies aus der um-
gebenden Atmosphére. Segura et al. konnten zeigen, dass eine vollstdndige Abschirmung
frisch polarisierter Ferroelektrika in Umgebungen mit endlicher Luftfeuchtigkeit nach
spatestens 30 min bis 60 min durch die Adsorption polarer Spezies aus der Luft abge-

[14] Werden Ferroelektrika direkt nach einer Polarisation in Kontakt mit

schlossen ist
einer wéssrigen Phase gebracht, oder wiahrend der Anwendung erneut im elektrischen
Feld umpolarisiert, verlauft der Energieabbau des Depolarisationsfeldes bevorzugt tiber
die Adsorption von lonen, orientierten Wassermolekiilen oder anderer polarer Spezies aus

der wassrigen Phase.

Die Oberflichenladung ferroelektrischer Materialien ergibt sich insgesamt als Summe der
Oberflichenladung der (meistens oxidischen) Materialien (im Bereich von 103 1Cm~2),
sowie der durch die Polarisation induzierten Ladungen, die beispielsweise bei PZT bis
zu 3 - 10° pC m~2 betragen konnen!?22l. Diese Oberflichenladungen kénnen zu einer ver-
dnderten Oberflaichenchemie fiihren und die Adsorption von Wassermolekiilen und Ionen
in der EDL (je nach vorheriger Polarisationsrichtung des Ferroelektrikums) beeinflus-
sen 142231 Durch erneutes Umpolarisieren kann diese Wirkung zudem reversibel modu-

liert werden (224,

Dass ein Umpolarisieren von Ferroelektrika sogar im Elektrolytkon-
takt moglich sein kann, konnten Toss et al. mittels Stromdichte-Potential-Kurven zeigen.
Hierflir wurden diinne Schichten aus P(VDF-TrFE) mit nur einer Bodenelektrode in di-
rektem Kontakt mit einem Elektrolyten durch eine zweite Drahtelektrode im Elektrolyt
{iber mehrere kurze Strompulse umpolarisiert 225/, Auf der linken Seite in Abb. 2.5 ist
die Wirkung unpolarisierter (in 180° Doménen zerfallener) Ferroelektrika oben, sowie die

Wirkung eines frisch polarisierten Ferroelektrikums auf die lonenanhdufung in der EDL

der angrenzenden wéssrigen Phase (links unten) schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.5.: Pyroelektrische Hysterese und Wirkung pyroelektrischer Oberflichen in
wassrigen Medien mit und ohne Temperaturdnderung AT

FEine Moglichkeit, die Ausbildung der EDL kurzfristig und ohne das Anlegen elektrischer
Felder zu modulieren, ist die Ausnutzung des pyroelektrischen Effekts, den auch alle
Ferroelektrika zeigen (Abb. 2.1a). Durch eine Temperaturianderung kommt es auch bei
vollstindig kompensierten Oberflichen durch die Anderung von ]35 zu einer Storung des
Ladungsgleichgewichts an der Fest-Fliissig-Grenzflache und einer erneuten Bildung gela-
dener Oberflachen 226:227 wie es in Abb. 2.5 auf der rechten Seite schematisch dargestellt
ist. Die Konsequenz ist eine kurzzeitige positive oder negative Nettoladung der Grenzfla-
che und damit die Ausbildung kurzzeitig hoher Felder in der EDL. Diese werden wieder-
um durch einen Umbau im Material selbst oder durch erneute Adsorption/Desorption

polarer Spezies abgebaut.

Durch thermisches Zyklieren von PZT in Abhéngigkeit der umgebenden Luftfeuchtigkeit
kann es sogar zu einer Uberkompensation und damit Ausbildung einer entgegengesetzten
Oberflichenladung kommen . Simulationen iiber ab initio DFT-Berechnungen an LN
zeigen einen Einfluss der Oberflichenladung auf die Adsorptionsenergie, Bindungskon-
figuration und molekulare Beweglichkeit angrenzender Wassermolekiile. Hier ist jedoch
zu beachten, dass die berechnete Wirkung durch pyroelektrisch generierte Oberflachen-
ladungen meist einen um Gréfenordnungen stiarkeren Effekt vorhersagt, als er bisher
experimentell beobachtet wurde (228, Es wird vermutet, dass es durch die Anderungen
von P nicht allein zu einer Anpassung der EDL, sondern auch zu Anderungen der Fest-

korperoberfliche kommt, die in Simulationen bisher nicht beriicksichtigt wurden.
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2.4.1. Charakterisierungsmoglichkeiten

Erste Versuche die Wirkung pyro- und ferroelektrischer Oberflichen auf die Adsorption
verschiedener Spezies aus der Umgebung zu charakterisieren, wurden mittels thermi-
scher Desorptionsspektroskopie durchgefiihrt. Garra et al. konnte damit eine héhere
Wasseradsorption an positiv polarisierten Oberflachen ferroelektrischer Einkristalle mes-
sen 2291 Mittels der Desorptionsspektroskopie lasst sich zudem zeigen, dass polare Spezies
wie Essigsdure und 2-Propanol stéarker an positiv polarisierten LN Oberflachen adsorbie-
ren, es jedoch keine Unterschiede zwischen der positiv und negativ polarisierten Seite bei
der Adsorption unpolarer Spezies wie Dodekan gibt. Durch den pyroelektrischen Effekt

ist die Desorption zudem abhéngig von der Aufheizgeschwindigkeit [20].

Eine Weiterentwicklung der Rasterkraftmikroskopie ist die sogenannte Piezoresponse
Force Microscopy (PFM). Durch eine AFM-Spitze in Kontakt mit einer ferro- und
damit immer auch piezoelektrischen Oberfliche kommt es lokal zur Auslésung des pie-
zoelektrischen Effekts und damit zur Bildung elektrischer Felder als Reaktion auf die
mechanische Stimulation. Die PFM kann auch innerhalb eines wéssrigen Mediums in
Kontakt mit der Oberfliche durchgefiihrt werden. Durch die bessere Abschirmung der
Oberflachenladungen in den wéssrigen Medien lassen sich Doménen der Ferroelektrika
sogar mit einer besseren lateralen Auflosung darstellen, als es bei Messungen unter trock-
nen Umgebungsbedingungen maéglich ist 239, Die Oberfléiche von P(VDF-TrFE) Schich-
ten, besonders nach einer Warmebehandlung oberhalb der Curietemperatur T, weist
typischerweise eine kornige Struktur mit Durchmessern um die 100 nm bis 500 nm auf,
die auch als ,nanomesa“ bezeichnet werden. Mittels PFM-Messungen (im Vakuum) lasst
sich zeigen, dass diese nanomesa im nicht polarisierten Zustand aus einer Vielzahl von
Doménen mit Durchmessern von circa 30nm bis 40 nm aufgebaut sind 28], was der er-
warteten Lamellendicke von P(VDF-TrFE) entspricht. Choi et al. konnten zeigen, dass
die Oberfliachenladung von polarisiertem P(VDF-TrFE) unter normalen Umgebungsbe-
dingungen vorwiegend durch externe polare Spezies kompensiert ist, die sich mittels der
Charge Gradient Microscopy (CGM), einer speziellen Form der Rastersondenmikroskopie

(SPM), quantifizieren lassen [231].

Bei der Colloidal Probe Force Microscopy, wie sie von Ferris et al. (222] eingesetzt
wird, ist eine AFM-Spitze in einem wiéssrigen Medium durch ein kugelférmiges Parti-
kel ersetzt. Ein negativ geladenes Borosilikat-Partikel erfahrt bei negativ polarisierten
PZT-Schichten abstoffende und bei positiv geladenen PZT-Schichten anziehende Kréaf-
te. Dieser Effekt ist nur messbar, wenn die Elektrode unter der PZT-Schicht isoliert
ist. Wird die Elektrode geerdet, sodass die Gegenladungen abflieffen konnen, zeigen sich
nur Effekte wie bei unpolarisierten PZT-Proben. Unpolarisierte PZT-Schichten sind in
neutralen Medien leicht positiv geladen. Auch iiber die spezifische Anlagerung kleiner

Polymerpartikel (z.B. PS) an den unterschiedlich polarisierten Bereichen von PZT 222
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und LN 232 J5sst sich die Wirkung auf die wissrige Phase indirekt zeigen. Laut Ferris
et al. wird hier deutlich, dass die Wirkung von den unkompensierten Oberflachenladun-
gen der frisch polarisierten Ferroelektrika herriihrt. Zudem konnte gezeigt werden, dass
die polarisationsrichtungs-abhéangigen Unterschiede im Aufbau der EDL nur bei beson-
ders glatten Proben iiberhaupt messbar sind. Die Rauheit muss hierfiir unterhalb der

Doppelschichtdicke (ndherungsweise Debye-Léange, siehe Gl. 2.6) liegen [222],

Stromungspotentialmessungen an positiv und negativ polarisierten LN-Oberflachen
zeigen Unterschiede im Zetapotential bei frisch préaparierten und polarisierten Oberfla-
chen. Positiv polarisiertes LN hat ein leicht positiveres Zetapotential als negativ pola-
risierte Oberflachen, der pH;gp ist um ca. 0,5 pH-Einheiten verschoben. Zu beachten
ist jedoch, dass jede Reinigung der Oberflichen mit Aceton oder etwaige Verunreini-
gungen aus der Umgebung zu Schwankungen der Zetapotentialwerte fithren kénnen, die
grofer sind als der Unterschied zwischen positiv und negativ polarisierten frischen LN-

Oberflichen. Dies kann unter Umsténden sogar zu einer Trendumkehr fiihren[233].

Inwiefern Wasser oder dissoziierte Wassermolekiile Bindungen zu Festkorperoberflichen
eingehen, kann mittels spezieller Photoelektronenspektroskopie auch unter Nicht-
Vakuum-Bedingungen untersucht werden. Ergebnisse von NAP-XPS-Messungen (near
ambient pressure X-ray photoelectron spectroscopy) an LN zeigen eine OH-Adsorption
an, oder sogar einen Einbau von OH-Gruppen in die LN-Oberflichen, unabhéngig von
ihrer Lage zur &ufleren Polarisationsrichtung im elektrischen Feld. Alle Oberflachen der
LN-Einkristalle zeigen zudem eine hohe Affinitdt zu Wasser. Auf negativ geladenen z-cut
LN-Oberflachen steigt jedoch die Adsorption von H,O langsamer mit steigendem Umge-
bungsdruck im Vergleich zu positiv geladenen z-cut und neutralen y-cut Oberflachen. Die
Messungen zeigen zudem, dass die Bedeckung mit H,O und OH stérker von der Ionen-
beweglichkeit auf der Oberfliiche beeinflusst wird, als von der Polarisationsrichtung 234,
Die sehr grenzflachen-sensitive Methode der Summenfrequenzspektroskopie (SFG)
ist fiir Pyro- und Ferroelektrika nicht nutzbar. Da diese Materialien per Definition nicht
zentrosymmetrisch sind, wird das SFG-Signal nicht erst an der Fest-Fliissig-Grenzflache,
sondern bereits beim Durchstrahlen des Materials generiert und enthélt keinerlei Infor-

mationen iiber die Bindungen an der Grenzflache.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass der Nachweis der Wirkung pyro- und ferroelektri-
scher Materialien auf eine angrenzende wéssrige Phase mit einem hohen experimentellen
Aufwand verbunden ist. Die Unterschiede zwischen den positiv und negativ polarisierten
Oberflachen sind meist kleiner als mittels verschiedener Simulationsmethoden ermittelt

und werden leicht von Storeffekten tiberschattet.
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2.4.2. Anwendungsfelder

Mogliche Anwendungen fiir modulierbare geladene Oberflachen in wéssrigen Medien rei-
chen von der Sensorik und Katalyse iiber den Life Science Bereich, die Mikrofluidik bis
hin zu Anti-Eis Oberflachen.

2.4.2.1. Sensorik und Katalyse

Bereits 1989 berichten Inoue et al. von einer 10-40 mal starkeren Hy-Produktion durch die
Unterstiitzung des photoelektrischen Effekts durch positiv polarisierte PZT-Oberflachen

n(23% Die mittels des piezo-, pyro- oder ferroelektrischen Ef-

im Vergleich zu negative
fekts erzeugten elektrischen Felder unterstiitzten den photoelektrischen Effekt und er-
moglichen so Anwendungen in der Wasserspaltung, bei der katalytischen Abscheidung
von metallischen Nanopartikeln, bei der Abwasserreinigung und beim Atzen 221,236,237
Der Effekt ist an Korn- oder Doménengrenzen verstiirkt (238, Denkbar ist auch die An-
wendung ferroelektrischer Diinnschichten (ferroelectric thin films FETFs) als Sensoren in
wassrigen Medien mit der Fahigkeit, die Ausbildung der EDL sowie damit verbundene
Grenzflichenkrifte zu kontrollieren (222, Neben der remanenten Polarisation hat die To-
nenstérke des wéssrigen Mediums sowie die Oberflachenrauheit der Ferroelektrika einen
entscheidenden Einfluss auf die Grenzflachenkréfte. Bei erhdhter Rauheit verringern sich
die Kréfte deutlich. Sind die erzeugten elektrischen Felder jedoch grof genug, kénnen
sie je nach Vorzeichen zu kathodischen oder anodischen Vorgéingen an der Grenzfliche
fithren [221:237) ynd katalytische Prozesse beschleunigen. Auch von der Erzeugung frei-
er Radikale an pyroelektrischen Oberflichen wihrend einer Temperaturinderung wird

berichtet [239],

2.4.2.2. Life Science

Eine Erklarung dafiir, wie der menschliche Kérper den Umbau von Knochen als Reakti-
on auf eine mechanische Beanspruchung regelt, ist das Vorhandensein piezoelektrischer
Bestandteile im natiirlichen Knochen und deren Wirkung auf Osteoklasten und Osteo-
blasten. Betrachtet man die im menschlichen Kérper vorhandenen Ionen, so werden ne-
gativ polarisierte Oberflichen sehr wahrscheinlich durch eine Anhiufung von Ca?" und
Mg?"-Tonen und negativ polarisierte Oberflichen durch HPO427 sowie HCO3; -Ionen
kompensiert, was wiederum einen Einfluss auf das Zellverhalten an der Oberfléche haben
kann 2401 Die Oberflichenladungen beeinflussen zudem die Adsorption bestimmter Pro-
teine und damit die Zellbeweglichkeit und -morphologie!233]. Kollagenfibrillen sind nach-
weislich piezoelektrisch, es wird daher davon ausgegangen, dass elektroaktive Materialien

und Beschichtungen das Einwachsen von Knochenimplantaten verbessern konnen 241,



2.4. PYROELEKTRIKA IN WASSRIGEN MEDIEN 41

Die meisten in vitro Untersuchungen, die in der Literatur zu finden sind, wurden ohne
mechanische Beanspruchung durchgefiihrt. Gefundene Unterschiede kénnen demzufolge
nur auf eine remanente (ferroelektrische) Oberflichenladung zuriickgefiihrt werden. Auf
positiv und negativ polarisiertem z-cut LN konnte eine erhéhte Proliferationsrate und
verbesserte Osteoblastwirksamkeit durch Mineralbildung nachgewiesen werden, im Ver-
gleich zu unpolaren x-cut LN-Oberflichen und einer Deckglas-Referenz!29. Es wurden
jedoch bei einigen Studien kaum Unterschiede zwischen elektroaktiven und nicht-aktiven
Materialien gefunden, die remanenten Oberflichenladungen scheinen entweder bereits
vor dem Versuch durch duflere geladene Spezies kompensiert zu sein, oder die geladenen
Oberflichen haben keine signifikante Wirkung auf das Zellverhalten (233, Wurde neben
der remanenten Polarisation zusétzlich eine mechanische Belastung der Materialien rea-

lisiert, verbesserte sich iiblicherweise das Einwachsen von Implantaten 2411,

Auch P(VDF-TrFE) wird aufgrund seiner piezoelektrischen Eigenschaften sowie seiner
Biol2#2l- und Zytokompatibilitit als mogliches Scaffold-Material getestet, da vermutet
wird, dass die piezoelektrisch generierten Oberflichenladungen einen positiven Einfluss
auf die Protein- und Zellanhaftung, sowie auf die Differenzierung von Stammzellen haben
kénnen 2431, Eine weitere Anwendungsméglichkeit ist das gezielte Anhaften und enzym-
freie Losen von Zellen (Fibroblasten) aus den bei Zellversuchen standardméfig genutzten
Wellplates. Toss et al. konnten zeigen, dass durch mehrere kurze Pulse mit einer Spannung
von —15 V Fibroblasten von der Oberfliche geldst werden konnten 2. Hierfiir wurde eine
diinne P(VDF-TrFE)-Schicht auf eine Elektrode aufgebracht, die Gegenelektrode bildet
ein Draht im Zellkulturmedium, die Zellen sind demnach nur im direkten Kontakt mit der
P(VDF-TrFE) Oberflache. Beim Umpolarisieren wird nur die Oberflichenladung verén-
dert, es kommt zu keiner Ladungsiibertragung zwischen P(VDF-TrFE) und dem Zellkul-
turmedium und somit nicht zu moglicherweise stérenden elektrochemischen Reaktionen
an der Grenzfliche!*?l. P(VDF-TrFE) eignet sich hierbei besonders als ferroelektrisches
Material fiir die Interaktion mit lebenden Organismen, da es im Vergleich zu keramischen
Einkristallen weich und flexibel ist und damit zudem fiir elektronische Sensoren und Ak-
toren im Kontakt mit biologischem Gewebe genutzt werden kénnte!???l. P(VDF-TrFE)
Oberflachen ohne Polarisationspulse fithren hierbei nur zu einer leicht geringeren Viabili-
tit von Fibroblasten im Vergleich zu nicht-elektroaktiven Polystyrol-oberflichen2l. Von
den in Tabelle 2.1 vorgestellten pyro- und ferroelektrischen Materialien werden vor allem
BT 124U LN[P4! ynd P(VDF-TrFE)[#2 als biokompatibel bewertet.

2.4.2.3. Selektive Benetzbarkeit und Mikrofluidik

In bestimmten Mustern polarisiertes PZT kann dazu genutzt werden, gezielt positiv
oder negativ geladene Mikropartikel aus wéssrigen Losungen anzulagern, dies wire zum

Beispiel in Lab-on-Chip-Bauteilen von Vorteil 222, Selektive Benetzungsmuster auf pyro-
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und ferroelektrischen Oberflachen sind bisher nur fiir LN unter der Verwendung verschie-
dener Ole beschrieben. Auf einem mittels Photolithographie und gezielter Polarisation
erzeugten Benetzungsmustern mit Durchmessern von 100 pm formen sich wéahrend des
Abkiihlens mit 20 Kmin~! optische Mikrolinsen, deren Brennweite gezielt variiert wer-
den kann (2261 Auch lassen sich Oltropfen auf LN-Einkristallen gezielt mittels des soge-
nannten Pyroelektrohydrodynamischen Dispensers manipulieren, indem sie durch lokale
Erwérmung mit einem Laser von unten an den polarisierten Einkristall gezogen und beim

Abkiihlen wieder abgesetzt werden [227:244],

2.4.2.4. Anti-Eis Oberflachen

Bei Experimenten von Ehre et al. mit Wassertropfen, die auf positiv und negativ po-
larisierten Oberflaichen von LT-Einkristallen kondensiert wurden, zeigte sich, dass die
Tropfen auf den positiv polarisierten Oberflaichen bei deutlich héheren Temperaturen
vereisten, als auf den negativ geladenen Oberflichen Y. Diese Unterschiede zwischen den
polarisierten Seiten waren nur messbar, wenn die Unterseite der Proben in der Kiihl-
kammer im direkten Kontakt mit einem Kupferzylinder platziert war, nicht jedoch wenn
die Proben auf einer isolierenden Zwischenschicht lagen. Die Autoren erkléren diesen
Effekt mit dem sich aufbauenden elektrischen Feld in den Wassertropfen durch die pyro-
elektrisch generierten Ladungen auf der Oberseite des Einkristalls und den umverteilten
Ladungen im Kupferzylinder von der Gegenseite des Pyroelektrikums. Die Arbeitsgrup-
pe forscht auch an polykristallinen Agl-Pellets, die wahrend der Phasenumwandlung aus
der kubischen in die tetragonale Phase in einem elektrischen Feld mit circa 17V cm™!
polarisiert wurden '™, Die Proben wurden ebenfalls in einem leitfahigen Kupferzylinder

! vereist. Die positive Ag™ Seite der gepressten polykristal-

platziert und mit 2 Kmin™
linen Agl Pellets vereiste hierbei bei —2,7°C+0.4 und die negative I~ bei —4,2°C+0.4.
Bei den Versuchen kondensiert Wasser durch gleichméfiges Kiihlen der Kristalle und die
Vereisungstemperatur wird als Mittelwert aus 10 Wiederholungsmessungen bestimmt.
Messungen mit Laser-Anregung bei Raumtemperatur fithrten zu messbaren Seebeck-
Stromen gleichen Vorzeichens auf beiden Seiten des Agl Kristalls. Der pyroelektrische
Koeffizient von Agl wurde von Curland et al. daher bei —100°C bestimmt, um den
Einfluss des Seebeck-Effektes zu minimieren und wird mit 0,5 pCm~2K~! angegeben.
Er liegt damit um ca. 2 Grofenordnungen unterhalb des pyroelektrischen Koeffizienten
von PVDF (vgl. Tab. 2.1). Auch an D,L-Alanin als polarem Aminosaure-Kristall konn-
te von Mitarbeitern der gleichen Arbeitsgruppe ein pyroelektrischer Koeffizient von von
1,5pCm 2K~ gemessen werden!'3!l. Die Verschiebung der heterogenen Eiskeimbildung
auf diesen Materialien um 2 bis 5 K zu héheren Temperaturen wird jedoch mit der Wir-

kung pyroelektrisch generierter elektrischen Felder in kleinsten Oberflachenspalten auf

den Kristallflichen parallel zur Richtung der spontanen Polarisation erklart. Ob zudem
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ein Unterschied zwischen der positiv und der negativ polarisierten Seiten des Aminoséure-

Kristalls in der Gefrierverzégerung messbar war, wird nicht erwéhnt.

Spitzner et al. konnten in Vereisungsversuchen mit 5-fachem Einfrieren von Wassertrop-
fen zeigen, dass entionisiertes Wasser auf positiv geladenen P(VDF-TrFE)-Oberflichen
bereits bei héheren Temperaturen gefriert als auf unpolarisierten und negativ polari-
sierten Oberflachen. Durch erneutes Umpolarisieren liefs sich das Vereisungsverhalten
zudem reversibel schalten!?. Versuche von Goldberg et al. mit einer Abkiihlrate von
1 Kmin~! auf pyroelektrischen Einkristallen aus SBN, BT, LN und LT zeigen hingegen
nur deutliche Unterschiede der Vereisungstemperaturen von Wassertropfen zwischen den
verschiedenen Materialien, jedoch keine signifikanten Unterschiede zwischen den positiv
und negativ polarisierten Seiten des jeweiligen Materials. Auch die zwischen den unter-
schiedlichen pyroelektrischen Einkristallen gefundenen Unterschiede der Vereisungstem-

peraturen korrelieren nicht mit den pyroelektrischen Koeffizienten der Werkstoffe!99).

Peng et al. berichten von porésem und damit superhydrophoben PVDF-Beschichtungen
fiir Windrader als Anti-Eis Beschichtung. Hierbei wurde jedoch eine mégliche pyroelektri-
sche Wirkung nicht untersucht, sondern die Oberflache allein auf einen moglichst hohen

Kontaktwinkel von Wasser hin optimiert (243l



3. Materialien und Methoden

3.1. Materialien

Als Substrat- und Vergleichsmaterial kamen Stahl- und Aluminiumbleche, Glas-Deckglés-
chen, Produktionsmuster von ENERCON-Windradern, sowie Si-Wafer (Silicon Materials
p/Bor (11 0)-orientiert und poliert) und Al-bedampfte Si-Wafer (200 nm Schichtdicke Al)
der Probengréfie 2 cm x 3 cm zum Einsatz. Die Metallbleche wurden stufenweise erst mit
SiC Schleifpapier und anschliefsend mit Diamantsuspensionen mit einer finalen Grofe
von 1pm poliert. Die verwendeten Substrate wurden vor einer Beschichtung im Ultra-
schallbad dreimal fiir je 10 min in Ethanol gereinigt und danach mittels Sauerstoffplasma
(Plasma G440 von Technics Plasma Inc. Kirchheim, Deutschland) bei 100 W fiir 60s
aktiviert, um die Oberflichenenergie zu erhohen und organische Reste zu entfernen. Zur
Herstellung der Beschichtungslésungen fiir das Dip- und Spin-Coating wurde ein P(VDF-
TrFE) Granulat mit einem Verhéltnis von 70:30 der Comonomer-Einheiten PVDF und
TrFE (Solvene 250 powder von Solvay) und Losungsmittel mit 99.9 % Reinheit genutzt.
Das P(VDF-TrFE) 16st sich nicht in Wasser und Ethanol, jedoch gut in verschiedenen or-
ganischen Losungsmitteln. Durch Variation des Masseanteils von P(VDF-TrFE) Bereich
von w = 0,1 bis 8% in den Losungsmitteln Tetrahydrofuran (THF), Butan-2-on (MEK)
und Cyclohexanon (CH) konnte die Dicke der resultierenden Schicht reproduzierbar ein-
gestellt werden. Wenn moglich, wurde das Granulat bei Raumtemperatur verarbeitet, nur
bei schlechter Loslichkeit wurde die Beschichtungslésung auf maximal 60 °C erhitzt. Die
charakteristischen Temperaturen des P(VDF-TrFE)-Granulats wurden mittels dynami-
scher Differenzwirmestromkalorimetrie (DSC) in einem DSC Q 2000 (TA Instruments) in
hermetisch verschlossenen 20 ul Tsero Aluminiumtiegeln unter No-Atmosphire ermittelt.
Hierfiir wurde die Temperatur mit je 2 Kmin~! zwischen —80°C (Haltezeit 5min) und
150 °C (Haltezeit 0,5 min) variiert und aus den charakteristischen Merkmalen wie Schul-
tern und Peaks im zweiten Heizzyklus die Glasiibergangs-, Curie- und Schmelztemperatur
des Copolymers ermittelt. Zur Verstarkung der Anti-Eis Eigenschaften wurde das Copo-
lymer P(VDF-TrFE) mit einem von Frau Dr. Susanne Hohne im IPF Dresden e.V. entwi-
ckelten Polymer LEG1 in den Verhéltnissen 95:5, 90:10 und 85:15 gemischt. Das Polymer
LEG1 hat die Zusammensetzung P(MMAg; —b—[MMA 5, —co—PEGMA(22) 5]), weist ei-
ne Molmasse von 28 000 g mol~! auf und enthilt w = 46.9% PEG-Seitenketten. Blend-
schichten aus P(VDF-TrFE) und LEG1 wurden hergestellt, indem entweder P(VDEF-
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TrFE) und LEG1 gemeinsam in einem Loésungsmittel gelost und anschlieffend mittels
Spin-Coating auf die Substrate aufgebracht wurden, oder indem die Polymere in un-
terschiedlichen Losungsmitteln gelost und nacheinander aufgetragen wurden. Fiir Ver-
gleichsmessungen an kommerziell erhéltlichen Proben wurden bereits polarisierte und
unpolarisierte P(VDF-TrFE)-Folien (Copolymer 62-019 70/30 mol-% von PIEZOTECH
S.A.S) mit 9 pm Foliendicke und PVDF-Folien mit 10 pm Foliendicke genutzt. Die vom
Hersteller angegebenen ferroelektrischen Hysteresekurven konnten in eigenen Versuchen

gut reproduziert werden.

Aluminium ist eines der am héufigsten genutzten Referenzmaterialien bei der Bestim-
mung der erreichbaren Gefrierverzogerung und Eisadhésion!'831%4 Fiir die Vergleichs-
messungen auf Aluminium wurde in dieser Arbeit ein 99,5 % reines Aluminiumblech
stufenweise bis auf 1pm poliert, fiir 10 min in entionisiertem Wasser im Ultraschallbad
gereinigt, mit Ethanol gespiilt und unter N, getrocknet. Fiir die pH-abhéangigen Verei-
sungsversuche wurde eine 10 - 1072 moll~! KCIl-Grundlosung aus 2-fach entionisiertem
Wasser genutzt und mit HCl und KOH auf den jeweilig gewiinschten pH-Wert einge-
stellt.

3.2. Herstellung pyroelektrischer Beschichtungen

Polymere Pyroelektrika bieten den Vorteil, dass relativ einfache Beschichtungsverfahren
genutzt werden kénnen. In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl Spin- als auch Dip-
Coating-Schichten (Verfahrensablauf siehe Abb. 3.1) aus P(VDF-TrFE) genutzt, um den
Einfluss des genutzten Losungsmittels, des Substrates, der Schichtdicke und Warmebe-

handlung auf die Schichteigenschaften zu untersuchen.

Dip- und Spin-Coating Fiir das Dip-Coating (Tauchbeschichtung) stand eine Vor-
richtung mit Schrittmotor zur Verfiigung, welche die Proben nach 10s in der Lésung mit
einer definierten Ausziehgeschwindigkeit von 1,2 mm min~' senkrecht aus der Beschich-
tungslosung mit einem Polymer-Masseanteil von w = 0,1 bis 2% zieht. Um einen Dicken-
gradienten iiber die Hohe der Beschichtung und die Ausbildung einer starken Tropfkante
zu vermeiden, wurden die Proben direkt nach dem Dip-Coating in eine horizontale Po-
sition gebracht und getrocknet. Fiir die Herstellung der Spin-Coating-Beschichtungen
(Schleuderbeschichtung) wurde zwischen 100 pl und 300 pl der Beschichtungslosung mit
einem Masseanteil des P(VDF-TrFE) von w = 0,1 bis 8% im jeweiligen Losungsmittel
auf die Substrate pipettiert. Im Spin-Coater (PoloSpin 150i von SPS-Europe B. V., Put-
ten, Niederlande im IPF Dresden e.V.) wurden die Proben anschliefend mit 1000 r/min/s
auf eine Maximalgeschwindigkeit von 2500 r/min beschleunigt. Die beiden Beschichtungs-

technologien sind schematisch in Abb. 3.1 dargestellt. Nach der jeweiligen Beschichtung
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Abbildung 3.1.: Ablauf des Dip- und Spin-Coating zur Beschichtung der Substrate mit
P(VDF-TrFE) gelost in MEK, THF oder CH, Darstellungen von S. Hoh-
ne.

wurden alle Proben anschliefsend entweder in einem Vakuumtrockenschrank im IPF Dres-
den e.V. oder in einem Trockenofen (Binder GmbH) in der TU Dresden bei den angege-

benen Temperaturen zwischen 70 °C und 150 °C fiir 1h warmebehandelt.

Polarisation Um P(VDF-TrFE) Beschichtungen ferroelektrisch zu polarisieren, muss
innerhalb der Schicht das Koerzitivfeld E. iiberschritten werden, welches fiir P(VDEF-
TrFE) zwischen 36 MV m~! (bulk Material) [*? und 120 MV m~" %! (60 nm Diinnschicht)
liegt. Fiir die Polarisation im Ofen stand ein Hochspannungsgenerator mit Ugy =
+10kV, sowie eine Kondensatoranordnung (Abb. 3.2) zur Verfiigung. Die Schichten
wurden direkt nach der Temperaturbehandlung in der Hochtemperaturphase (bei 7' =
140 °C) withrend des Abkiihlens 2™ oder 2z~ polarisiert. Zwischen der Kapton-Isolierung
der unteren Elektrode und der Beschichtung darf bei dieser Behandlung maximal ein
Luftspalt von 63 pm sein, damit die Feldstéarke innerhalb der Beschichtung die Mindest-
koerzitivfeldstirke erreicht. Im Anhang B.3 ist die Berechnung der maximal zuldssigen
Luftspaltdicke im Detail aufgefiihrt, nur bei einem kleineren Luftspalt stellt sich ein
zur Umkehr der Dipole ausreichend hohes Feld in der P(VDF-TrFE)-Beschichtung ein.
Die Grofle des wihrend der Messung iiblicherweise realisierten Luftspaltes lag zwischen
0,1 mm und 0,6 mm. Es muss daher davon ausgegangen werden, dass bei den in dieser Ar-
beit durchgefithrten Polarisationen im Hochspannungskondensator diese Luftspaltdicke
wenn nur punktuell erreicht wurde und somit die P(VDF-TrFE) Schichten nach dieser
Behandlung nicht homogen 2™ oder 2z~ polarisiert sind. Fiir Vergleichsmessungen wurden
kommerzielle Folien (PVDF und P(VDF-TrFE) von PIEZOTECH) genutzt, die bereits
vom Hersteller polarisiert sind. Um den Einfluss der Oberflaichenmorphologie und der Po-
larisationsrichtung auf die Vereisung voneinander zu trennen, wurden 2cmx3cm grofse
Folienstiicke mit Silberleitlack auf Stahlsubstraten befestigt und mittels aufgedriickter
Elektroden im Hochfeld bei Raumtemperatur umpolarisiert. Es wurde hierfiir die glei-
che Messanordnung genutzt, die auch fiir die elektrische Charakterisierung der in dieser
Arbeit hergestellten P(VDF-TrFE)-Beschichtungen zum Einsatz kam (Abschnitt 3.3).
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Abbildung 3.2.: Hochspannungskondensator zur Polarisierung der P(VDF-TrFE) Be-
schichtungen wahrend der Abkiihlung im Ofen

3.3. Schichtcharakterisierung

Fiir die Charakterisierung der Topographie und Morphologie der P(VDF-TrFE) Beschich-
tungen und Substrate, sowie fiir die Bestimmung der elektrischen und mechanischen
Figenschaften, standen unterschiedliche Charakterisierungsméoglichkeiten sowohl im IPF
Dresden e.V., als auch im IfWW der TU Dresden zur Verfiigung. Die jeweiligen Messbe-

dingungen und Auswerteverfahren sind im Folgenden im Detail beschrieben.

AFM und REM Die Héhen- und Phasen-Rasterkraftaufnahmen der P(VDF-TrFE)-
Beschichtungen sowie der Substrate wurden im Soft-Tapping-Modus an einem Dimension
3100 nanoScope I11a und V (Veeco Instruments, In., USA) im IPF Dresden e.V. gemacht.
Die hierfiir genutzten Si-Kantilever hatten eine Federkonstante von circa 3Nm™!, eine
Resonanzfrequenz von 75kHz und einen Spitzenradius kleiner als 10 nm. Die Rauheit
wurde aus den Aufnahmen mit 10 pm Kantenldnge berechnet. Fiir die Elektronenmi-
kroskopaufnahmen wurde ein Zeiss DSM 982 Gemini (1996 LEO Elektronenmikroskopie
GmbH) mit einer niedrigen Beschleunigungsspannung von 1kV und einem Inlens Detek-

tor (Sekundéirelektronen) genutzt.

Ellipsometrie Zur Bestimmung der Schichtdicke der P(VDF-TrFE) Beschichtungen
stand ein Ellipsometer SE 402 (SENTECH Instruments GmbH, Berlin, Germany) im IPF
Dresden e.V. zur Verfiigung. Dieses Einwellenldngen-Gerat misst bei einer Wellenlénge
von A = 633 nm und einem Einfallswinkel von 70°. In dem zugrunde liegenden optischen
Modell wurde fiir die native SiO,-Schicht ein Brechungsindex von n,,.q = 1.4598 und
fiir die optischen Konstanten des Si-Substrates die Werte von Werner et al. 246l genutzt.
Die 200 nm dicke Aluminium-Schicht auf den Al-besputterten Si-Wafern wurde mittels
spektroskopischer Ellipsometrie an einem M2000UI (Woollam Co., Inc., Lincoln NE,
U.S.A.) charakterisiert und die ermittelten Werte n,,eq = 1,0578 sowie kyeq = 6,3744
fiir das optische Modell aller Beschichtungen auf Al-besputterten Si-Wafern genutzt. Fiir
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den Brechungsindex von P(VDF-TrFE) wurde mit der gleichen Methode ein Wert von

Nimed = 1.43 gemessen.

Statische und dynamische Kontaktwinkelmessung Sowohl die statische als auch
die dynamische Kontaktwinkelmessung wurde an einem OCA15 EC (Dataphysics) und
unter Zuhilfenahme der Auswertesoftware SCA20 durchgefithrt. Wenn nicht anders an-
gegeben, wurde bei der statischen Messung ein 5 pl-Tropfen zweifach entionisierten Was-
sers auf die zu testende Oberfliche gebracht und der rechte und linke Kontaktwinkel
mittels der Tangentenmethode bestimmt. Auf jeder Probe wurden mindestens 5 Ein-
zelmessungen durchgefiihrt und zu einem Wert arithmetisch gemittelt. Bei der dynami-
schen Kontaktwinkelmessung wurde ein 5 pl-Tropfen auf die Oberfliche vorgelegt, wobei
die Kaniile im Tropfen verbleibt. Anschliefend wird dieser Tropfen mit weiteren 5l
aufgefiillt, dieses Volumen fiir 2s gehalten und anschliefend 5l wieder in die Kaniile
gezogen. Der sogenannte Fortschreitewinkel ©,4, (advancing contact angle ACA) er-
gibt sich wihrend der Volumenzunahme und der Riickzugswinkel ©,¢. (receding contact
angle RCE) wahrend der Volumenabnahme des Tropfens. Die Differenz dieser beiden
Werte wird als Kontaktwinkelhysterese A® (CAH) bezeichnet. Fiir die pH-abhéngigen
Kontaktwinkelmessungen auf den polierten Aluminiumproben wurde statt entionisertem
Wasser eine 10 - 1073 mol1~! KCl-Messlosung genutzt, deren pH-Wert mithilfe von HCI
bzw. KOH auf den gewiinschten Wert eingestellt wurde. Wurde beim Verringern des
Volumens kein Plateau erreicht, wird der Riickzugswinkel als Maximalwert angegeben,
der wahre Wert wiirde sich erst bei weiterer Volumenabnahme einstellen und bei noch
tieferen Werten liegen. Die Kontaktwinkelmessung bietet bei den in dieser Arbeit entwi-
ckelten P(VDF-TrFE)-Schichten zudem eine gute Méglichkeit, auch ohne eine aufwéndige
AFM-Charakterisierung die Oberflaichenqualitét zu beurteilen. Durch Defekte wie gro-
fere Poren, schlechte Benetzung und pm-Heterogenitéiten kann sich der Kontaktwinkel

durch die erh6hte Rauheit um bis zu 30° vergréfern.

GIWAXS und XRR Die Polymerkettenorientierung und der Kristallinitdtsindex der
P(VDF-TrFE) Beschichtungen wurde mittels 1D- und 2D-Weitwinkelrontgenstreuung
unter streifendem Einfall (GIWAXS) bestimmt. Fir die 1D-GIWAXS Messung stand
im IPF Dresden e.V. ein Rontgendiffraktometer 3003 ©/0 (GE Sensing & Inspecti-
on Technolgies, Ahrensburg) mit monochromatischer CuK, Strahlung der Wellenldnge
A = 1,542 A, einem Soller Spaltkollimation mit 0,7° Abweichung und einem Glanzwinkel
von 3,5° zur Verfiigung. Die radiale Intensitédtsverteilung wurde iiber einen 20-Bereich
von 15° bis 25° mit einer Schrittweite von A20 = 0,05° fiir je ¢ = 20s gemessen. Zur Be-
stimmung des Kristallinitdtsindex wurde nach Abzug des Untergrunds sowohl die Fléche
unter dem kristallinen Peak, als auch die Flache unter der amorphen Halo mittels einem
Pseudo-Voigt Profil gefittet und ins Verhéltnis gesetzt. Fiir die 2D-GIWAXS Messung
unter streifendem Einfall wurde ein D8 DISCOVER (BRUKER-axs, Karlsruhe) mit mo-
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Abbildung 3.3.: a) IRRAS-Spektren gemessen bei RT an 140nm dicken P(VDF-TrFE)
Schichten nach SC (w = 2% in THF auf Al/Si-Substrat), direkt nach
dem Beschichten und nach 1h Warmebehandlung bei den angegebenen
Temperaturen; b) Verstarkung des p-polarisierten Anteils bei IRRAS
unter streifendem Einfall >80° aus Guo et al. [248],

nochromatischer Cuk, Strahlung der Wellenlinge A = 1,542 A und einem Glanzwinkel
von 5,5° im IPF Dresden e.V. genutzt. Die azimutale Verteilung der Intensitat wurde im
Winkelbereich von ¢ = —70° bis 70° relativ zur Aquator-Richtung (senkrecht zum Sub-
strat) mit einer Schrittweite von A¢ = 0,5° bestimmt. Ausgehend von der FWHM (full
width at half mazimum) des Haupt-P(VDF-TrFE) Peaks (110)/(200) bei 20 = 19,77°

W durch Integration des Signals iiber

wurde die relative Orientierung O, =
den gesamten Winkelbereich bestimmt. Der Grad der relativen Orientierung O, gibt
dabei den Anteil der Orientierung des pseudo-hexagonalen Gitters der P(VDF-TrFE)

Einheitszelle an, der parallel zum Substrat orientiert ist.

Die Rontgenreflektometriemessungen (XRR) wurden ebenfalls an einem D8 DISCOVER
(Bruker, Deutschland) mit Gobel-Spiegel und CuK,-Strahlung bei Raumtemperatur, je-
doch an der TU BA Freiberg durchgefiihrt. Die gemessenen Reflektivitdtskurven wurden
mittels der frei verfiigharen software PyXRR[247] gefittet und die Dichte der Schicht aus
dem Winkel der Totalreflektion ©. bestimmt. Fiir alle Rontgen-Methoden wurden aus-
schlieflich Spin-Coating P(VDF-TrFE) Beschichtungen auf Si-Wafern genutzt, da die
Rauheit der mit Al besputterten Si-Wafer fiir die Messungen zu hoch war.

IRRAS Die Infrarot-Reflektions- Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) wurde bei Raum-
temperatur unter Vakuum mit einem Vertex 80v Spektrometer (Bruker, Deutschland)
mit p-polarisiertem Licht unter einem Einfallswinkel von 80° durchgefiihrt. Die Spektren
wurden im Wellenzahlbereich von 4000 cm ™! to 600 cm ™! mit einer Auflésung von 4 cm™!
aus 500 Einzelmessungen ermittelt. Zur Untergrundmessung diente ein unbeschichteter

Al/Si-Wafer als Referenz. Ein Beispielspektrum ist in Abb. 3.3a dargestellt. Die IR-
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Tabelle 3.1.: Auflistung der IR-aktiven Bande in P(VDF-TrFE) (70:30), der beitragenden

Molekiilschwingungen und Ubergangsdipolmomente (DTM) in der Einheits-
selle[32,33,249]

Wellenzahl  1402em~1  1290cm™!  1182ecm™! 1076cm=! 884cm~1  845c¢m™!
a b

Schwingung  w(CH,) vs(CFy) vq(CFy) v (CC) r(CH,) vs(CFy)
+v,(CC)  +v5(CC) +r(CFy)  +w(CHy)  +4wva(CFy)  +vs(CC)
+ds(CCC) +w(CFy)  +7(CFy)

Richtung || & b filla flle filla Ao

a mehr als vier aufeinanderfolgende VDF Monomereinheiten (n) in Trans-Konformation;
b All-trans mit 7, Monomereinheiten, wobei n > 3.

aktiven Bande von P(VDF-TrFE) liegen analog denen der S-Phase des Homopolymers
PVDF 24, Die von Tashiro and Kobayashi berechneten 6 Haupt-Ubergangsdipolmomente
(dipole transition moments DTM) von P(VDF-TrFE) sind in der Tab. 3.1 aufgelistet [33],
Die in der Tabelle aufgefithrten Richtungen &, b und € bezichen sich auf die in Abb.
2.3 bezeichneten Achsen der P(VDF-TrFE) Einheitszelle. Der ¢-Vektor ist entlang der
Kettenachse und b 30° geneigt zu der fiir die pyroelektrischen Eigenschaften wichtigen
polaren Achse orientiert [25,30,31,34.40] ' Dje Banden bei 1246 cm™! und 1124 cm ™! werden
iiblicherweise dem amorphen Anteil der Schicht zugeordnet und iiberlagern sich mit den

kristallinen Banden.

Die IRRAS-Messung mit p-polarisiertem Licht ermoglicht eine Orientierungsbestimmung
der Polymerketten innerhalb der diinnen Schichten, da bei streifendem Einfall der p-po-
larisierte Anteil durch konstruktive Interferenz verstdrkt und der s-polarisierte Anteil
durch destruktive Interferenz stark abgeschwicht wird[2° wie in Abb. 3.3b schema-
tisch dargestellt ist. Es werden demzufolge diejenigen DTMs bevorzugt detektiert, die
senkrecht innerhalb der Schicht orientiert sind. Zur Bestimmung, inwieweit der Herstel-
lungsprozess, die Schichtdicke und Warmebehandlung einen Einfluss auf die Orientierung
der Polymerketten haben, wurden die Hohen h; der sechs Haupt- Absorptionsbanden zu-
einander ins Verhéltnis gesetzt und ihre Anderung verfolgt. Die Hohe h; jeder Bande
wurde dabei als senkrechter Abstand zwischen einer Grundlinie der benachbarten Mi-
nima (rote Linie) und dem Maximum der Bande bestimmt, wie es in Abb. 3.3a fiir die
Bande bei 1290 cm ™! beispielhaft dargestellt ist. Der Anteil der jeweiligen Bande f; wur-
de anschliefsend berechnet, indem ihre Hohe zur Summe der Hohen der sechs in Tab.
3.1 gelisteten Banden ins Verhéltnis gesetzt wurde, wie es in Gl. 3.1 beispielhaft fiir die

Bande bei 1290 cm™! gezeigt ist.

h1290 h1290
= -100 = —755— - 100 3.1
Jizg0 hia02 + hi290 + hi1s2 + hiore + hssa + hsas s h (3.1)
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Abbildung 3.4.: a) Schaltungen zur Bestimmung der beim Umpolarisieren geflossenen La-
dung Q, sowie die Schaltung mit parallelem Widerstand zur Bestimmung
des Schaltungsstroms; b) Messanordnung mit auf die Probe gepressten
Elektroden.

Elektrische Charakterisierung Zur Polarisation von Ferro- und Pyroelektrika wer-
den tblicherweise Elektroden auf die kristallinen Materialien aufgedampft und durch
mehrfaches Durchfahren der Hysteresekurven mit einer stetig ansteigenden dufseren Span-
nung U, zwischen Uy und —Up werden die Dipolmomente in Richtung des zuletzt angeleg-
ten Feldes ausgerichtet. Zur Quantifizierung der resultierenden Polarisation wird mittels
eines Kondensators bekannter Kapazitdt C' nach Gl. 3.2 und 3.3 bestimmt, wie viele
Ladungen beim Umpolarisieren eines Ferroelektrikums der Dicke d zur Kompensation
der gebundenen Ladungen an der Oberfliche benétigt werden. Die zugehorige Schaltung
ist schematisch in Abb. 3.4a dargestellt, der Messverstiarker dient zur Verstdrkung des

Signals auf Up,.

U,
Q=C-Upn, (3.3)
. U,
' T 23M0 (34)

Der bei der Umpolarisierung flielfende Schaltstrom ¢ kann mithilfe eines parallel geschal-
teten ohmschen Widerstandes bekannter Grofe (23 MQ2) nach Gl. 3.4 berechnet werden.
Im Kurvenverlauf auftretende Maxima kénnen dann auf verschiedene Schaltmechanismen
und -vorgénge in der Schicht/ Folie hindeuten. Der Messplatz wurde von Herrn Richard

Boucher (TU Dresden) aufgebaut und betreut.

Mechanische Charakterisierung Fiir die Charakterisierung der mechanische Eigen-
schaften wurden die P(VDF-TrFE) Beschichtungen nach der Bestimmung der Eisadhé-

sion auf Fehlstellen und Kratzer durch den Kontakt mit Eis beziehungsweise der verwen-
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deten Aluminiumform lichtmikroskopisch an einem Keyence Lichtmikroskop untersucht.
Zur Bestimmung der mechanischen Kennwerte der freistehenden PVDF und P(VDF-
TrFE) Folien mit Dicken von 9 pm beziehungsweise 10 pm wurde am IPF Dresden e.V.
ein Zugversuch durchgefiihrt. Die Folien wurden mit einer Einspannlénge von 60 mm an
einer Universalpriifmaschine UPM 1456 im IPF Dresden nach DIN 53504 vermessen. Die
Priifgeschwindigkeit betrug 10 mm min~! und als Abschaltkriterium kam entweder der
Bruch an einem der beiden Probenhalter, oder eine maximale Langenénderung von 300%

zur Anwendung.

3.4. Vereisungsneigung

In dieser Arbeit wurden die eisabweisenden Eigenschaften der Oberflichen und Beschich-
tungen auf zwei unterschiedliche Arten bewertet, zum einen durch die Bestimmung bei
welcher Temperatur auf der Oberflache sitzende Tropfen vereisen, wenn sie mit konstan-
ter Rate abgekiihlt werden (erreichbare Gefrierverzogerung) und zum anderen wie viel
Kraft notwendig ist, um ein angefrorenes Eisvolumen von der Oberflache zu schieben

(Eisadhésion).

Gefrierverzégerung Fiir die Bestimmung der Gefrierverzégerung wurden wiederum
zwei unterschiedliche Messanordnungen genutzt. Fiir die Untersuchungen, inwiefern ver-
schiedene Eigenschaften der P(VDF-TrFE)-Beschichtungen einen Einfluss auf die Ver-
eisung haben, wurde eine LINKAM- Kiihlkammer genutzt, die mittels eines stickstoff-
durchspiilten Silbertisches gekiihlt wird. Die Vergleichsmessungen auf Aluminium wurden
hingegen in einem zwischen —40°C bis 250 °C regelbaren ESPEC Klimaschrank durch-
gefiihrt.

Die LINKAM LTS 350 Kiihlkammer wird iiber die Zusatzgerdte LINKAM TMS 94 und
LINKAM LNP gesteuert. Zur Bestimmung der Gefrierverzogerung wird die zu unter-
suchende Probe auf dem Kiihltisch in der Kammer unter dem Sichtfenster positioniert,
mittels Luftstrom von moglichem Staub befreit und mit bis zu 3 Tropfen zweifach en-
tionisertem Wasser mit einem Volumen von je 10pul sowie einem Referenztropfen mit
eingetauchtem Thermoelement versehen (Abb. 3.5a). Der Abstand zwischen den Tropfen
und zum Rand der Probe muss dabei mindestens den ein- bis zweifachen Tropfendurch-
messer betragen. Das eingebaute LINKAM Thermoelement zur Steuerung der Kiihl-
kammer befindet sich fest installiert innerhalb des Silberkiihltisches. Um eine geregelte
Abkiihl- oder Autheizrate zu gewihrleisten, wird der Kiihltisch konstant mit Sticksstoff-
Dampf aus einem mit fllissigem Stickstoff gefiillten Dewar durchspiilt und gleichzeitig
zur genauen Temperatureinstellung gegengeheizt. Uber ein externes Thermoelement in

einem zusétzlich auf der Probenoberflidche gesetzten Referenztropfen lésst sich die Ober-
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flachen /Grenzflichentemperatur der Tropfen bestimmen und mit der LINKAM Kiihl-
tischtemperatur korrelieren. Dies erlaubt die Bestimmung der Gefrierverzogerung unab-
héngig von der Dicke und Wéarmeleitfahigkeit des jeweiligen Probenmaterials. Die Probe
samt Tropfen wird nach Schliefsen der Kammer auf 5 °C abgekiihlt und zur Thermalisie-
rung 10 min gehalten. Anschliefend startet der Versuch mit einer Abkiihlgeschwindigkeit
von 1 Kmin~! bis zu einer Endtemperatur von —25°C, so dass alle Tropfen auf der
Oberflache gefroren sind. Nach dem ersten Gefrieren wird die Kammer mit einem Stick-
stoffriickfithrschlauch aus dem Kiihltisch gespiilt, um den Feuchtegehalt der Luft in der
Kiihlkammer zu reduzieren und unnétige Reifbildung zu verhindern. Die Einfriertem-
peratur/erreichte Gefrierverzogerung der einzelnen Tropfen ldsst sich optisch gut tiber
einen Helligkeitsumschlag der Tropfen von transparent in milchig-weifs/opak erkennen.
Nach Einbau der jeweiligen Probe wird diese ohne erneutes Aufsetzen von Tropfen 5-mal
hintereinander vereist. Zwischen jeder Messung wird die Kammer mit 5 K min~! auf 5 °C
geheizt und dort fiir 10 min gehalten, bevor ein neuer Vereisungszyklus startet. Bei je-
dem Zyklus werden beim Vereisen eines jeden Tropfens sowohl die LINKAM Kiihltisch-,
als auch die Referenztropfentemperatur notiert. Das Vereisen des Referenztropfens be-
wirkt einen Sprung im Temperaturverlauf durch die gednderte Warmeleitfahigkeit von
Eis im Vergleich zu Wasser. Die Grenzflachentemperatur der Messtropfen die nach dem
Referenztropfen vereisen, wird dann aus der LINKAM-Kiihltisch-Temperatur berechnet,
indem fiir jeden Versuch eine eigene Kalibriergerade bestimmt wird. In die Auswertung
der Vereisungstemperaturen flielsen nur die Ergebnisse der 1 bis 3 Messtropfen ein, nicht
jedoch die Vereisungstemperatur des Referenztropfens. Wird eine Probe mehrfach ver-
messen, wird sie zwischen den Versuchen vom restlichen Wasser befreit, im Luftstrom
gereinigt und um 90° gedreht. Da die Schwankungen der 5-fachen Einfriertemperatur
eines Tropfens deutlich geringer sind als zwischen verschiedenen Tropfen, werden die 5
Werte iiber die Berechnung des arithmetischen Mittels aggregiert. Zur Auswertung der
Vereisungsneigung zwischen unterschiedlichen Oberflichenzusténden werden ausschliefs-
lich die aggregierten Werte genutzt, da nur sie statistisch unabhéngig sind (siche Kap.
3.5). Bei der Messung auf den kommerziell erworbenen PIEZOTECH-Folien wurden die
2 cmx 3 cm groften Folienstiicke mittels Silber-Leitlack auf Stahlsubstraten befestigt, zum
einen fiir eine bessere Warmeleitfahigkeit zwischen dem Silbertisch und den Polymerfoli-
en und zum anderen fiir einen besseren elektrischen Kontakt wihrend der Polarisierung.
Auf die Folienstiicke wurden pro Vereisungsdurchgang jeweils 2 Mess-, sowie ein Refe-

renztropfen gesetzt und Vereisungsversuche an verschiedenen Tagen durchgefiihrt.

Die Vergleichsmessung auf Aluminium (fiir die eine grofe Anzahl gleichartiger Proben zur
Verfiigung stand), wurde im ESPEC Klimaschrank Typ SH-242 durchgefiihrt. Um gleich-
bleibende Bedingungen zu gewéhrleisten und das Vereisen des internen Warmetauschers
im Klimaschrank zu verhindern, wurde die Priifkammer vor jeder Messung ausgeheizt,

indem sie innerhalb von 20 min auf 80 °C hochgeheizt, dort bei dann gedffneter Kam-
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Abbildung 3.5.: In dieser Arbeit genutzte Messmethoden zur Bestimmung der eisabwei-
senden Eigenschaften von Oberflachen(beschichtungen)

mertiir fiir 10 min gehalten und im Anschluss bei wieder verschlossener Kammertiir auf
20°C abgekiihlt wurde. Wahrend des Ausheizens waren alle Einbauten aus dem Kli-
maschrank entfernt und miissen vor der eigentlichen Messung wieder eingebaut werden.
Um die Ubertragung von Vibrationen auf den Probentisch zu vermeiden, ist dieser auf
einer extern an der Laborwand verankerten Halterung befestigt, die durch eine Mani-
pulationsoffnung in die Kammer hineinfithrt. Um das direkte Anstromen und die damit
verbundenen hohen Verdunstungsraten der Tropfen zu verhindern, befinden sich vor dem
Ventilator des Klimaschrankes eine Metallplatte sowie ein grober Polymerschaum als Dif-
fuser. Die zu untersuchenden Proben werden auf den Probentisch gelegt und mit einer
definierten Anzahl von Wassertropfen mit einem Volumen von je 10 pl versehen, der Ab-
stand zwischen den Tropfen betrdgt hierbei mindestens 1-2 Tropfendurchmesser. Auf
einer separaten Referenzprobe befindet sich ein einzelner Tropfen, in dem ein extern ab-
zulesendes Thermoelement zur Bestimmung der Grenzflachentemperatur positioniert ist.
Fiir die Steuerung des Klimaschrankes dient hingegen das fest in der ESPEC Kammer
installierte Thermoelement. Nach dem Schlieken der Kammer wird diese mit 3 K min~!
auf 5°C und im Anschluss mit 1 Kmin™! auf maximal —35°C abgekiihlt, so dass alle
Tropfen auf der Aluminiumoberfliche gefrieren. Hieran schlieft sich ein Heizschritt auf
20°C an. Wahrend der Abkiihlphase werden die am externen Thermoelement abgelese-
nen Finfriertemperaturen der jeweiligen Tropfen notiert. Fiir diese Versuche wurde jeder
Tropfen nur ein einziges Mal vereist, somit kann jede Einfriertemperatur als unabhéngi-
ger Einzelwert (ohne Aggregierung) fiir die statistische Auswertung genutzt werden. Zur
Bestimmung, inwiefern der pH-Wert des gefrierenden Mediums einen Einfluss hat, wurde
eine 10 - 1073 mol1~! KCI-Lésung verwendet und der pH-Wert iiber die Zugabe von HCI
und KOH direkt vor der jeweiligen Messung auf Werte zwischen 3 und 12 eingestellt. Fir
jeden pH-Wert wurden 3-5 Messzyklen mit je ca. 40 Einzeltropfen auf den polierten Al-
Proben durchgefiihrt und die jeweilige Mediantemperatur 7Tj 5 genutzt, um den Einfluss

des pH-Wertes auf die erreichbare Gefrierverzogerung darzustellen.

Eisadhésion Zur Bestimmung der Eisadhésion wurde eine in der Arbeitsgruppe in den

letzten Jahren entwickelte Messanordnung genutzt, bei der ein definiertes Volumen von
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250l zweifach entioniserten Wassers in einer Aluminiumform auf der zu untersuchenden
Oberfliache aufgefroren und anschliefsend durch seitliche Krafteinleitung abgeschert wird.
Hierfiir dienen erneut ein Silberkiihltisch mit LINKAM-Steuerung, sowie eine mittels
fliissigen Stickstoff temperierte Manschette zur Einstellung des notwendigen Tempera-
turprofils. Durch die verwendete Aluminiumform mit gefaster Auflagekante ist die Kon-
taktfliche des Eisvolumens auf genau 78,55 mm begrenzt, als Probengeometrie kommen
flache Rundproben mit 16 mm Durchmesser zum Einsatz. Aufgebrachte Warmeleitpaste
zwischen den Rundproben und dem LINKAM-Kiihltisch verbessern die Warmeleitfahig-
keit und damit Reproduzierbarkeit der Versuche. Das Wasservolumen wird erst einge-
fiillt, nachdem sowohl die Probe als auch die Messanordnung auf 5 °C temperiert wurden.
Zum vollstdndigen Vereisen des Wasservolumens wird die Anordnung anschliefend mit
1 Kmin~! so abgekiihlt, dass die Grenzfliche eine Temperatur von —35°C erreicht und
fiir 20 min bei dieser Temperatur gehalten wird. Fiir die eigentliche Messung der Adhésion
wird der Kiihltisch erneut geheizt, bis eine Grenzflichentemperatur von —10°C bezie-
hungsweise —15 °C erreicht ist. Zum Abscheren wird manuell eine steigende Kraft seitlich
auf die Aluminiumform aufgebracht und {iber eine Kraftmessdose und einen Wegaufneh-
mer am Messstofel die notwendige Kraft zum Abscheren und das zugehorige Wegsignal
aufgezeichnet (Abb. 3.5b). Hierbei kann es zu einem langsam ansteigenden Wegsignal mit
steigender Kraft kommen, was als Gleiten bezeichnet wird. Baut sich jedoch zunéchst
ohne Anderung des Wegsignals eine Kraft auf, bevor es ab einem bestimmten Kraft-
maximum zu einer sprunghaften Anderung des Wegsignals kommt, wird dies als Abriss
bewertet. Quantifiziert wird die Eisadh&sion beim Gleiten {iber die maximale Kraft die
notwendig ist, das Eisvolumen in Bewegung zu halten und beim Abriss als diejenige
Kraft die notwendig war, damit es zum Abriss kam (Maximum). Aus dieser Kraft geteilt
durch die Kontaktfliche wird die zum Entfernen des Eises von der Oberflache benétigte

Scherspannung berechnet.

3.5. Statistische Methoden

Die arithmetische Mittelwerte, empirische Standardabweichungen sowie Histogramme der
relativen Haufigkeiten der in dieser Arbeit untersuchten Stichproben wurden nach den
Gleichungen 3.5, 3.6 und 3.7 berechnet. Als weitere Moglichkeit wurde der Median xg 5
genutzt, derjenige Wert der die nach der Grofse geordnete Wertereihe eines stetigen Merk-

mals halbiert.

Die Ergebnisse zur erreichbaren Gefrierverzégerung wurden zudem in Kastengrafiken251]
(Boxplots) dargestellt. Die obere und untere Grenze des Kastens entspricht hierbei den-
jenigen Temperaturen, bei der bereits 25% beziehungsweise 75% aller Tropfen der Stich-

probe gefroren sind, sie werden auch als 1. und 3. Quartil beziehungsweise T 25 und 7§ 75
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bezeichnet. Das Temperaturintervall zwischen diesen beiden Werten ist der sogenannte
Interquartilsabstand IQR. Der Kasten wird durch einen waagerechten Strich bei der Me-
diantemperatur Ty 5 geteilt. Der arithmetische Mittelwert Z ist zusétzlich mittels einer
Raute eingezeichnet. Die am Kasten weiterfiihrenden Whisker markieren den Maximal-
und Minimalwert der Stichprobe, sofern diese innerhalb des 4-fachen IQR liegen. Haben
sie einen groferen Abstand als den 1,5-fachen IQR zu den Kanten des Kastens, werden
sie als Ausreifier gewertet und in dieser Arbeit mit einem Xx markiert. Unterhalb der

Boxplots sind die jeweiligen Stichprobengrofen n notiert.

. . N S
Arithmetisches Mittel z = - E; X (3.5)
1=
empirische Standardabweichung s = ! Zn:(x —z)? (3.6)
L l |
relative Haufigkeit h; = i (3.7)
n

Zur Bewertung der Wirkung verschiedener Einflussfaktoren auf die erreichbare Gefrier-
verzégerung und Eisadhésion wurden in dieser Arbeit sowohl parameter-gebundene Tests
(t-Test und x2-Test), als auch nicht-parametrische/ verteilungsfreie Tests (Mann- Whitney-
U-Test und Kruskal-Wallis H-Test) genutzt. Die Teststatistik hangt bei den verteilungs-
freien Tests (in Abb. 3.6! mit einem orangen Feld markiert) nicht von der Verteilung der
Stichprobenvariablen ab. Aufgrund der héheren Teststérke sollte bei bekannter Verteilung
der Stichprobe auf die parametrischen Tests zuriickgegriffen werden. 22l Bei normalver-
teilten Stichproben hat der t-Test die grofite Teststdrke. Um zu entscheiden, ob eine
Normalverteilung der Stichprobe anzunehmen ist, wurde in dieser Arbeit der Anderson-
Darling-Test auf Normalverteilung? genutzt. Dieser Test kann ab einer Stichprobengrife
von n > 8[2%4 cingesetzt werden und bei einem p-Wert unterhalb von 0,05 (5%) sind
signifikante Abweichungen der Stichprobe von der Normalverteilung zu erwarten. Beim
Vergleich von mehr als 2 normalverteilten Stichproben kam die auf dem F-Test basie-
rende Varianzanalyse (ANOVA analysis of variance) zur Anwendung. Wurde der gleiche
Probensatz, jedoch zu unterschiedlichen Zeiten vermessen, wurde die Varianzanalyse mit
Messwiederholung (siche Abb. 3.6) genutzt.

Fiir die Untersuchung der Einflussfaktoren auf die Gefrierverzégerung wurde als Null-
hypothese in dieser Arbeit immer angenommen, dass die Tropfen auf den Proben im
Mittel bei den gleichen Temperaturen vereisen, als Alternativhypothese, dass sich die er-

reichbaren Gefriertemperaturen signifikant unterscheiden. Beim y2-Verteilungstest (auch

labgewandelt nach dem Testwahlschema der Universitét Ziirich (UTH), abgerufen von https://www.
methodenberatung.uzh.ch/de/datenanalyse_spss.html

2Zur Berechnung dieser Wahrscheinlichkeit wurde das Berechnungstool auf xuru.org [253]

genutzt.



3.5. STATISTISCHE METHODEN o7

Statistischer Test/

Art der Analyse
|
[ 1
. Zusammenhdnge
Unterschiede X
(2 Variablen)
I
[ 1
Zentrale Tendenz Varianzen Pearson Chi?

Unabhéngige Verbundene Rangkorrelation
Stichproben Stichproben e
2 Variablen, 2 Variablen, 2 Variablen, 2 Variablen,
Korrelation
2 Stufen >2 Stufen 2 Stufen >2 Stufen

t-Test fur t-Test fur
unabhdngige verbundene
Stichproben Stichproben

ANOVA mit
Messwiederholung

Mann-Whitney Kruskal-Wallis ol - normalverteflt
ilcoxon
U-Test H-Test - verteilungsfrei

Abbildung 3.6.: Ubersicht gebriuchlicher statistischer Tests, um den zur Fragestellung
und Stichprobe passenden statistischen Test auszuwéhlen.

Chi-Quadrat-Anpassungs-Test) wurde die in einer Stichprobe beobachteten Héaufigkeiten
mit den erwarteten Haufigkeiten einer bestimmten Verteilung verglichen. Hiermit kann
getestet werden, ob die Verteilung der Stichprobe mit einer angenommenen Verteilung
tibereinstimmt (Nullhypothese). Wenn nicht anders angegeben, wurde als Signifikanz-
niveau immer o = 0,05 gewdhlt. Die sich aus den statistischen Tests an den Mess-
werten in dieser Arbeit ergebenden p-Werte wurden mithilfe der Berechnungstools auf

socscistatistics.com bestimmt [255-259] .

FEin signifikantes Ergebnis beim Kruskal-Wallis H-Test oder der Varianzanalyse bedeutet
immer, dass mindestens eine der Stichproben signifikant von den anderen abweicht. Sollte
zudem untersucht werden, welche der Stichproben sich von den anderen unterscheidet,
wurden alle Stichproben post hoc paarweise miteinander verglichen. Fiir diese paarweisen
Tests kam erneut ein zweiseitiger ¢-Test oder Mann-Whitney U-Test, jedoch mit Holm-
Bonferroni-Korrektur 269 zum Einsatz®. Um den quantitative Zusammenhang zwischen
zwei Grofen zu beschreiben, wurde die Regressionsanalyse genutzt (2621, Mittels des er-
rechneten Bestimmtheitsmaftes R und der Stichprobengrofe n wurde zudem ermittelt,

ob die gefundene Korrelation statistisch relevant ist?.

3Die p-Werte wurden zuniichst mittels des Mann-Whitney U-Test [258] berechnet und mithilfe des Be-
rechnungstools Multi Comparison Calculator von A. Coppock 2!l nach Holm-Bonferroni korrigiert.

“Zur Berechnung des p-Wertes fiir diesen Test wurde das Berechnungstool fiir den Pearson (R) score
auf socscistatistics.com genutzt [263],



4. Ergebnisse

Die Versuchs- und Messergebnisse sind im Folgenden anhand der in Kapitel 1 vorge-
stellten Fragestellungen aufgefiihrt: Prozessparameter zur Herstellung und Charakteri-
sierung reproduzierbarer P(VDF-TrFE)-Beschichtungen (Kapitel 4.1), Bestimmung der
Vereisungseigenschaften pyroelektrischer P(VDF-TrFE)-Beschichtungen in Abhéngigkeit
der verschiedenen Schichtparameter (Kapitel 4.2) und Wirkung geladener Aluminium-
Modelloberflichen auf den Kontaktwinkel, die erreichbare Gefrierverzégerung und Eisad-
hésion (Kapitel 4.3).

4.1. Charakterisierung der P(VDF-TrFE) Beschichtungen

Die Polarisierbarkeit und damit die gewiinschten pyroelektrischen Eigenschaften von
P(VDF-TrFE)- Beschichtungen werden von der Orientierung der Polymerketten in der
Beschichtung, dem Anteil der 5-Phase und der Kristallinitét bestimmt. Fiir reproduzier-
bare Schichten ist es notwendig, den Einfluss der verwendeten Losungsmittel, der Schicht-
dicke, der Warmebehandlung, dem unterliegenden Substrat und der Beschichtungsart auf
die Eigenschaften der resultierenden Schichten zu kennen. Im Folgenden werden die not-
wendigen Prozessparameter erarbeitet, mit denen moglichst homogene 100 nm bis 200 nm
dicke und damit transparente P(VDF-TrFE) Beschichtungen mit einer méglichst hohen
Kristallinitat, einer Orientierung der Ketten parallel zum Substrat (edge-on), Kristallite

in S-Phase und einer moglichst geringen Rauheit herstellbar sind.

4.1.1. Schichtdicke (Ellipsometrie) und mechanische Eigenschaften

Zur Herstellung vergleichbarer Schichten nach der Abscheidung von P(VDF-TrFE) mit-
tels Dip- und Spin-Coating aus unterschiedlichen Losungsmitteln wurden Konzentrati-
onsreihen fiir die Losungsmittel Cyclohexanon (CH), Methylethylketon (MEK) und Te-
trahydrofuran (THF) erstellt und die Schichtdicke mittels Einwellenldngen-Ellipsometrie
vermessen.! Die Ergebnisse der Schichtdickenmessung in Abhéingigkeit vom Masseanteil

von P(VDF-TrFE) in den drei Losungsmitteln sind in Abb. 4.1 zusammengetragen.

!Die Messungen sowie Analysen wurden von Carolin Bshm im IPF Dresden e.V. durchgefiihrt.
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Abbildung 4.1.: Mittels Ellipsometrie bei RT bestimmte Schichtdicken der P(VDF-
TrFE)-Beschichtungen auf Si-Wafern nach Spin- (SC) oder Dip-Coating
(DC) in Abhéngigkeit des verwendeten Losungsmittels MEK, THF oder
CH; die eingezeichneten Verbindungslinien dienen allein einer optischen
Verdeutlichung.

Bei gleicher Polymerkonzentration in den unterschiedlichen Losungsmitteln stellen sich
unterschiedliche Schichtdicken ein, da nicht adhérierte iiberschiissige Beschichtungslésung
in Abhéngigkeit der Viskositat beim Spin-Coating von der Probe geschleudert wird. Die
diinnsten Schichten entstehen beim Spin-Coating mit CH und Dip-Coating mit MEK.
Etwas dickere Schichten entstehen nach dem Spin-Coating von P(VDF-TrFE) in MEK
und die dicksten Schichten mit dem geringsten Losungsmitteleinsatz werden {iber Spin-
Coating aus THF erreicht. Zur Quantifizierung des Messfehlers wurde an jeder Probe
die Schichtdicke an mindestens drei Stellen gemessen und gemittelt (arithmetischer Mit-
telwert). Bei den Dip-Coating-Schichten wurden fiir jede Konzentration drei identische
Proben hergestellt und an je drei Messpunkten die Schichtdicke bestimmt und anschlie-
flend das arithmetische Mittel der neun Messwerte gebildet. Die Standardabweichungen
der Messungen sind so klein, dass die sich daraus ergebenden Fehlerbalken in den Kurven-
verldufen in Abb. 4.1 zum groften Teil nicht erkennbar sind, die Fehlerbalken beim Dip-
Coating sind etwas grofser und besser sichtbar. Proben, die iiber Spin-Coating oder Dip-
Coating mit identischer Konzentration und Prozessparametern hergestellt wurden, zeigen
demnach gut reproduzierbare Schichtdicken. Im Allgemeinen verhalten sich die Schichtdi-
cken exponentiell in Abhéngigkeit von der eingesetzten Polymermenge im Losungsmittel.
Weder die Spin-Coating noch die Dip-Coating-Schichten zeigen Dickeschwankungen in

radialer oder Eintauchrichtung. Die aus CH abgeschiedenen Schichten haben eine deut-
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Abbildung 4.2.: a) Zerkratzte Oberflache einer 140 nm P(VDF-TrFE) Beschichtung nach
dem Eisadhésionsversuch; b) Zugversuch an PVDF und P(VDF-TrFE) in
einer Warmekammer bei 80 °C mit 1,5 N Vorkraft, 60 mm Einspannlénge
und 10 mm min~! Priifgeschwindigkeit

lich langere Trocknungszeit, bis sich (z.T. erst iiber Nacht) eine konstante Schichtdicke
cinstellt. Dieses Verhalten wird durch den héheren Siedepunkt von CH (155°C)[264 im
Vergleich zu MEK (79,6 °C)[2641 und THF (65,8 °C)[26%] hervorgerufen, da der Abstand
zum Siedepunkt mit dem Dampfdruck bei Raumtemperatur korreliert. Die Schichten aus
CH zeigen zudem bereits mit blofem Auge ein ungleichméfiges und stellenweise triibes
Erscheinungsbild, was auf eine geringere Schichtqualitét schlieffen lasst, im Vergleich zu
den Schichten aus MEK und THF.

Die Untersuchungen weiterer Schichteigenschaften wurden vorrangig an 130 nm bis 150 nm
dicken P(VDF-TrFE)-Schichten durchgefiihrt. Sollen Schichten dieser Dicke mittels Spin-
Coating (SC) abgeschieden werden, muss ein Masseanteil von w = 2,8% P(VDF-TrFE)
in MEK bzw. w = 2,0% P(VDF-TrFE) in THF gelost werden, fiir Dip-Coating-Schichten
(DC) hingegen w = 3,0% P(VDF-TYFE) in MEK bzw. w = 3,5% in THF. Aufgrund
der auftretenden Inhomogenititen wurden die aus CH hergestellten Schichten nur in

Ausnahmefillen fiir vergleichende Untersuchungen genutzt.

Zur Beurteilung der Anbindung der P(VDF-TrFE)-Beschichtungen auf den Si-Substraten
wurden Riicklosungsversuche im IPF Dresden e.V. durchgefiihrt. Mittels Ellipsometrie
konnte nachgewiesen werden, dass sich nach den Riickloseversuchen in THF, MEK oder
CH keine Beschichtung mehr auf den Substraten befindet. Auch eine vorherige Warme-
behandlung der Schichten bis 140 °C kann nicht verhindern, dass sich die Schichten im
eigenen LM wieder vom Substrat ablosen. Es findet demnach nur eine rein physikalische,
jedoch keine chemische Anbindung an die Substrate statt. Die hierdurch bedingte gerin-
gere Haftfestigkeit der P(VDF-TrFE) Schichten wird besonders an jenen Proben deutlich,
die fiir weitere Versuche (wie z.B. Eisadhdsionsmessungen) genutzt wurden. Durch eine

normale Handhabung der Proben entstehen leicht Kratzer in den Beschichtungen, wie
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Abbildung 4.3.: Ergebnis der thermischen Analyse von P(VDF-TrFE)-Granulat zur Be-
stimmung der Glastibergangs- T;, Curie- T, und Schmelztemperatur 7,
wahrend des zweiten Heizzyklus.

sie in Abb. 4.2a beispielhaft fiir eine P(VDF-TrFE)-Schicht auf Al gezeigt sind.

Im Zugversuch an den PVDF- und P(VDF-TrFE)-Folien (Abb. 4.2b) zeigen sich zudem
die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften des Homo- und Copolymers. Zu Be-
ginn des Zugversuches im elastischen Bereich zeigen das Homopolymer PVDF und das
Copolymer P(VDF-TrFE) zunéchst einen dhnlichen Verlauf der Kraft-Dehnungskurve.
Anschlieftend kommt es beim Homopolymer zum Reiffen der Zugprobe nach einer vor-
wiegend elastischen Verformung bei knapp 15N und damit zum Ende des Versuches, die
erreichte Dehnung liegt bei unter 25%. Das Copolymer P(VDF-TrFE) hingegen zeigt
bereits bei unter 3N einen Ubergang von der elastischen in die plastische Verformung
und es greift das Abschaltkriterium der 300%-Dehnung der Zugprobe ohne vorherigen
Riss der Folie. Somit hat das Copolymer durch die Zulegierung der TrFE-Einheiten eine
signifikant geringere Festigkeit als das Homopolymer PVDF, jedoch eine deutlich hohere
Bruchdehnung.

Die rein physikalische Anbindung sowie die geringe Festigkeit des Copolymers bedingen
eine geringe mechanische Bestandigkeit, jedoch zudem eine hohe Elastizitat der P(VDF-

TrFE)-Beschichtungen, wie sie fiir die sich verwindenden Rotorblétter gefordert ist.

4.1.2. Morphologie (DSC, GIWAXS, XRR, IRRAS)

Mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) lassen sich die fiir die Warmebe-
handlung wichtigen charakteristischen Temperaturen des P(VDF-TrFE) Ausgangsmate-
rials (Granulat) bestimmen. Abb. 4.3 zeigt die ausgetauschte Warmemenge der ersten bei-
den Heizzyklen, sowie des zwischenzeitlichen Abkiihlens. Aus den charakteristischen Stu-

fen und Maxima des zweiten Heizens konnen die Glasiibergangstemperatur T, = —29°C,
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Abbildung 4.4.: 1D (a)- und 2D (b)-Réntgenstreuung unter streifendem Einfall (GIWA-
XS), gemessen an 140nm dicken P(VDF-TrFE) Schichten (w = 2% in
THF auf Si), getrocknet bei Raumtemperatur (oT) und nach Abkiihlen
auf RT nach 1 h Warmebehandlung bei den angegebenen Temperaturen.

die Curietemperatur 7, = 108,5°C und die Schmelztemperatur 7, = 143,8 °C ermittelt
werden.? Die ermittelten Temperaturwerte stellen jeweils den Wendepunkt der Kurve
dar, wobei sich die Phaseniibergénge selbst liber einen Temperaturbereich von mehreren
Kelvin erstrecken, sie liegen zudem beim zweiten Heizdurchgang bei leicht héheren Tem-
peraturen als beim ersten Heizen. Die charakteristischen Temperaturen unterscheiden
sich beim Heizen und Abkiihlen, P(VDF-TrFE) zeigt somit eine ausgeprigte Tempera-

turhysterese, sowohl beim Schmelzen T),, als auch beim Curieiibergang 7.

Zur Bestimmung des Kristallinitdtsindex sowie des relativen Orientierungsgrads der Po-
lymerketten in den P(VDF-TrFE) Schichten wurden die ein- und zweidimensionale
Rontgenstreuung unter streifendem Einfall (1D- und 2D-GIWAXS) genutzt.
In Abb. 4.4 sind die Ergebnisse der beiden Messungen an 140 nm dicken Spin-Coating
P(VDF-TrFE) Schichten auf Si-Substraten nach einer Warmebehandlung fiir je 1h bei
unterschiedlichen Temperaturen dargestellt.? Bei allen Schichten zeigt sich in der 1D-
Rontgendiffraktometrie-Messung (Abb. 4.4a) ein Bragg-Reflex bei 20 = 19,77°. Die La-
ge dieses Reflexes ist sowohl vom genutzten Losungsmittel, als auch von der Warme-
behandlung der Schichten unabhéngig, wenn die Proben bei Raumtemperatur gemessen
werden. Uber die azimutale Signalverteilung in der 2D-GIWAXS-Messung (Abb. 4.4b)
lassen sich Aussagen zur Orientierung der Ebenen im kristallinen Anteil treffen. Das
starkere Signal in dquatorialer Richtung (Sichel in E-Richtung) weist auf eine Vorzugs-

orientierung der Kristallebenen parallel zum Substrat (edge-on Orientierung) hin. In Tab.

?Die Versuche wurden von Liane Haufler im IPF Dresden e.V. durchgefiihrt und ausgewertet.
3Die 1D- und 2D-GIWAXS Messungen wurden von Dr. Dieter Jehnichen und Michael Gébel im IPF
Dresden e.V. durchgefiihrt und quantifiziert.
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Tabelle 4.1.: Kristallinitdt und relative Orientierung der Netzebenen in 140 nm dicken SC
P(VDF-TrFE) Schichten aus THF auf Si, bestimmt aus der 2D-GIWAXS-
Messung in Abhéngigkeit der Temperatur der einstiindigen Warmebehand-
lung

Sample RT 60°C 70°C 130°C 140°C 150°C

Kristallinitdtsindex 046 044 054 0.064 0.66 0.42
Grad der relativen Orientierung O,.; 0.82 0.84 0.84 0.88 0.88 nd

4.1 sind der Kristallinitétsindex und der relative Orientierungsgrad der unterschiedlich
wérmebehandelten Proben zusammengefasst. Der Kristallinitdtsindex wird aus der 1D-
GIWAXS-Messung bestimmt, indem die Flachen unter dem Bragg-Reflex und unter der
amorphen Schulter zueinander ins Verhéltnis gesetzt werden. Analog hierzu wird der re-
lative Orientierungsgrad aus der 2D-GIWAXS-Messung bestimmt, indem der Anteil des
Signals in E-Richtung zum Gesamtsignal iiber alle Winkel ins Verhéltnis gesetzt wird.
Der Kristallinitdtsindex erhoht sich von 0,46 direkt nach dem Abscheiden durch eine
Warmebehandlung oberhalb T, auf 0,66, nach dem Durchlaufen der Schmelzphase sinkt
er wieder auf 0,42. Der Grad der relativen Orientierung zeigt einen dhnlichen Verlauf,
maximale Werte sind bei der 130 °C und 140 °C-Probe erreicht, nach der Wéarmebehand-
lung bei 150 °C ist keine Vorzugsorientierung mehr messbar. Aus diesen Ergebnissen lisst
sich schlussfolgern, dass die Ebenen im pseudo-hexagonalen Gitter des P(VDF-TrFE) be-
reits direkt nach der Abscheidung bei RT bevorzugt parallel zum Substrat ausgerichtet
sind (edge-on). Durch eine Warmebehandlung oberhalb von 7, wird diese Orientierung
verstarkt, geht jedoch durch eine Wéarmebehandlung oberhalb der Schmelztemperatur
T, verloren. Die Richtungen der Kristallebenen sind dann statistisch in der diinnen
Schicht verteilt (gleichméfige Signalverteilung iiber den gesamten Raumwinkel). Dieser
Verlauf der Kettenorientierung als Funktion der Warmebehandlungtemperatur wird auch
durch die 1D-GIWAXS-Messung bestétigt, bei der die Reflexhéhe bei 20 = 19,77° nach
den Warmebehandlungen bei 150 °C deutlich kleiner ist als bei allen anderen Schichten.
Hierbei ist jedoch zu beachten, dass auch bei der 1D-GIWAXS-Messung in dquatorialer
Richtung gemessen wird. Dies fiihrt bei Proben mit einer Vorzugsorientierung in die-
ser Richtung zu deutlich héheren Reflexen und héheren Werten des Krsitallinitétsindex

(Tab. 4.1) im Vergleich zu unorientierten Proben.

Aussagen zur Kristallinitdt der Beschichtungen lassen sich auch aus den Ergebnissen
einer Rontgenreflektometrie-Messung (XRR) ableiten, bei der die Proben unter
streifendem Einfall als Funktion des Einfallswinkels vermessen werden. Bei dieser Mes-
sung wird die Dichte der P(VDF-TrFE)-Schichten auf Si-Substraten iiber den kritischen
Winkel der Totalreflexion bestimmt. Zusétzlich kann die Rauheit der Schicht aus der
Frequenz und Déampfung der sogenannten Kiessig-Oszillationen abgeschétzt werden, eine
beispielhafte Messkurve ist in blau in Abb. 4.5 gezeigt. Zur Auswertung des Kurven-

verlaufs wird ein Schichtmodell benoétigt, bei dem die Parameter der einzelnen Bestand-
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Abbildung 4.5.: Bei Raumtemperatur gemessene XRR Kurven an SC 155nm P(VDF-
TrFE) Schichten (w = 3% in MEK) auf Si; dreifache Darstellung der
Messkurve (blau) mit dem Ergebnis verschiedener Schichtmodelle: Ein-
Polymerschicht-Fit mit konstanter Dichte (rot), Zwei-Polymerschicht-Fit
mit Anpassungsschicht an der Grenze Schicht-Luft (griin) und Zwei-
Polymerschicht-Fit mit Anpassungsschicht an der Grenzfliche zum Si-
Substrat (gelb); gemessen und gefittet von Dr. Erik Mehner TUBAF
Freiberg.

teile (Dichte, Dicke, Brechungsindex) fiir einen optimalen Fit angepasst werden miis-
sen?. Wie gut verschiedene Modelle die Messkurve fiir eine 155 nm dicke Spin-Coating-
Schicht (w = 3% P(VDF-TrFE) in MEK auf Si-Substrat) nachbilden, ist anhand von
drei verschiedenen Moglichkeiten in Abb. 4.5 dargestellt. Das einfachste Modell mit ei-
ner P(VDF-TrFE)-Schicht konstanter Dichte (rot) bildet sowohl den Verlauf als auch
die Kiessig-Oszillationen der Messkurve (blau) nur unzureichend ab. Durch eine zuge-
figte nm-diinne Anpassungsschicht geringerer Dichte im Schichtmodell (dgmorpn) kann
der Fit optimiert werden. Auch die Lage der Anpassungsschicht im Modell hat hierbei
einen Einfluss. Eine Anpassungsschicht an der Grenze zwischen der kristallinen P(VDF-
TrFE)-Schicht und der umgebenden Luft (griin) formt die Messkurve besser nach als das
Ein-Polymerschicht-Modell, ein noch besseres Ergebnis liefert jedoch ein Modell mit der
Anpassungsschicht zwischen der kristallinen P(VDF-TrFE)-Schicht und dem Substrat
(gelb). Aufgrund der geringeren Dichte kann diese Schicht entweder als amorph oder
nanoporos angesehen werden. Die gefitteten Parameter fiir P(VDF-TrFE)-Schichten aus
verschiedenen Losungsmitteln, unterschiedlicher Dicke und nach 1h Warmebehandlung
bei verschiedenen Temperaturen sind in Tab. 4.2 und Tab. 4.3 zusammengefasst. Die mit-
tels XRR bestimmten Dicken stimmen sehr gut mit den Schichtdickenmessungen mittels
Ellipsometrie an den gleichen Schichten {iberein. Auch die aus den XRR-Messungen er-

mittelten RMS-Rauheitswerten zeigen sehr gut die in AFM-Messungen (Kapitel 4.1.4)

“Die Messungen sowie Analysen wurden von Dr. Erik Mehner (TU BA Freiberg) mithilfe der Software
PyXRR[**" durchgefiihrt
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Tabelle 4.2.: Zusammenfassung der XRR-Fit-Parameter diinner P(VDF-TrFE)-
Schichten nach Spin-Coating (SC aus THF und MEK) und Dip-Coating
(DC aus CH) auf Si-Substraten nach einer Warmebehandlung fiir 1h bei
140°C, zum Vergleich sind die mittels Ellipsometrie bestimmten Dicken
der Schichten gelistet.

Probe d (Ellip.) d XRR RMS-Rauheit p XRR

=

amorph
(nm) (nm) XRR (nm) (gem™3)  (nm)
CH (w = 2%) DC 91 nd nd nd nd
MEK (w = 2%) SC &6 93.24+12.8 3.3£0.5 1.966 1.0+8.1
MEK (w = 3%) SC 155 152.5+4.2 3.240.6 1.980 1.3+£1.9
THF (w = 2%) SC 132 128.44+2.2 2.7+£0.4 1.973 1.5+1.7

Tabelle 4.3.: Vergleich der AFM, XRR und Ellipsometrie-Ergebnise fiir P(VDF-TrFE)
Schichten nach SC (w = 2% in THF auf Si) und getempert fiir jeweils 1h
bei verschiedenen Temperaturen.

T d (Ellip.) d (XRR) RMS-Rauheit pXRR  domorph  Ra (AFM)
(nm) (nm) XRR (nm) (gem™3)  (nm) (nm)

60°C 1322414 132,006 0,9+0,1 1,870 2.240.6

70°C  131,840,3 133,041,0 1,140,3 1,900 2,041,0 0,61

130°C  129,0+1,3 123,6+0,5 2,3£0,6 1,950 49452 145

140°C  127,945.6 1284422 2,7+0.4 1,975 1,541,7 2,08

150°C 133,24+1,5 127,3+71 6,2+3,8 1,920 0,6+£57 10,10

beobachtete Zunahme der Rauheit mit steigender Temperatur der Warmebehandlung.

Fiir erfolgreiche XRR-Messungen sind glatte und homogene Schichten notwendig. Wird
CH als LM bei der Schichtherstellung mittels Dip-Coating genutzt, kommt es zu hetero-
genen und rauen Schichten, die mittels XRR nicht vermessen werden kénnen (Tab. 4.2).
Auch Beschichtungen auf den Al-besputterten Si-Wafern weisen eine zu hohe Rauheit
fiir die XRR-Messungen auf. Schichten, die mittels Spin-Coating aus THF und MEK auf
Si-Wafer abgeschieden wurden, sind ausreichend glatt. Aus Tab. 4.2 wird zudem deutlich,
dass die Dichte der Schichten mit steigender Schichtdicke stetig zunimmt, die Rauheit
hingegen leicht sinkt. Im Rahmen der Messgenauigkeit hat die Schichtdicke keinen Ein-
fluss auf die Dicke der Anpassungsschicht (damorpn)-

Durch eine Warmebehandlung oberhalb der Curietemperatur 7, steigt die Dichte der
Schicht und erreicht nach einer Warmebehandlung bei T=140°C ihr Maximum (Tab.
4.3). Nach Uberschreiten der Schmelztemperatur T}, zeigen die Schichten nach Abkiih-
len auf RT wieder geringere Dichten, jedoch oberhalb der Dichte der Schichten direkt nach
der Abscheidung. Die Rauheit steigt mit der Temperatur der Warmebehandlung deutlich
an, wobei die Ergebnisse der AFM-Messungen einen deutlicheren Sprung zeigen, wenn
die Schichten einmal die Schmelzphase erreicht hatten, als die mittels XRR bestimmten
RMS-Rauheiten. Die Dicke der Anpassungsschicht zeigt im Rahmen der Messgenauigkeit
keine Abhéngigkeit von der Temperatur der Warmebehandlung, jedoch wird der Fehler
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Abbildung 4.6.: Ergebnisse der IRRAS-Messungen als Anteile der einzelnen Banden am
Gesamtsignal der aufsummierten Héhen der 6 Hauptbanden einer 140 nm
dicken P(VDF-TrFE) Beschichtung bei Raumtemperatur (RT) und nach
einer einstiindigen Warmebehandlung bei den jeweiligen Temperaturen,
gemessen bei RT nach dem Abkiihlen; die Verbindungslinien zwischen
den Datenpunkten dienen allein der optischen Orientierung.

durch die hohe Rauheit der Schichten nach einer Warmebehandlung bei T=150 °C iiber-
méhig grofs. Eine realistische Einschatzung, ob bei den Proben nach der Priaparation aus
der Schmelze eine Anpassungsschicht notwendig ist und welche Dicke diese aufweist, ist
bei dieser Probe nicht mdéglich. Die Ergebnisse der XRR-Messungen bestétigen die Er-
gebnisse der 1D-GIWAXS Messungen (Tab. 4.1), wonach die Kristallinitét der Schichten

nach einer Warmebehandlung zwischen T, und T}, ihr Maximum erreicht.

Eine weitere Moglichkeit, die Kristallinitdt und Orientierung der Polymerketten in den
hergestellten P(VDF-TrFE) Schichten zu ermitteln, bietet die Infrarotspektroskopie
unter streifendem Einfall (IRRAS). Die den IR-Hauptbanden zugrundeliegenden
Molekiilschwingungen (Tab. 3.1) kénnen den Richtungen der kristallographischen Ach-
sen in der Einheitszelle von P(VDF-TrFE) zugeordnet werden (Abb. 2.3a). Da die senk-
rechte Komponente des einfallenden IR-Lichts bei der Reflexion an metallischen Substra-
ten verstirkt wird, wenn der Einfallswinkel iiber 80° liegt, kann iiber die Anderung der
IR-Bandenhdhe die Orientierung der Polymerketten in den Beschichtungen abgeschétzt
werden. Hierflir werden die Bandenhéhen iiber Gleichung 3.1 zum Gesamtsignal ins Ver-
héltnis gesetzt und die Verdnderung dieser Anteile als Funktion der Warmebehandlung,

Schichtdicke und Beschichtungsmethode untersucht.

In Abb. 4.6 ist dargestellt, wie sich die Anteile der sechs IR-Hauptbanden nach einer

Warmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen verandert haben. Den Kurven lie-
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gen die arithmetischen Mittelwerte von vier 140 nm dicken P(VDF-TrFE) Schichten auf
Si-/Al-Wafern zugrunde, wobei je zwei Schichten mit P(VDF-TrFE) in MEK und zwei in
THF mittels Spin-Coating hergestellt wurden. Die Fehlerbalken zeigen + eine einfache
Standardabweichung dieser vier Messungen, wobei diese so klein sind, dass sie groften-
teils hinter den Messpunkten verschwinden. Es ist anzunehmen, dass das verwendete
LM bei Schichten gleicher Dicke keinen signifikanten Einfluss auf die Kettenorientierung
hat, solange MEK oder THF genutzt wird. Die Ergebnisse der aus CH abgeschiedenen
Schichten wurden nicht mit herangezogen, da diese Schichten eine hohere Rauheit und
Heterogenitat aufweisen. Zur Markierung von T, und T, in Abb. 4.6 wurden die mit

DSC ermittelten Temperaturen aus Abb. 4.3 genutzt.

Bereits eine Warmebehandlung unterhalb von T, fiihrt zu einer leichten Abnahme der
1402 cm ™! Bande und einem leichten Anstieg der 1290 cm~! Bande. Diese Tendenz wird
durch eine Warmebehandlung bei Temperaturen zwischen T, und 7T, deutlich verstérkt.
Die Abnahme der Bande bei 1402 cm™! korreliert mit einem geringeren Anteil von Mole-
kiilschwingungen mit i || ¢, die senkrecht zum Substrat orientiert sind. Da ¢ der Richtung
der Kettenachse entspricht, ist dies gleichbedeutend mit einer bevorzugten Orientierung
der Polymerketten parallel zum Substrat und somit einer bevorzugten edge-on Orien-
tierung. Nachdem die Beschichtung oberhalb von T, wirmebehandelt wurde, zeigt die
anschlieftende Messung bei Raumtemperatur eine klare Trendumkehr, ein grofferer Anteil
der Polymerketten ist senkrecht in der Schicht orientiert, im Vergleich zu den Beschich-
tungen direkt nach der Abscheidung. Aus der 2D GIWAXS-Messung ist bereits bekannt,
dass die diinnen P(VDF-TrFE) Schichten auch direkt nach der Abscheidung eine bevor-
zugte edge-on Orientierung zeigen, diese Orientierung wird durch die Warmebehandlung
zwischen T, und T}, verstirkt (Abnahme der Bande bei 1402cm™!). Eine Zunahme der
Bande bei 1402 cm™! fiir Proben die oberhalb von 150 °C wirmebehandelt wurden, kann
dann sowohl eine leichte face-on Orientierung bedeuten, als auch eine rein statistische

Verteilung der Ketten, wenn diese die Schmelztemperatur erreicht hatten.

Der Verlauf der Bande bei 1290 cm™! mit /7 || b und damit in etwa entlang der polaren
Achse, zeigt ein zur Bande bei 1402cm™! entgegengesetztes Verhalten. Die Wirmebe-
handlung zwischen T, und T, verstirkt demzufolge den Anteil der polaren Achse, die
senkrecht in der Schicht orientiert ist, eine vorteilhafte Orientierung fiir eine anschlie-
fende Polarisierung. Die restlichen vier Hauptbanden zeigen bis 7T, eher geringe Veran-
derungen, nur nach dem Schmelzzustand erhoht sich der Anteil der Banden mit ji || ¢,
wohingegen die Anteile der Banden mit 7 || @ und 7 || b abnehmen. In der Literatur
werden hiufig die Verdnderungen der Banden bei 1076 cm™! und 845 cm™! zur Abschiit-
zung der Kettenorientierung herangezogen 3249 In den dieser Arbeit zugrunde liegenden
Messungen zeigen diese Banden jedoch keine signifikanten Anderungen als Funktion der
Temperatur der einstiindigen Warmebehandlung und wurden nicht fiir die Auswertung

1
herangezogen. Die summierten Hohen der sechs IR-Hauptbanden Zéig%glnll h; sind als
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zusétzliche Kurve in Abb. 4.6 dargestellt und konnen zur Abschitzung der Kristallini-
tiat der Beschichtungen genutzt werden. Unterhalb von 70°C ist kaum eine Anderung
zu sehen, wohingegen die Kristallinitdt bei leicht erhdhten Temperaturen auch unter-
halb von T, bereits zunimmt und zwischen T, und 7}, ihr Maximum erreicht. Proben,
die bereits den Schmelzzustand erreicht hatten, zeigen ein Gesamtsignal in der gleichen

Grofsenordnung wie die Beschichtungen direkt nach dem Spin-Coating.

Die Anderungen der Anteile der IR-Banden ergeben sich aus einer Uberlagerung der
sich verdndernden Kristallinitdt und der sich verdndernden Kettenorientierung. Die Ban-
den bei 1290cm™ /i || b und 845cm~! i || b werden Molekiilschwingungen zugeord-
net, die nur auftreten, wenn mehrere hintereinanderliegende Monomereinheiten in trans-
Konformation entlang der Polymerkette auftreten. In der Literatur lassen sich Berichte
finden, dass diese Schwingungen im Schmelzzustand nicht detektierbar sind, im Gegen-
satz zu den restlichen IR-Hauptbanden 3340 Im Schmelzzustand sind die Polymerketten
sehr beweglich und verlieren ihren kristallinen Zusammenhalt, der Zustand ist dem amor-
phen Anteil im Polymer bei Raumtemperatur &hnlich. Es kann demzufolge davon ausge-
gangen werden, dass die kollektiven Molekiilschwingungen, die zu Signalen bei 1290 cm™—!
und 845cm ™! fiihren, eher dem kristallinen Anteil von P(VDF-TrFE) zuzuordnen sind.
Dann wire der Verlauf der Banden mit [ || b weniger das Resultat einer veriinder-
ten Orientierung der Ketten, sondern hauptséchlich das Resultat der sich verdndernden
Kristallinitéat, was die Korrelation mit dem Verlauf der Summen der sechs Hauptbanden

éigi;nil h; erkldren wiirde. Die Verstarkung der edge-on-Orientierung wird vorrangig
durch das Uberschreiten der Curietemperatur T, hervorgerufen. Je weiter oberhalb von
T. (jedoch unterhalb von T, die Proben warmebehandelt werden, umso hoher wird die

Kristallinitét nach dem Abkiihlen, die Temperatur hat damit indirekt einen Einfluss auf

die Kettenorientierung.

Bisher wurden hauptséchlich Ergebnisse von P(VDF-TrFE)-Schichten vorgestellt, die
mittels Spin-Coating hergestellt wurden. Eine Untersuchung der durch Dip-Coating ent-
standenen Schichtmorphologie ist vor allem wichtig fiir Bauteile, die aufgrund ihrer Form
nicht fiir das Spin-Coating geeignet sind (z.B. Windradfliigel). Mittels Dip-Coating kon-
nen dreidimensional komplex geformte Bauteile und solche mit Hinterschneidungen in
einem Arbeitsschritt beschichtet werden, sofern darauf geachtet wird, die Bildung ausge-
pragter Tropfkanten zu vermeiden. In Abb. 4.7 sind die IRRAS-Ergebnisse von 130 nm
dicken Dip- und Spin-Coating P(VDF-TrFE) Schichten auf Al-/Si-Substraten als Funk-
tion der Temperatur der Warmebehandlung vergleichend dargestellt. Jeder Messpunkt
ergibt sich aus den IRRAS-Ergebnissen von je einer Probe. Direkt nach der Beschich-
tung sowie nach einer Warmebehandlung bei 70 °C und damit unterhalb von T, zeigen
die Dip-Coating-Schichten einen héheren Anteil der Bande bei 1402 cm™! mit ji || ¢ und
demzufolge eine etwas geringer ausgeprigte edge-on Orientierung als vergleichbar dicke

Spin-Coating Schichten. Nach einer Warmebehandlung oberhalb von T, ist dieser Un-
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Abbildung 4.7.: IRRAS-Ergebnisse an Spin- und Dip-Coating P(VDF-TrFE)-Schichten.
Anteile der drei héchsten Banden von 130nm dicken P(VDF-TrFE)
Schichten nach dem Spin- (gefiillte Symbole) und Dip-Coating (leere
Symbole) sowie Summe der 6 Hauptbandenhohen als Maf fiir die Kris-
tallinitdt, nach einer Wéarmebehandlung bei verschiedenen Temperatu-
ren, gemessen nach Abkiihlung auf RT; die Verbindungslinien zwischen
den Datenpunkten dienen allein der optischen Orientierung.

terschied jedoch fast verschwunden. Die Verstirkung der edge-on Orientierung durch die
Warmebehandlung hat damit einen deutlich groferen Einfluss auf die Polymerketten-
orientierung als die Beschichtungsmethode. Im Vergleich zur Polymerorientierung zeigen
die Dip- und Spin-Coating Schichten jedoch deutliche Unterschiede in der Héhe der sechs
summierten Hauptbande, einem Mafs fiir die Kristallinitdt der untersuchten Schichten.
Die Dichte der Dip-Coating Schichten konnte in den XRR-Messungen nicht bestimmt
werden (Tab. 4.2), da mit CH als Losungsmittel gearbeitet wurde und somit die Schich-
ten eine fiir die Rontgenuntersuchung zu hohe Rauheit aufweisen. Die Ergebnisse in
Abb. 4.7 lassen jedoch vermuten, dass die Schichten nach dem Dip-Coating eine gerin-
gere Kristallinitdt aufweisen als nach dem Dip-Coating. Unabhéngig von der genutzten
Beschichtungstechnologie lédsst sich die Kristallinitdt jedoch durch eine Warmebehand-
lung oberhalb von T, verstiarken. Es lassen sich auch mit Dip-Coating Schichten ausrei-
chender Kristallinitdt und bevorzugter edge-on Orientierung herstellen. Die Ursache fiir
die edge-on Orientierung der diinnen Schichten sind demzufolge nicht die wihrend des

Spin-Coatings auftretenden Radialkréfte.

In der Literatur wird haufig von einem Qualitétsverlust bei P(VDF-TrFE)-Schichten be-
richtet, wenn deren Dicke 100 nm unterschreitet. In Abb. 4.8 sind die Ergebnisse der
IRRAS-Messungen an unterschiedlich dicken Schichten dargestellt, die iiber eine Varia-
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Abbildung 4.8.: Ergebnisse der IRRAS-Messung als Funktion der Schichtdicke, Darstel-
lung der Anteile der sechs Hauptbanden und deren aufsummiertes Signal
von Spin-Coating P(VDF-TrFE)-Schichten aus MEK nach einer Wér-
mebehandlung bei 130 °C und Abkiihlen auf RT; die Verbindungslinien
zwischen den Datenpunkten dienen allein der optischen Orientierung.

tion des Masseanteils von P(VDF-TrFE) zwischen w = 1% und w = 4% in MEK beim
Spin-Coating auf Al-/Si-Substraten realisiert wurden. Die Datenpunkte ergeben sich als
Mittelwerte von je zwei Proben, die Fehlerbalken markieren den Maximal- und Minimal-
wert und damit, inwiefern die beiden zugrundeliegenden Messwerte voneinander abwei-
chen. Fiir die meisten Punkte verschwinden die Fehlerbalken aufgrund ihrer vernachlés-
sigharen Grofe. Fiir P(VDF-TrFE) Schichten zwischen 50 nm und 250 nm zeigt sich ein
linearer Verlauf sowohl des Gesamtsignals als Maf fiir die Kristallinitédt der Schichten, als
auch der Anteile der sechs IR-Hauptbanden. Bei den 50 nm-Proben kommt es zu einem
Abknicken aller Kurven, was jedoch auch durch das geringe Gesamtsignal der ultradiin-
nen Schichten verursacht wird, was zu groferen Unsicherheiten bei der Auswertung der

relativ kleinen Signalhéhen fiihrt.

Die Anteile der Banden bei 1182cm ™! und 884 cm™!, beide mit ji || @, zeigen gegenliu-
fige Tendenzen mit zunehmender Schichtdicke. Hier ist zu vermuten, dass es erneut zu
einem sich iiberlagernden Einfluss einer verénderten Polymerorientierung und verénder-
ten Kristallinitét als Funktion der Schichtdicke kommt. Bis auf den Anteil der Bande bei
1182cm™!, der mit zunehmender Schichtdicke sinkt, zeigen alle anderen Banden einen
leichten Anstieg mit zunehmender Dicke. Alle Schichten zeigen eine edge-on Orientierung,
wobei die leichte Zunahme der detektierten Molekiilschwingungen mit fi || ¢ andeutet,
dass sich die edge-on Orientierung mit zunehmender Schichtdicke eher verringert. Es ist

demzufolge mdoglich, kristalline, edge-on orientierte Schichten reproduzierbarer Qualitét
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Abbildung 4.9.: Ferroelektrische Hysterese einer 10 pm dicken P(VDF-TrFE) Folie von

PIEZOTECH im Vergleich zu einer auf Stahl mittels Spin-Coating ab-
geschiedenen 140 nm dicken Schicht.

mit Dicken zwischen 34 nm und iiber 250 nm tiber die Variation des P(VDF-TrFE) Mas-
senanteils in MEK beim Spin-Coating zu realisieren. Fin signifikanter Sprung bei 100 nm

ist in keiner der Messkurven in Abb. 4.8 zu finden.

4.1.3. Elektrische Eigenschaften

Fiir den Einsatz als pyroelektrisch wirksame Beschichtungen sind die elektrischen Eigen-
schaften der P(VDF-TrFE)-Schichten ausschlaggebend. Direkt nach der Herstellung oder
nach einer Warmebehandlung oberhalb der Curietemperatur 7, sind die H-F-Dipole ent-
lang der Polymerketten des P(VDF-TrFE) nur lokal innerhalb einzelner Doménen in eine
Richtung orientiert. Fiir eine definierte pyroelektrische Wirkung ist es jedoch notwendig,
die Dipole in der gesamten Beschichtung einheitlich auszurichten (vgl. Abb. 2.1b). Hier-
flir muss an der Beschichtung ein elektrisches Feld mit einer Mindestfeldstéirke in Hohe
der materialspezifischen Koerzitivfeldstirke angelegt werden. Fiir die kommerziell erwor-
benen 9 pm-dicken P(VDF-TrFE) Folien lasst sich mittels aufgedriickter Elektroden die
ferroelektrische Hysterese zufriedenstellend nachmessen (Abb. 4.9a). Ublicherweise wird
das elektrische Feld schrittweise erhoht, bis sich Hysteresekurven mit hoher remanenter
Polarisation (verbleibende Polarisation, wenn das elektrische Feld wieder zuriickgenom-
men wird) messen lassen. Die maximal erreichbare spontane Polarisation Py der Folien
liegt im Bereich von 7 nC cm ™2 und entspricht damit den Herstellerangaben. Mit Span-
nungen im unteren kV-Bereich lassen sich die pm-dicken P(VDF-TrFE) Folien demnach
reversibel in ihrer Polarisationsrichtung schalten. Fiir die Vereisungsversuche an den Fo-

lien wurden diese mithilfe der aufgedriickten Elektroden umpolarisiert. Vergleicht man
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Abbildung 4.10.: Ferroelektrische Hysterese und Stromsignal einer 1 pum dicken mittels
Spin-Coating (aus 10% P(VDF-TrFE) in THF) abgeschiedenen Schicht
auf poliertem Stahl.

hierzu die Polarisierungsversuche mit aufgedriickten Elektroden auf den in dieser Ar-
beit hergestellten diinnen P(VDF-TrFE) Beschichtungen, so ist keine Hysterese messbar
(Abb. 4.9b). Die 140nm dicke Spin-Coating Schicht auf poliertem Stahl zeigt ein rein
dielektrisches Verhalten. Bei groferen Spannungen kommt es zu elektrischen Durchschlé-
gen und einem Stromfluss durch die Schicht. Dieses Verhalten wurde bei vier Proben
unabhéingig voneinander festgestellt. Eventuell durchstechen Rauheitsspitzen der Elek-
troden die sehr diinnen und elastischen P(VDF-TrFE)-Beschichtungen und fiithren zum
Kurzschluss, ohne dass die Schichten polarisiert werden kénnen. Die ferroelektrische Cha-

rakterisierung der in dieser Arbeit hergestellten Diinnschichten ist somit nicht méglich.

In Abb. 4.10a sind die Ergebnisse der Polarisierung an 1 pm dicken P(VDF-TrFE) Spin-
Coating Schichten dargestellt. Statt des rein dielektrischen Verhaltens der 140 nm dicken
Schicht (Abb. 4.9b), zeigt sich bei der 1pm-Schicht eine mit zunehmender Spannung
wachsende Hysterese. Bevor die Beschichtung jedoch vollstdndig polarisiert und in eine
Sattigung libergehen kann, kommt es auch hier zu einem elektrischen Kurzschluss. Das
zugehorige Stromsignal (Abb. 4.10b) weist nur vereinzelte Maxima im Stromfluss auf,
diese werden iiblicherweise mit den Umklappvorgingen der H-F-Dipole in der Schicht
assoziiert und sind ein Anzeichen fiir ein funktionierendes Umpolarisieren. Eine Verbesse-
rung dieses Verhaltens konnte man beispielsweise mit aufgedampften Elektroden auf den
Schichten erreichen, Gegenstand dieser Arbeit ist es jedoch, die Wirkung der pyroelektri-
schen Oberfldche in direktem Kontakt mit wéssrigen Medien zu untersuchen, es werden
demnach polarisierte P(VDF-TrFE)-Beschichtungen ohne aufgedampfte Metallisierung
benstigt. Fiir Proben die in den Vereisungsversuchen genutzt werden, wurde daher auf

die kontaktfreie Polarisierung der diinnen P(VDF-TrFE) Schichten im Hochspannungs-
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Abbildung 4.11.: AFM Héhen- und Phasenbild von 140 nm dicken P(VDF-TrFE) Schich-
ten nach Spin-Coating aus THF auf Al-/Si-Substraten und getempert
fiir je 1h bei den angegebenen Temperaturen; gemessen bei RT.

kondensator zuriickgegriffen. Hierbei muss die P(VDF-TrFE)-Schicht zum einen wenn
moglich auf ein gut leitfadhiges Substrat aufgebracht werden und zum anderen muss auf
einen minimalen Luftspalt zwischen der zu polarisierenden Probe und der Gegenelek-
trode geachtet werden, damit ausreichend Feldstidrke zum Umpolarisieren zur Verfiigung

steht (die Berechnung der Luftspaltdicke ist im Anhang B.3 im Detail erklart).

4.1.4. Topographie (AFM und Kontaktwinkel)

Neben der Morphologie der P(VDF-TrFE) Schichten spielt fiir die Anwendung in wéssri-
gen Medien auch die Topographie eine entscheidende Rolle. Die Rauheit der Oberflache
sollte unterhalb der Dicke der elektrochemischen Doppelschicht liegen, nur dann kann
eine pyroelektrische Wirksamkeit in wéssrigen Elektrolytlosungen nachgewiesen werden
(vgl. Kapitel 2.4).

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde als bildgebendes Verfahren zur Darstel-
lung der Topographie und Vermessung der Rauheit genutzt®. In Abb. 4.11 sind AFM
Hohen- und Phasenbilder von 140 nm dicken P(VDF-TrFE) Schichten nach einer Wér-

mebehandlung bei unterschiedlichen Temperaturen gezeigt sowie die mittleren Rauhei-

5Die Aufnahmen wurden von Hannes Kettner im IPF Dresden e.V. angefertigt. Aus den AFM-
Messungen wurden zudem die Rauheitswerte ermittelt. Die dargestellten Bilder sind jeweils repra-
sentativ fiir die gesamte Probe.
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Abbildung 4.12.: AFM Héhen- und Phasenbild von Spin-Coating P(VDF-TrFE) Proben
unterschiedlicher Konzentration in MEK auf Si-/Al-Substraten, es er-
geben sich Dicken zwischen 35 nm und 208 nm und die Proben wurden
bei RT nach einer Warmebehandlung fiir 1h bei 70 °C untersucht.

ten angegeben. Werden die Schichten unterhalb von T, warmebehandelt, resultiert dies
in einer feinkdrnigen und glatten Topographie. Die charakteristische Gréfse der einzelnen
kornigen Strukturen liegt deutlich unterhalb von 100 nm und die Schichten haben eine
mittlere Rauheit R, < 1nm. Die Grofse der Oberflichenstrukturen sowie die Rauheit
nehmen durch eine Warmebehandlung zwischen T, und T, zu, die kristallinen Berei-
che sind anschlieffend leicht lédnglich geformt. Nach der Warmebehandlung oberhalb der
Schmelztemperatur T),, verdndern sich Form und Grofe der Kristallite (sowie die daraus
resultierende Rauheit) deutlich stirker. Es sind bis zu 500 nm lange, oft parallel liegen-
de Bereiche (Phasenbild) und eine unterliegende grobkérnige Struktur (Hohenbild) zu

erkennen.

Die H6hen- und Phasenbilder in Abb. 4.12 zeigen Spin-Coating-Schichten unterschiedli-
cher Schichtdicke. Die Proben wurden bei RT nach einer Warmebehandlung fiir 1h bei
70°C untersucht. Bei den ultradiinnen 35 nm-Schichten sind pm-grofte spherulit-artige
Uberstrukturen zu erkennen, mit leichten Erhéhungen in der Mitte der Spherulite (Ho-
henbild) und einem starken Phasenkontrast an den Spalten. Es ist davon auszugehen,
dass die sehr diinnen Schichten das Substrat nicht vollstéindig bedecken und im Phasen-
bild die Eigenschaften des darunterliegenden Substrats in den tieferen Spalten detektiert
werden. Mit zunehmender Dicke (ab ca. 50nm) ist das Substrat zwar komplett bedeckt
(Abb. 4.12b), jedoch ist die Rauheit weiterhin erhoht im Vergleich zu Schichtdicken
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Abbildung 4.13.: AFM Hoéhen- und Phasenbilder von 35nm dicken P(VDF-TrFE) Spin-
Coating Schichten auf Si-/Al-Substraten nach je 1 h Warmebehandlung
bei den angegebenen Temperaturen, gemessen bei RT.

>100nm. Die Topographie ist zudem grobkorniger. Die P(VDF-TrFE)-Schicht mit ei-
ner Dicke iiber 200nm (Abb. 4.12¢) zeigt eine sehr glatte und feinkérnige Topographie,
identisch zu der in Abb. 4.11a gezeigten Oberfliche der 140 nm dicken Schicht nach einer
Warmebehandlung fiir 1 h bei 70 °C.

Die Vertiefungen in den ultradiinnen Spin-Coating P(VDF-TrFE)-Schichten entwickeln
sich als Funktion der Temperatur der Warmebehandlung, siehe Detailaufnahmen in Abb.
4.13. Nach einer Warmebehandlung unterhalb von T, zeigen sich die Vertiefungen zwi-
schen den spherulit-artigen Uberstrukturen als feine Risse, die sonstige Oberfliche ist
von der typischen kérnerartigen Topographie bedeckt, mit Korngrofen im Bereich um die
50 nm bis 100 nm. Durch die Zunahme der Dichte nach einer Warmebehandlung zwischen
T, und T, vergrofern sich die Vertiefungen zwischen den Uberstrukturen (Abb. 4.13b)
und das darunterliegende Substrat wird sichtbar. Wie bei den dickeren Spin-Coating
Schichten erhoht sich die Grofse der kornerartigen Oberflaichenstrukturen leicht durch
die Wirmebehandlung. Die Uberstrukturen verschwinden durch eine Wirmebehandlung
oberhalb der Schmelztemperatur T},, die mit einer starken Anderung der Topographie
verbunden ist, es bilden sich analog zu den dickeren Schichten eher flichige und léngli-
che Strukturen. Zudem werden im Phasenbild kleine Locher (pin holes), sowie grofere
unbedeckte Bereiche des Substrates sichtbar (Abb. 4.13c).
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Abbildung 4.14.: AFM Hohen- und Phasenbilder von 130nm dicken P(VDF-TrFE)
Schichten hergestellt mittels Dip-Coating aus MEK auf Si-/Al-
Substraten und fiir je 1h bei den angegebenen Temperaturen warme-
behandelt, gemessen bei RT.

P(VDF-TrFE)-Beschichtungen, die mittels Dip-Coating auf die Substrate aufgebracht
sind, zeigen eine deutlich andere Topographie. In Abb. 4.14 sind 130nm dicke Dip-
Coating Schichten aus MEK auf Si-/Al-Substraten nach verschiedenen Wérmebehand-
lungen dargestellt. Auffillig sind hier erhabene Bereiche auf der ansonsten eher glat-
ten Oberflache, mit einer Grofse von ca. 300 nm, die bereits direkt nach dem Beschich-
tungsvorgang vorhanden sind. Bereits durch eine Warmebehandlung unterhalb von T,
vergrofsern sich sowohl die Kérner der eher glatten Schicht, als auch diese Erhebungen
deutlich (Abb. 4.14b). Durch eine Warmebehandlung zwischen Tt und 7,,, wachsen diese
Erhebungen bis zu einem Durchmesser von mehreren pm in die Breite und bedecken
fast die gesamte Oberfliche (Abb. 4.14c). Die Topographie dieser Strukturen ist den
spherulitartigen Uberstrukturen der ultra-diinnen Spin-Coating-Schichten (Abb. 4.12a)
leicht dhnlich, tritt hier jedoch bei deutlich dickeren Schichten auf. Die Rauheit aller
Dip-Coating-Schichten liegt im Vergleich zu den Spin-Coating-Schichten gleicher Dicke
deutlich hoher und verstérkt sich durch das Wachsen der aufliegenden Strukturen signi-
fikant.

Ultradiinne P(VDF-TrFE)-Schichten mit einer Schichtdicke von ca. 50 nm, die {iber Dip-
Coating abgeschieden wurden (Abb. 4.15), zeigen die gleichen spherulitartigen Uber-
strukturen und Vertiefungen wie die ultradiinnen Spin-Coating Schichten (Abb. 4.12a).

Kleinere Spherulite werden durch eine Warmebehandlung bei Temperaturen unterhalb
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Abbildung 4.15.: AFM Héhen- und Phasenbilder von 50 nm dicken P(VDF-TrFE) Schich-
ten hergestellt mittels Dip-Coating aus MEK auf Si- /Al-Substraten und
fiir je 1h bei den angegebenen Temperaturen wirmebehandelt, gemes-
sen bei RT.

von T, auf Kosten der groferen Spherulite abgebaut und wachsen zusammen. Deutlich
sichtbar sind auch hier wieder die leicht erhohten Zentren der Uberstrukturen (Héhen-
bild), sowie die Spalten zwischen den Spheruliten, die bis auf das Substrat reichen (Abb.
4.15b). Durch die signifikante Erhéhung der Dichte (Tab. 4.3) nach einer Warmebehand-
lung bei Temperaturen zwischen T, und T, verstédrken sich erneut einige der Vertiefun-
gen und werden breiter, andere verschliefsen sich jedoch durch das Zusammenwachsen
benachbarter Spherulitstrukturen (Abb. 4.15¢).

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass mittels Spin-Coating und einer Schichtdicke ober-
halb von 100 nm die P(VDF-TrFE)-Beschichtungen mit der geringsten Rauheit erreicht
werden konnen. Bei geringeren Schichtdicken kommt es zu einer ungleichméfbigen Bede-
ckung, der Ausbildung spherulitischer Strukturen, erhéhter Rauheit oder pin holes. Dip-
Coating-Schichten oberhalb von 100 nm bedecken zwar das Substrat vollstdndig, weisen
jedoch eine deutlich hohere Rauheit auf als die Spin-Coating Schichten. Eine Wérmebe-
handlung vergrofsert bei allen Schichten die Rauheit, wobei es einen sprunghaften Anstieg
der Rauheit durch die Anderung der Topographie gibt, wenn die Proben oberhalb von

T,, warmebehandelt wurden.

Kontaktwinkelmessungen sind eine weitere Moglichkeit, die Topographie und Oberfla-
chenenergie der Spin- und Dip-Coating-Beschichtungen abzuschétzen. Die Messung rea-

giert empfindlich sowohl auf verédnderte chemische, als auch topographische Eigenschaf-
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Abbildung 4.16.: Kontaktwinkel von Wasser auf kommerziellen (+)- und (-)-polarisierten
PIEZOTECH-Folien (B o.F., B(+), B(-), A o.F., A(+), A(-)) sowie
auf selbst hergestellten unpolarisierten Spin- (SC) und Dip-Coating-
Schichten (DC) auf Si, sowie SC-Blendschichten aus P(VDF-TrFE) mit
LEGI. In der Legende bedeutet B=PVDF und A= P(VDF-TrFE).

ten. Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung auf kommerziell erworbenen PVDF- und
P(VDF-TrFE)-Folien, eigenen Spin-Coating- und Dip-Coating- P(VDF-TrFE)-Schichten
(Abb. 4.16) sowie Spin-Coating Blend-Schichten zeigt, dass sich zwischen den Ober-
flachen nur geringe Unterschiede zeigen. Abweichungen von bis zu 3° sind Messabwei-
chungen, wie sie oft bei Kontaktwinkelmessungen auftreten. Im Diagramm dargestellt
sind die arithmetischen Mittelwerte aus mindestens 5 Messungen mit 2-fach entionisier-
tem Wasser (jeweils rechter und linker Winkel), sowie die einfache Standardabweichung
jeweils nach oben und unten als Fehlerbalken aufgetragen. Die Dip-Coating und Spin-
Coating-Schichten wurden aus einer P(VDF-TrFE)-Losung mit w = 2% in THF auf
Si-Wafer abgeschieden. Die Blend-Schichten sind eine Mischung aus 5% bzw. 10% LEG1
mit P(VDF-TrFE), die gemeinsam mit w = 2% in THF gelost und mittels Spin-Coating
auf Si-Wafer aufgebracht und fiir 1h bei 140 °C warmebehandelt wurden. Die gekauf-
ten Folien haben eine Dicke von 10 pm (PVDF) und 9 pm (P(VDF-TrFE)). Weder die
Copolymerisierung mit TrFE, noch die Polarisierung, die Mischung mit LEG1 oder der
Unterschied zwischen den kommerziell erworbenen Folien und den eigenen Beschichtun-
gen haben einen signifikanten Einfluss auf die Hohe des Kontaktwinkels. Der Unterschied
zwischen den unpolarisierten Dip- und Spin-Coating P(VDF-TrFE)-Beschichtungen (A
SC o.F. und A DC o.F.) kann eventuell durch die erhohte Rauheit der Dip-Coating-
Beschichtungen erkléart werden. Eine mogliche Ursache fiir den geringeren Kontaktwinkel
der positiv polarisierten P(VDF-TrFE)-Folie (A (+) in Abb. 4.16) ist gegebenenfalls die
unterschiedliche Topographie der Folienoberseite und -unterseite, wie sie im Anhang in
Abb. B.3 dargestellt ist. Durch den Herstellungsprozess der Folien ergeben sich eine eher
glatte Unterseite mit vereinzelten Kratzern, sowie eine mit runden mehrere pm-grofen

Spheruliten iiberwachsene Oberseite der P(VDF-TrFE)-Folie. Ahnliche Kontaktwinkel



4.2. VEREISUNGSNEIGUNG VON P(VDF-TRFE) 79

der verschiedenen Proben (typischerweise um die 80°) kénnen fiir die Vereisungsversu-
che von Vorteil sein, um einen Einfluss der Kontaktfliche zwischen Wasser und Schicht
auf die Vereisungsneigung auszuschliefen, wenn mit konstantem Tropfenvolumen gear-
beitet wird. Weitere Untersuchungen (hier nicht dargestellt) zeigten zudem, dass die
Kontaktwinkelmessung sehr empfindlich auf die Ausbildung von Defekten in den Spin-
und Dip-Coating Schichten reagiert. Durch eine Vielzahl kleiner Locher (pin holes) oder
entnetzter Bereiche steigt der Kontaktwinkel mit Wasser auf Werte oberhalb von 100°,
diese Beschichtungen koénnen auch ohne aufwendige AFM-Messungen von weiteren Ver-

suchen ausgeschlossen werden.

4.2. Vereisungsneigung von P(VDF-TrFE)

Ziel dieser Arbeit war es herauszufinden, inwiefern sich die Eigenschaften pyroelektrischer
P(VDF-TrFE)- Beschichtungen auf ihr Anti-Eis-Verhalten auswirken. Zur Charakterisie-
rung der Vereisungsneigung wurde sowohl die erreichbare Gefrierverzogerung, als auch
die Eisadhésion an ausgewahlten P(VDF-TrFE) Schichten und Folien untersucht.

4.2.1. Gefrierverzogerung

Als erreichbare Gefrierverzogerung wird in dieser Arbeit diejenige Temperatur verstan-
den, die 10 pl-Tropfen zweifach entionisierten Wassers bei einer Abkiihlung mit 1 K min—!

erreichen, bevor es zur heterogenen Eiskeimbildung kommt.

Abb. 4.17 zeigt die Ergebnisse eines Versuches, bei dem die Probenpréparation der
P(VDF-TrFE)- Beschichtungen sowie die Versuchsbedingungen des Vereisungsversuches
analog zu den Versuchen wie sie in Spitzner et al.[?l beschrieben werden, durchgefiihrt
wurden. Die Schichten wurden jedoch auf ein poliertes Stahlsubstrat aufgebracht, nicht
wie bei Spitzner et al. auf einen Glas-Objekttrager, um das elektrische Feld in der P(VDF-
TrFE)-Beschichtung wéhrend der Polarisierung mit aufgedriickten Elektroden zu erho-
hen. Die gereinigten Proben wurden jeweils fiinffach mittels Dip-Coating (w = 1,25%
P(VDF-TrFE) in CH) beschichtet, zwischen jedem Beschichtungsschritt fiir 20 min an
Luft getrocknet und anschlieffend fiir 1h bei 140°C wéarmebehandelt. Fiir die Verei-
sungsmessungen wurden je 3 Tropfen mit 10 pnl 2-fach entionisiertem Wasser auf die Pro-
be gesetzt und in der LINKAM-Kiihlkammer 5-mal direkt hintereinander vereist. Zwei
Durchgéinge der Vereisungsmessung wurden direkt nach der Beschichtung und Warmebe-
handlung an der unpolarisierten Probe durchgefiihrt. Anschliefsend wurde diese mittels
einer aufgedriickten Elektrode und einer angelegten Spannung von —4 kV umpolarisiert
und eine erneute Vereisungsmessung durchgefiihrt. Insgesamt wurde die Probe mittels

der Elektroden 14 mal mit £4 kV umpolarisiert, mit jeweils einem Durchgang der Verei-
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Abbildung 4.17.: a) Erreichbare Gefrierverzogerung auf P(VDF-TrFE)-Schichten fiinf-
fach aus 1,25%iger Polymerlosung in CH auf poliertem Stahl beschich-
tet und nach einer Warmebehandlung bei 140 °C mittels aufgedriickten
Elektroden mit wechselndem Vorzeichen polarisiert bei £4kV; b) Ag-
gregierte Werte der erreichbaren Gefrierverzogerungen, die zugrundelie-
gende Anzahl der Messwerte ist jeweils an der unteren Achse vermerkt.

sungsmessung zwischen den Polarisierungen. Die Ergebnisse der Einzelmessungen sind in
Abb. 4.17a als Boxplots (vgl. Kapitel 3.5) dargestellt. Im unpolarisierten Zustand wur-
den 2 Durchgénge mit je 3 Tropfen durchgefiihrt, die jeweils 5-fach vereist wurden, somit
ergeben sich 30 Einzel-Vereisungstemperaturen. Nach dem Umpolarisieren wurde jeweils
nur 1 Vereisungsdurchgang mit je 3 Tropfen durchgefiihrt, was eine Anzahl von je 15

Einzel-Vereisungstemperaturen hinter jedem Boxplot (vgl. Kapitel 3.5) ergibt.

Es wird deutlich, dass sich entgegen der Messungen von Spitzner et al. 2 und Ehre et al. [
keine eindeutige Tendenz zeigt, die positiv polarisierten Proben vereisen nicht bei deut-
lich hoheren Temperaturen als die negativ polarisierten Proben und das Verhalten zeigt
kein reversibles Schalten des Gefrierverhaltens. Es ist jedoch eine leichte Tendenz mit
zunehmender Zahl der Polarisierungs- und Vereisungsdurchgéinge zu einem Vereisen bei
hoheren Temperaturen zu erkennen (die schwarze Linie in Abb. 4.17a entspricht der linea-

ren Regression der Mediantemperaturen), unabhéngig von der Polarisationsrichtung.

Wiéhrend der in Abb. 4.17a vorgestellten Versuche wurde deutlich, dass die fiinf Einzel-
Vereisungstemperaturen eines Tropfens im Mittel geringere Abweichungen voneinander
zeigen, als die erreichbaren Gefrierverzogerungen unterschiedlicher Tropfen®. Es ist davon
auszugehen, dass die 5 Einzel-Vereisungstemperaturen eines Tropfens nicht als statistisch
unabhéingige Werte in der Gesamtstichprobe mehrerer Tropfen betrachtet werden kénnen.

Zur statistischen Analyse, inwiefern die positiv oder negativ polarisierten Proben signifi-

Die Standardabweichung der 5 Einzel-Vereisungstemperaturen eines Tropfens liegt im Mittel bei Z(s) =
0,66 K. Vergleicht man jedoch die Mittelwerte der verschiedenen Tropfen, so haben diese Mittelwerte
eine Standardabweichung von s=1,49 K.
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Abbildung 4.18.: Erreichbare Gefrierverzogerung auf kommerziell erhéltlich und bereits
polarisierten sowie umpolarisierten PIEZOTECH-Folien, A = P(VDF-
TrFE), B = PVDF, V = Vorderseite, R = Riickseite, aggregierte Ver-
eisungswerte. x p < 0,05, x % p < 0,01, * % *x p < 0,001

kant eher oder spéter vereisen, wurden demnach die 5 Einzel-Vereisungstemperaturen ei-
nes jeden Tropfens iiber arithmetische Mittelwertbildung zu je einem Vereisungswert pro
Tropfen aggregiert. Abb. 4.17b stellt die aggregierten Werte pro Tropfen jeweils zusam-
mengefasst fiir alle (-) polarisierten und (+) polarisierten Zustande als Boxplot dar, die
als Grundlage fiir den statistischen Test (vgl. Kapitel 3.5) genutzt wurden. Der Anderson-
Darling Test auf Normalverteilung ergibt fiir die aggregierten Werte eine 46,5%-ige Wahr-
scheinlichkeit fiir eine Normalverteilung der (-)-Werte und 61,2%-ige Wahrscheinlichkeit
fiir eine Normalverteilung der (+)-Werte. Die Voraussetzung zur Nutzung des t-Test
(Normalverteilung) werden somit als gegeben angesehen. Als Test wurde der einseitige t-
Test fiir zwei unabhéngige Mittelwerte gewahlt, mit der Nullhypothese Hy, dass es keinen
Unterschied zwischen den Mittelwerten gibt und als Alternativhypothese, dass die positiv
polarisierten Proben signifikant eher vereisen. Als Ergebnis konnte zum Signifikanzniveau
a = 0,05 kein signifikanter Einfluss der Polarisationsrichtung auf die Vereisungstempe-
ratur gefunden werden, #(39) = —1,62, p = 0,057, obwohl Wassertropfen auf den positiv
polarisierten Proben im Mittel bei etwas hoheren Temperaturen vereisen (Z = —9,65°C,

s=1,35K) als auf den negativ polarisierten Proben (z = —10,14°C, s=1,39K).

Wie bereits im Kapitel 4.1.3 beschrieben wurde, ist eine Polarisierung mittels aufge-
driickter Elektroden vor allem fiir die sehr diinnen in dieser Arbeit hergestellten P(VDF-
TrFE)-Schichten nicht immer erfolgreich. Um auszuschliefen, dass der fehlende Unter-
schied zwischen den positiv und negativ polarisierten P(VDF-TrFE)-Schichten (Abb.
4.17) nicht in einer unzureichenden Ausrichtung der Dipole wéhrend der Polarisierung

begriindet ist, wurden Vergleichsmessungen an kommerziell erworbenen und nachweis-

lich polarisierten P(VDF-TrFE) und PVDF-Folien durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
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Tabelle 4.4.: Ergebnisse der statistischen Untersuchung der erreichbaren Gefrierverzoge-
rung an positiv und negativ polarisierten P(VDF-TrFE)-Folien (PIEZO-

TECH)
Proben MW(+) s(+) MW(-) s(-) Test Testgrobe p-Wert
AV /AOR 978 1,09 —10,08 1.86 ¢t t(40)=0,54 0,206
B(+)V /B(-)R —1148 146 —1194 153 t  t(42)=116 0,252
A(DR /AGV 972 209 -904 133 U  #(56)——1,86 0,063
B(1)R /B(-)V —1027 243 -98 1,65 t  t(58)=—0,76 0,450

Tabelle 4.5.: Ergebnisse der statistischen Untersuchung der erreichbaren Gefrierverzo-
gerung als Vergleich der Vorder- und Riickseiten (V gegen R), Vergleich
zwischen original- (or.) und umpolarisierten (um.) Folien und Vergleich
zwischen P(VDF-TrFE) (A) und PVDF (B). (%) p < 0,05, (%) p < 0,01,
(% %) p < 0,001

Proben MW, S1 MW, So Test  Testgroke p-Wert

AV /AR —9,27 1,64 —9,87 1,98 ¢ t(99)=1,66 0,100

BV /BR —-10,55 1,76 —-10,98 2,14 t t(102)=1,12 0,266

A or. /Bor. —-9,70 1,92 —-11,71 1,32 ¢ t(85)=5,37 <0,00001 (* * *)
A um. /Bum. -9,20 1,76 —-10,06 2,07 U z(118)=-2,34 0,019 (x)

Aor. /A um. -9,70 1,92 —-9,20 1,76 U z(99)=1,53 0,126

B or. /B um. —-11,71 1,32 -10,06 2,07 ¢t t(102)=—4,64  0,00001 (x * x)

Abb. 4.18 zusammengefasst. Aufgrund des Herstellungsprozesses zeigen die Ober- und
Unterseite der PIEZOTECH-Folien stark unterschiedliche Topographien (Ergebnisse der
AFM-Untersuchung sind im Anhang in Abb. B.3 gezeigt). Um einen Effekt dieser Topo-
graphieunterschiede auf die Vereisungsneigung auszuschliefsen, wurden die Folien sowohl
in ihrer Originalpolarisierung (Abb. 4.18a), als auch nach einem Umpolarisieren mittels
aufgedriickter Elektroden (Abb. 4.18b) auf ihre erreichbare Gefrierverzogerung in der
LINKAM-Kammer untersucht. Die Zahlen unterhalb der Boxplots in Abb. 4.18 geben

erneut die Anzahl der zugrundeliegenden aggregierten Vereisungswerte je Tropfen an.

Die statistische Auswertung der in Abb. 4.18 vorgestellten Ergebnisse, inwieweit die Po-
larisationsrichtung, das verwendete Material, die Vorder- oder Riickseite beziehungsweise
das Umpolarisieren selbst einen Einfluss auf das Gefrierverhalten haben, ist in den Tabel-
len 4.4 und 4.5 zusammengefasst. Ergab der Anderson-Darlin Test auf Normalverteilung
fiir die jeweiligen Stichproben eine Wahrscheinlichkeit > 5% wurde der t-Test genutzt,
bei < 5% der Mann- Whitney U-Test. Es wird deutlich, dass die Polarisationsrichtung der
gekauften PIEZOTECH-Folien keinen signifikanten Effekt auf die Gefrierverzogerung hat
(keiner der p-Werte liegt unterhalb des Signifikanzniveaus o = 0.05). Zwar vereisen bei
den Folien in Originalpolarisierung die Tropfen auf der positiv polarisierten Seite im Mit-
tel etwas eher, nach dem Umpolarisieren ist jedoch ein umgekehrter Trend zu erkennen.
Trotz der groften Unterschiede in der Topographie der Vorder- und Riickseiten der Proben
hat diese weder bei den P(VDF-TrFE)- noch bei den PVDF-Folien einen signifikanten
Einfluss, die Ergebnisse sind in Tab. 4.5 mit A V/A R gekennzeichnet, wenn die P(VDF-
TrFE)-Vorderseite mit der P(VDF-TrFE)-Riickseite verglichen wurde und mit B V/B R
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Abbildung 4.19.: Ubersicht der Parametervariationen von P(VDF-TYFE)-

Beschichtungen, die keinen signifikanten Einfluss auf die erreichte
Gefrierverzogerung haben. Die p-Werte ergeben sich aus den im Text
beschriebenen statistischen Tests.

gekennzeichnet, wenn es sich um den Vergleich der PVDF-Vorderseite und der PVDF-
Riickseite handelt. Das genutzte Folienmaterial (P(VDF-TrFE)=A und PVDF=B), sowie
das Umpolarisieren bei den PVDF-Folien, gekennzeichnet mit or./um. (Originalpolari-
sierung gegen Umpolarisierung) haben hingegen einen statistisch signifikanten Effekt.
Wassertropfen auf den Folien des Homopolymers PVDF vereisen bei signifikant niedrige-
ren Temperaturen als Tropfen auf den Folien des Copolymer P(VDF-TrFE), der Effekt
ist in der Originalpolarisierung (A or. gegen B or.) stirker als nach dem Umpolarisieren
(A um. gegen B um.). Bei den PVDF-Folien fiihrt zudem das Umpolarisieren (B or. gegen
B um.) zu einem Vereisen der Wassertropfen bei signifikant hoheren Temperaturen, als

bei den Folien in Originalpolarisierung (unabhéngig von der Polarisationsrichtung).

Neben der Polarisationsrichtung (und damit dem Vorzeichen der pyroelektrisch generier-
ten Oberflachenladungen wihrend AT') sollte auch untersucht werden, inwiefern andere

Eigenschaften der in dieser Arbeit hergestellten P(VDF-TrFE)-Beschichtungen einen Ein-
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fluss auf die Anti-Eis Eigenschaften haben kénnen. Diese Schichteigenschaften wie Rau-
heit, Kettenorientierung und Kristallinitdt lassen sich {iber eine Vielzahl von Faktoren
wie der Beschichtungsart, Warmebehandlung, Schichtdicke und weiteren gezielt variie-
ren, wie in Kapitel 4.1 bereits vorgestellt. Die Abb. 4.19 und 4.20 fassen die Ergebnisse
von Vereisungsversuchen in der LINKAM-Kammer auf diesen Schichten sowohl nach den
variierten Schichteigenschaften zusammen, als auch danach, ob diese Eigenschaften einen
nachweisbaren Effekt auf die erreichbare Gefrierverzogerung haben (signifikante Parame-
ter in Abb. 4.20), oder nicht (nicht signifikante Parameter in Abb. 4.19). Es wurde darauf
geachtet, dass zum Vergleich immer nur die Vereisungswerte auf solchen Proben genutzt
wurden, die sich nur in dem zu untersuchenden Parameter unterscheiden, ansonsten je-
doch identisch (hergestellt) sind. Zum Vergleich der erreichbaren Gefrierverzégerungen
wurde auch hier mit den aggregierten Werten gearbeitet, die Grofe der jeweiligen Stich-
probe ist unter den Boxplots vermerkt. In Abb. 4.19 und in der folgenden Aufzéhlung
werden die fiinf Schichtparameter vorgestellt, die keinen signifikanten Einfluss auf
die erreichbare Gefrierverzogerung auf P(VDF-TrFE) haben:

a) Fiir die Bestimmung des Einflusses des zur Beschichtung genutzten Losungsmit-
tels (hier CH, MEK oder THF) wurden die Proben analog zu den in Abb. 4.17
vorgestellten Versuchen fiinffach mittels Dip-Coating aus einer Beschichtungslo-
sung mit w = 1,25% P(VDF-TrFE) im jeweiligen Losungsmittel beschichtet. Als
Substrate wurden Al-Substrate benutzt, die mit 1 pm Diamantsuspension poliert
wurden. Bereits anhand der Boxplots (Abb. 4.19a) wird deutlich, dass sich kaum
Unterschiede in den Vereisungsergebnissen zeigen, nur die aus CH abgeschiedenen
Proben vereisen im Mittel bei etwas hoheren Temperaturen (z = —13,50°C) als
die P(VDF-TrFE)-Schichten aus THF (z = —13,95°C) und MEK (z = —14,03°C).
Der Anderson-Darling-Test auf Normalverteilung liegt sowohl fiir die aus CH als
auch aus THF abgeschiedenen Proben unterhalb einer Wahrscheinlichkeit von 5%,
als statistischer Test kommt aus diesem Grund der Kruskal-Wallis H-Test zu Ein-
satz. Dieser ergibt ein p = 0,856, die Nullhypothese wird bestéitigt. Damit gibt es
zum gewahlten Signifikanzniveau von a = 0,05 keinen signifikanten Unterschied der
erreichbaren Gefrierverzogerung von Wassertropfen auf P(VDF-TrFE)-Schichten,

die aus verschiedenen Losungsmitteln abgeschieden wurden.

b) In Abhéngigkeit der Polymerkonzentration im Losungsmittel sowie der Beschich-
tungsart lassen sich P(VDF-TrFE) Schichten unterschiedlicher Schichtdicke herstel-
len (Abb. 4.1). In Abb. 4.19b sind die Ergebnisse von Vereisungsversuchen an Pro-
ben unterschiedlicher Schichtdicken zusammengefasst. Alle Schichten wurden auf
poliertem Stahl abgeschieden, das P(VDF-TrFE) ausschliefslich in THF gelost und
die Proben fiir mindestens 1h bei 140 °C warmebehandelt. Die Proben mit 50 nm
Schichtdicke wurden mittels Dip-Coating aus einer Losung mit w = 2%, die Proben

mit 140 nm mittels Spin-Coating aus einer Losung mit w = 2%, die Proben mit
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500 nm mittels Spin-Coating aus einer Losung mit w = 5%, die Proben mit 900 nm
mittels Dip-Coating aus einer Losung mit w = 10% und die Proben mit Schicht-
dicken oberhalb von 1 pm mittels Spin-Coating aus einer Beschichtungslosung mit
w = 10% aufgebracht. Man erkennt an den Boxplots deutlich, dass die Vereisungs-
werte auf den sehr diinnen sowie sehr dicken Schichten stdrker schwanken, jedoch
ergibt der Kruskal-Wallis H-Test, dass sich die 5 Stichproben zum Konfidenzniveau
a = 0,05 nicht signifikant unterscheiden (H(91)=7,45 und p=0,114).

Neben der Schichtdicke hat auch das Beschichtungsverfahren zur Herstellung der
P(VDF-TrFE) Schichten einen gewissen Einfluss auf die Kettenorientierung (Abb.
4.7), sowie die Topographie der resultierenden Oberfliche (Abb. 4.14 im Vergleich
zu Abb. 4.11). Zur Untersuchung, inwiefern das Beschichtungsverfahren einen Ein-
fluss auf die Gefrierverzogerung hat, wurden die Vereisungswerte aus Versuch 4.19b
danach unterteilt, ob die Schichten mittels Spin- oder Dip-Coating aufgebracht
wurden. Das Ergebnis in Abb. 4.19¢ zeigt zwar, dass die mittels Spin-Coating auf-
gebrachten Schichten im Mittel etwas eher gefrieren, der Unterschied ist jedoch
nicht statistisch signifikant. Im zweiseitigen Mann- Whitney U-Test wird die Null-
hypothese bestétigt, beide Stichproben zeigen im Mittel die gleichen erreichbaren
Gefrierverzogerungen (z(93)=1,41 und p=0,159).

In Spitzner et al. 2l wurde beschrieben, dass es moglich ist, die Dipole der sponta-
nen Polarisation des ferroelektrischen P(VDF-TrFE) gezielt senkrecht zum Substrat
auszurichten, wenn die Proben direkt nach einer Warmebehandlung bei 140 °C in
einem Hochspannungskondensator mit einem angelegten Feld von 4+5kV bis unter-
halb ihrer Curietemperatur 7. abgekiihlt werden. Die Ergebnisse der zugehorigen
Vereisungsversuche an P(VDF-TrFE)-Beschichtungen die auf 1pm poliertem Al
mittels Dip-Coating aus einer Lésung mit w = 1,25 sowohl aus CH, MEK und
THF abgeschieden wurden, sind in Abb. 4.19d dargestellt. Da es keinen signifi-
kanten Einfluss des genutzten Losungsmittels gibt, wurden die Ergebnisse aller Lo-
sungsmittel zu einer Stichprobe zusammengefasst. Im Mittel vereisen die Tropfen in
diesem Versuch auf den negativ polarisierten Proben bei etwas héheren Tempera-
turen (Z = —13,60 °C) als auf den unpolarisierten Proben (z = —13,92°C) und auf
den positiv polarisierten Proben bei etwas tieferen Temperaturen (z = —14,07 °C).
Dieser Versuch zeigt damit sowohl einen umgekehrten Trend zu den in Abb. 4.17
vorgestellten Versuchen, als auch mittels des Kruskal-Wallis H-Test, dass die Un-
terschiede zwischen den 3 Stichproben zum Konfidenzniveau a = 0,05 nicht signi-
fikant sind (H(114)=0,75 und p=0,688), ein Einfluss der Polarisationsrichtung auf

das Gefrierverhalten konnte somit nicht nachgewiesen werden.

Die Temperatur der Warmebehandlung von P(VDF-TrFE)-Schichten beeinflusst ei-

ne Vielzahl von Schichteigenschaften. Sie hat sowohl auf die Orientierung der Poly-
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merketten (GIWAXS-Ergebnisse in Tab. 4.1), die Kristallinitdt (IRRAS-Ergebnisse
in Abb. 4.6), als auch die Topographie und Rauheit (AFM-Bilder in Abb. 4.11)
einen Einfluss. Wie in Abb. 4.20e dargestellt, hat die Temperatur der Wérmebe-
handlung auch einen Effekt auf die erreichbare Gefrierverzégerung von Wassertrop-
fen auf diesen Oberflachen. Fiir diese Versuche wurde P(VDF-TrFE) mittels Spin-
Coating aus einer Beschichtungslosung mit w = 2,8% Polymer in MEK auf Si ab-
geschieden und fiir je 1 h bei den angegebenen Temperaturen wéarmebehandelt. Der
Kruskal-Wallis H-Test aller drei Stichproben ergibt, dass sich die Stichproben si-
gnifikant in ihrer Gefriertemperatur unterscheiden (H(79)=6,39 und p=0,041). Um
zu identifizieren, ob es signifikante Unterschiede aller drei Zustdnde gibt, oder sich
nur ein Probensatz von den anderen unterscheidet, wurden post-hoc Tests als zwei-
seitige Mann- Whitney U-Tests mit Holm-Bonferroni-Korrektur 269 durchgefiihrt.
Ohne Korrektur ergeben sowohl die 70°C- (p=0,021), als auch die 130 °C-Proben
(p=0,043) einen leicht signifikanten Unterschied zu den 150 °C-Proben, jedoch nicht
untereinander (p=0,810). Nach Anwendung der Holm-Bonferroni-Korrektur liegen
die beiden zuvor leicht signifikanten p-Werte jedoch oberhalb des Konfidenzniveau
a = 0,05, ndmlich bei p=0,064 und p=0,087. Es besteht eventuell ein marginaler
Effekt der Wéarmebehandlung auf die erreichbare Gefrierverzogerung von Wasser
auf den P(VDF-TrFE)-Schichten, dieser konnte jedoch mit den durchgefithrten Ex-

perimenten und statistischen Tests nicht zuverlassig bestétigt werden.

Wiéhrend der Vereisungsversuche an den P(VDF-TrFE)-Schichten wurden auch Parame-

ter identifiziert, die die Vereisung nachweislich zu héheren oder tieferen Temperaturen

verschieben kdnnen. Die Versuche mit signifikanten Testergebnissen sind in Abb. 4.20

und in der folgenden Aufzéhlung zusammengefasst:

a) Unabhéngig von einer Beschichtung zeigen sich Unterschiede im Gefrierverhalten

von 2-fach entionisiertem Wasser auch auf den unbeschichteten Substraten (Abb.
4.20a). Als Vergleichssubstrate dienen hier mit 1pm Diamantsuspension polier-
ter rostbestdndiger Stahl, mit 1 pm Diamantsuspension poliertes Aluminium, Si-
Walfer, Al-besputterte Si-Wafer und Si-Wafer beschichtet mit Fiillgrund und PU-
Lack als Modellsystem fiir Windradfliigel (WRF). Der Kruskal-Wallis H-Test der
Vereisungswerte ergibt zum Signifikanzniveau o = 0,05, dass es hoch signifikante
Unterschiede zwischen dem Gefrierverhalten von Wasser auf den unterschiedlichen
Substraten gibt (H(74)=17,83 und p=0,001). Der Trend in den erreichbaren Ge-
frierverzogerungen korreliert jedoch weder eindeutig mit der Rauheit der Substrate,

noch mit deren Wirmeleitfihigkeit?.

"Zudem wurde bei der Ermittlung der Gefriertemperaturen mit den Grenzflichentemperaturen gear-

beitet (ermittelt tiber ein Thermoelement in einem Referenztropfen direkt auf der zu vermessenden
Oberfliche), um den Einfluss der unterschiedlichen Warmeleitfahigkeiten und Probendicken zu mi-
nimieren.
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Beschichtungen, die einen signifikanten Einfluss auf die erreichte
Gefrierverzogerung haben. Die p-Werte ergeben sich aus den im Text
beschriebenen statistischen Tests. xp < 0,05, *xp < 0,01, *x*xp < 0,001

b) Bereits in Abb. 4.19 wurden Messungen vorgestellt, bei denen analog zu den von

Spitzner et al.[? beschriebenen Versuchen die P(VDF-TrFE) -Schichten mittels
fiinffachen Dip-Coating und einer Beschichtungslosung mit w = 1,25% P(VDF-
TrFE) gelost in CH hergestellt wurden. Werden diese Schichten auf unterschied-
liche Substrate aufgebracht und fiir mindestens 1h bei 140°C wirmebehandelt,
zeigen sich deutliche Unterschiede in den erreichbaren Gefrierverzogerungen auf
den Beschichtungen, wie in den Boxplots in Abb. 4.20b deutlich zu erkennen ist.
Die Stichproben auf Stahl, Al und Ti ergeben im Anderson-Darling Test eine 0%-
ige Wahrscheinlichkeit fiir eine Normalverteilung, aus diesem Grund wird erneut
der Kruskal-Wallis H-Test genutzt. Dieser ergibt, dass sich die erreichbare Gefrier-
verzogerung von Wasser auf P(VDF-TrFE)-Schichten, die auf unterschiedlichen
Substraten appliziert sind, hochst signifikant unterscheiden (H(88)=26,3375 und
p<0,00001). Post-hoc Analysen mittels zweiseitiger Mann-Whitney U-Tests und
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Holm-Bonferroni-Korrektur ergeben signifikante Unterschiede (%) zwischen Stahl
und Al (p=0,029), sowie zwischen Stahl und Glas (p=0,015) und hoch signifikante
Unterschiede (#*) zwischen Stahl und Ti (p=0,001), Al und Glas (p=0,001) und Al
und Ti (p=0,002). Die Vereisungswerte von P(VDF-TrFE) appliziert auf Glas oder
Ti unterscheiden sich hingegen nicht signifikant voneinander (p=0,795). Die Ten-
denz folgt auch hier keiner Korrelation mit der Warmeleitfahigkeit oder Rauheit der
Substrate, da beispielsweise die Ti-Substrate deutlich rauer sind als die Glas-Proben
und sowohl die Stahl- als auch die Al-Proben mit 1pm Diamantsuspension poliert
wurden. Eine moégliche Erklarung der Vereisungsunterschiede wére, dass die Ei-
genschaften der Substrate einen Einfluss darauf haben, wie hoch die Kristallinitét,
Rauheit und Homogenitét der resultierenden P(VDF-TrFE) Beschichtungen ist.
Auch ein Entnetzungseffekt ist denkbar, da es sich um Schichten mit Schichtdicken
deutlich kleiner als 100 nm handelt. Die dadurch entstehenden 3-Phasen-Grenzen
zwischen Wasser, Substrat und P(VDF-TrFE) konnten unterschiedliche Vereisungs-
neigungen zeigen. Messungen mit Al-besputterten Si-Wafern waren nicht mdoglich
(obwohl diese bereits unbeschichtet (Abb. 4.20a) die grotmogliche Unterkiihlung
zeigen). Nach ersten Vereisungsversuchen auf diesen Substraten zeigten sich Ab-
platzungen und Unterwanderungen unter der aufgedampften Al-Schicht, die an
Filiform-Korrosion erinnern. Die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizien-
ten von Al, Si und P(VDF-TrFE) fiithren wahrscheinlich zu Spannungen wéhrend
der Temperaturwechsel von Raumtemperatur auf —40 °C und damit zu Abplatzun-

gen und Grenzflichenversagen.

Bereits bei den ersten Versuchen mit abwechselnd polarisierten Proben, wie sie in
Abb. 4.17 vorgestellt wurden, gab es eine Tendenz zum Vereisen bei immer hohe-
ren Temperaturen mit zunehmender Nutzungsdauer der gleichen Probe. In Abb.
4.20c sind Ergebnisse von Messungen an P(VDF-TrFE)-Beschichtungen auf Si vor-
gestellt, die mittels Spin-Coating aus einer Beschichtungslosung mit w = 2,8% Po-
lymer gelost in MEK hergestellt wurden. Nach einer Warmebehandlung bei 70 °C
oder 130 °C wurden die Proben dreimal hintereinander fiir Vereisungsversuche ge-
nutzt und zwischen den Versuchen lediglich im Luftstrom gereinigt und in trockener
Atmosphére gelagert. Die Versuche fanden teilweise mit einigen Tagen Abstand
statt. Alle drei Stichproben zeigen im Anderson-Darling Test eine Wahrscheinlich-
keit fiir Normalverteilung > 5%. Da in diesem Fall der gleiche Probensatz, jedoch
zu unterschiedlichen Zeiten vermessen wurde, kommt eine ANOVA mit Messwie-
derholung zum Einsatz. Zum Signifikanzniveau a = 0,05 ergibt diese Varianzana-
lyse, dass die Nutzungsdauer einen hochst signifikanten Effekt (F(80)=112,03 und
p<0,00001) auf die erreichbare Gefrierverzogerung auf P(VDF-TrFE)-Schichten
hat. Als post hoc Test, ob mit zunehmender Nutzungsdauer Wassertropfen bei im-

mer hoheren Temperaturen auf den Proben gefrieren, wurden die Stichproben der
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1. und 2. sowie der 2. und 3. Messung mittels einseitigen t-Test fiir abhédngige
Stichproben iiberpriift!?6]. Zum Signifikanzniveau o = 0,05 ergibt der Vergleich
zwischen dem ersten und zweiten Durchgang, dass die Tropfen in der 2. Messung
(z = —12,60°C, s=2,01 K) bei signifikant hoheren Temperaturen vereisen als bei
der 1. Messung (z = —13,48°C, s=1,66 K) mit t=9,63 und p<0,00001 (x % *). Der
Vergleich des zweiten und dritten Durchgang ergibt analog, dass die Tropfen in der
3. Messung (z = —12,04°C, s=1,65 K) erneut bei signifikant hoheren Temperaturen
vereisen als bei der 2. Messung mit t=4,98 und p=0,000 02 (*x**). Es kann also da-
von ausgegangen werden, dass der wiederholte Kontakt zu Wasser, sowie mogliche
Verunreinigung durch die Handhabung der Proben, einen grofsen Einfluss auf die er-
reichbare Gefrierverzogerung von Wassertropfen auf P(VDF-TrFE)-Beschichtungen
auf Si haben.

d) In Kooperation mit dem IPF® wurden die funktionellen P(VDF-TrFE)-Schichten
als Blend mit einem hydrophilen Polymer kombiniert, um den gefrierverzégern-
den Effekt der Oberflichen zu verstdrken. Als Legierungspolymer LEG1 wurde
ein Copolymer mit einem Polymethylmethacrylatblock (PMMA) und einem hy-
drophilen Block (Polyethylenglycol -Funktionalisierung PEG) genutzt. Fiir die in
Abb. 4.20d vorgestellten Versuche wurde das Legierungspolymer LEG1 mit einem
Masseanteil von w = 5%, 10% oder 15% mit dem P(VDF-TrFE) gemischt und
diese Polymermischung mit w = 2,8% in MEK gelost und mittels Spin-Coating
auf Si-Wafer abgeschieden. Fiir Vergleichsmessungen der erreichbaren Gefrierver-
zogerung dienen zum einen unbeschichtete Si-Substrate, P(VDF-TrFE)-Schichten
nach Spin-Coating mit w = 2,8% in MEK, sowie eine Versuchsreihe mit Proben
bei denen erst eine Schicht reines P(VDF-TrFE) aus MEK und anschliefend ei-
ne Schicht LEG1 aus Methanol applilziert wurde. Alle Proben wurden anschlie-
flend fiir 1h bei 70°C beziehungsweise 130 °C wiarmebehandelt. Die Temperatur
der Warmebehandlung der Schichten hat auch bei diesen Proben keinen signifikan-
ten Effekt auf die erreichbare Gefrierverzogerung (Ergebnisse hier nicht gezeigt),
die Werte wurden aus diesem Grund gemeinsam ausgewertet. In Abb. 4.20d wird
deutlich, dass die Beschichtung mit P(VDF-TrFE) im Vergleich zu unbeschichte-
ten Si-Wafern keine Verbesserung bringt, jedoch die Wassertropfen auf Schichten
mit steigendem Anteil an LEG1 im Mittel erst bei deutlich tieferen Temperatu-
ren vereisen. Vergleicht man die vier Stichproben (P(VDF-TrFE), 5% Blend, 10%
Blend und 15% Blend), so ergibt der Kruskal-Wallis H-Test zum Signifikanzniveau
a = 0,05, dass Wassertropfen auf diesen Proben bei signifikant unterschiedlichen
Temperaturen vereisen (H(159)=25.90 und p<<0,00001) (xx3x). Die Proben mit 15%
LEGI im P(VDF-TrFE) vereisen dabei im Mittel bei den niedrigsten Temperatu-
ren (z = —15,18°C) und zeigen damit deutlich bessere Anti-Eis Eigenschaften als

8im BMBF-geforderten Projekt EISAB mit Dr. Susanne Héhe, Carolin Bhm und Dr. Petra Uhlmann
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Abbildung 4.21.: Eisadhésion von entionisiertem Wasser bei —10°C und —15°C auf
P(VDF-TrFE) und Blendbeschichtungen (10% LEG1 in P(VDF-TrFE))
nach Spin-coating auf polierten Al-Substraten sowie auf WRF-Proben.

die unlegierten P(VDF-TrFE) Schichten oder die Substratmaterialien. Die iiber-
einander applizierten Schichten LEG1 auf P(VDF-TrFE) zeigen im Vergleich zu
den LEG1-P(VDF-TrFE)-Blends hohere Vereisungstemperaturen, jedoch gefrieren
die Wassertropfen auf diesem Schichtsystem im Mittel bei tieferen Temperaturen
(z = —14,33°C) als auf reinem P(VDF-TYFE) (z = —13,07°C).

Die heterogene Keimbildung in Wassertropfen lasst sich durch geeignete Beschichtungen
verzogern, in den hier vorgestellten Versuchen sind Unterschiede von etwa 5K mdglich.
Die Hypothese, dass pyroelektrisch generierte positive Oberflichenladungen die Verei-
sung zu hoheren und negativ geladene Oberflachen die Vereisung zu tieferen Tempera-
turen verschieben kénnen, konnte nicht bestétigt werden. Das Substrat unter den Be-
schichtungen, die wiederholte Nutzung der Proben oder das Zulegieren eines hydrophilen
Polymers beeinflussen die mittleren Gefriertemperaturen von Tropfen auf P(VDF-TrFE)-
Beschichtungen deutlich stérker.

4.2.2. Eisadhasion

Neben der Erhohung der erreichbaren Gefrierverzogerung ist die Minimierung der Ad-
hésion bereits gefrorener Eisvolumina eine weitere passive Anti-Eis Strategie (vgl. Kap.
2.3.2). In Abb. 4.21 sind die Ergebnisse der Eisadhésionsmessungen mit 2-fach entio-
nisiertem Wasser auf P(VDF-TrFE)-beschichteten und unbeschichteten Substraten zu-
sammenfassend dargestellt. Die Substrate wurden mittels Spin-Coating und einer Be-
schichtungslosung von w = 2,8% Polymer in MEK beschichtet. Als Polymer wurde hier-
fiir entweder ausschlieflich P(VDF-TrFE)-Granulat genutzt, oder eine Legierung aus
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P(VDF-TrFE) und 10% LEG1 (einem hydrophilen PMMA-PEG Block-Copolymer, wel-
ches im IPF Dresden e.V. entwickelt und synthetisiert wurde). Als Substrate dienen mit-
tels 1 pum Diamantsuspension poliertes Al oder Windradfliigelproben (von ENERCON
bereitgestellte Proben aus GFK mit Fiillgrund und PU-Lack). Die Abscherversuche in
der LINKAM-Kammer wurden sowohl bei einer Temperatur von —10°C, als auch bei
—15°C durchgefiihrt, da bekannt ist, dass die Temperatur einen grofien Einfluss auf die
Scherspannungen hat. Der Test der Adhésionswerte vergleichend fiir —10°C und —15°C
fiir alle beschichteten und unbeschichteten Al-Proben (Abb. 4.21a) ergibt beim Mann-
Whitney U Test einen p-Wert <0,00001 (***) und ist damit hochst signifikant zum
Konfidenzniveau a = 0,05. Demnach ist die Eisadhésion bei einer Messtemperatur von
—15°C signifikant hoher als bei —10°C, was der in der Literatur berichteten Tendenz
entspricht.

Zur Einschétzung, inwiefern die in dieser Arbeit untersuchten Polymerbeschichtungen
einen Einfluss auf die Eisadhésion von zweifach entionisiertem Wasser haben, wurden
die Stichproben der Eisadhisionsmessungen auf signifikante Unterschiede getestet. Der
Kruskal-Wallis H-Test ergibt fiir den Vergleich der unbeschichteten Al-Substrate mit den
P(VDF-TrFE) und Blend-Beschichtungen auf Al? einen p-Wert von 0,0187 (*) und ist
damit statistisch signifikant zum Konfidenzniveau a = 0,05. Beschichtet man poliertes
Al mit einer diinnen Schicht aus den Polymeren P(VDF-TrFE) oder LEG1-Blend, fiihrt
dies zu einer signifikant geringeren Eisadhésion auf diesen Oberflachen. Der Unterschied
zwischen den beiden unterschiedlichen Polymerbeschichtungen ist hingegen nach den Er-
gebnissen des zweiseitigen Mann-Whitney U-Test mit z(27)=—0,05 und p=0,960) nicht
signifikant. Im Gegensatz zu den in Abb. 4.20d vorgestellten Ergebnissen der erreich-
baren Gefrierverzogerung wird bei diesen Versuchen mit den Blend-Beschichtungen kein

besseres Anti-Eis-Verhalten erzielt.

Beschichtet man WRF-Modellsubstrate mit den beiden Beschichtungen P(VDF-TrFE)
und P(VDF-TrFE)-LEG1-Blend, kann im Gegensatz zu den Al-Proben keine verringerte
FEisadhésion beobachtet werden. Testet man das unbeschichtete WRF-Substrat gegen die
mit Polymer beschichteten WRF-Proben (fiir eine ausreichende Stichprobengrofe wurden
die Messwerte der P(VDF-TRFE)- und Blend-Beschichtungen zusammengefasst), so er-
gibt sich kein signifikanter Unterschied in der Eisadhé&sion zwischen den beschichteten und
unbeschichteten WRF-Proben (Mann- Whitney U-Test mit p=0,286 und damit oberhalb
des gewahlten Signifikanzniveau av = 0.05). Eine Erkldrung, warum die in dieser Arbeit
entwickelten Polymerbeschichtungen auf polierten Al-Substraten eine Verringerung der
Eisadhésion bewirken konnen, auf WRF-Modellsubstraten hingegen keinen Effekt zeigen,
ist die stark unterschiedliche Oberflaichentopographie der Al- und WRF-Substrate. Das

9Fiir den Kruskal-Wallis H-Test sind mindestens 5 Werte pro Stichprobe notwendig, aufgrund der
geringen Datenlage fiir poliertes Aluminium wurden die bei —10°C und —15°C gemessenen Adhi-
sionswerte je Beschichtungssystem zu einer Stichprobe zusammengefasst, der Test verliert somit an
Teststéarke, grofte Effekte sind jedoch weiterhin detektierbar
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Abbildung 4.22.: Oberflichentopographie im Lichtmikroskop (100x) und im Raster-
elektronenmikroskop (2000x) auf Enercon-WRF-Proben (Polyurethan-

Lackbeschichtung (PU) auf Fiillgrund auf glasfaserverstarktem Kunst-
stoff (GFK))

polierte Al hat eine mittlere Rauheit R, < 5nm, wie in den AFM-Bildern in Abb. B.2
im Anhang zu sehen ist. Die Rauheit der WRF-Substrate liegt hingegen im pm-Bereich
und ist damit um Groéfsenordnungen grofter. Auf den sehr glatten Al-Proben bilden die
Polymerbeschichtungen eine homogene ca. 140 nm dicke Beschichtung, bei den sehr rauen
WRF-Proben reicht eine 140 nm diinne Beschichtung nicht, die Unregelméfigkeiten der
Oberflache auszugleichen. Die dann unbedeckten Rauheitsspitzen des Untergrundes er-
héhen die Eisadhésion deutlich und der Anti-Eis-Effekt der Polymerbeschichtungen wird
iiberschattet. Licht- und Elektronenmikroskopie-Bilder der WRF-Proben sind in Abb.
4.22 gezeigt. Die verstirkende Wirkung der Rauheit auf den WRF-Proben fithrt bereits
bei —10°C zu Adhésionswerten, wie sie auf den glatten Al-Proben erst durch eine Tem-
peraturdnderung von —10°C auf —15°C zu beobachten war (Abb. 4.21b), die Erh6hung
der Rauheit hat demzufolge einen dhnlich starken Effekt auf die Eisadhésion wie eine

Verringerung der Messtemperatur.

4.3. Vergleichsmessungen auf poliertem Aluminium

Neben der Wirkung pyroelektrisch aktiver Oberflichen auf das Vereisungsverhalten sollte
in dieser Arbeit zudem untersucht werden, inwiefern anderweitig erzeugte Oberflachen-
ladungen sowohl die erreichbare Gefrierverzogerung als auch die Eisadhésion auf Ober-
flachen beeinflussen. Aluminium ist das am héufigsten genutzte Referenzmaterial bei der
Entwicklung eisabweisender Oberflachen. Variiert man den pH-Wert der zu vereisenden
wissrigen Losung auf Werte ober- bzw. unterhalb des pH,.. von Al, lassen sich sowohl
positive als auch negative Oberflichenladungen auf den sonst topographisch identischen

Proben erzeugen.
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Abbildung 4.23.: (a) Zeitliche Entwicklung des Fortschreitewinkel ©, mit 1 - 1073 mol1~*
KCl (pH=7,05) auf poliertem Aluminium als Funktion der Zeit zwi-
schen der Reinigung nach dem Polieren und der Kontaktwinkelmessung,
(b) pH-abhéngiger Kontaktwinkel auf Al, gemessen 28 Tage nach dem
letzten Polierschritt.

4.3.1. Kontaktwinkel

Neben einem moglichen Einfluss auf die Vereisungsneigung haben Oberflaichenladun-
gen auch einen Effekt auf die Grenzflache zwischen der wéssrigen Losung und der Al-
Oberfldche, der iiber eine Kontaktwinkelmessung darstellbar ist. Vorversuche haben ge-
zeigt, dass zudem die Kohlen(wasser)stoffbelegung einer Al-Oberfldche einen entschei-
denden Einfluss auf den Kontaktwinkel hat. In Abb. 4.23a ist dargestellt, wie sich der
Fortschreitewinkel der dynamischen Kontaktwinkelmessung iiber den Verlauf von 14 Ta-
gen nach dem zuletzt durchgefithrten Polierschritt &ndert. Als Messfliissigkeit wurde eine
auf pH=7,05 eingestellte 1-1073moll~! KCIl-Lésung genutzt, der vorgelegte Tropfen
hatte ein Volumen von 11 pl und es wurde mit einer Dosiergeschwindigkeit von 4 pls™!
gemessen. Als Substrat diente Al, welches mit einer 1 pm Diamantsuspension poliert und
anschliefsend fiir 10 min in entionisertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt und unter
einem N,-Strom getrocknet wurde. Zu jedem Zeitpunkt in Abb. 4.23 wurden mindestens
3 Proben mit je 8 Messtropfen vermessen, die Fehlerbalken geben in jede Richtung die
zweifache Standardabweichung dieser Messwerte an. Direkt nach dem Polieren zeigt die
Aluminiumoberfliche eine sehr hohe Oberflichenenergie und damit einen sehr kleinen
Kontaktwinkel. Nach ca. 14 Tagen hat sich ein Gleichgewichtszustand geringerer Ober-
flichenenergie eingestellt, der Kontaktwinkel néhert sich einem Plateau. Der Verlauf der

Messpunkte léasst sich mit einer logarithmischen Funktion abbilden.

Im Folgenden wurde die pH-Abhéngigkeit des Kontaktwinkels untersucht und damit

auch inwiefern sich Oberflichenladungen auf den Kontaktwinkel auswirken. Hierfiir wur-



94 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

den nur Al-Substrate genutzt, die fiir mindestens 20 Tage in trockener Laboratmosphére
gelagert waren. Als Messlésung wurde eine 1 - 1073 mol1~! KCI-Lésung genutzt, die mit-
tels HC1 auf pH-Werten bis 3 bzw. mit KOH auf pH-Werten bis 12 eingestellt wurde.
Fiir jeden pH-Wert wurden mindestens 3 Proben mit je 8 Tropfen vermessen. Die Ergeb-
nisse sind in Abb. 4.23b als Boxplots dargestellt. Der Ladungsnullpunkt pH,,.. bzw. bei
Abwesenheit spezifisch adsorbierter Ionen auch der isoelektrische Punkt pHje, von Alu-
minium wird hiufig im Bereich von pH=7-9 angegeben %%, Die hier vorgestellte Messung
bestétigt, dass der Fortschreitewinkel am Ladungsnullpunkt (hier pH=8) ein Maximum
durchlduft und unabhéngig vom Vorzeichen mit zunehmender Oberflichenladung gerin-
gere Kontaktwinkel auftreten. Fiir pH-Werte <8 (positiv geladene Oberfliche) ergibt
sich aus dem Streudiagramm aller gemessenen Kontaktwinkel ein Korrelationskoeffizient
von R? = 0,650 und damit bei N=171 ein p<0,000 01, die Korrelation ist damit hochst
signifikant (* * %) zum Signifikanzniveau o = 0,05. Auch fiir die Messungen bei pH-
Werten oberhalb von 8 (negativ geladene Oberfliache) ergibt sich eine hochst signifikante
Korrelation aus dem Streudiagramm (x %) zwischen dem pH-Wert und dem Fortschrei-
tewinkel (R = 0,953, N=92 und p<0,00001). In Abhéngigkeit des pH-Wertes veréndert
sich der Kontaktwinkel um mehr als 15°, der pH-Wert hat somit auch einen Einfluss auf

die Kontaktfliche zwischen Tropfen und Substratoberflache.

4.3.2. Gefrierverzogerung

Die pH-abhéngigen Vereisungsversuche wurden in der ESPEC-Klimakammer durchge-
fithrt. Hierfir wurden mehrere polierte Al-Substrate auf 5°C temperiert, mit bis zu 40
Einzeltropfen und einem Referenztropfen mit Thermoelement versehen und anschliefend
mit einer Geschwindigkeit von 1 Kmin~! bis —35°C abgekiihlt. Fiir jeden Tropfen wur-
de notiert, bei welcher Temperatur der Gefriervorgang beginnt. Die Messung wurde pro
pH-Wert 4 bis 6-fach mit neuen Proben und frischer Messlosung wiederholt, die Kammer
wurde zwischen den Versuchen fiir je 30 min bei 80 °C ausgeheizt, um Reifbildung auf den
Proben im nachfolgenden Messdurchgang zu verhindern. Der pH-Wert, der fiir die Mes-
sung genutzten 1 - 1073 mol1~! KCl-Losung, wurde erneut mittels HCI bis zu pH-Werten
von 3 bzw. mit KOH bis zu pH-Werten von 12 variiert. Fiir jeden Durchgang wurde aus
den maximal 40 Einzel-Vereisungstemperaturen der Median T5q der erreichbaren Ge-
frierverzogerung bestimmt. Durch die Zugabe der Sdure bzw. Lauge erhoht sich bei der
pH-Einstellung die Ionenkonzentration der wéssrigen Losung. Da die Anwesenheit von
Ionen einen Einfluss auf die erreichbare Gefrierverzogerung haben kann (Tab. 2.2), sind
in Abb. 4.24a die Mediantemperaturen T5g iiber die Ionenkonzentration der jeweiligen
Messlosung aufgetragen. Die Korrelation ist mit n—=42 und p=0,046 signifikant (x), ent-
gegen der Berichte in der Literatur fithrt in den hier vorgestellten Vereisungsversuchen

eine erhohte lonenkonzentration zum Gefrieren der wassrigen Losung bei leicht hohe-
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Abbildung 4.24.: (a) Abhéngigkeit der Mediantemperatur 75y der erreichbaren Gefrier-
verzogerung auf poliertem Aluminium von der Ionenkonzentration der
verwendeten KCl-Losung; (b) Abhéngigkeit der erreichbaren Gefrierver-
zogerung vom pH-Wert der KCI-Losung, die Zahl n unter den Boxplots
gibt die Anzahl der zugrundeliegenden Einzelwerte an.

ren Temperaturen. Uber den Bereich der untersuchten Ionenkonzentrationen verursacht

dieser Effekt eine Anderung der Mediantemperatur von weniger als 1 K.

Die Ergebnisse der pH-abhéngigen Untersuchungen der erreichbaren Gefrierverzégerung
sind in Abb. 4.24b als Boxplots aller Einzelwerte des jeweiligen pH-Wertes zusammenge-
fasst. Da in der Messanordnung in der ESPEC-Kammer jeder Tropfen nur einmal vereist
wurde, sind die einzelnen Werte statistisch unabhéngig und fliefen ohne Aggregieren in
die Stichproben ein. Alle Stichproben erzielen im Anderson-Darling Test auf Normal-
verteilung nur Werte zwischen 0 und 1%, zur Beurteilung wird daher statt des arithme-
tischen Mittels der Median der Stichproben genutzt. Die Mediantemperaturen Ty 5 der
Messungen bei verschiedenen pH-Werten zeigen weder fiir den pH-Bereich 3 < pH < 8
(positiv geladene Oberflache, Korrelationskoeffizient R=0,44, n=6, p=0,383), noch fiir
den pH-Bereich 8 < pH < 12 (negativ geladene Oberfliche, Korrelationskoeffizient
R=0,240, n=>5, p=0,0697) eine signifikante Abhéngigkeit als Funktion des pH-Wert der
KCl-Losung. Mit zunehmendem pH-Wert steigen die Mediantemperaturen zwar im Mit-
tel leicht an, jedoch beeinflussen weder positiv noch negativ geladene Oberflichen die

erreichbare Gefrierverzogerung auf Al in einem nachweisbaren Maf.

Bei einem Grofsteil der in dieser Arbeit durchgefiihrten Vereisungsversuche zeigen die

Ergebnisse laut Anderson-Darling Test keine Normalverteilung der Gefriertemperatu-
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ren, weder auf den in dieser Arbeit entwickelten P(VDF-TrFE)-Beschichtungen noch auf
polierten Al-Proben. Fiir die statistische Auswertung wurde aus diesem Grund vorrangig
auf statistische Tests zuriickgegriffen, bei denen die zugrundeliegende Verteilung nicht
bekannt, jedoch bei den zu vergleichenden Stichproben identisch sein muss. Aus der Li-
teratur ist bekannt, dass sich Vereisungsdaten aus Versuchen, in denen eine bestimmte
Zahl von Tropfen mit definiertem Volumen in Kontakt zu einer Oberfliche mit einer
Abkiihlrate von 1 Kmin~! beaufschlagt werden, nicht einer Normalverteilung, sondern
einer Extremwertverteilung (z.B. Fréchet, Weibull oder Gumbel) folgen kann 1],

Nach den Versuchen zur erreichbaren Gefrierverzogerung in Abhéngigkeit des pH-Wertes
(Abb. 4.24) liegen Vereisungstemperaturen von Messungen bei einer Abkiihlrate von
1 Kmin~! von n=1503 Einzeltropfen auf poliertem Al vor. Da sich in dieser Untersu-
chung keine signifikanten Unterschiede als Funktion des pH-Wertes oder der lonenstérke
der KCI-Lésung ergeben haben, konnen diese Vereisungstemperaturen fiir die Untersu-
chung der Verteilung zu einer Stichprobe zusammengefasst werden. Bei der Darstellung
der Uberlebenskurven in Abb. 4.25a wurde aufgetragen, wie viele der 1503 Tropfen bei
der jeweiligen Unterkiihlung bereits gefroren sind (skaliert auf Werte zwischen 0 und
1). Zu der Kurve mit den Messdaten sind zudem drei auf die Daten angepasste mog-
liche Verteilungsfunktionen dargestellt. Als mogliche Verteilungsfunktionen wurden die
Normalverteilung (Gleichung 4.1), sowie zwei Extremwertverteilungen (Weibullverteilung

laut Gleichung 4.2 und Gumbelverteilung laut Gleichung 4.3) ausgewihlt.

N(T) = - 1% /io exp (-é <”““ - “>2> do (4.1)
Fo (T) = 1 — eap <_ (va)k> (4.2)

Fo(T)=1—exp <—e:cp (—(T_BTG)» (4.3)

Die Parameter zur Anpassung der jeweiligen Verteilungsfunktionen an die Messdaten
sind in Tab. 4.6 aufgelistet. Die Parameter Erwartungswert p und Varianz ¢ der Normal-
verteilung NV (T, 1, o) wurden iiber den arithmetischen Mittelwert Z und der empirischen
Standardabweichung s der Stichprobe geschitzt. Die Parameter der Weibull-Verteilung
wurden mittels linearer Regression grafisch aus der doppelt-logarithmischen Auftragung
der Messdaten ermittelt und die Parameter der Gumbel-Verteilung wurden iiber die me-
thod of moments nach Mahdi and Cenac!267 berechnet. Bei dieser Methode werden die
Parameter mittels der Gleichungen 4.4 und 4.5 abgeschétzt, fiir vgps wird die Euler-
Mascheroni-Konstante (0,577215) und fiir J ~ 1,978 genutzt. Die Momente erster und
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Abbildung 4.25.: Empirische Verteilungsfunktion der erreichbaren Gefrierverzogerung
auf polierten Aluminiumproben, eine auf die Messdaten angepasste Nor-

malverteilung sowie angepasste Extremwertverteilungen (Weibull- und
Gumbel-Verteilungsfunktionen)

zweiter Ordnung (Z und 72) koénnen iiber den arithmetischen Mittelwert und die empiri-

sche Streuung aus der Stichprobe abgeschéatzt werden.

R 52 o _’Z‘Z 0,5
Bymom = [] (4.4)
J = Ybum
Tenom = T — YErBrom (4.5)

Aus Abb. 4.25a lasst sich bereits abschitzen, dass die Extremwertverteilungen die ge-
messene Uberlebenskurve besser abbilden als eine Normalverteilung. Uber einen y2-
Anpassungstest lasst sich aus der empirischen Verteilungsdichte f(T') der Messdaten

(1. Ableitung der Verteilungsfunktion F(T')) die Giite der jeweiligen Anpassungen ma-
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Tabelle 4.6.: Geschdtzte Parameter der 3 moglichen Verteilungen

Verteilungsfunktion

N(T) Normal pr~zT=1830K o~ s=2,692
Fyy (T) Weibull Ty = 19,42 K k= 10,10
Fg(T) Gumbel Tamom =19,51K  Byron = 2,0987

thematisch bewerten. Hierdurch kann entschieden werden, welche der 3 gewahlten Ver-
teilungsfunktionen die Verteilung der Messdaten besser abbildet. Zur Abschitzung der
Verteilungsdichte von Messdaten werden iiblicherweise Histogramme erstellt. Die Verei-
sungstemperaturen der Tropfen auf Al werden hierfiir in Temperaturintervalle von 0,25 K
geteilt, so dass die Haufigkeit fiir mehr als 80% der Intervalle tiber 5 liegt. Aus den rela-
tiven Héaufigkeiten der Messdaten in diesen Intervallen (vgl Kapitel 3.5) ergibt sich das
Histogramm in Abb. 4.25b.

Als Nullhypothese fiir den y2-Anpassungstest wird angenommen, dass die empirische
Verteilungsdichte der Messdaten (relative Haufigkeiten im Histogramm) der Verteilungs-
dichte der Normal-, Weibull- oder Gumbelverteilung entspricht. Die Verteilungsdichten
dieser drei Verteilungsfunktionen sind mit in Abb. 4.25b eingezeichnet. Die Abweichung
der relativen Haufigkeiten der Messdaten von den theoretischen Verteilungen werden fiir
den statistischen Test aufsummiert und der sich hieraus ergebende y2-Wert mit dem
tabellierten Grenzwert fiir den jeweiligen Freiheitsgrad zum Konfidenzintervall o = 0.05
verglichen 298], Fiir die Normal- und Weibull-Verteilung mit den in Tab. 4.6 gelisteten
Parametern ergibt sich ein x2=102 455,18 fiir die Anpassung an die Normalverteilung und
ein x2=38163,85 fiir die Anpassung an die Weibullverteilung. Diese Werte liegen weit
oberhalb des Grenzwertes fiir einen Freiheitsgrad von f=112, der p-Wert ist <0,0001
(* * %), die Nullhypothese muss abgelehnt werden. Es bestehen signifikante Unterschiede
zwischen den theoretischen und den relativen Haufigkeiten der Messdaten, die Normal-
oder Weibullverteilung kommen somit nicht als mogliche Vereilungsfunktionen in Frage.
Fiir die Gumbelverteilung mit den iiber die method of moments abgeschatzten Parame-
tern (Tab. 4.6) ergibt sich x2=92,48 und damit ein p—0,9105, die Nullhypothese wird
angenommen. Der Anpassungstest ergibt somit, dass die relativen Haufigkeiten der Ver-

eisungstemperaturen nicht signifikant von einer Gumbelverteilung abweichen.

Das Wissen iiber die zugrundeliegende Verteilungsfunktion ermoglicht es nun, z.B. cha-
rakteristische Unterkiihlungen fiir die Vereisung von Tropfen auf poliertem Al abzu-
schétzen, jenseits derer nur mit einer geringen Wahrscheinlichkeit mit einem Vereisen
zu rechnen ist. In Abb. 4.25b sind beispielhaft die charakteristischen Unterkiihlungen
Tco.01 = 9,86 und To.001 = 5,13 dargestellt. Bei geringeren Unterkiihlungen ist nur mit
einer Wahrscheinlichkeit von <1% beziehungsweise <0,1% mit einem Vereisen einzelner
Tropfen auf poliertem Aluminium zu rechnen (wenn die Tropfen mit 1 K min~! abgekiihlt

werden).
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Abbildung 4.26.: Eisadhédsionsmessung auf poliertem Aluminium in Abhéngigkeit von
Ionen und Ladungen in der elektrochemischen Doppelschicht, pH(KCI
Grundlésung)=7.4

4.3.3. Eisadhasion

Die in Kapitel 4.2 und 4.3 vorgestellten Ergebnisse konnten bereits zeigen, dass (pyroelek-
trisch generierte) Oberflichenladungen die heterogene Eiskeimbildung nicht nachweisbar
beeinflussen. Ein Effekt geladener Oberflichen auf die Adhésion bereits gebildeter Eisvo-
lumen durch die Beeinflussung des quasi liquid layer QLL ist jedoch weiterhin denkbar,
da geladene Grenzflichen die Art und Anzahl der Bindungen zwischen Substrat und
Wasser/Eis beeinflussen kénnen. Aus diesem Grund wurde untersucht, inwiefern sich die
FEisadhésion auf poliertem Al verdndert, wenn statt entionisiertem Wasser KCI-Lésungen
mit variiertem pH-Wert genutzt werden. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.26 zusammen-
gefasst. Zunéchst ist deutlich zu erkennen, dass ein erhohter Ionengehalt im wéssrigen
Medium die Eisadhésion zu deutlich tieferen Werten verschiebt. Die Eisadhésion auf
den polierten Al-Proben (zusammengefasst fiir beide Messtemperaturen) ist durch die
Verwendung von 1-1073moll~! KCIl-Losung signifikant niedriger (zwei-seitiger t-Test,
p=0,0024 (xx)), als bei der Verwendung von 2-fach entionisiertem Wasser. Bei der Ver-
wendung der KCl-Losungen verschwindet zudem der bei entionisiertem Wasser deutlich
erkennbare Temperatureinfluss, die Messungen bei —15 °C zeigen kaum mehr héhere Ad-

hésionskrifte als die Messungen bei —10 °C.

Durch die Variation des pH-Wertes der fiir die Adh&sionsmessungen genutzten wéssrigen
Losung zeigt sich ein leichter Verlauf in den arithmetischen Mittelwerten der Adhési-
onskrifte. Die im Mittel starkste Adhé&sion ist bei pH=8 zu finden, was in etwa dem
Ladungsnullpunkt pH,,.. von Al entspricht. Sowohl fiir héhere pH-Werte (negativ gela-
dene Oberflachen), als auch fiir niedrigere pH-Werte (positiv geladene Oberflichen), sinkt

die Adhésionskraft leicht. Dieses Verhalten kann damit erklért werden, dass die gelade-



100 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

nen Oberflichen mehr Tonen in der EDL anhdufen und somit die Ausbildung eines QLL
unterstiitzen, der als Gleitfilm fiir das gebildete Eis wirken kann. Bei diesen Messungen
kommt es teilweise zum Gleiten des Eisblocks (in Abb. 4.26 mit einem x gekennzeichnet),
was sich im Kraft-Weg Diagramm der Adhésionsmessung (vgl. Abb. B.5b im Anhang)
durch ein langsam ansteigendes Wegsignal mit mehreren lokalen Kraftmaxima bemerk-
bar macht. Ein Abriss ist hingegen durch eine sprunghafte Anderung des Wegsignals
gekennzeichnet, die genau dann auftritt, wenn die notwendige Kraft ein Maximum hat
und dann schlagartig wieder absinkt (vgl. Abb B.5a im Anhang). Die nach Pearson be-
rechneten Korrelationskoeffizienten (siche Kap. 3.5) fiir die Eisadhé&sion als Funktion des
pH-Wertes (Abb. 4.26) sind jedoch aufgrund der grofen Streuung der Adhésionswerte
nicht signifikant zum Konfidenzniveau o = 0,05, weder fiir 4 < pH < 8 (p=0,360) noch
fir 8 < pH <10 (p=0,072).



5. Diskussion

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung reproduzierbarer pyro-
elektrischer P(VDF-TrFE)-Beschichtungen, die Untersuchung der Anti-Eis-Eigenschaften
dieser Schichten mit besonderem Fokus auf dem Einfluss pyroelektrisch generierter Ober-
flaichenladungen auf die Gefrierneigung kleiner Wasservolumen und schlussendlich der
Vergleich der Anti-Eis-Eigenschaften mit Oberflachen, deren Oberflachenladung sich nicht
pyroelektrisch, sondern aufgrund eines pH-gesteuerten Mechanismus aufbauen. Die Er-
gebnisse aus Kapitel 4 werden in zwei Abschnitten diskutiert. Der erste Abschnitt be-
handelt die Herstellung reproduzierbarer P(VDF-TrFE)-Beschichtungen mittels Dip- und
Spin-Coating, die Vor- und Nachteile der genutzten Charakterisierungsmoglichkeiten, ver-
schiedene Kristallisationsmodelle zur Aufkldrung der sich bei Diinnschichten ausbilden-
den edge-on Orientierung und aufgrund welcher ihrer Eigenschaften sich P(VDF-TrFE)-
Beschichtungen gut oder weniger gut fiir Anti-Eis-Anwendungen eignen. Im zweiten Teil
der Diskussion werden die verschiedenen Einflussfaktoren auf die erreichbare Gefrierver-
zogerung und Eisadhésion auf P(VDF-TrFE)-Oberflichen im Vergleich zu den in der Li-
teratur gefundenen Abhéngigkeiten diskutiert. Es wird im Besonderen auf die moglichen
Griinde eingegangen, weshalb in dieser Arbeit die Wirkung pyroelektrisch generierter
Oberflachenladungen auf die erreichbare Gefrierverzégerung nicht nachgewiesen werden
konnte. Die Ergebnisse in dieser Arbeit lassen den Schluss zu, dass die erreichbare Ge-
frierverzogerung vorrangig von Oberflichensingularitdten, weniger jedoch von integralen
Oberflacheneigenschaften beeinflusst wird und dass die Einfriertemperaturen unabhéin-
giger Tropfen einer Extremwertverteilung folgen. Die Untersuchungen zur Minimierung
der Eisadhésion als mogliche Anti-Eis-Strategie bestdtigen vollstédndig die in der Litera-
tur beschriebenen Abhéngigkeiten. Es werden mogliche Mechanismen beleuchtet, um die

Wirkung geladener Al-Referenzoberflachen auf die Eisadhésion zu erkléren.

5.1. Schichtherstellung, -charakterisierung und -eignung

5.1.1. Schichtdicke

Die in dieser Arbeit hergestellten P(VDF-TrFE)-Schichten zeigen unterschiedliche Schicht-
dicken (Abb. 4.1) in Abhéngigkeit des verwendeten Losungsmittel (LM) und der genutz-
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Abbildung 5.1.: Schichtdicken nach dem Dip- und Spin-Coating von w = 2% P(VDF-
TrFE) aus MEK, THF und CH und mdgliche Korrelationen zu den
chemisch-physikalischen Eigenschaften der reinen Lésungsmittel

ten Beschichtungstechnologie (Dip- oder Spin-Coating). Setzt man die Eigenschaften der
reinen LM! in die Gleichungen (Seite 10) zur Berechnung der resultierenden Schichtdicken
nach dem Spin- und Dip-Coating ein, miisste sich nach dem Spin-Coating ein Verhalt-
nis der Schichtdicken h(MEK):h(THF'):h(CH) von 1:1:2 (Gl. 2.2) und nach dem Dip-
Coating von 1:1:2,2 (Gl. 2.3) einstellen, da sich die LM hauptséchlich in ihrer Viskositét
unterscheiden und diese direkt proportional in beiden Gleichungen eingeht. Vergleicht
man die experimentellen Ergebnisse der Schichtdicken exemplarisch fiir Schichten aus
w = 2% P(VDF-TrFE) im jeweiligen LM mit den theoretisch berechneten Verhéltnissen,
zeigen sich deutliche Abweichungen von diesen berechneten Werten, wie es in Abb. 5.1

sowohl fiir Spin-Coating als auch Dip-Coating-Schichten dargestellt ist.

Die Ergebnisse nach dem Dip-Coating korrelieren entgegen der Erwartungen [46:47] we-
niger gut mit den Viskositdten und Oberflaichenspannungen als mit den Dichten der
reinen LM, nach dem Spin-Coating zeigt sich eine gute Korrelation mit dem Dampf-
druck der LM bei 20°C. Es ist demnach zu vermuten, dass sich die Schichtdicke durch
ein komplexeres Wechselspiel der Losungseigenschaften ergibt, als durch die Gl. 2.2 und
2.3 abgebildet werden kann, vor allem der Einfluss der Verdunstung wird in den Glei-
chungen nicht beachtet. Fiir die Erstellung der Abb. 5.1 wurden tabellierte Werte der
reinen LM 269 genutzt. Es wird hierbei davon ausgegangen, dass es keine LM-spezifischen
Wechselwirkungen mit dem Polymer gibt und die Eigenschaften der Beschichtungslésun-
gen vorrangig von den LM-Eigenschaften bestimmt werden. Die gréfste Abweichung von
den theoretisch berechneten Werten zeigt sich nach dem Spin-Coating von P(VDF-TrFE)

in CH, zudem wirken die Schichten optisch inhomogener. Beim Spin-Coating einer CH-

Wiskositaten 2% (M EK)=0,40mPas, n(THF)=0,48 mPas, n(CH)=2,02mPas;
Dichte [?%: p(MEK)=0,805gcm ™2, p(THF)=0,890gcm ™3, p(CH)=0,950 g cm~3;
Oberflichenspannung 2701 Y(MEK)=24,6mNm ™' y(THF)=26,4mNm~ ' y(CH)=34,5mNm™*;
Dampfdruck bei 20 °C 2691 p(MEK)=105mbar, p(THF)=173 mbar, p(C H)=4,55 mbar
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basierten Beschichtungslosung steht aufgrund des niedrigen Dampfdrucks und damit dem
langsameren Verdunsten von CH mehr Zeit zur Verfiigung, in der die Beschichtungslésung
abgeschleudert wird als bei den MEK und THF-basierten Losungen. Trotz der deutlich
hoheren Viskositét entstehen somit geringere Schichtdicken. Diese geringen Schichtdicken
und die deutlich langere Zeit bis CH bei RT verdunstet, begiinstigen zudem Entnetzungs-
erscheinungen und die Ausbildung einer héheren Rauheit. In der Literatur wird zudem
eine mogliche Aufnahme von Wasser(dampf) und eine daraus folgende Phasentrennung
(vapour induced phase separation VIPS) 271.272] 4]s mogliche Ursache fiir eine geringe

Schichtqualitdt nach langsamer Trocknung diskutiert.

Bei gleichem Masseanteil des Polymers im LM sind mittels Spin-Coating aus THF die
dicksten Schichten mit dem geringsten Losungsmitteleinsatz erreichbar. Aufgrund ihrer
eventuell gesundheitsschédlichen Wirkung soll die Emission fliichtiger organischer Ver-
bindungen (wolatile organic compounds VOC') bei Beschichtungen moglichst minimiert
werden, eine moglichst dicke Schicht bei minimalem Lésungsmitteleinsatz ist daher wiin-
schenswert. Auch die Toxizitit und Okotoxizitéit der Losungsmittel spielt fiir eine mog-
liche Anwendung eine Rolle, sowohl bei oraler Aufnahme als auch in Gewéssern ist diese
fiir MEK am geringsten, gefolgt von THF und abschliefsend CH mit der grofiten Toxizitét,
die sich in der geringsten letalen Dosis zeigt!209. Da fiir die Verarbeitung von P (VDF-
TrFE) ein organisches LM notwendig ist, sind MEK und THF aufgrund der Qualitit der

resultierenden Schichten sowie der geringeren Toxizitdt CH vorzuziehen.

5.1.2. Eignung der Charakterisierungsmethoden

Fiir eine mogliche Anwendung polymerer pyroelektrischer P(VDF-TrFE)-Schichten sind
eine hohe Kristallinitit (vgl. Abb. 2.1), ein hoher Anteil der pyroelektrischen S-analogen
Zielphase, edge-on Orientierung [3*-37:273] und eine moglichst geringe Rauheit 222l notwen-

dig.

Die Kristallinitdt der in dieser Arbeit hergestellten Schichten wurde iiber verschiede-
ne Methoden ermittelt. Als Groflen zur Abschétzung der Kristallinitdt dienen bei der
2D-GIWAXS-Messung der Kristallinitdtsindex (Tab. 4.1), bei den XRR-Messungen die
Dichte (Tab. 4.3) und bei den IRRAS-Messungen die summierten Hohen der sechs Haupt-
banden (Gl. 3.1 und Abb. 4.6). Die Ergebnisse dieser drei Messgrofen sind fiir 130 bis
140 nm dicke P(VDF-TrFE)-Schichten aus MEK oder THF in Abhéngigkeit der Tem-
peratur der Warmebehandlung vergleichend in Abb. 5.3 dargestellt. Alle drei Kurven
bestétigen, dass sich die Kristallinitdt durch die Warmebehandlung erhoht, nach einer
Warmebehandlung bei Temperaturen zwischen T, und T}, ihr Maximum erreicht und die
Kristallinitdat wieder deutlich abnimmt, sobald die Schmelztemperatur 17, erreicht wurde.
Sowohl die 2D-GIWAXS als auch die XRR-Messungen deuten darauf hin, dass es bereits
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Abbildung 5.2.: Vergleichende Darstellung der verschiedenen Mafe fiir die Kristallinitét
der P(VDF-TrFE)-Beschichtungen aus den 2D-GIWAXS, IRRAS- und
XRR-Messungen, als Funktion der Warmebehandlungstemperatur; die
Verbindungslinien dienen allein der optischen Orientierung.

durch eine Warmebehandlung bei 60 °C zur Erhchung der Kristallinitdt kommt, laut der
IRRAS-Ergebnisse sind hierfiir mindestens 70 °C notwendig. Eventuell liegen diese Un-
terschiede in den verwendeten Substraten unter den P(VDF-TrFE)-Schichten begriindet.
Fiir die 2D-GIWAXS und XRR-Charakterisierung sind die Schichten auf Si-Wafern pra-
pariert, fiir die IRRAS-Messung muss mit reflektierenden Substraten gearbeitet werden,
aus diesem Grund kamen bei dieser Messung Al-bedampfte Si-Wafer zum Einsatz. Einen
weiteren deutlichen Unterschied zeigen die resultierenden Kristallinitdten der oberhalb
von T,,, wirmebehandelten P(VDF-TrFE)-Schichten, laut der 2D-GIWAXS und IRRAS-
Messungenen féllt die Kristallinitdt auf Werte unterhalb derjenigen Kristallinitéit, die
fiir die Beschichtungen direkt nach der Préaparation ermittelt wurde. Die mittels XRR
bestimmte Dichte liegt hingegen deutlich oberhalb der Dichte der Schichten direkt nach
der Beschichtung. Bei der Interpretation ist zu beachten, dass sowohl die Ergebnisse
der 2D-GIWAXS als auch der IRRAS-Messung nicht allein durch die Kristallinitét, son-
dern auch durch die Orientierung der Polymerketten in der Schicht beeinflusst werden.
Die aus der XRR-Messung ermittelte Dichte der Schichten? kann hingegen als isotro-
pes Mafs angesehen werden. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die mittels
XRR ermittelten Dichten als Maf fiir die Kristallinitét besser geeignet sind als die {iber
2D-GIWAXS und TRRAS bestimmten Grofen, wenn Beschichtungen mit unterschiedlich

orientierten Polymerketten verglichen werden sollen.

2Die Dichte der kristallinen Phase in PVDF liegt laut Literatur zwischen 1,92 gcm ™2 und 1,97 gcm ™3,
die der amorphen Phase bei 1,68 gcm™2. Die hichste Kristallinitit von circa. 90% kann mit dem
Zulegieren von 40 mol-% TrFE-Einheiten erreicht werden, bei 70/30 liegt sie bei maximal 85% 18],
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Abbildung 5.3.: Vergleichende Darstellung der verschiedenen Mafse fiir die a) Orientie-
rung der Polymerketten in den P(VDF-TrFE)-Beschichtungen und fiir
die b) Rauheit der resultierenden Schichten als Funktion der Temperatur
der einstiindigen Warmebehandlung; die Verbindungslinien dienen allein
einer optischen Orientierung.

Unabhédngig von von ihrer Herstellungsart zeigen alle in dieser Arbeit untersuchten
Schichten in der 1D-GIWAXS-Messung (Abb. 4.4) einen einzigen charakteristischen Re-
flex bei 20 = 19,77°. Dieser Bragg-Reflex entspricht einem Abstand zwischen den Ketten
im pseudo-hexagonalen P(VDF-TrFE) Gitter von 0,445 nm und ist damit charakteristisch
fiir die S-analoge und damit pyroelektrische Zielphase 39352742751 - Ayich die iiber DSC
(Abb. 4.3) ermittelten charakteristischen Temperaturen des Ausgangsstoffs T, = —29 °C,
T. = 105°C und T,,, = 148 °C entsprechen den Werten, wie sie in der Literatur fiir 70:30
P(VDF-TrFE) zu finden sind 27276 Der Phaseniibergang beim Abkiihlen liegt bei 65°C
und damit deutlich unterhalb des Phaseniibergangs beim Heizen, dies bezeichnet man als
Temperaturhysterese, typisch fiir einen Phaseniibergang 2. Ordnung. Fiir mogliche An-
wendungen ergibt sich daher ein Temperaturbereich von mindestens 65 °C bis —25°C in
dem sich das Polymer sicher in der gewiinschten ferroelektrischen Phase befindet, ober-

halb des Glasiibergangs, jedoch unterhalb des Ubergangs in die paraelektrische Phase.

Dass sich sowohl die Kristallinitdt als auch die edge-on-Orientierung diinner P(VDF-
TrFE)-Schichten durch eine Warmebehandlung zwischen 7T, und T, verstiarken und die
edge-on-Orientierung nach einer Warmebehandlung oberhalb von T,, verloren geht, ist
in der Literatur bereits umfangreich 393234 untersucht. Bei der 2D-GIWAXS-Messung
dient der Flachenanteil in E-Richtung im Verhéltnis zum Gesamtsignal als Maf fiir die
Orientierung der Kristallebenen parallel zum Substrat (edge-on-Orientierung [31’34]), bei
der IRRAS-Messung wird hingegen der summierte Anteil der vier Banden mit p f &
am Gesamtsignal®6l als MaR fiir den Anteil von Polymerketten parallel zum Substrat
genutzt. Wie sich diese beiden Groéfsen als Funktion der Temperatur der Warmebehand-
lung verhalten, ist in Abb. 5.3a dargestellt. Es wird deutlich, dass die Anderungen der

Kettenorientierung bei der IRRAS-Messung mit einer stirkeren Signaldnderung einher-
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gehen als bei der 2D-GIWAXS-Messung. Es ist jedoch zu beachten, dass es bei den
IRRAS-Ergebnissen zur Uberlagerung mit der sich verindernden Kristallinitéit als Funk-
tion der Temperatur kommt, was bei den 2D-GIWAXS-Messungen nicht der Fall ist. Ist
die réumliche Orientierung der Ubergangsdipolmomente in der Einheitszelle z.B. durch ei-
ne geeignete unabhéngige Messmethode ausreichend bekannt (Tab. 3.1), kénnen IRRAS-
Messungen jedoch zur Orientierungsbestimmung genutzt werden 277 und reagieren dabei

auch in diinnen Schichten sehr empfindlich auf Verdnderungen der Kettenausrichtung.

Fir die Anwendung pyroelektrisch wirksamer Oberflichen in wéssrigen Medien spielt
die Oberflachenrauheit der resultierenden Beschichtungen eine entscheidende Rolle und
sollte unterhalb der Debye-Lénge (Gl. 2.6) der EDL liegen [??2l. Die Wirmebehandlung
bei Temperaturen unterhalb von T, fiihrt zu einer leichten Erhéhung der Rauheit mit
zunehmender Temperatur. Durch die verdnderte Morphologie der Schichten, die ober-
halb von T,, wirmebehandelt wurden, steigt die Rauheit sprunghaft an (Abb. 5.3b). Die
Ergebnisse der AFM-Messungen sind hierbei sehr viel genauer als die Fit-Ergebnisse der
XRR-Messungen. Durch die Bildgebung erméglichen AFM-Messungen zudem eine Ab-
schéitzung der lateralen Homogenitat der Beschichtung sowie mogliche Entnetzungser-
scheinungen. Hingegen ist nur mit Hilfe der XRR~-Messungen die Detektion der sehr diin-
nen amorphen /nanoporosen Zwischenschicht an der Substrat-P(VDF-TrFE)-Grenzfliche
(Abb. 4.5) moglich.

5.1.3. Vergleich von Dip- und Spin-Coating

In der Literatur werden vorrangig P(VDF-TrFE)-Schichten untersucht, die mittels Spin-
Coating fiir Anwendungen im Mikroelektronikbereich hergestellt wurden. Fiir eine mogli-
che Anwendung auf grofsflachigeren Bauteilen ist jedoch ein Schichtauftrag mittels alter-
nativer Beschichtungstechnologien (wie z.B. Dip-Coating) erforderlich. Trotz der vielseiti-
gen Einsatzmoglichkeiten ist das Dip-Coating von P(VDF-TrFE)-Beschichtungen bisher
kaum untersucht. Es ist daher von groflem Interesse, inwiefern sich die Schichteigenschaf-

ten durch die unterschiedliche Beschichtungstechnologie verandern.

Ellipsometrie-Messungen ergaben, dass sich mittels Dip-Coating bei gleichem Ldsungs-
mitteleinsatz dhnliche Schichtdicken erzielen lassen wie beim Spin-Coating, wie bereits in
Kap. 5.1.1 diskutiert wurde. Aus IRRAS-Messungen geht hervor, dass zwar sowohl Dip-
als auch Spin-Coating-Schichten eine gute edge-on-Orientierung nach einer Warmebe-
handlung oberhalb von T, aufweisen, die Ergebnisse in Abb. 4.7 lassen jedoch vermuten,
dass nach dem Dip-Coating Schichten geringerer Kristallinitdt entstehen. Da nur kristal-
line Bereiche zum pyroelektrischen Effekt beitragen kénnen!”, ist dadurch eine geringere

Wirkung bei den Dip-Coating- im Vergleich zu Spin-Coating-Schichten zu erwarten.
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Die unterschiedlichen Beschichtungstechnologien haben zudem einen groften Einfluss auf
die sich ausbildende Topographie der Beschichtungen, wie sie mittels AFM-Messungen
untersucht werden kann. Direkt nach dem Spin-Coating aus MEK oder THF weisen die
Schichten einen Mittenrauwert R, unterhalb von 1 nm auf, nach einer Warmebehandlung
oberhalb von T, erhoht sich dieser leicht (Abb. 4.11b). Deutlich hoéhere Rauheiten und
eine veranderte Topographie zeigen hingegen Schichten, die eine Warmebehandlung ober-
halb T},, durchschritten haben, bevor sie wieder auf RT abgekiihlt wurden (Abb. 4.11c).
Bei sehr diinnen P(VDF-TrFE)-Schichten (Abb. 4.13 und 4.15) zeigen sich bei den AFM-
Messungen unabhingig von der Beschichtungstechnologie zudem kraterartige Uberstruk-
turen, die zu einer deutlich htheren Rauheit fithren im Vergleich zu dickeren Schichten.
Durch die Erhéhung der Dichte durch eine Warmebehandlung zwischen T, und T}, (Tab.
4.3) vertiefen sich die Rinder der Uberstrukturen weiter, bis das Substrat in den bis zu
100 nm breiten Spalten weitgehend freiliegt. Die Fehlstellen in den diinnen Schichten ver-
hindern eine effektive Polarisierung, da es bei freiliegendem Substrat zu Kurzschliissen
kommt und das fiir die Polarisierung notwendige elektrische Feld in der Polymerschicht
nicht aufgebaut werden kann. Nach dem Aufschmelzen und Abkiihlen verschwinden die
Uberstrukturen und es zeigt sich erneut die fiir Proben nach einer Schmelzbehandlung
typische raue aber homogene Topographie (Abb. 4.13), vereinzelt sind jedoch weiterhin
Fehlstellen wie pinholes zu erkennen. Bei Dip-Coating-Beschichtungen sind nicht nur bei
Schichtdicken < 100 nm, sondern auch bei dickeren Schichten iiberlagerte Strukturen auf
der Oberfliche zu finden, die zu hoherer Rauheit fiihren und durch eine nachtragliche
Wirmebehandlung zum lateralen Wachstum angeregt werden (Abb. 4.14). Diese Rauheit
ist fiir die gleichméfige Ausbildung der EDL withrend der Anwendung nachteilig222].

Zwei mogliche Erklarungsansétze fiir die Abhéngigkeit der sich ausbildenden Topogra-
phie und damit der Rauheit von Schichtdicke und Beschichtungstechnologie konnen ge-
funden werden, wenn die Ergebnisse der Rontgenreflektometrie (XRR) mit einbezogen
werden. Der Fit der XRR-Kurven konnte deutlich optimiert werden, wenn dem Schicht-
modell eine diinne Schicht geringer Dichte an der Grenze zwischen der P(VDF-TrFE)-
Schicht und dem zugrundeliegenden Si-Substrat hinzugefiigt wurde (Abb. 4.5). Diese
amorphe /nanoporose Schicht hat nur eine Dicke von wenigen nm. Die erste mogliche
Erklirung sowohl der Uberstrukturen bei ultradiinnen Schichten als auch der amor-
phen/nanoporosen Grenzschicht konnte die Kristallisation der diinnen P(VDF-TrFE)-
Schichten iiber einen transkristallin-artigen Mechanismus sein, wie er schematisch in Abb.
5.4 dargestellt ist. Der Begriff Transkristallinitdt wird in der Polymerforschung vorrangig
fiir eine diinne Randschicht aus gerichtet erstarrten Kristalliten an der Fiillstoff-Polymer-
Grenzflache genutzt, die entsteht, wenn Polymerkomposite aus der Schmelze hergestellt
werden 37278279 Duyrch die Anwesenheit einer Fremdoberfliche kommt es zur heteroge-
nen Kristallisation des Polymers. Entlang der Fremdoberflache wachsen die zunéchst ent-

standenen 2D-Spherulite 3%l erst lateral, bis sie an benachbarte Kristallite stofen, worauf-
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Abbildung 5.4.: Modell einer transkristallin-artigen Schicht nach dem a) Spin-Coating
und b) Dip-Coating von P(VDF-TrFE), wobei mit (1) das Substrat, mit
(2) die nanopordse oder amorphe Schicht und mit (3) die Ubergangszo-
ne vom spherulitischen in das stangelige Wachstum gekennzeichnet ist.
Durch die erzwungene Wuchsrichtung entstehen bei beiden Beschich-
tungen bevorzugt a)(4) edge-on orientierte Bereiche. Beim Dip-Coating
bilden sich durch das langsamer verdunstende LM und durch sekundére
Kristallisation weitere Uberstrukturen an der Luft-Polymer-Grenzfliche
b)(4), die zu einer erhohten Rauheit der Schichten fiihren.

hin das Weiterwachsen in eine Richtung senkrecht zur Oberfliche (sténgelig) gezwungen
wird. Durch das Anlagern neuer P(VDF-TrFE) Polymerketten an die wachsenden Kris-
tallite aus dem dariiberliegenden LM entsteht die bevorzugte edge-on Orientierung. Beim
Dip-Coating kommt es zudem durch die langeren Verdunstungszeiten des LM zur Bil-
dung von sekundédren Polymerkristalliten an der Polymer-Luft-Grenzflache (Abb. 5.4b),
unabhingig von der Schichtdicke. Diese fiihren zu einer allgemein héheren Rauheit der
Dip-Coating- im Vergleich zu Spin-Coating-Schichten, durch das laterale Wachstum die-
ser Kristallite wihrend einer Warmebehandlung wird die Rauheit weiter erhoht (Abb.
4.14). Mit diesem Modell wire auch die Bildung der 2D-Spherulite als kraterartige Uber-
strukturen bei den Schichten mit Schichtdicken <100 nm erklérbar.

Die meisten Polymere, bei denen bisher Transkristallinitdt beobachtet werden konnte,
wurden aus der Schmelze hergestellt. Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten wur-
den hingegen aus einem LM abgeschieden, aus diesem Grund wurde auch nach alternati-
ven Erklarungsansétzen fiir die Entstehung der edge-on-Orientierung gesucht. Neben der
Schichtdicke ist die Interaktion mit dem jeweiligen Substrat ein entscheidender Faktor
bei der Kristallisation diinner Schichten [2>273]. Bei den meisten Polymeren, die als diinne
Schichten auf Substraten aufgebracht werden, kénnen eher face-on-orientierte Kristallite
beobachtet werden #6277l erst bei dickeren Schichten wird die edge-on Orientierung ener-
getisch giinstiger. In Abhéngigkeit der Benetzbarkeit/Adhésion zwischen einer Polymer-
schmelze und einem Substrat kommt es bei starker Adsorption (sticky walls) bevorzugt
zu face-on-orientierten Polymerlamellen, bei reduzierter Adsorption aufgrund von entro-
pischen Wechselwirkungen (slippery walls) bevorzugt zu edge-on-orientierten Polymer-
lamellen. In Vollteilen (bulk) sind vorrangig Spherulite ohne Vorzugsrichtung zu finden.

Laut Mellbring et al.[28%) und Yang and Han /2% kann auch bei einer Herstellung von
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Schichten aus Losungsmitteln die Anwesenheit der LM-Molekiile die Interaktion zwischen
Polymer und Substrat derart storen, dass sich bei ultradiinnen Schichten bevorzugt ei-
ne edge-on Orientierung einstellt. Auch Konfinement-Effekte kénnen die sich ausbildende
Topographie und Morphologie der in dieser Arbeit hergestellten P(VDF-TrFE)-Schichten
erkliaren. Nach Chandran et al. 2821 kommt es bei der Verdunstung des LM nur zur Dimen-
sionsénderung der Schichten in eine Richtung, nadmlich senkrecht zum Substrat. Die Zuvor
im LM isotrop verknéulten Polymerketten werden durch dieses Konfinement wéhrend der
Verdunstung nur in eine Richtung gestaucht!®!, die ellipsoide Form der resultierenden
Polymercoils fiihrt dann bereits beim Beginn der Kristallisation zu mehr Polymerketten,
die parallel zum Substrat und damit edge-on-orientiert sind. Mit diesem Modell wére je-
doch zum einen die Ausbildung der amorph/nanoporosen Substrat-Polymer-Grenzschicht
nicht erklarbar und zum anderen, dass sich laut der XRR-Messungen erst bei Schicht-
dicken oberhalb von 150 nm eine maximale Dichte der P(VDF-TrFE)-Schichten einstellt
(Tab. 4.2). Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sowohl der transkristallin-artige Me-
chanismus als auch Konfinement-Effekte eine von der Beschichtungstechnologie unab-
héngige bevorzugte edge-on-Orientierung erkléren kénnen. Die beim Spin-Coating auf-
tretenden Zentrifugalkrifte, die oft als Ursache fiir die bevorzugte edge-on Orientierung
in diinnen P(VDF-TrFE)-Schichten angesehen wurden 2730311 kénnen als Ursache fiir
die edge-on-Orientierung ausgeschlossen werden, da sich die Vorzugsorientierung in die-
ser Arbeit auch nach dem Dip-Coating einstellt. Auch eine mogliche Epitaxie zwischen
den Polymerkristallen und dem Substrat 3437 ist als Hauptursache unwahrscheinlich, da
edge-on-orientierte Schichten in der Literatur bereits auf einer Vielzahl unterschiedlicher

Substrate beobachtet werden konnten.

5.1.4. Eignung von P(VDF-TrFE) fiir Anti-Eis-Beschichtungen

Das Vermeiden von Vereisung durch passive Anti-Eis-Beschichtungen kénnte bei verschie-
denen Anwendungen zu deutlichen finanziellen Einsparungen fiihren. Neben einer Erho-
hung der Gefrierverzogerung und/oder Verringerung der Eisadhésion miissen die Oberfla-
chenbeschichtungen fiir jeden Anwendungsfall unterschiedliche weitere Anforderungen er-
filllen. Inwiefern die in dieser Arbeit hergestellten Dip- und Spin-Coating P(VDF-TrFE)-
Schichten diesen méglichen Anforderungen entsprechen, ist in Tab. 5.1 aufgelistet und

wird im Folgenden im Detail diskutiert.

Pyroelektrische Zielphase, Kristallinitdt und edge-on-Orientierung Dass so-
wohl Dip- als auch Spin-Coating von P(VDF-TrFE) die Herstellung von diinnen Schich-
ten in der pyroelektrischen Zielphase und mit einem hohen Anteil an Polymerkristalliten
in der bevorzugten edge-on-Orientierung ermdglichen, wurde bereits in Abschnitt 5.1.3
diskutiert. Die resultierende Kristallinitdt nach dem Dip-Coating erreicht hierbei ge-

ringere Werte als bei Spin-Coating Beschichtungen (Abb. 4.7). Da nur die kristallinen
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Tabelle 5.1.: Mogliches Anforderungsprofil fiir (pyroelektrische) Anti-Eis-Beschichtungen
und Erfiillung der Anforderungen durch P(VDF-TrFE)-Schichten nach dem
Dip- und Spin-Coating

Anforderung Dip Spin  Verweis
Pyroelektrische Zielphase ++ ++ Abb. 4.7, Tab. 3.1
Kristallinitét + ++ Tab. 4.2, Abb. 4.7
edge-on-Orientierung ++ ++ Abb. 4.7

Geringe Rauheit + ++ Abb. 4.11, Abb. 4.14
Polarisierbarkeit n.b. n.b. Abb. 4.9, Abb. 4.10
Hydrophobie +— +— Abb. 4.16
Transparenz ++ ++ Faria and Moreira [283]
Gewicht ++ ++ Tab. 4.3

Eignung fiir grofflichige Bauteile + —— Li et al.[284
elastische Dehnbarkeit 28] ++ ++ Abb. 4.2b
Abriebfestigkeit/ Ritzhérte 230l —— —— Abb. 4.2a
UV-Stabilitat — — Dzinun et al. [287]
Umweltvertraglichkeit — — Abb. 5.1
Erreichbare Gefrierverzogerung +— +— Abb. 4.19
Eisadhésion n.b. +— Abb. 4.21

Bereiche zum pyroelektrischen Effekt beitragen konnen, sind Spin-Coating Schichten ge-
geniiber Dip-Coating hier von Vorteil. Ist eine ausreichende Temperaturbestéandigkeit des
Bauteils unter den P(VDF-TrFE)-Beschichtungen gegeben, kénnten die P(VDF-TrFE)-
Deckschichten nach dem Aufbringen zur Erhéhung der Kristallinitdt bei 130 °C nach-

traglich warmebehandelt werden.

Rauheit Die Rauheit der Beschichtungen sollte fiir die pyroelektrische Wirkung auf
angrenzende wissrige Medien moglichst unterhalb der Debye-Lange (nach Gl. 2.6, im
Bereich von 1 bis 10 nm) liegen 222 Zudem vermindern glatte Schichten die Luftreibung
und bieten somit bei bewegten Bauteilen aerodynamische Vorteile. Ausreichend glatte
P(VDF-TrFE)-Schichten kénnen sowohl tiber das Spin- als auch Dip-Coating aus MEK
und THF hergestellt werden, wenn beachtet wird, dass die zur Erhéhung der Kristallini-
tat notwendige Warmebehandlung unterhalb von 140 °C durchgefiihrt wird. Durch das
langsamere Verdunsten des LM kommt es bei Dip-Coating-Schichten jedoch zur Bildung
von zusétzlichen Kristalliten an der Luft-Polymer-Grenzfliche und damit zu einer leicht
erhdhten Rauheit, wie es bereits in Abschnitt 5.1.3 diskutiert wurde. Aufgrund ihrer

geringeren Rauheit sind daher Spin-Coating-Schichten etwas besser geeignet.

Polarisierbarkeit Es konnte in dieser Arbeit experimentell nicht nachgewiesen wer-
den, inwiefern die Schichten eine Polarisierung und damit Ausrichtung der Dipole er-
moglichen, wie sie fiir die pyroelektrische Wirkung notwendig sind. Sowohl Versuche
mit aufgedriickten Elektroden, als auch mit einer abgerundeten Metallspitze, fithrten zu
Kurzschliissen durch die sehr diinnen und weichen P(VDF-TrFE)-Schichten (Abb. 4.9b).
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Bei Spin-Coating-Schichten mit Dicken oberhalb von 1 pm konnten mithilfe aufgedriick-
ter Elektroden zumindest Spitzen im Stromsignal detektiert werden, die auf ein Um-
klappen der Dipole hinweisen (Abb. 4.10). Bei diinnen Schichten liegt die Schwierigkeit
besonders darin, dass es an kleinsten Fehlstellen zu elektrischen Kurzschliissen kommen
kann, zudem sind fiir sehr diinne Schichten hohere Feldstdrken notwendig im Vergleich
zu dickeren Schichten. Shen nennen eine Koerzitivfeldstirke von 120 MV m™! fiir 60 nm
P(VDF-TrFE) Schichten['®!, fiir bulk-P(VDF-TrFE) sind Werte um 36 MV m~" (Vollma-
terial) 2 zu finden. Zur pyroelektrischen Charakterisierung und fiir die Anwendung im
Mikroelektronikbereich werden Diinnschichten fiir die Polarisierung iiblicherweise grofs-
flichig metallisiert und damit elektrisch kontaktiert(?83]. Da jedoch die direkte Wirkung
der pyroelektrischen Oberflichen auf die angrenzende wassrige Phase untersucht wer-
den soll, ist dieses Vorgehen in der vorliegenden Arbeit nicht anwendbar. Zudem kénnen
metallisierte Oberflachen aufgrund der Gefahr von Blitzschlag bei den meisten Aufsenan-
lagen nicht eingesetzt werden. Somit erfiillen die in dieser Arbeit hergestellten Beschich-
tungen, unabhéngig von der genutzten Beschichtungstechnologie, die Anforderung der
Polarisierbarkeit bisher nicht. Zukiinftige Versuche miissen zeigen, ob sich grofsflichige
P(VDF-TrFE)-Beschichtungen eventuell iiber eine Corona-Entladung polarisieren lassen.
Auch eine Polarisierung iiber das Anlegen einer Spannung im wéssrigen Medium wie sie

Toss et al. berichten 42! ist denkbar.

Hydrophobie (Super-)hydrophobe Oberflachen sind bereits seit einigen Jahren im Fo-
kus mehrerer Forschungsgruppen als potentielle Anti-Eis-Oberflichen [136:207] jedoch kén-
nen die meist nanorauen Oberflichen das Vereisen je nach Witterungsbedingungen !
unter Umstanden sogar beglinstigen (vgl. Tab. 2.2 und Tab. 2.3). Die in dieser Arbeit
hergestellten glatten P(VDF-TrFE)-Oberflichen zeigen trotz der chemischen Ahnlichkeit
zu PTFE %! nur leicht hydrophobe Kontaktwinkel im Bereich von 80° bis 90°. Eine auf
superhydrophoben Oberflichen basierende Anti-Eis-Strategie ist demnach mit den in die-
ser Arbeit hergestellten Dip- und Spin-Coating P(VDF-TrFE)-Beschichtungen nicht zu

erreichen, hierfiir wire eine zusétzliche Nanostrukturierung und eventuelle Funktionali-

sierung der Oberflachen erforderlich.

Transparenz Transparenz der P(VDF-TrFE)-Deckschicht ist fiir alle Anwendungen
notwendig, bei denen die Farbgebung vorgegeben und bereits durch das unterliegen-
de Substrat erfiillt ist, sowie bei allen Anwendungen auf Glassubstraten. Die optische
Transparenz der P(VDF-TrFE)-Schichten ist zum einen abhéngig vom Verhéltnis der
Kristallit-/ Spherulitgrofe zur Wellenldnge des einfallenden Lichtes und zum anderen
von der Schichtdicke. Bei Schichten unterhalb von 0,5 bis 1 pm lassen sich sowohl mittels
Dip-Coating als auch Spin-Coating Schichten hoher Transparenz herstellen, triibende
Inhomogenitéten traten in dieser Arbeit nur bei Schichten auf, die aus CH abgeschie-

den wurden. Die in dieser Arbeit aus MEK und THF hergestellten und untersuchten



112 KAPITEL 5. DISKUSSION

P(VDF-TrFE) erfiillen somit die Anforderung der Transparenz. Laut Faria and Moreira
lasst sich die Transparenz von P(VDF-TrFE)-Schichten zudem durch eine Verringerung
der Kristallitgroke mittels Zulegieren von 10% PMMA deutlich steigern!?®3l. Die erfolg-
reiche Herstellung solcher Blendschichten war auch Inhalt der vorliegenden Arbeit, je-
doch mit dem Fokus auf der Erhohung der erreichbaren Gefrierverzogerung (Abb. 4.20d
und Abschnitt 5.2.1). Die Schichten aus P(VDF-TrFE) und LEG1 zeigten dhnlich gute
Schichteigenschaften wie die reinen P(VDF-TrFE)-Schichten.

Gewicht Vor allem fiir bewegte Teile diirfen die Anti-Eis-Mafnahmen das Gewicht
der Bauteile nicht stark erhohen, hier bieten diinne Deckschichten als passive Anti-Eis-
Beschichtungen grofse Vorteile gegeniiber aktiven Strategien. Die Dichte von P(VDF-
TrFE) liegt knapp unterhalb von 2gcm™3 (vgl. Tab. 4.2 und 4.3) fiir Spin-Coating-
Schichten, die Dichte von Dip-Coating Beschichtungen ist noch etwas geringer. Eine
200 nm dicke P(VDF-TrFE)-Schicht wiirde demzufolge das Gewicht eines Bauteils um
weniger als 0,4gm~2 Beschichtungsfliche erhéhen, P(VDF-TrFE) erfiillt demnach die
Anforderung.

Eignung fiir grofiflichige Bauteile Das im Labormafsstab weit verbreitete Spin-
Coating eignet sich aufgrund der hohen benétigten Umdrehungszahlen nur fiir kleine
Bauteile, die zudem moglichst rotationssymmetrisch und ohne Hinterschneidungen aus-
gefithrt sein missen. Aus diesem Grund sind nur DP(VDF-TrFE) Dip-Coating-Schichten
(und eventuell Spray-Coating) fiir die Herstellung gleichméfiger organischer Schichten

auf groken Flichen geeignet 2841,

Elastische Dehnbarkeit Wie im Zugversuch (Abb. 4.2b) gezeigt werden konnte, kommt
es beim Homopolymer PVDF bereits bei Verformungen von unter 25% Léangendehnung
zum Riss der Folie, das Copolymer P(VDF-TrFE) ermoglicht hingegen Verformungen von
bis zu 300%. Es ist nicht damit zu rechnen, dass sich diese Eigenschaft zwischen Dip- und
Spin-Coating-Schichten unterscheidet. Fiir alle Anwendungen auf flexiblen Substraten,
die sich wiahrend der Anwendung stark verformen kénnen (z.B. Rotorblatter von Wind-
energieanlagen oder Helikoptern) sind damit sowohl Spin- als auch Dip-Coating-Schichten
aus P(VDF-TrFE) gut geeignet.

Abriebfestigkeit Die hohe Verformbarkeit der P(VDF-TrFE)-Schichten wirkt sich
aufgrund der geringen Festigkeit von P(VDF-TrFE) negativ auf die Abriebfestigkeit aus.
Die rein physikalische Anbindung an die Substrate ohne Ausbildung kovalenter Bindun-
gen fithrt zu geringen Haftfestigkeiten der Schichten. Bereits das Entlangschieben einer
ca. 0,5 g schweren Messform wéhrend der Bestimmung der Eisadhésion auf den P(VDF-
TrFE)-Schichten, hinterldsst deutliche Kratzspuren auf der Oberfliche (Abb. 4.2a). Einer
Bestimmung der Kratzbestédndigkeit nach EN ISO 1518-1:2019 wiirden weder Dip- noch
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Spin-Coating P(VDF-TrFE)-Schichten standhalten!?%¢l. Was die Anforderung an War-
tungsfreiheit und Abriebfestigkeit!?17l betrifft, sind demnach P(VDF-TrFE)-Schichten im

Allgemeinen nicht geeignet, unabhéngig von der genutzten Beschichtungstechnologie.

UV-Stabilitdt Bei einem Einsatz im Aufsenbereich miissen Anti-Eis-Beschichtungen
eine hohe UV-Stabilitdt aufweisen. Laut Dzinun et al. kann es bei PVDF unter Ein-
fluss von UV-Strahlung zu Dehydrofluorierung, Verfarbungen und einer Abnahme der
Zugfestigkeit kommen, fiir das Copolymer P(VDF-TrFE) ist ein dhnliches Verhalten zu
erwarten. Fiir den Einsatz der P(VDF-TrFE)-Schichten im Aufenbereich wiren somit
weitere Entwicklungsarbeiten zur Verbesserung der UV-Stabilitdt dringend notwendig.
Es ist nicht damit zu rechnen, dass die Schichten im derzeitigen Entwicklungsstadium
die Anforderungen beziiglich der UV-Stabilitéit erfiillen, unabhéngig von der genutzten

Beschichtungstechnologie.

Umweltvertraglichkeit Héufig fiir Beschichtungen im Auflenbereich eingesetzte High-
Solid-Lacksysteme sind auf einen verminderten Einsatz von organischen LM optimiert
und damit umweltvertriaglicher. Durch Fiillstoffe kénnte man den Einsatz der organi-
schen LM auch bei P(VDF-TrFE)-Beschichtungen verringern, jedoch wiirde sich dadurch
die Rauheit der Beschichtungen auf Werte im pm-Bereich erh6hen. Diese erhohte Rau-
heit wire fiir die Anti-Eis-Eigenschaften von grofem Nachteil. Aufgrund der geringen
Abriebfestigkeit konnten sich zudem bei Anwendungen im Aufsenbereich kleine P(VDF-
TrFE)-Partikel in der Umwelt ansammeln und eventuell Schéden verursachen, demnach
sind sowohl Dip- als auch Spin-Coating P(VDF-TrFE)-Beschichtungen im Vergleich zu

konventionellen Beschichtungssystemen weniger gut geeignet.

Windenergieanlagen Speziell fiir den Anwendungsfall von Anti-Eis-Beschichtungen
auf den Rotorblattern von Windenergieanlagen (WRF) sind die Anforderungen durch
eine grofe Vielfalt der Umwelteinwirkungen (Wind, Regen, Eis, Staub, Insekten, UV-
Strahlung, Temperaturwechsel), durch extreme Betriebsbedingungen (hohe mechanische
Belastung besonders der Vorderkanten der Rotorblatter, mechanische Verformung) und
durch ungiinstige Wartungsbedingungen (grofe Hohe, schlechte Zugénglichkeit) gekenn-
zeichnet 2102891 Die Vereisung der Anlagen stellt hierbei eine besondere zusitzliche Kom-
plikation vor allem in nordeuropéischen Léndern, aber auch in Mitteleuropa (Abb. 1.1),
dar. Windenergieanlagen miissen bei winterlichen Bedingungen oft beheizt oder abge-
schaltet werden, um Sicherheitsrisiken und Schéden aufgrund von Vereisung zu vermei-
den. Passive Anti-Eis-Beschichtungen kénnten hier zu grofsen finanziellen Einsparungen
fiir die Betreiber fithren. Neben den in Tab. 5.1 aufgelisteten moglichen Anforderungen
an Anti-Eis-Beschichtungen gelten fiir Windenergieanlagen jedoch verschérfte Anforde-

[200]

rungen an die Bestandigkeit der Deckbeschichtungen Da die in der vorliegenden

Arbeit entwickelten Beschichtungen bereits die in allgemeinen Normen geforderten Tests
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teilweise nicht bestehen, konnte auf die Tests nach den spezifisch fiir Rotorblétter er-
stellten Standards verzichtet werden. Insbesondere in Bezug auf Wartungsfreiheit und
Abriebfestigkeit 217l sind P(VDF-TrFE)-Schichten fiir Windenergieanlagen nicht geeig-
net, unabhingig von der Beschichtungstechnologie. Die von Windradbetreibern gefor-
derte Wartungsfreiheit von bis zu 30 Jahren ist weder mittels Spin- noch Dip-Coating
P(VDF-TrFE)-Beschichtungen zu erreichen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Spin-Coating P(VDF-TrFE)-Beschichtungen auf-
grund ihrer geringen Rauheit und hohen Kristallinitéit als pyroelektrische Beschichtungen
durchaus geeignet sind, ihre Anwendbarkeit jedoch auf kleine und rotationssymmetrische
Bauteile begrenzt ist. Fiir grofere Bauteile mit Hinterschneidungen kénnen Dip-Coating-
Schichten eingesetzt werden, hierbei sind jedoch aufgrund der geringeren Kristallinitat
Abstriche bei der pyroelektrischen Wirksamkeit zu erwarten. Die geringe mechanische
Festigkeit und Besténdigkeit der P(VDF-TrFE)-Schichten gegen Umwelteinfliisse schliefst
den Einsatz unter Aufenbedingungen (UV-Einstrahlung, Abrieb) generell aus, unab-
héngig von der genutzten Beschichtungstechnologie. P(VDF-TrFE)-Beschichtungen sind
daher eher fiir Anwendungen in geschlossenen Systemen wie beispielsweise auf War-
metauschern in Kiihlrdumen geeignet. Inwiefern sich die Anti-Eis-Eigenschaften durch
P(VDF-TrFE)-Beschichtung im Vergleich zu Referenzoberflichen verbessern lassen, ist
Inhalt des folgenden Kapitels 5.2.

5.2. Anti-Eis-Eigenschaften

Es gibt unterschiedliche Strategien, die Anti-Eis-Eigenschaften von Oberflichen zu ver-
bessern (vgl. Kap. 2.3.2). Der Fokus dieser Arbeit lag zum Einen auf der Erhohung der
erreichbaren Gefrierverzogerung, damit Tropfen im Kontakt zu abkiihlenden Oberflichen
erst verzogert vereisen und zum Anderen auf der Verringerung der Eisadhésion bereits
gefrorener Eisvolumina, damit sich einmal gebildetes Eis unter geringerem Kraftaufwand
von der Oberflidche entfernen lésst. Inwiefern die verschiedenen Schichteigenschaften von
P(VDF-TrFE) und insbesondere pyroelektrisch generierte Oberflichenladungen sowie
vergleichend dazu geladene Al-Referenzoberflichen diese beiden Prozesse beeinflussen,

wird im Folgenden getrennt nach den beiden Strategien diskutiert.

5.2.1. Erreichbare Gefrierverzégerung

In einer Vielzahl von Vereisungsversuchen konnte in dieser Arbeit identifiziert werden,
welche Eigenschaften von diinnen P(VDF-TrFE)-Beschichtungen die heterogene Eiskeim-
bildung von entionisiertem Wasser nachweislich zu héheren oder tieferen Temperaturen

verschieben und welche Schichteigenschaften keinen Einfluss auf die Vereisungsneigung
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haben. Im folgenden Abschnitt 5.2.1.1 werden die in dieser Arbeit gefundenen Einfluss-
faktoren auf die erreichbare Gefrierverzogerung vergleichend mit Literaturangaben dis-
kutiert. Abschnitt 5.2.1.2 beleuchtet daraufhin, inwiefern die Erhéhung der erreichbaren

Gefrierverzogerung als zielfilhrende Anti-Eis Strategie bewertet werden kann.

5.2.1.1. Diskussion der Einflussfaktoren

Die in dieser Arbeit untersuchten technologischen Parameter, wie das wihrend der Be-
schichtung genutzte Losungsmittel und die Beschichtungsart (Spin- und Dip-Coating),
haben ebenso wenig einen signifikanten Einfluss auf die Gefrierverzogerung wie die Schicht-
dicke, die Warmebehandlungstemperatur und die Polarisierungsrichtung wéhrend der
Abkiihlung im Ofen (Abb. 4.19). Hingegen haben das unter sehr diinnen Beschichtungen
verwendete Substrat, die Anzahl der Versuchswiederholungen, sowie das Zulegieren eines
PEG-PMMA-Legierungspolymers (LEG1) einen signifikanten Effekt auf die erreichba-
re Gefrierverzogerung (Abb. 4.20). In Abb. 5.5 sind die in der Literatur diskutierten
Einflussfaktoren auf die erreichbare Gefrierverzégerung zusammengefasst, sowie farblich
markiert, ob sie die Vereisung tendenziell zu héheren Temperaturen (rot) oder niedrigeren
Temperaturen (griin) verschieben. Jeder dieser Faktoren wurde bereits in Kapitel 2.3.3.4
im Detail vorgestellt. Hinter einigen der Einflussfaktoren ist vermerkt, ob die experimen-
tellen Ergebnisse dieser Arbeit die Angaben in der Literatur bestitigen konnten, oder ob
es zu widerspriichlichen Tendenzen kam. Die vorliegende Arbeit bietet hierbei erstmals
die Moglichkeit, eine grofsere Anzahl an Einflussfaktoren in ihrer Wirkung auf die erreich-
bare Gefrierverzogerung vergleichend zu quantifizieren. Damit kann bewertet werden, ob
bestimmte in der Literatur diskutierte Oberflaicheneigenschaften eventuell nur kleine Ef-
fekte zeigen, die in technischen Anwendungen durch stérkere Effekte iiberschattet sein

konnen.

Beschichtungstechnologie und Warmeleitfahigkeit Zwar kann auf allein auf der
Grundlage der durchgefiihrten statistischen Tests ein Einfluss auf die Vereisung durch
die unterschiedliche Herstellung der P(VDF-TrFE)-Schichten (verwendetes LM, Schicht-
dicke, Dip- oder Spin-Coating oder die Temperatur der Warmebehandlung) nicht vol-
lig ausgeschlossen werden, jedoch sind eventuell vorhandene Effekte auf die Vereisung
sehr klein und zeigen in den hier vorgestellten Versuchen keine statistische Signifikanz
(Boxplots der Vereisungsversuche mit nicht-signifikantem Ergebnissen in Abb. 4.19). Die
Schichtdicke der Beschichtungen hat zwar einen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit zwi-
schen dem Kiihltisch und dem untersuchten Wasservolumen wahrend der Messung, jedoch
lassen sich auf unterschiedlich dicken P(VDF-TrFE)-Schichten keine signifikanten Unter-
schiede zwischen den Vereisungstemperaturen feststellen (Abb. 4.19b). Dies bestétigt die
Berichte aus der Literatur'l, wonach die Wirmeleitfahigkeit des Substrates nicht be-

einflusst, bei welcher Grenzflichentemperatur Wassertropfen gefrieren. In Abb. B.1 im
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Abbildung 5.5.: Mégliche Einflussfaktoren auf die erreichbare Gefrierverzégerung von
wassrigen Tropfen auf Oberflichen, rot - Gefrieren bei hoheren Tempe-
raturen, gelb - kein Einfluss auf die Gefriertemperatur, griin - Gefrieren
bei tieferen Temperaturen.

Anhang sind Aufnahmen eines gefrierenden Tropfens auf einer gekiihlten Oberflache im
zeitlichen Verlauf gezeigt. Beim Abkiihlen kommt es bei einer bestimmten Temperatur
zur Keimbildung an der Fest-Fliissig-Grenzflache, worauthin sich schlagartig innerhalb
weniger ms eine sehr diinne Eisschicht in der kompletten Fest-Fliissig-Grenzfliche bildet.
Bei den Tropfenaufnahmen wird dies durch einen Wechsel der Beleuchtungsverhéltnisse
im Tropfen deutlich, da die zuvor metallisch reflektierende Grenzflache das einfallende
Licht nun eher diffus reflektiert. Ausgehend von dieser diinnen Eisschicht wéchst eine
Eisfront parallel zum Substrat durch den gesamten Tropfen (¢ = 220s) und es bildet
sich schlussendlich die charakteristische Spitze aufgrund des héheren Eisvolumens an
der hochsten Stelle des Tropfens (¢ = 2705s). Bis zum vollstandigen Durchgefrieren eines
Tropfens kann es mehrere Sekunden dauern. Wie schnell sich die Eisfront bewegt, ist zum
einen von der Tropfengrofe abhéngig und zum anderen von der Warmeleitfahigkeit des
Substrates/der Beschichtung, zudem ist die Eisfrontfliche immer senkrecht zur Richtung
des Warmegradienten orientiert. Die Warmeleitfahigkeit hat somit auf den zweiten Ab-
schnitt der Vereisung einen deutlichen Effekt, nicht jedoch auf den Moment, an dem es
zur Eiskeimbildung an der Grenzfliche kommt, sofern die Vereisungsereignisse auf die je-
weilige Grenzflichentemperatur® bezogen werden. Eine verminderte Wirmeleitfihigkeit

zwischen Wasser und Substrat hat demzufolge nur eine effektive Anti-Eis Wirkung, wenn

3In der vorliegenden Arbeit wurde immer mit einem zusitzlichen Referenztropfen gearbeitet der in
jedem Versuch den gleichen Bedingungen ausgesetzt ist, dessen Gefriertemperatur jedoch nicht mit
in die Auswertung einfloss. In der Fest-Fliissig Grenzflache befand sich ein Thermoelement und die
angegebenen Vereisungstemperaturen aller Messtropfen in dieser Arbeit entsprechen der aktuellen
Grenzflachentemperatur im jeweiligen Referenztropfen.
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dadurch die Zeit erhoht wird, in der aufprallende Tropfen noch wegspringen kénnen, ohne
auf der Oberfliche festzufrieren, eine bei superhydrophoben Oberflichen haufig verfolgte

Anti-Eis Strategie[90-94.136]

Fremdkeime FEine Verschiebung der mittleren Gefriertemperaturen der Tropfen zu
hoheren Temperaturen bei Anwesenheit von Fremdkeimen und bei erhéhter Rauheit/
Defektdichte der Substrate, wie sie in der Literatur beschrieben wird, konnte in der vor-
liegenden Arbeit bestétigt werden (Abb. 5.5). Die in Abb. 4.17a und 4.20c vorgestellten
Versuche zeigen, dass Tropfen auf Oberflichen die bereits fiir vorherige Vereisungsversu-
che genutzt wurden, bereits bei hoheren Temperaturen gefrieren als im ersten Durchlauf.
Es wird hierbei davon ausgegangen, dass die Wiederholung von Vereisungsversuchen zu
einer zunehmenden Verunreinigung der Oberflaiche mit Fremdkeimen fiihrt. Fremdstoffe
wie Staub, Schwebstoffe, Pollen, Bakterien, Pilzkeime und Rufs werden aufgrund ihrer
beférdernden Wirkung auf die heterogene Keimbildung auch als INAs (ice nucleating
agents) bezeichnet (159,160 ' Djeser Prozess spielt auch bei der Bildung von Eiskristallen
in der Atmosphire eine entscheidende Rolle['9. Durch die hohe Oberfliche der klei-
nen Fremdpartikel steigt die Wahrscheinlichkeit, dass bevorzugte Keimstellen auf diesen
vorhanden sind. Auch elektrisch geladene Oberflichen kénnen durch die elektrostati-
schen Krifte zum verstdrkten Anhaften von Staub und Pollen aus der Umgebung fiih-
ren. Beispielsweise konnten Vespini et al. das gezielte Anhaften von Polymerpartikeln
und Carbonanotubes an polarisierten pyroelektrischen LN-Oberflachen zeigen (244] Eine
pyroelektrisch aktive Oberflaiche kann demnach indirekt zu hoheren Vereisungstempera-
turen fiithren und damit schlechtere Anti-Eis-Eigenschaften zeigen als eine ungeladene
Oberflache. Es wird vermutet, dass dieser Effekt das Gefrieren der Wassertropfen bei
hoheren Temperaturen auf den frisch umpolarisierten P(VDF-TrFE) und PVDF-Folien
erklart, wie die Versuche in Abb. 4.18 zeigen. Da (pyroelektrisch generierte) Oberflichen-
ladungen in normaler Atmosphire schnell durch Adsorbate kompensiert werden 1420l
befindet sich nach dem Umpolarisieren wahrscheinlich eine héhere Zahl von INAs auf
der Oberflache und fiithrt zum Gefrieren bei héheren Temperaturen. Mittels funktionel-
ler Oberflachenbeschichtungen, wie sie derzeit im Fokus der Anti-Eis-Forschung stehen,
kann die Anwesenheit von INAs in der Umgebung und damit auch auf der Oberflache
nicht beeinflusst werden, fiir eine weitere Entwicklung von Anti-Eis-Oberflichen ware
demzufolge verstarkt darauf zu achten, eine bevorzugte Adhésion von INAs méglichst zu

vermeiden.

Rauheit und Defekte Einige der in dieser Arbeit gefundenen signifikanten Einfliis-
se auf die heterogene Eiskeimbildung lassen sich mit einer Erhéhung der Rauheit oder
Defektdichte durch eine verdnderte Oberflichentopographie erklaren. Eine Verschiebung
der erreichbaren Gefrierverzégerung zu héheren Temperaturen war beispielsweise in den

Vereisungsversuchen zu beobachten, wenn die P(VDF-TrFE)-Schichten bei Temperatu-
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Abbildung 5.6.: Angenommene Verdnderung der P(VDF-TrFE)-Oberfliche durch die
Blendbildung mit einem PMMA-PEG Copolymer (LEG1)

ren oberhalb der Schmelztemperatur wiarmebehandelt wurden. Hierdurch kommt es nicht
nur zu einer Verringerung der Kristallinitét und verschwindender edge-on-Orientierung
der Polymerkristallite, sondern vorrangig auch zu einer deutlichen Verédnderung der To-
pographie und Erhohung der Rauheit. Diese verdnderte Topographie erhoht damit die
Wahrscheinlichkeit, dass sich auf der Oberflache Vertiefungen/ Defekte befinden, die
die heterogene Keimbildung energetisch begiinstigen'89217]. Dieses Erzeugen bevorzug-
ter Keimstellen wird auch als Hauptgrund fiir den Einfluss des Substrates unter diin-
nen Dip-Coating P(VDF-TrFE)-Schichten aus CH (Abb. 4.20b) gesehen. Es wird ange-
nommen, dass es bei diesen Schichten schon wéhrend der Herstellung zu unterschiedlich
starken Entnetzungsprozessen in Abhéngigkeit der Oberflichenenergie und Rauheit der
Substrate kam und damit der Ausbildung rauer Oberflichen. Die Mediantemperatur der
Tropfenvereisung von P(VDF-TrFE) auf Glas liegt danach mehr als 3K hoher, als bei
P(VDF-TrFE)-Schichten auf poliertem Al. Durch die sich bei der Entnetzung bildenden
Fehlstellen in der P(VDF-TrFE)-Schicht, wie sie beispielsweise in Abb. 4.15 zu erkennen
sind, erhoht sich der Anteil der Substrat-P(VDF-TrFE)-Wasser 3-Phasen-Grenze und
damit die Wahrscheinlichkeit fiir die Existenz bevorzugter Keimstellen. Das Freiliegen
des Substrates durch die Herstellung der Beschichtung ist auch in den Aufnahmen von
Spitzner et al. gut zu erkennen!?l. Die Vereisungsversuche bestitigen somit den in der
Literatur beschriebenen Einfluss der Rauheit/ Defektdichte auf die heterogene Keimbil-
dung (Abb. 5.5 und Tab. 2.2).

Um einen férdernden Einfluss auf die heterogene Eiskeimbildung zu haben, miissen die
Details der Rauheit/Defekte in der Grofenordnung der sich bildenden Eiskeime < 10 nm
sein. Befinden sich ausschlieflich grofsere Topographiedetails auf der Oberflache, iiber-
wiegt der Einfluss der Grenzflichenenergiel?!”l. Da sich der Kontaktwinkel durch das
Zulegieren von LEG1 zu P(VDF-TrFE) nicht deutlich &ndert (Abb. 4.16), muss sich die

Verschiebung der erreichbaren Gefrierverzégerung durch einen steigenden Anteil an LEG1
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zu niedrigeren Temperaturen anderweitig erklaren lassen. Es ist bekannt, dass P(VDF-
TrFE) gut mit PMMA mischbar ist (291 sich jedoch das IRRAS-Signal der Blendschichten
nicht von reinem P(VDF-TrFE) unterscheidet, sondern es zu einem Summenspektrum
der Einzelkomponenten kommt. Es ist demnach anzunehmen, dass PMMA die Kristal-
lisation von P(VDF-TrFE) kaum beeinflusst und sich die PMMA-Anteile bevorzugt mit
den amorphen Anteilen im P(VDF-TrFE) mischen. Somit kann das Legierungspolymer
LEG1 eventuell die defektbehafteten Ubergéinge zwischen den Kristalliten an der Schich-
toberflache iiberdecken, wie es in Abb. 5.6 schematisch dargestellt ist. Nimmt man an,
dass die durch die Ubergéinge zwischen den einzelnen Kristalliten hervorgerufenen De-
fekte in der passenden Grofenordnung fiir die heterogene Keimbildung liegen, kénnte
das Uberdecken dieser Defekte mittels der PMMA-PEG-Gruppen das Verschieben der

Vereisung zu niedrigeren Temperaturen (Abb. 4.20d) erkléren.

(pyroelektrisch generierte) Oberflichenladungen In dieser Arbeit wurde in drei
unabhéngigen Experimenten untersucht, inwiefern positiv und negativ polarisierte pyro-
elektrische P(VDF-TrFE)-Oberflachen einen unterschiedlichen Einfluss auf das Gefrier-
verhalten von entionisiertem Wasser in Kontakt mit diesen Oberflichen haben. Hierfiir
wurde zum Einen der Versuch mit Dip-Coating-P(VDF-TrFE)-Schichten aus CH von
Spitzner et al. nachgestellt, bei dem die immer gleichen Proben beim Abkiihlen aus der
paraelektrischen Phase in einer Kondensatoranordnung mehrfach umpolarisiert und auf
ihre Vereisungseigenschaften getestet werden!?. Es konnte in den hier vorgestellten Ver-
suchen jedoch nicht bestétigt werden, dass Wassertropfen auf den Proben nach einer
Polarisierung bei —5kV bei signifikant tieferen Temperaturen gefrieren, als nach einer
Polarisierung bei 5kV (Abb. 4.17). Um den Einfluss einer méglichen Kontamination der
Oberflache durch mehrfaches Messen und Umpolarisieren auszuschliefen, wurden zum
Anderen Versuche an Proben durchgefiihrt, die direkt nach der Beschichtung wéirmebe-
handelt und entweder ohne Feld, im Kondensator bei —5kV oder bei 5kV abgekiihlt,
jedoch im Anschluss nicht umpolarisiert und erneut vermessen wurden. Auch bei diesen
Versuchen (Abb. 4.19d) konnten keine signifikanten Unterschiede der positiv und negativ
polarisierten P(VDF-TrFE)-Proben nachgewiesen werden. Bei einer kontaktlosen Polari-
sierung wahrend der Abkiihlung aus der paraelektrischen Phase muss auf einen moglichst
geringen Luftspalt (Berechnung siehe Anhang B.3) zwischen dem P(VDF-TrFE) und der
Elektrode geachtet werden, damit das elektrische Feld in der Beschichtung die Koer-
zitivfeldstirke iiberschreiten kann. Wird die Koerzitivfeldstdrke nicht in der gesamten
Schicht erreicht, klappen eventuell nur einzelne Bereiche der Dipole um und es kommt zu
einem unvollstdndigen Doméanenzustand im Material, im Vergleich zum Zustand in voll-
standig polarisierten Einkristallen, wie sie beispielsweise von Ehre et al. (1 und Goldberg
et al. 19 genutzt wurden. Um auszuschliefen, dass die fehlende Wirkung der P(VDF-
TrFE)-Beschichtungen auf das Vereisungsverhalten durch eine unzureichende Polarisie-

rung verursacht wird, wurden aus diesem Grund Vereisungsversuche an kommerziell er-
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worbenen und nachweislich (Abb. 4.9a) polarisierten PVDF und P(VDF-TrFE)-Folien
durchgefiihrt. In diesen Versuchen konnte gezeigt werden, dass Wasser auf P(VDF-TrFE)-
Folien im Mittel bei hoheren Temperaturen vereist als auf PVDF-Folien und dass das
Umpolarisieren mittels aufgedriickter Elektroden zu einer Verschiebung der Vereisung zu
hoheren Temperaturen fithrt (Abb. 4.18 und Tab. 4.5). Es konnte jedoch auch in diesen
Versuchen nicht gezeigt werden, dass die Polarisationsrichtung einen signifikanten Effekt
auf die erreichbare Gefrierverzogerung von Wassertropfen hat, weder auf PVDF- noch auf
P(VDF-TrFE)-Folien (Tab. 4.4). Die Wassertropfen gefrieren im Mittel auf den positiv

und negativ polarisierten pyroelektrischen Oberflachen bei den gleichen Temperaturen.

Die Wirkung zuvor polarisierter pyroelektrischer Materialien auf das heterogene Gefrier-
verhalten von Wasser wird in der Literatur mit den sich wéhrend der Abkiihlung um
AT bildenden Oberflichenladungen an der Wasser-Festkorper-Grenzflache erklirt (Kap.
2.4). Durch diese kurzzeitige positive oder negative Nettoladung der Grenzflache kommt
es zur Ausbildung hoher Felder in der EDL. Auch bei zuvor vollstdndig kompensierten
Oberflachen im Ladungsgleichgewicht wiirden diese sich dynamisch &ndernden Oberfla-
chenladungen zu erneuten Umordnungsvorgingen in der EDL[226:227] qurch die Adsorp-
tion/Desorption polarer Spezies oder der Wassermolekiil—Ausrichtung[228] fiithren. Die
Bildung stabiler Eiskeime an der Grenzflache kénnte durch diese dynamischen Prozesse
entweder gefordert oder gestort werden (Abb. 2.5). In den Versuchen von Ehre et al. ver-
eisten Tropfen auf zuvor negativ polarisierten pyroelektrischen Oberflachen bei deutlich
tieferen Temperaturen als auf positiv polarisierten Oberflichen. Die Unterschiede zwi-
schen den polarisierten Seiten waren jedoch nur messbar, wenn die Unterseite der Proben
in der Kiihlkammer im direkten Kontakt mit einem Kupferzylinder platziert war. Wa-
ren die Proben hingegen auf einer isolierenden Zwischenschicht gelagert, konnten keine
Unterschiede der mittleren Gefriertemperaturen gefunden werden. Die Autoren erkla-
ren diesen Effekt mit dem sich aufbauenden elektrischen Feld zwischen der Oberseite
des Einkristalls und den umverteilten Ladungen im Kupferzylinder von der Gegensei-
te des Pyroelektrikums. Diese Ladungsverteilung fithrt demnach dazu, dass sich durch
die gesamte Hohe des Tropfens und die Luft zwischen Tropfen und Kupferzylinder ein
elektrisches Feld ausbildet und die Orientierung und Keimneigung der Wassermolekiile
beeinflusst. Die P(VDF-TrFE)-Proben in den in dieser Arbeit vorgestellten Versuchen
waren alle im direkten Kontakt mit einem leitfahigen Silberkiihltisch, welcher sich in ei-
ner leitfahigen, die Probe umschliefenden LINKAM-Kammer befand. Die Bedingungen
ohne Isolierschicht waren somit in allen Versuchen erfiillt und es hétten Unterschiede

messbar sein missen.

Die Arbeitsgruppe um Ehre et al. forscht auch an polykristallinen Agl-Pellets, die wah-
rend der Phasenumwandlung aus der kubischen in die tetragonale Phase in einem elektri-
schen Feld mit ca. 17 V em ™! polarisiert wurden '8 Die Proben waren wihrend der Ver-

eisungsversuche mit einer Abkiihlrate von 2 K min~! ebenfalls in einem leitfihigen Kup-
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Abbildung 5.7.: Verlauf des pyroelektrischen Koeffizienten als Funktion der Temperatur
gemessen von Mehner et al. 292]

ferzylinder platziert. Die positive Ag" Seite der gepressten Agl Pellets vereiste hierbei bei
—2,7°C+0.4 und die negative I bei —4,2 °C+0.4. Der pyroelektrische Koeffizient von Agl
wurde von Curland et al. bei —100 °C bestimmt, um den Einfluss des Seebeck-Effektes zu
minimieren und wird mit 0,5pCm 2K~ (0,000051C cm~2K~!) angegeben. Auch an
D,L-Alanin als polarem Aminosdure-Kristall konnte von Mitarbeitern der gleichen Ar-
beitsgruppe ein pyroelektrischer Koeffizient von 1,5 pCm=2K~! (0,000 15 nCem 2 K1)

n31 Nimmt man eine Temperaturinderung wihrend der Vereisungs-

gemessen werde
versuche von AT = 20K an, ldsst sich bei bekannten pyroelektrischen Koeffizienten p’
der Materialien mittels Gl. 2.1 die Anderung der spontanen Polarisation P, und damit
die sich aufbauende Ladung einer z4-polarisierten Oberflaiche wiahrend der Temperatur-
dnderung abschétzen. In Gl. 5.1 sind die Ergebnisse fiir Agl, D,L-Alanin, P(VDF-TrFE),

BT und PZT mit den pyroelektrischen Koeffizienten aus Tab. 2.1 zusammengefasst.

Diese berechneten Werte sind aus mehreren Griinden als Maximalwerte zu betrachten.
Die Angaben der pyroelektrischen Koeffizienten in Tab. 2.1 beziehen sich auf eine Mes-
sung bei RT. Der iibliche Verlauf von p’ als Funktion der Temperatur ist in Abb. 2.2b
gezeigt, kurz unterhalb der Curietemperatur 7T, erreicht p seine gréften Werte und fallt
stetig mit fallenden Temperaturen. Fiir P(VDF-TrFE) haben Mehner et al. sowohl fiir
positiv als auch negativ polarisierte Proben den Verlauf p von 130 °C bis 0°C bestimmt
(Abb. 5.7)12921 Es wird deutlich, dass vor allem im Temperaturbereich der anvisierten
Anwendung von pyroelektrischen Anti-Eis-Oberflichen der pyroelektrische Koeffizient p’
fast auf 0 fillt, da keine weitere Phasenumwandlung in P(VDF-TrFE) stattfindet und
somit eine Fortsetzung des gezeigten Verlaufs auch unterhalb von 0°C zu erwarten ist.
Auch fiir die anderen aufgefiihrten Pyroelektrika ist p hochstwahrscheinlich bei den verei-
sungsrelevanten Temperaturen deutlich kleiner, als in Tab. 2.1 aufgelistet. Zweitens wird

bei der Berechnung nach Gl. 5.1 davon ausgegangen, dass die komplette Anderung der
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spontanen Polarisation zu einer verdnderten Oberflichenladung fithrt. Ublicherweise rea-
gieren jedoch vor allem die keramischen Pyroelektrika wie BT und PZT zuséatzlich mit
Umbauprozessen im Material, wodurch nur ein gewisser Anteil von APg zur Erzeugung
geladener Oberflachen fiihrt. Drittens beziehen sich die berechneten Werte auf eine Tem-
peraturdnderung um 20 K, bei natiirlich auftretenden Temperaturschwankungen z.B. an
Windenergieanlagen ist mit deutlich geringeren Werten zu rechnen. Es ist demnach davon
auszugehen, dass die sich tatsichlich an den Oberflichen der Pyroelektrika aufbauenden

Oberflachenladungen deutlich geringer sind, als mittels Gl. 5.1 abgeschatzt.

AP, = 20K - p(Werkstof f) (5.1)
AP (Agl) = 20K - 0,000 05 nC cm 2 K~ = 0,001 pC cm 2
AP,(D, L — Alanin) = 20K - 0,000 15 pCcm 2 K~ = 0,003 nC cm ™2
AP,(P(VDF —TrFE)) = 20K - —0,0031 pCem 2K™! = —0,062 pC cm 2
AP,(BaTiO3) = 20K - —0,02pCem 2 K™} = —0,400 pC cm 2
AP,(Pb(Zr, Ti, )O;) = 20K - —0,038 pCcem 2K} = —0,760 pC cm 2

Neben der Pyroelektrizitat gibt es eine Vielzahl anderer Ursachen fiir Oberflichenla-
dungen auf Materialien im Kontakt mit wéssrigen Medien, wie sie in Kap. 2.2.2 zusam-
mengefasst sind. Auf allen Metalloxiden!293294 und Mineralen [29°] kommt es durch z.B.
Protonierungs-/ Deprotonierungsvorginge im Kontakt mit niedermolaren Salzlosungen
(z.B. Regenwasser) zur Ausbildung von Oberflachenladungen. Diese liegen tiblicherweise
(je nach pH-Wert der umgebenden Losung) im Bereich von 1 bis 20 pC cm™2. Vergleicht
man die Grokenordnungen mit den pyroelektrisch generierten Oberflichenladungen (Gl.
5.1), so liegen die Ladungen auf Metalloxiden/Mineralen um mehrere Grofenordnungen
hoher als die durch AT auf z.B, Agl und P(VDF-TrFE) generierten Oberflichenladun-
gen und auch oberhalb derer auf keramischen Pyroelektrika wie BT und PZT. Wenn
man davon ausgeht, dass positive und negative Oberflichenladungen die heterogene Ge-
frierneigung beeinflussen kénnen, miissten Metalloxidoberflachen im Kontakt zu nieder-
molaren Salzlésungen mit variiertem pH-Wert (vgl. Kap. 2.2.3) diesen Trend demnach
deutlich stéarker abbilden konnen, als pyroelektrische Oberflichen. Abdelmonem et al.
fanden in ihren Vereisungsversuchen an 500 mit Silikondl abgedeckten Einzeltropfen auf
Saphir-Oberflichen (a — Al,O4 (0001)) und einer Abkiihlgeschwindigkeit von 5 K min=1,
dass Wassertropfen am pH,.. im Mittel bei 2 K hoheren Temperaturen gefrieren, als bei
pH-Werten bei denen die Al,O3-Oberflache positiv oder negativ geladen ist [100] T dieser
Arbeit wurden Vereisungsversuche an polierten Al-Oberflachen durchgefiihrt, die im Kon-
takt zu Luft ebenfalls eine diinne Aluminiumoxidschicht ausbilden. Bei Al,O3-Obrflachen
agieren OH™ und H30-Tonen der umgebenden Fliissigkeit als potentialbestimmend. Im
Kontakt mit Elektrolytlosungen mit einem pH-Wert oberhalb des pH.. ist damit A1-O~

die dominierende Oberflachenspezies und die Oberflache negativ geladen, unterhalb des
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pHp.. dominiert Al—OH?" und die Oberfliche zeigt eine positive Oberflichenladung. Als
wiassriges Medium wurden KCI-Lésungen genutzt, deren pH-Wert mit HCl und KOH zwi-
schen 3 und 12 variiert wurde. Die pH-abhéngige Oberflaichenladung einer diinnen Pas-
sivschicht auf Aluminium durchliuft 0 am pH,,. und wird von Sprycha in 0,001 mol1~!
NaCl-Losung fiir pH = 6 mit ca. 1,2nCcm ™2 und fiir pH = 10 mit ca. —1,2nC cm™2
angegeben. Diese Messwerte stammen aus elektrophoretischen Messungen, der pH;pp
liegt bei circa pH = 8 und mit zunehmender Aziditdt oder Basizitéit der Losung steigt
die Oberflichenladung. Sie ist weitgehend unabhéngig davon, ob zuséatzlich Cl, Br, I, Na,
K oder Cs als Salzionen im Elektrolyt dominieren 2% es kann somit davon ausgegangen
werden, dass der pHrgpp und pH,.. der Passivschicht auf Al bei dhnlichen Werten liegen.
Die Ergebnisse der Vereisungsversuche mit KCl-Loésungen auf polierten Al-Oberflichen
sind in Abb. 4.24 als Funktion des pH-Wertes dargestellt. Mit zunehmendem pH-Wert
verschiebt sich zwar die mittlere Vereisungstemperatur zu leicht hoheren Werten, jedoch
ist auch in diesen Versuchen kein Trend in Abhéngigkeit des Abstands zum pH,.. ~ 8
und damit in Abhéngigkeit des Vorzeichens oder der Stirke der Oberflichenladungen
zu erkennen. Es konnte somit gezeigt werden, dass auch Oberflichenladungen, die deut-
lich stérker sind als auf polarisierten pyroelektrischen Materialien, keinen signifikanten
Einfluss auf die erreichbare Gefrierverzégerung haben, unabhéngig vom Vorzeichen der

Ladung.

Die Wirkung von (pyroelektrisch generierten) Oberflichenladungen auf die heterogene
Eiskeimbildung wird mit einer (vorzeichenabhéngigen) Orientierung von Wassermolekii-
len erklédrt, welche die Bildung stabiler Eiskeime an der Grenzfliche entweder verzo-
gern oder verstérken soll. Basierend auf MD-Simulationen sind elektrische Felder in der
Grofenordnung von 10° Vm~! notwendig, um ein System von Wassermolekiilen durch
Umorientierung bis zur Erstarrung zu beeinflussen 29!, In kiirzlich veréffentlichten Ex-
perimenten von Peleg et al. konnte gezeigt werden, dass es nicht moglich ist, derart grofse
Feldstiarken in Wassertropfen auch praktisch zu erzeugen. Bevor die Felder grof genug
werden, um Wassermolekiile auszurichten, kommt es zur elektrochemischen Spaltung von
Wasser unter Entwicklung von O,- und H,-Gas!?7. Auch wenn es moglich sein sollte,
derart hohe Felder an Rauheitsspitzen zu erzeugen!'”l, wiirden sie die heterogene Keim-
bildung eher katalysieren, nicht jedoch verhindern kénnen!?8l. Auch die elektrostatische
Anziehung von Partikeln aus der Umgebung fiithrt auf geladenen Oberflichen eher zur
Anwesenheit von Fremdkeimen (INAs) und damit tendenziell zum Vereisen bei hoheren

Temperaturen.

Weder eine mogliche Umorientierung von Wassermolekiilen, noch die Anh&dufung von lo-
nen in der EDL als Reaktion auf (pyroelektrisch generierte) Oberflichenladungen scheint
einen signifikanten Effekt auf die Ausbildung stabiler Eiskeime an der Fest-Fliissig-
Grenzfliche zu haben. Wie es in der Literatur dennoch zu gegenteiligen Berichten kom-

men konnte, wird beispielsweise von Wilson and Haymet damit erklirt, dass es zu Uber-
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lagerungen unerkannter Einflussfaktoren gekommen sein kann, die die Vereisung stérker

(123,299] ' \gliche Faktoren konnten hier die Topographie/ Rauheit (180,219]

beeinflussen
unterschiedliche chemische Terminierung der Oberflaichen oder mégliche Kontaminatio-
nen sein. In den Versuchen von Goldberg et al. zeigt sich beispielsweise, dass die Unter-
schiede im Vereisungsverhalten zwischen den verschiedenen pyroelektrischen Werkstoffen
SBN, BT, LN und LT deutlich groffer waren, als zwischen den positiv und negativ gela-
denen Seiten dieser Werkstoffe. Die Unterschiede korrelieren zudem nicht mit der Grofe
des pyroelektrischen Koeffizienten!®! der verschiedenen Materialien. Fiir die Erklarung
der tiiberlagerten Faktoren spricht auch, dass in einigen Quellen von einer moglichen
Verstarkung und in einigen von einer Verzogerung der heterogenen Keimbildung durch

geladene Oberflichen und elektrische Felder geschrieben wird 149!, wie bereits in Tab. 2.2

zusammengefasst wurde.

Die von Ehre et al. gefundenen Unterschiede kénnen eventuell mit einer unterschiedlichen
Terminierung der positiv und negativ polarisierten Einkristall-Oberflachen, oder auch mit
den Versuchsbedingungen erkldrt werden. Die Tropfen auf den pyroelektrischen Einkris-
tallen wurden iiber Kondensation aus der umgebenden feuchten Luft erzeugt. Geladene
Oberflichen kénnen das Kondensationsverhalten!3% von Wasser und damit iiber eine
verdnderte Grofse der kondensierten Tropfen auch die Vereisungsneigung beeinflussen.
Die geringe Standardabweichung der Vereisungswerte, von der Ehre et al. 178l berich-
ten, ldsst zudem vermuten, dass sich durch die hohe Luftfeuchtigkeit in der Umgebung
Kondensationsbriicken zwischen den einzelnen Tropfen gebildet haben. Diese kénnen da-
zu fithren, dass sich, sobald ein Tropfen vereist, in sehr kurzer Zeit eine Vereisungsfront
iiber die gesamte Probenoberfliche verbreitet und alle Tropfen anndhernd gleichzeitig
gefrieren '] sie konnen dann nicht mehr als unabhéngige Vereisungsereignisse gewertet
werden. Genau wie bei den Versuchen von Spitzner et al. wéire die Stichprobengrofie dann
zu klein, um Unterschiede, die iiber zuféllige Schwankungen hinausgehen, zuverldssig zu
detektieren. Nutzt man beispielsweise die von Spitzner et al. veroffentlichten Mittelwer-
te fiir die Vereisung auf positiv/negativ polarisierten P(VDF-TrFE)-Oberflachen, abge-
schétzt aus Abb. 7 und 8 in?l (z(4) = —16,26 °C und z(—) = —18,58°C), laisst sich mit-
hilfe der Stichprobengrofe n = 3 (Anzahl der unabhéngigen Tropfen je Messdurchgang)
das Konfidenzintervall dieser Mittelwerte iiber [z — Z25%/2 7 4 m;\/;‘:/z] 3011 abschétzen.

Jn

Hierbei wird fiir o = 1,49 die empirische Standardabweichung der Vereisungstemperatu-

ren unabhéngiger Tropfen aus dieser Arbeit S. 80, fiir z1_,/p der tabellierte z-Wert zum
Signifikanzniveau o = 0,05 und als Stichprobengréfse n = 3 eingesetzt. Daraus ergibt
sich fiir die von Spitzner et al. veroffentlichten Vereisungswerte auf den positiv polari-
sierten P(VDF-TrFE)-Oberflachen ein Konfidenzintervall von [—14,57 °C, —17,95 °C] und
auf den negativ polarisierten von [—16,89 °C, —20,26 °C]. Diese beiden Intervalle iiber-
schneiden sich, aufgrund der geringen Stichprobengréfse konnten demnach die gefundenen

Unterschiede auch durch zufallige Schwankungen der Vereisungstemperaturen hervorge-
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rufen worden sein. Zusammenfassend ist zu sagen, dass basierend auf den Ergebnissen
in dieser Arbeit und dem kritischen Vergleich mit Literaturwerten davon auszugehen ist,
dass negativ polarisierte (pyroelektrische) Oberflichen keine geeignete Anti-Eis-Strategie

darstellen.

Hydrophobie und Kontaktwinkel Bei den Vereisungsversuchen in dieser Arbeit
wurde ausschlieflich mit einer Tropfengrofe von 10 pl gearbeitet, ein mdglicher Einfluss
der Tropfengrofe/Kontaktfliche wurde somit nicht explizit untersucht (Abb. 5.5). Auch
bei gleichem Volumen kann es jedoch durch einen kleineren Kontaktwinkel zu einer ver-
groferten Kontaktflache zwischen Tropfen und Substrat und somit einer hheren Wahr-
scheinlichkeit fiir die heterogene Keimbildung kommen 124176177 Auf den P(VDF-TrFE)
und PVDF-Folien und -Schichten lagen die Kontaktwinkel von Wasser alle zwischen 77°
und 89° (Abb. 4.16), die Unterschiede sind demnach zu klein, um einen moglichen Effekt
auf die heterogene Eiskeimbildung sicher von den anderen Einflussfaktoren zu trennen.
Einen besseren Einblick, inwiefern der Kontaktwinkel die heterogene Eiskeimbildung be-
einflussen kann, liefern die Messungen des Fortschreitewinkel ©, und der erreichbaren
Gefrierverzogerung auf den Al-Proben mit pH-variierten wéssrigen Losungen (Abb. 4.23
und Abb. 4.24b). Direkt nach dem Polieren zeigen die Al-Proben einen kleinen Kon-
taktwinkel, der sich mit zunehmendem zeitlichen Abstand zum Polieren vergréfert. Be-
achtet man, dass sich die frisch polierte Al-Oberfliche erst nach ca. 14 Tagen in einem
Gleichgewichtszustand mit der umgebenden Atmosphére befindet und erst dann einen
stabilen Fortschreitewinkel im Bereich von 80° zeigt (Abb. 4.23a), lasst sich der Einfluss
der Oberflichenladungen auf ©, gut abbilden (Abb. 4.23b). Mit zunechmendem Abstand
des pH-Wertes der wissrigen Losung zum pH,.. verringert sich der Fortschreitewinkel
unabhéingig vom Vorzeichen der Oberflichenladung um bis zu 20°. Dass der Kontakt-
winkel am pHp.. ein Maximum erreicht und sich sowohl bei negativen als auch posi-

t1302] - Nimmt

tiven Oberflachenladungen verringert, ist in der Literatur bereits bekann
man die Tropfenform vereinfacht als Kugelsegment an, lasst sich fiir 10 pl-grofse Trop-
fen die Kontaktfliche als Funktion des Kontaktwinkels berechnen. Diese vergrofert sich
beispielsweise von 0,176 cm? bei 85° (pH = 8) auf 0,207 cm? bei 65° (pH = 3). Eine
grokere Fest-Fliissig Kontaktflache ist tiblicherweise mit einer erhéhten Wahrscheinlich-
keit verbunden, dass sich bevorzugte Keimstellen an der Grenzfliche befinden und das
Vereisen bereits bei hoheren Temperaturen startet. Da in dieser Arbeit keine Anderung
der erreichbaren Gefrierverzogerung als Funktion des pH-Wert der KCl-Losungen gefun-
den werden konnte (Abb. 4.24), kompensiert entweder diese knapp 18%-ige Vergroferung
der Kontaktflache genau den Einfluss der verdnderten Oberflichenladung, oder beide Ef-
fekte haben in den hier vorgestellten Versuchen nur einen vernachlissigbaren Einfluss
auf die heterogene Eiskeimbildung. Da auch in den anderen Versuchen kein Einfluss ge-

ladener Oberflachen auf die Vereisung nachgewiesen wurde und eine Vergroferung der

Kontaktflache um einige Prozent nicht mit Sicherheit zur Benetzung neuer bevorzugter



126 KAPITEL 5. DISKUSSION

Keimstellen fithren muss, ist die zweite Moglichkeit wahrscheinlicher. Demzufolge hat der
Kontaktwinkel bei einer Variation um maximal 20° nur einen vernachléssigbaren Effekt

auf die erreichbare Gefrierverzégerung auf polierten Al-Proben.

Ionengehalt Ein erhohter Ionengehalt ist {iblicherweise mit einer Verschiebung der
Vereisung zu niedrigeren Temperaturen verbunden (vgl. Einflussfaktoren in Tab. 2.2). In
dieser Arbeit konnte dieser Einfluss des Ionengehalt nicht bestétigt werden (Abb. 4.24a).
Mit zunehmender Ionenstirke von 1 - 1073 mol1~! auf 2 - 1072 mol 17! stieg die erreichba-
re Gefrierverzogerung im Mittel um weniger als 1 K. Eine mégliche Erklarung wire, dass
die Variation der Ionenkonzentration zum Einstellen des pH-Wertes zu klein ist, um einen
Einfluss nachweisen zu kénnen. In der Literatur wird von einer Verschiebung der mittleren
Gefrierverzogerung Ty 5 von —12 °C auf —20 °C berichtet, wenn der Ionengehalt von 0 auf
1moll~! und damit deutlich stirker variiert wird. Fiir Anwendungen im Aufenbereich
ist je nach geographischer Lage mit einem unterschiedlichen Ionengehalt der wéssrigen
Phase zu rechnen. Die lonenstiarke von Meerwasser liegt beispielsweise bei ungefahr 0,6
bis 0,8 moll~!, weshalb Off-Shore Windenergicanlagen aufgrund des Tausalzeffekts oft
weniger stark von Vereisung betroffen sind. Das fiir On-Shore Windenergieanlagen re-
levantere Regenwasser weist im Vergleich eine geringere lonenstérke auf. Addiert man
beispielsweise die in DIN EN ISO 16773-4 gelisteten Ionen fiir 50-fach konzentriertes
kiinstliches Regenwasser (Tab. B.1 im Anhang), ergibt sich nach Gleichung 2.7 fiir ein-
fach konzentriertes kiinstliches Regenwasser eine Ionenstéiirke von 4,47 - 1075 mol1~! mit
Cl™ und Na™ als hiufigste Ionen. Fiir reale Regenwasserproben werden in der Literatur
etwas hohere Tonenstirken von 7-107° bis 3- 1074 mol1711393] angegeben, jedoch liegt
dieser Ionengehalt unterhalb der in dieser Arbeit genutzten wéssrigen KCl-Losungen. Es
ist demzufolge davon auszugehen, dass der geringe lonengehalt von Regenwasser keinen
signifikanten Einfluss auf die erreichbare Gefrierverzogerung haben wird. Ein weiterer
moglicher Aspekt ist, dass sowohl K als auch C1~ Ionen, wie sie in den hier genutzten
Elektrolyten vorhanden waren, zu denjenigen grofen, einfach geladenen Ionen gehoren,
deren Wechselwirkung mit Wasser schwacher ist als die Wechselwirkung der Wassermo-
lekiile untereinander. Es wird davon ausgegangen, dass K™ und Cl~ das Wassernetzwerk
aus Wasserstoffbriickenbindungen somit nur wenig beeinflussen 3% und damit nur einen

geringen Effekt auf die Bildung stabiler Eiskeime haben.

5.2.1.2. Erhéhung der erreichbaren Gefrierverzogerung als Anti-Eis-Strategie

Vergleicht man die untersuchten Einflussfaktoren in ihrer Wirkung auf die erreichbare
Gefrierverzogerung, so fallt auf, dass vor allem lokale Oberflicheneigenschaften wie die
Rauheit /Defektdichte, INAs/Kontaminationen und die Lénge der 3-Phasen-Grenze einen
nachweislich grofen Einfluss darauf haben, bei welchen Temperaturen das Gefrieren von

Wassertropfen startet (Kap. 5.2.1.1). Eher integrale Faktoren wie die physiko-chemischen
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FEigenschaften der Oberfliche, Oberflichenladungen, der Ionengehalt oder die Warme-
leitfahigkeit waren in dieser Arbeit hingegen nicht signifikant in ihrem Einfluss auf die

heterogene Eiskeimbildung.

Eine mogliche abzuleitende Hypothese wire, dass lokale Oberflaicheneigenschaften die
heterogene Eiskeimbildung stérker beeinflussen als integrale Oberflacheneigenschaften.
Diese Annahme wird auch dadurch gestiitzt, dass sich die Verteilung der Vereisungstem-
peraturen auf Al in diese Arbeit zufriedenstellend mit der Gumbel- Verteilung, einer so-
genannten Extremwert-Verteilung, beschreiben ldasst (Abb. 4.25). Im System Oberflache-
Tropfen existiert eine bestimmte Anzahl mdglicher Keimstellen, an denen sich wachs-
tumsféhige Eiskeime bilden kénnen (im Tropfen, an Fremdstoffen oder an der Grenzfla-
che zum Festkorper). Man kann nun jeder dieser Keimstellen eine individuell notwendige
Unterkiihlung des Systems zuordnen!'28l| bei der zufillige Dichteschwankungen der be-
nachbarten Wassermolekiile zur Bildung eines wachstumsfahigen FEiskeims fithren. Bei
einer Abkiihlung des Systems mit einer konstanten Abkiihlrate wird sich der erste stabile
Eiskeim an jener Keimstelle mit der geringsten notwendigen Unterkiihlung bilden. Da die
Bildung des ersten Eiskeims zur vollstdndigen Erstarrung des gesamten Tropfens fiihrt,
ist nur diese Keimstelle fiir das Vereisungsverhalten des gesamten Tropfens entschei-
dend. Hieraus ergibt sich auch die Extremwert-Verteilung der Vereisungstemperaturen,
fiir jeden Tropfen ist jeweils die Keimstelle mit der geringsten notwendigen Unterkiih-
lung (Minimum) entscheidend '%!. Daraus lisst sich schlussfolgern, dass das Gefrieren
der Tropfen mafigeblich dadurch beeinflusst wird, dass sich geeignete Topographiede-
tails auf der Oberflache befinden. Die integralen Oberflacheneigenschaften kommen erst
zum Tragen, wenn keine geeigneten lokalen Keimstellen vorhanden sind. Damit eine Er-
hoéhung der erreichbaren Gefrierverzégerung als Anti-Eis Strategie wirksam eingesetzt
werden kann, ist es demzufolge entscheidend, sich mit Keimstellen zu beschéftigen, die
tendenziell bereits bei geringen Unterkiihlungen zu einem Gefrieren von Tropfen fithren
kénnen und diese nach Maglichkeit von der Oberfliche zu eliminieren. Kiselev et al. 109
konnten bei Sublimationsversuchen in unterkiihlter Atmosphére im ESEM zeigen, dass
es bei K-Feldspat bevorzugt an Stufen, Rissen oder Vertiefungen zur Bildung von (wenn
nebeneinanderliegend oft gleich orientierten) Eiskristallen kommt. Die Geometrie '8 der
Vertiefung, sowie die Kriimmung der Oberfliche!'4 spielen hierbei eine entscheidende
Rolle bei der Einsparung der Grenzflichenenergie (Gl. 2.8). Laut Irajizad et al. miissen
die lokalen Details der Rauheit/Defekte in der Grofenordnung der sich bildenden Eiskei-
me (also ungefiahr < 10nm) liegen, um einen Einfluss auf die heterogene Keimbildung zu
haben. Nur wenn sich auf der Oberflache ausschliefslich Topographiedetails mit deutlich

groReren Dimensionen befinden, iiberwiegt der Einfluss der Grenzflichenenergiel?17.

Huang et al. konnten in Vereisungsversuchen zudem zeigen, dass das Aufbewahren von
unterkiihltem Wasser auch in gréfseren Mengen bei einer konstant gehaltenen Unterkiih-

lung von bis zu —20°C fiir mindestens 100 Tage moglich ist. Waren die Proben am 3.
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Tag noch nicht gefroren, waren sie auch am 100. Tag noch im fliissigen Zustand. Die
Voraussetzung hierfiir ist, dass die Unterkiihlung leicht oberhalb derer liegt, bei der
die erste Keimstelle des Systems wirksam wird. Zudem muss das gesamte System der-
art abgeschlossen sein, dass von aufsen keinerlei Fremdstoffe mit mdéglichen Keimstellen

[105] " Hieraus lassen sich mehrere Konsequenzen schlussfolgern. Zum

eindringen kénnen
einen ist die Theorie des ersten wachstumsfihigen Keims nicht auf konstante Abkiihlra-
ten beschrinkt und zum anderen bleibt die notwendige Unterkiihlung jeder Keimstelle
weitestgehend konstant und es entstehen auch bei lingeren Wartezeiten in geschlossenen

Systemen im Gleichgewicht keine neuen energetisch giinstigeren Keimstellen.

Die Vereisungsversuche in dieser Arbeit mit mehrfach vereisten Tropfen lassen zudem ver-
muten, dass einmal vorhandene Keimstellen tendenziell auch bei einem erneuten Vereisen
des gleichen Tropfens wieder die Vereisungstemperatur bestimmen. Bei den Versuchen
mit 5-fach hintereinander vereisten Tropfen auf P(VDF-TrFE)-Schichten aus CH hatten
die 5 Einzel-Vereisungstemperaturen eines Tropfens im Mittel nur eine Standardabwei-
chung von z(s) = 0,66 K. Die Vereisungswerte verschiedener Tropfen mit unterschied-
lichen Keimstellen wichen dagegen im Mittel um s=1,49 K und damit deutlich starker
voneinander ab (Seite 80). Angaben aus der Literatur bestétigen diese Beobachtung.
Bei Vereisungsversuchen mit dem immer gleichen abgeschlossenen Wasservolumen fan-
den Wilson and Haymet eine minimale Differenz von Ty 1 zu Tp9 von 0,7°C (1391 Eine
grofere Anzahl unabhéngiger Tropfen auf einer Oberflache fithrt hingegen immer zu einer

breiteren Verteilung mit einem 7g 1-7p 9-Intervall von mehreren Kelvin [100,103,137]

Der in dieser Arbeit oft genutzte Anderson-Darling-Test auf Normalverteilung (Kap.
3.5), sowie der x2-Test der Vereisungstemperaturen auf poliertem Al (Abb. 4.25) lassen
den Schluss zu, dass sich die Vereisungstemperaturen einer Vielzahl unabhéangiger Trop-
fen auf einer Oberflache nicht zufriedenstellend mit einer Normalverteilung beschreiben
lassen. Dies widerspricht den Annahmen in der Literatur['29] und der weit verbreiteten
Praxis, den arithmetischen Mittelwert und die Standardabweichung sowie eine kleine
Stichprobengrofe zur Charakterisierung der erreichbaren Gefrierverzégerung von Wasser
auf technischen Oberflichen zu nutzen 2. Die von Wilson vorgeschlagene Verwendung
des Median Tj 5 zur Beschreibung der zentralen Tendenz und der Ty 1 und Tj.9-Quantile
zur Beschreibung der Streuung von mindestens 100-200 Vereisungswerten pro Oberflache
ermoglicht eine bessere Vergleichbarkeit der anderweitig stark von zufélligen Schwan-
kungen beeinflussten erreichbaren Gefrierverzogerung!'38l. Der Median und die Quantile
bieten damit zwar eine statistisch besser abgesicherte Aussage iiber die Gefrierneigung
von Wasser auf Oberflichen, fiir mogliche Anwendungen, die auf eine Erhéhung der er-
reichbaren Gefrierverzégerung als Anti-Eis-Strategie zielen, sind jedoch diese Kennwerte
nicht entscheidend. Soll eine Oberflache fiir eine moglichst lange Einsatzzeit eisfrei ge-
halten werden, ist nicht ausschlaggebend, bei welcher Temperatur die Tropfen im Mittel

gefrieren, sondern vor allem in feuchter Umgebung die Angabe derjenigen Temperatur,
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bei der es zum Gefrieren der ersten Tropfen kommt. Ist die zugrundeliegende Verteilung
der Vereisungstemperaturen auf der jeweiligen Oberfliche unter den gegebenen Bedin-
gungen (Luftfeuchtigkeit und Anwesenheit von Fremdkeimen wie Pollen und Staub) be-
kannt, kann aus einer Stichprobe abgeschétzt werden, bei welcher Temperatur Ty g1 bzw.
To.001 mit einer Wahrscheinlichkeit von 1% bzw. 0,1% mit dem Gefrieren eines Tropfens
zu rechnen ist. Wiirde man eine Normalverteilung der Vereisungstemperaturen anneh-
men, wiirden diese Quantile bei zu niedrigen Temperaturen liegen. Im Anwendungsfall
wiirde es dann bereits zu einer stirkeren Vereisung kommen, als mittels der Stichprobe

abgeschétzt wurde.

Die Abschéitzung von Ty g1 und Ty g1 unter Annahme einer Gumbel-Verteilung ermog-
licht eine realistischere Abschétzung. Der Grund hierfiir liegt in der Schiefe der Vertei-
lungen. Bei der Normalverteilung ist die Wahrscheinlichkeitsdichte symmetrisch um den
Erwartungswert verteilt. Die Gumbel-Verteilung ist jedoch rechtsschief (Abb. 4.25) und
zeigt damit bei geringen Unterkiihlungen einen abgeflachten Verlauf. Mithilfe der GI.
4.3 und den abgeschétzten Parametern in Tab. 4.6 lassen sich die Quantile Ty ; und
To.001 der Verteilungsfunktion berechnen und stimmen gut mit den empirischen Quan-
tilen des Vereisungsversuchs auf Al mit einer Stichprobengrofe von n=1503 iiberein.
Fiir die Weiterentwicklung von Anti-Eis Oberflichen wird demzufolge empfohlen, die
Oberfliache unter den jeweils von der Anwendung vorgegebenen Umgebungsbedingungen
derart zu optimieren, dass die experimentell zu ermittelnden Temperaturen Ty o; und
To.001 unter Annahme einer zugrundeliegenden Gumbel-Verteilung moglichst niedrig lie-
gen. Dann koénnte eine Oberfliche weitestgehend eisfrei gehalten werden, solange man
die Systemtemperatur oberhalb von (7p 01, besser noch oberhalb von Tp gp1) hélt. Hier-
fiir miissten geeignete Keimstellen fiir die heterogene Keimbildung weitestgehend von
der Oberflache sowie aus der wissrigen Phase (INAs) eliminiert werden. Es sind weitere
Untersuchungen notwendig, um die These zu bestéitigen, dass die lokalen Oberflichenei-
genschaften wie Nanorauheit und Fremdkeime einen starken Einfluss auf den Ausldufer
der Verteilungsfunktion bei hoheren Temperaturen haben (also T o1 und Tp gp1) und inte-
grale Eigenschaften vorrangig auf die zentrale Tendenz der Verteilung und den Ausléufer
bei tiefen Temperaturen (also Tp5 und Tp9). Dann kénnte effektiv fiir jede Anwendung
abgeschétzt werden, welche Einflussfaktoren eine entscheidende Rolle spielen und somit
ausgeschlossen oder engmaschig kontrolliert werden miissen und welche Faktoren eher

vernachldssigt werden kénnen.

Fiir die Weiterentwicklung von Anti-Eis Beschichtungen fiir den speziellen Anwendungs-
fall auf Windenergieanlagen ergeben sich einige Empfehlungen, wenn auf eine Erhéhung
der erreichbaren Gefrierverzogerung abgezielt wird. Die Oberflachen sollten mdoglichst
glatt und bestédndig sein und auch nach mechanischem Abrieb oder Alterung (Staube,
UV-Licht) 2% méglichst keine Rauheiten in der GréRenordnung < 10 nm aufweisen. Zu-

dem sollte die feste Adhésion von Fremdstoffen wie Stauben, Pollen, Insekten oder Rufs
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moglichst verhindert werden. Weisen die Oberflichen zudem hydrophobe Eigenschaften
auf, kommt es vorrangig zum Vereisen einzelner Tropfen, das vollstédndige Vereisen eines
geschlossenen Wasserfilms auf der gesamten Oberfliche kénnte somit verhindert werden.
Die Gefahr des Vereisens der Windradfliigel kann mithilfe dieser Mafnahmen zwar ver-
ringert, nicht jedoch vollstdndig eliminiert werden. In Regionen, in denen hdufig mit
Vereisung und damit einem Abschalten der Anlagen zu rechnen ist (Abb. 1.1, sollten die
passiven Anti-Eis Strategien immer mit einer aktiven Strategie wie beispielsweise dem
Heizen der Fliigeloberflichen kombiniert werden, um die Unterkiihlung der Oberflachen
und damit die Wahrscheinlichkeit der Vereisung zu verringern. Auch beim Auftreffen
bereits teil-gefrorener Tropfen versagen die rein passiven vereisungsminimierenden Ober-

flachen.

5.2.2. Eisadhasion

Die Minimierung der Adhé&sion bereits gebildeter Eisvolumina ist neben der Gefrier-
verzbgerung eine weit verbreitete Strategie bei der Entwicklung von passiven Anti-Eis
Oberflachen. In Kap. 2.3.4 wurde bereits im Detail aufgelistet, welche Eigenschaften
der Substrate, der Fest-Fliissig-Grenzflache, der wéassrigen Phase sowie globale Faktoren
laut Literaturangaben die Eisadhédsion beeinflussen. Im Folgenden werden die in dieser
Arbeit untersuchten Einflussfaktoren vergleichend mit den Literaturangaben diskutiert
(Kap. 5.2.2.1), sowie die Eignung der Adhésionsminimierung als passive Anti-Eis Strate-

gie (Kap. 5.2.2.2) bewertet.

5.2.2.1. Diskussion der Einflussfaktoren

Die Eisadhésion auf einem Festkorper wird in dieser Arbeit mittels der Adhésionskraft
quantifiziert, die notwendig ist, um ein zuvor auf der Oberflache gefrorenes Eisvolumen
komplett von der Oberfliche zu schieben, wenn die Kraft parallel zum Festkérper am
Eisvolumen angreift. Mit der bekannten Kontaktflache zwischen Eis und Oberflache lasst
sich diese Kraft in eine Scherspannung umrechnen, um sie mit Literaturwerten zu ver-
gleichen. Wéhrend der Adhésionsversuche lassen sich zwei Grenzfille unterschieden, der
Abriss und das Gleiten des Eisvolumens. Beim Abriss kann zunéchst eine ansteigende
Kraft am Eisvolumen aufgebaut werden, ohne dass es zu einer lateralen Verschiebung
kommt (vgl. Abb B.5a im Anhang). Erst ab einer Maximalkraft kommt es zu einer
abrupten Bewegung des Fises. Diese Maximalkraft wird als Adhé#sionskraft gewertet.
Beim Gleiten kommt es hingegen zu einer lateralen Bewegung des Eisvolumens unter
geringem Kraftaufwand. Die Kraft-Zeit-Kurve ist durch mehrere lokale Kraftmaxima ge-
kennzeichnet, die notwendig sind, um die Bewegung aufrecht zu erhalten (vgl. Abb B.5b
im Anhang). Die hochste Kraft tiber der gesamten Strecke wird als Adhésionskraft ge-
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Abbildung 5.8.: Mégliche Einflussfaktoren auf die Eisadhésion auf Oberflichen, rot - ho-
here Eisadhésion, griin - niedrigere Eisadhésion.

wertet. Neben einem reinen Abriss und einem reinen Gleiten treten auch Mischformen
auf. Viele Merkmale der Eisadhésion lassen sich zufriedenstellend erkléren, wenn man
die Existenz eines sogenannten quasi liquid layer (QLL) annimmt, einer diinnen Grenz-
schicht zwischen Festkorper und Eis, deren Eigenschaften eher der von fliisssigen Wasser
als von Eis dhneln und die somit als Gleitschicht wirken kann (Kap. 2.3.4.2). In Abb. 5.8
ist zusammengefasst, welche Einflussfaktoren auf die Eisadhésion Gegenstand der vor-
liegenden Arbeit waren und die in der Literatur angegebenen Abhéngigkeiten (Tab. 2.3)
bestétigen konnten. Hierfiir wurden Adhésionsversuche mit entionisiertem Wasser auf
P(VDF-TrFE)- und LEG1-Schichten auf poliertem Al und WREF-Proben durchgefiihrt,
sowie Adhésionsversuche mit pH-variierten wéssrigen KCI-Losungen auf Al. Welchen ent-
scheidenden Einfluss hierbei die Messtemperatur, die Rauheit der P(VDF-TrFE)- und
LEG1-Beschichtungen und der darunterliegenden Substrate, der Ionengehalt der wéssri-
gen Phase sowie pH-generierte Oberflichenladungen haben, wird im Folgenden einzeln

diskutiert.

Messtemperatur Die Adhésionsversuche mit 2-fach entionisiertem Wasser auf P(VDF-
TrFE)- und P(VDF-TrFE)-LEG1-Blend-Beschichtungen auf Al und WRF-Proben zeigen
eine eindeutige Temperaturabhéngigkeit (Abb. 4.21). Es kommt auf den beschichteten
und unbeschichteten Al-Substraten in etwa zu einer Verdoppelung der Adhésionskraft,
wenn die Messungen bei —15 °C statt bei —10 °C durchgefithrt werden. Die Erh6hung der
Eisadhésion von entionisiertem Wasser bei niedrigeren Temperaturen ist in der Literatur

bereits bekannt183,188,191,197]

Die Messtemperatur beeinflusst zudem, ob es vorrangig
zum Abriss oder zum Gleiten des Fises kommt, da ein Gleiten unter geringem Kraftauf-
wand nur bei geringen Unterkiihlungen unter dem Gefriernullpunkt auftritt. Wird die
Messtemperatur verringert, kommt es vorrangig zu Abrissen und damit dem abruptem
Versagen aller Bindungen unter erhhtem Kraftaufwand. Bei noch tieferen Temperatu-

ren und je nach Rauheit der Oberfliche kommt es schliefflich zum kohésiven Versagen
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im Eis[!83:19L197] Regte des Eisvolumens verbleiben dabei auf der Oberfliche. Welchem
genauen Verlauf die Adhésionskraft als Funktion der Messtemperatur folgt, wird von den
Eigenschaften der Oberfliche und der wéssrigen Phase bestimmt. Auf einigen Oberfla-
chen kommt es zu einem linearen Anstieg mit abnehmender Temperatur[!97l, oft gibt es
jedoch im Bereich des Gleitens und des kohésiven Versagens Zwischenplateaubereiche,
in denen sich die Adhisionskraft kaum dndert 173292 Die Temperaturabhingigkeit wird
mit der Abnahme der Dicke des QLL mit tieferen Temperaturen erklirt 188, Unterhalb
von —25°C ist mit der Existenz des QLL nicht mehr zu rechnen 2171, spatestens ab die-
ser Temperatur steigt die Adhésionskraft deutlich an, bei rauen Oberflachen bereits bei

deutlich geringeren Unterkiihlungen.

Ein anderes Verhalten zeigt sich in dieser Arbeit bei den Messungen mit KCl auf Al (Abb.
4.26), hier sind keine eindeutigen Unterschiede in der Adhésionskraft zwischen den Mes-
sungen bei —10°C und —15°C zu erkennen. Dass ein verdnderter Ionengehalt zu einer
veranderten Temperaturabhéngigkeit fithren kann, fanden auch Makkonen. Die Adhési-
on von salzfreiem Wasser stieg bereits zwischen 0°C und —10°C deutlich an, wobei der
temperaturabhéngige Anstieg flir Salzwasser deutlich flacher war und es erst unterhalb
von —20 °C zu einem sprunghaften Anstieg kam 2261, Wird als wissrige Phase bei der Ad-
hésionsmessung eine salzhaltige Ionenlosung genutzt, konnte die Existenz des QLL mit
der elektrochemischen Doppelschicht (EDL) korrelieren, wie sie sich an jeder Grenzfliche
zwischen einem Festkorper und einer Elektrolytlosung aufbaut (Kap. 2.2). Es gibt bisher
nur sehr wenige Untersuchungen, inwiefern die Temperatur einen Einfluss auf die Bildung
der EDL hat. Hamelin et al. fanden jedoch, dass sich zwischen 50 °C und 0°C die Ei-
genschaften der EDL in praktischen Untersuchungen kaum &ndern und sehr leicht durch
Kontaminationen, den chemischen und physikalischen Eigenschaften sowie Rauheitsfak-

[305] " Reszko-Zygmunt et al. fanden, dass die

toren der Oberfliache tiberschattet werden
Doppelschichtkapazitdt der EDL mit abnehmender Temperatur leicht steigt, es jedoch
ab einer bestimmten Temperatur nahe 0°C zur Umkehr dieses Trends und zu einem
erneuten Absinken der Kapazitit kommt3%!. Trotz der experimentell schwer zugéngli-
chen Figenschaften der EDL fiir Temperaturen unterhalb von 0°C wéren systematische
Untersuchungen empfehlenswert, ob einzelne Eigenschaften der EDL (Ionengehalt, Di-
cke, Kapazitit) als Funktion der Ionenstérke und Temperatur mit den Ergebnissen von
Eisadhéisionsmessungen korrelieren. Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Versu-
che in dieser Arbeit bestdtigen konnten, dass eine niedrigere Messtemperatur zu einem
deutlichen Anstieg der Eisadhésion fiihrt, wenn als wéssrige Phase entionisiertes Wasser
genutzt wird. Bei ionen- oder salzhaltigen Losungen ist die Erhohung der Eisadhasion mit
abnehmender Messtemperatur weniger stark ausgeprigt. Fiir Anwendungen, bei denen

Eis unter geringem Kraftaufwand von Oberflachen entfernt werden soll, ist es demnach

immer von Vorteil, die Systemtemperatur so hoch wie moglich zu halten.
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Ionengehalt Die Adhésionsversuche auf poliertem Al (Abb. 4.26) zeigen deutlich, dass
die Eisadhésion bei der Verwendung von niedrig-molarer KCIl-Lésung deutlich geringer
ist, als bei der Verwendung von 2-fach entionisiertem Wasser. Dass es bei entionisier-
tem Wasser auch bei geringen Unterkiihlungen schon zu sehr grofsen Adhésionskréaften

[220] * Zyudem

kommen kann, bestdtigt die in der Literatur gefundenen Abhéngigkeiten
kommt es in der vorliegenden Arbeit erst bei den Adhésionsversuchen mit KCI zu einzel-
nen Messungen, bei denen das Eisvolumen bereits unter geringem Kraftaufwand von der
Oberflache gleitet. Die Ausbildung und Dicke des QLL scheint demnach nicht nur von
der Messtemperatur, sondern auch von den anwesenden Ionen/dem Salzgehalt entschei-
dend beeinflusst zu werden. Makkonen erklart den Einfluss der Ionenstérke mit dispers
verteilten eingeschlossenen Brine-Volumina mit erh6htem Salzgehalt. Diese zweite Phase
gefriert deutlich spéter und verringert somit die Kontaktfliche zum Substrat, an der sich
Bindungen zwischen Eis und Festkorper ausbilden kénnen!?16l. Chernyy et al. konnten
zeigen, dass die Eisadhésion auf hydrophilen und superhydrophilen Polyelektrolyten stark
von der Anwesenheit verschiedener Ionen beeinflusst wird. Eine hohe Konzentration von
Li" und Ag" sowie SO, und Cl™ Ionen im QLL fiihrte zu einer Abnahme der Eisadh-
sion um bis zu 80% bei —10°C. Hingegen kénnen mehrfach geladene Tonen wie Ca?" und
La®", aber auch die Anwesenheit von H;O " einen adhisionserhhenden oder gar keinen
Effekt haben. Die Wirkung von lonen auf die Ausbildung des QLL folgt somit einer lyo-
trophen (Hofmeister-)Reihe['%l. Hohne et al. konnten zudem zeigen, dass ein erhchter
Salz- /Tonengehalt der wéssrigen Phase auch die Geschwindigkeit erhoht, mit der sich ein-
mal geloste Eisvolumina unter konstanter Krafteinwirkung {iber die Festkorperoberfléche
bewegen 2201 Auch entionisiertes Wasser kann durch den Kontakt mit der Atmosphire
CO, und SO,?" aufnehmen, der pH Wert von wissrigen Losungen sinkt hierdurch meist
auf Werte zwischen 5,4 und 5,837 Fiir die Bildung des QLL scheinen jedoch Salzio-
nen entscheidender zu sein als die sehr kleinen OH™ und H;O"-Ionen. Zusammenfassend
ldsst sich sagen, dass ein erhohter Ionen- und insbesondere Salzgehalt der wéssrigen Pha-
se immer von Vorteil ist, wenn in einer Anwendung eine geringe Eisadhésion als passive

Anti-FEis Strategie genutzt werden soll.

Rauheit, Defekte, Textur Die Adhésionskraft der Eisvolumina auf P(VDF-TrFE)-
und LEG1-P(VDF-TrFE) Blend-Schichten liegt unterhalb der Adhésionskraft auf den un-
beschichteten polierten Al-Substraten, sowohl bei einer Messtemperatur von —10°C, als
auch bei —15°C (Abb. 4.21a). Im Gegensatz zu den Versuchen zur erreichbaren Gefrier-
verzogerung (Abb. 4.20d) zeigt das Zulegieren von 10% LEG1 keine weitere Verringerung
der Adhésionskraft im Vergleich zu den reinen P(VDF-TrFE)-Schichten. Es war anzu-
nehmen, dass der PEG-Anteil von LEG1 als quellfdhiges und hydrophiles Polymer die
Bildung des QLL durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zur fliissigen Phase
im Grenzfilm unterstiitzt und stabilisiert [118:189:198] Bereits die Kontaktwinkelmessungen
auf den LEG1-P(VDF-TrFE)-Schichten (Abb. 4.16) hatten jedoch gezeigt, dass es keine
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signifikanten Unterschiede in der Wechselwirkung mit entionisiertem Wasser im Vergleich
zu reinen P(VDF-TrFE)-Schichten gibt. Eventuell ist der Anteil an PEG-Gruppen noch
zu gering, um mit den polaren Wassermolekiilen im QLL effektiv wechselzuwirken, so-
mit iiberwiegen die Eigenschaften des 90%-igen P(VDF-TrFE)-Anteils. Die Unterschiede
in der erreichbaren Gefrierverzégerung wurden mit einem Abdecken von Rauheiten im
nm-Bereich durch die PMMA-PEG-Gruppen erkléart (Abb. 5.6), fiir einen Effekt auf die
Eisadhésion hat die Rauheit jedoch eine zu kleine Gréfenordnung. Auch der Unterschied
der Eisadhésion zwischen den beschichteten und unbeschichteten Al-Proben ldsst sich
demnach nicht mit einer verdnderten Rauheit erkldren, da die mittlere Rauheit der Po-
lymerbeschichtungen nur unwesentlich kleiner ist (R, = 1,45 nm vgl. Abb. 4.11), als die
der unbeschichteten Al-Proben. Diese Werte liegen damit alle unterhalb der angenom-
menene Dicke des QLL. In der Literatur wurde jedoch schon héufig beobachtet, dass Eis
auf Polymeroberflichen generell eine geringere Adhésion zeigt als auf Metall- oder Gla-
soberfliichen [83:188:189,200] ' Djes wird unter anderem mit den Thermospannungen durch
die groReren Unterschiede der thermischen Ausdehnungskoeffizienten erklirt 191, Zudem
fiihrt die Elastizitdt von Polymeroberflaichen zu einem komplexeren Spannungszustand

wihrend des Abscherens, weshalb Elastomere im Vergleich die geringste Eisadhésion zei-
gen [217:308]

Werden die P(VDF-TrFE)-basierten Polymerbeschichtungen auf WRF-Substraten ap-
pliziert, gibt es im Gegensatz zu den Al-Oberflichen keine Unterschiede mehr zwischen
den beschichteten und unbeschichteten Proben (Abb. 4.21b), jedoch liegt die Eisadhé-
sion bereits fiir Messungen bei —10°C weit oberhalb der Eisadhésion auf beschichte-
ten und unbeschichteten Al-Substraten (Abb. 4.21a). Hier haben die unterschiedlichen
Rauheiten der Al- und WRF-Substrate unter den P(VDF-TrFE) und LEG1-P(VDEF-
TrFE)-Schichten aufgrund ihrer Gréfenordnung einen entscheidenden Einfluss auf die
Eisadhésionskraft. Die pm-Rauheit der WRF-Proben (Abb. 4.22) lasst sich mittels der
140 nm dicken Polymerbeschichtung nicht {iberdecken und Rauheitsspitzen somit nicht
vollstdndig ausgleichen. Die Rauheit der polierten Al-Substrate (R, = 3,77nm siehe
Abb. B.2) ist hingegen deutlich kleiner, eine vollstdndige Bedeckung durch die diinnen
Polymerbeschichtungen somit problemlos moglich. Die jeweilige Oberflichenrauheit be-
einflusst die Eisadhésion immer dann, wenn die Grofse der Rauheitsspitzen die Dicke
des QLL iibersteigen und sich somit kein geschlossener Gleitfilm ausbilden kann (Tab.
2.3). Deshalb sind fiir die Eisadhésion im Vergleich zur erreichbaren Gefrierverzogerung
eher Rauheiten und Texturen mit Gréfsenordnungen oberhalb von 10nm und vorran-
gig bei Wenzel-Benetzung entscheidend. Dies kann auch mit der groferen Kontaktflache
durch die mit Wasser/Eis ausgefiillten Zwischenrdume der Rauheitsspitzen erklart wer-
den [173:192:202,206] ' Nyr wenn die Kontaktfliche zwischen Eis und einer rauen und damit
superhydrophoben Oberfliche durch Cassie-Baxter-Benetzung deutlich minimiert wer-

den kann, verringert sich die Eisadhésion [2°8:213] durch nano-raue Oberflichen. Es muss
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dann jedoch dafiir gesorgt werden, dass die Cassie-Bazter-Benetzung langfristig aufrecht
erhalten wird. Der Ubergang von Cassie-Baxter zu Wenzel-Benetzung tritt jedoch hiu-
fig auf, vor allem wenn sich die Tropfengrofe (durch z.B. Verdunstung) verkleinert, es
zu hoher Luftfeuchtigkeit und damit Kondensation in den Kavitdten kommt, oder beim
Aufprallen von Tropfen mit hoher Geschwindigkeit [185:194:213,218.219] e in dieser Arbeit
untersuchten Oberflichen zeigen keine superhydrophoben Eigenschaften (alle Kontakt-
winkel liegen im Bereich zwischen 75° und 90°), die hohere Kontaktfliche und stérkere
Verzahnung der rauen und vollstandig benetzten WRF-Proben fiihrt demnach zu deutlich
hoheren Eisadhésionskriften im Vergleich zu den glatten beschichteten und unbeschich-
teten Al-Proben. Um eine geringe Eisadhésion zu gewéhrleisten, miissen Oberflachen fiir
Anti-Eis Anwendungen demnach méglichst glatt sein (Rauheit < 10 nm, oder langfristig
superhydrophobe Eigenschaften zeigen.

(pyroelektrisch generierte) Oberflichenladungen Aufgrund des fehlenden Nach-
weis der erfolgreichen Dipolausrichtung (spontane Polarisation) (Kap. 5.1.4) der in dieser
Arbeit hergestellten P(VDF-TrFE)-Schichten wurde von Eisadhésionsversuchen an pola-
risierten pyroelektrischen P(VDF-TrFE)-Schichten abgesehen. Um dennoch den Einfluss
geladener Oberflachen auf die Eisadhésion zu untersuchen, wurden alternativ Versuche
mit pH-variierten KCI-Losungen auf polierten Al-Proben durchgefiihrt. Durch die Varia-
tion des pH-Wertes kénnen sowohl positive als auch negative Oberflachenladungen im
Bereich von #+1 bis +20uCcm™2 erzeugt werden[29329] " die damit deutlich oberhalb
der wihrend der Vereisung erwarteten pyroelektrisch generierten Oberflichenladungen
liegen (vgl. Gl 5.1). Die Eisadhésionsversuche konnten zeigen, dass die Adhésionskraft
am pH,,,. von Al,O5 (= 8) maximal wird und mit zunehmenden Abstand des pH-Wertes
vom pHp.. leicht abnimmt, unabhéngig vom Vorzeichen der generierten Oberfléchen-
ladungen (Abb. 4.26). Aufgrund der hohen Streuung der Eisadhésionswerte ist diese
Tendenz jedoch nicht signifikant. In der Literatur gibt es bisher nur wenige Untersuchun-
gen zum Einfluss geladener Oberflichen auf die Eisadhésion. Bisher konnte nur Petrenko
eine geringere Adhésion von gefrorenem Salzwasser zeigen, wenn an die Oberflédche eine

Spannung angelegt wird 132151,

Es sind weitere Untersuchungen notwendig, um abschlieftend kldren zu kénnen, ob sich die
Eisadhésionskrifte durch geladene Oberflachen signifikant verringern lassen. Die Wirkung
elektrischer Felder und geladener Oberflichen auf das Verhalten von Wasser und somit
die Eisadhésion kann zudem stark davon abhangen, ob es sich um entionisiertes Wasser
handelt, oder ob ionen-(spezifische) Effekte!'%0 beachtet werden miissen. Geht man davon
aus, dass der QLL eventuell mit der EDL korreliert, wiirden geladene Oberflichen in
wassrigen Elektrolyten zu einer erhéhten Ionenkonzentration in der Grenzflache fithren
und somit das Gleiten unterstiitzen, sofern die Rauheit der Oberfliche unterhalb der

QLL-Dicke liegt und ausreichend Ionen in der wéssrigen Phase vorhanden sind.
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5.2.2.2. Minimierung der Eisadhdsion als Anti-Eis-Strategie

Die geringste mittlere Eisadhésion (mittlere Scherspannung von 360 kPa) zeigten in die-
ser Arbeit polierte Al-Substrate mit einer 140 nm dicken P(VDF-TrFE)-Beschichtung.
Diese Scherspannung ist im Mittel notwendig, um aus entionisiertem Wasser erzeugtes
Eis von der P(VDF-TrFE)-Oberflache zu entfernen, wobei einzelne Messwerte auch un-
terhalb von 50kPa lagen, sieche Abb. 4.21. Fiir reines Al (als am h&ufigsten genutztes
Referenzmaterial) werden in der Literatur Werte zwischen 27kPa und 930 kPa angege-
ben!'73l die meisten Polymerbeschichtungen liegen laut Golovin and Tuteja im Bereich
von 150kPa bis 300 kPa (2% Damit sich Eis allein aufgrund seines Eigengewichts, leich-
ter Vibrationen oder aufgrund von Wind von einer Oberfliche 16sen kann, ist jedoch
cine Eisadhision unterhalb von 20kPal202 oder sogar nur 12kPal20 erforderlich. Die
in dieser Arbeit untersuchten P(VDF-TrFE)-Beschichtungen liegen weit oberhalb dieser
Werte und sind somit nicht fiir die Anwendung als eisadhésionsminimierende Beschich-
tung geeignet. Im Vergleich zu den WRF-Oberflachen wie sie derzeit im Einsatz sind
und auf denen im Mittel eine Scherspannung von 1270 kPa zum Abscheren des Fises
notwendig ist (Abb. 4.21), stellen die P(VDF-TrFE)-Schichten auf glatten Al-Substraten
jedoch eine deutliche Verbesserung dar. Fiir die Anwendung auf den Rotorbldttern von
Windenergieanlagen miissten die Schichten jedoch deutlich dicker aufgetragen werden,
um die pm-grofsen Rauheitsspitzen zuverldssig abzudecken und eine stark verbesserte

Abriebfestigkeit aufweisen.

Die in dieser Arbeit gefundene starke Streuung der Adhésionswerte tritt haufig bei Eisad-
hésionsmessungen auf. Fiir eine Vergleichbarkeit verschiedener Materialien mit Literatur-
werten kommt zudem erschwerend hinzu, dass die Bestimmung der Eisadhésion bisher
nicht standardisiert oder normiert ist (vgl. Kap. 2.3.4.1). Der in dieser Arbeit genutzte
Adhé&sionstest entspricht bereits weitestgehend den von Rgnneberg et al. vorgeschlage-
nen Anforderungen an einen standardisierten Test [, einige machbare Anpassungen wie
die Kontrolle der Umgebungsfeuchte wéren jedoch notwendig. Die Ergebnisse in dieser
Arbeit haben zudem gezeigt, dass der Ionen-/Salzgehalt der einzufrierenden wissrigen
Phase einen entscheidenden Einfluss auf die Eisadhésion hat und somit ebenso genau
kontrolliert werden sollte, dies ist wird im vorgeschlagenen Standardversuch bisher nicht
gefordert. Fiir anvisierte Anwendungen im Aufsenbereich sollte bei zukiinftigen Eisad-
hésionsmessungen zudem kiinstliches Regenwasser (vgl. Tab. B.1) als wéssrige Losung

genutzt werden.

Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die Grenzflichentemperatur, Rauheit
der Oberfliche und Ionenstérke des gefrorenen Mediums einen entscheidenden Einfluss
auf die Eisadhésion haben (Kap. 5.2.2.1). Auch die Beobachtung aus der Literatur, dass
die Adhésionskraft auf flexiblen polymeren Oberflichen tendenziell geringer ist als auf

metallischen Oberflachen konnte bestétigt werden. Die Effekte durch positive und negati-
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ve Oberflachenladungen sowie quellfahige PEG-Gruppen im LEG1-P(VDF-TrFE)-Blend
waren hingegen eher gering und nicht signifikant im Vergleich zu den bei den Adhé&sions-
messungen aufgetretenen zufilligen Schwankungen. Fiir Anwendungen, bei denen eine
geringe Eisadhésion als passive Anti-Eis Strategie genutzt werden soll, ist es demzufolge
immer von Vorteil, wenn die Unterkiihlung des Systems moglichst gering gehalten werden
kann. Zudem sollte das gefrierende Medium eine méoglichst hohe Ionen- /Salzkonzentration
aufweisen und die Oberflache eine moglichst geringe Rauheit haben (im unteren nm-
Bereich). Es ist zudem davon auszugehen, dass Kontaminationen der Grenzfliche und
der wissrigen Phase keinen so negativen Effekt haben, wie es bei der erreichbaren Ge-
frierverzogerung der Fall ist. Unter Umstdnden helfen leicht adhérierte Fremdstoffe in
der Grenzflache, das gebildete Eis unter geringerem Kraftaufwand von der Oberflache zu

entfernen.

Gegenstand weiterfithrender Eisadhésionsversuche konnten die piezoelektrischen Eigen-
schaften der hier vorgestellten Materialien sein, da Pyroelektrika immer auch Piezoelek-
trika sind (Abb. 2.1a). Irajizad et al. konnten beispielsweise zeigen, dass lokale mecha-
nische Spannungen an der Festkorper-Eis-Grenzflache durch zweiphasige Kompositma-
terialien zu einem Spannungszustand fithren kénnen, der das Abscheren von Eis unter

geringer Krafteinwirkung erméglicht 399,

Eventuell zeigen piezoelektrische Partikel in
einer haltbaren, jedoch flexiblen Matrix dhnliche adh&sionsminimierende Effekte. Auch
hier wéren jedoch eine Kontaktierung der piezoelektrischen Bestandteile mittels Elektro-
den, sowie eine Aufere Spannung zum Auslosen des inversen piezoelektrischen Effekts,

notwendig.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Auswahl einer geeigneten passiven Anti-Eis
Strategie und damit der optimalen Oberflichenbeschichtung immer abhéngig ist vom
konkreten Anwendungsfall. Vor allem fiir sicherheitsrelevante Bauteile zeigt keine der
besprochenen passiven Strategien ausreichend stabile eisabweisende Eigenschaften in al-
len Umgebungsbedingungen. Es wird deshalb empfohlen, die passiven Effekte immer mit

bestehenden aktiven Anti-Eis Strategien zu kombinieren.



6. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, polymere pyroelektrische Beschichtungen mit-
tels einfacher Beschichtungsprozesse auf Oberflichen aufzubringen und ihre Eignung
als Anti-Eis-Beschichtungen zu bewerten. Im Mittelpunkt standen hierbei zunéichst die
bei der Schichtherstellung einzustellenden Prozessparameter, um Polyvinylidenfluorid-
Trifluorethylen-Schichten (P(VDF-TrFE) reproduzierbar und mit guten pyroelektrischen
Eigenschaften herzustellen. Anschlieffend wurde untersucht, welchen Einfluss die variier-
ten Schichteigenschaften und speziell die pyroelektrisch generierten Oberflichenladungen
auf die erreichbare Gefrierverzogerung sowie die Eisadhésion haben. Zur Untersuchung
der allgemeinen Wirkung geladener Oberflichen auf die Anti-Eis-FEigenschaften von Ober-
flichen wurden zudem Referenzversuche an Al-Oberflichen durchgefiihrt, bei denen sich
eine Oberfldchenladung in Abhéngigkeit des pH-Wertes des umgebenden wéssrigen Me-

diums einstellt.

Fiir eine gute pyroelektrische Wirkung in wéssrigen Medien miissen P(VDF-TrFE)-
Schichten in der S-analogen Zielphase vorliegen, eine moglichst hohe Kristallinitdt und
edge-on-Orientierung aufweisen, sowie eine moglichst geringe Rauheit haben. Die in dieser
Arbeit hergestellten P(VDF-TrFE)-Schichten befinden sich in der fiir eine mogliche An-
wendung als Anti-Eis-Oberfléchen im Temperaturbereich von 40 °C bis —10 °C gewiinsch-
ten ferroelektrischen Phase. Die Zielphase wurde unabhéngig von der Beschichtungsart
mittels des charakteristischen Reflexes der Rontgen-Weitwinkelstreuung (1D-GIWAXS)
bei 20 = 19,77° nachgewiesen. Es konnte mithilfe von drei unabhéngigen Messmetho-
den (Rontgen-Weitwinkelstreuung GIWAXS, Rontgenreflektometrie XRR und Infrarot-
Reflexions-Absorptions-Spektroskopie IRRAS) bestatigt werden, dass die Kristallinitét
der Schichten durch eine Warmebehandlung zwischen 7, und 73, ihr Maximum erreicht.
Die Ermittlung der Dichte mittels XRR ist hierbei die einzige Moglichkeit, die Kristallini-
tat der Beschichtungen ohne einen iiberlagerten Einfluss der Polymerkettenorientierung

zu quantifizieren.

Sowohl mittels Dip- als auch Spin-Coating konnten definierte und gut reproduzierbare
Schichtdicken zwischen 50 nm und 250 nm erreicht werden. Die Schichtdicke wird nicht
allein durch die Viskositaten und Oberflichenspannungen der Beschichtungslosungen be-
stimmt, sondern beim Dip-Coating zudem von der Dichte und beim Spin-Coating vom

Dampfdruck des verwendeten Losungsmittels. Unabhéngig von der Beschichtungstech-
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nologie sind die diinnen Schichten bereits nach dem Auftrag edge-on-orientiert, was fiir
eine Polarisierung und damit die pyroelektrische Wirkung vorteilhaft ist. Diese bevor-
zugte Ausrichtung der Polymerketten ldsst sich nicht, wie hdufig in der Literatur an-
genommen, durch die Zentrifugalkrafte beim Spin-Coating erkldren, da sie auch nach
dem Dip-Coating auftritt. Die Vorzugsorientierung stellt sich hingegen entweder auf-
grund eines transkristallin-artigen Mechanismus oder durch Confinement-Effekte ein. In
dieser Arbeit konnte zudem erstmals eine diinne amorphe/nanoporose Grenzschicht an

der Polymer-Substrat Grenzflache mittels XRR-Messungen nachgewiesen werden.

Fiir technische Anwendungen, bei denen grofflichige Bauteile mit Hinterschneidungen
beschichtet werden miissen, bietet die Tauchbeschichtung (Dip-Coating) gegentiber der
Schleuderbeschichtung (Spin-Coating) deutliche Vorteile. Die P(VDF-TrFE)-Schichten
weisen nach dem Dip-Coating jedoch eine geringere Kristallinitdt und héhere Rauheit
auf als Spin-Coating-Schichten. Die fiir die pyroelektrische Anwendung notwendige senk-
rechte Ausrichtung der Dipole nach der Polarisierung konnte bei den in dieser Arbeit
hergestellten sehr diinnen P(VDF-TrFE)-Beschichtungen nicht nachgewiesen werden.
Bei den Polarisierungsversuchen mit aufgesetzten Elektroden kam es immer zum me-
chanischen Versagen oder elektrischen Durchschldgen der sehr diinnen Schichten, noch
bevor die Koerzitivfeldstéirke erreicht wurde. Die geringe mechanische Besténdigkeit der
P(VDF-TrFE)-Schichten stellt auch fir die Anwendung vor allem im Aufsenbereich einen
entscheidenden Nachteil dar. P(VDF-TrFE)-Beschichtungen sind daher eher fiir Anwen-
dungen geeignet, bei denen sie keiner Witterung, UV-Strahlung oder grofser mechanischer

Belastung ausgesetzt sind, wie beispielsweise auf Warmetauschern in Kiihlrdumen.

In dieser Arbeit wurde erstmals eine Vielzahl verschiedener Parameter in ihrem Einfluss
auf das Anti-Eis-Verhalten von Oberflichen vergleichend quantifiziert. Unter der er-
reichbaren Gefrierverzégerung versteht man hierbei, bei welcher Unterkiihlung unter 0°C
Tropfen entionisierten Wassers auf einer Oberfliche im Mittel gefrieren, wenn sie mit
einer konstanten Rate von 1K min~! abgekiihlt werden. Es konnte fiir P(VDF-TrFE)-
Schichten gezeigt werden, dass technologische Parameter wie die Polarisationsrichtung
wéahrend der Abkiihlung im Ofen, das genutzte Losungsmittel und die Beschichtungsart,
sowie die Schichtdicke und die sich nach der Warmebehandlung einstellende Morphologie
keine statistisch signifikanten Einfliisse auf die Temperatur der heterogenen Eiskeimbil-
dung haben. In technischen Anwendungen werden diese Faktoren demnach durch andere
Einfliisse liberlagert. Eine statistisch signifikante Verschiebung der erreichbaren Gefrier-
verzogerung um mehrere Kelvin zu héheren Temperaturen konnte beobachtet werden,
wenn die Schichten eine erhohte Rauheit im nm-Bereich durch beispielsweise Entnet-
zungserscheinungen aufweisen. Auch wiederholtes Messen und damit eine mogliche Kon-
tamination der Oberfliche durch Fremdkeime verschiebt die erreichbare Gefrierverzoge-

rung zu hoheren Temperaturen.
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In der Literatur wird beschrieben, dass negativ polarisierte pyroelektrische Materialien
die heterogene Eiskeimbildung wirksam zu niedrigeren Temperaturen verschieben. Diese
Beobachtung konnte in der vorliegenden Arbeit nicht bestétigt werden, obwohl mit ver-
gleichbaren Bedingungen jedoch einer deutlich grofseren Stichprobe gearbeitet wurde. Bei
Vereisungsversuchen auf P(VDF-TrFE)-Schichten, die wéhrend der Abkiihlung im Ofen
einem elektrischen Feld von £5kV ausgesetzt waren, zeigte sich, dass Wassertropfen auf
den positiv und negativ polarisierten Oberflichen im Mittel bei gleichen Temperaturen
gefrieren. Auch das Umpolarisieren von nachweislich vollstdndig polarisierten kommerzi-
ellen P(VDF-TrFE)- und PVDF-Folien fiihrte immer zu einer Verschiebung der Vereisung
zu hoheren Temperaturen, unabhéngig von der Polarisationsrichtung. In Berechnungen
konnte zudem gezeigt werden, dass pyroelektrisch generierte Oberflichenladungen um
Grofsenordnungen kleiner sind als Oberflachenladungen, wie sie durch z.B. Protonierungs-
und Deprotonierungsvorginge an Metalloxid- und Mineraloberflichen im Kontakt mit
wassrigen Elektrolyten entstehen. Jedoch konnte auch in Vereisungsversuchen an Al-
Referenzoberflichen mit pH-variierten KCl-Lésungen keine signifikante Verschiebung der
erreichbaren Gefrierverzogerung als Funktion der Stérke bzw. des Vorzeichens der Ober-

flachenladung beobachtet werden.

Die entscheidenden Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit sind demnach, dass die Gefrier-
temperatur von Tropfen stédrker durch lokale Oberflicheneigenschaften wie z.B. Fremd-
keime und die Topographie beeinflusst werden, als durch integrale Eigenschaften wie
Morphologie, Warmeleitfdhigkeit, Hydrophobie oder (pyroelektrisch generierte) Oberfla-
chenladungen. Die Erhéhung der erreichbaren Gefrierverzogerung durch negativ polari-
sierte pyroelektrische P(VDF-TrFE)-Beschichtungen stellt demnach keine geeignete pas-
sive Anti-Eis-Strategie dar. Die Referenzversuche auf Aluminium ergaben jedoch, dass
die Verteilung der Vereisungstemperaturen einem Spezialfall der Extremwertverteilun-
gen, der sogenannten Gumbel-Verteilung, folgt. Hieraus ergeben sich die neuen Kennwerte
To.01 und Ty o1, die fiir die Weiterentwicklung und Optimierung moglicher eisabweisender

Oberflichen standardméfig genutzt werden sollten.

Die Eisadhision auf Rotorblattproben von Windenergieanlagen wird vornehmlich von
ihrer Rauheit/Topographie im pm-Bereich bestimmt und kann durch diinne P(VDEF-
TrFE)-Beschichtungen nicht verringert werden. Nur in Vergleichsmessungen auf polierten
und damit deutlich glatteren Al-Substraten konnte eine signifikant geringere Eisadhésion
um 40 % durch eine P(VDF-TrFE)-Beschichtung erreicht werden. Auch der Ionengehalt
der wassrigen Phase sowie die Messtemperatur beeinflussen die Eisadhésion deutlich,
beispielsweise halbiert sich die Adhésionskraft auf den beschichteten Al-Proben und bei
entionisiertem Wasser, wenn die Temperatur von —15°C auf —10°C erhoht wird. Die
Verwendung von salzhaltigem Wasser fiihrt zu einer deutlich geringeren Eisadhésion und

der Einfluss der Messtemperatur verschwindet.
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Anhand der Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich Strategien fiir den Einsatz passiver
Anti-Eis-Beschichtungen ableiten. Die Erhéhung der erreichbaren Gefrierverzégerung
als Anti-Eis-Strategie sollte vorrangig fiir Anwendungen in geschlossenen Systemen ver-
folgt werden, wenn fiir eine geringe Luftfeuchtigkeit, den Ausschluss von Fremdkeimen
und die Abwesenheit mechanischer Beanspruchung/Abrieb gesorgt werden kann. Die Be-
schichtungen sollten langfristig hydrophob sein, sowie keine Oberflichendefekte in der
Grofenordnung von < 10 nm aufweisen, da diese als Keimstellen wirken kénnen. Im Ge-
gensatz hierzu ist die Minimierung der Eisadhésion als Anti-Eis-Strategie immer dann von
Vorteil, wenn die Oberflichen zwar nm-Rauheiten, jedoch keine pm-Rauheiten aufweisen,
sie erhohter Luftfeuchtigkeit ausgesetzt sind, es gelegentlich zu dufleren Krafteinwirkun-
gen durch z.B. Vibrationen, Strémungen oder Zentrifugalkraften kommt. Aufgrund ihrer
héheren Toleranz gegeniiber Rauheit im nm-Bereich, wie sie durch Abrieb entstehen kann
sowie Verschmutzungen und Kontaminationen eignet sich die Minimierung der Adhésion

zudem besser als Strategie fiir Anwendungen im Auflenbereich.

Weiterfithrende Entwicklungen der diinnen P(VDF-TrFE)-Beschichtungen miissen
sich auf eine erfolgreiche Polarisierung konzentrieren. Eine Corona-Polung!3033] oder ei-
ne Polarisierung unter Elektrolytkontakt!?25 sind als Alternativen zum Abkiihlen im
Hochspannungskondensator oder den aufgedriickten Elektroden denkbar und kénnten zu
einer besseren Ausrichtung der Dipole fiihren, ohne die Schichten mechanisch zu schadi-
gen. Auch die Verwendung polymerer Bodenelektroden kann die Polarisierbarkeit ultra-
diinner P(VDF-TrFE)-Beschichtungen verbessern*¥. Zukunftsweisende Anwendungen
diinner P(VDF-TrFE)-Beschichtungen jenseits von Anti-Eis-Oberflachen liegen aufgrund
z.B. der guten Biokompatibilitdt von P(VDF-TrFE) (vgl. Kap. 2.4.2.2) im Bereich funk-

tioneller Implantatbeschichtungen 225:242,243]

Bei der Weiterentwicklung passiver Anti-Eis-Oberflachen jenseits des pyroelektrischen
Effekts sollte verstirkt an Kombinationen verschiedener aktiver und passiver Anti-Eis-
Strategien gearbeitet werden, sowie der Optimierung der Abriebfestigkeit und Langlebig-
keit. In weiterfithrenden Vereisungsversuchen sollte die Rolle der auf realen technischen
Oberflachen stets vorhandenen Kontaminationen und Adsorbate vertiefter untersucht
werden. Es braucht zudem dringend standardisierte Versuche zur Bestimmung der er-
reichbaren Gefrierverzogerung und Eisadhésion, die eine Kontrolle einer groferen Zahl
von Einflussfaktoren einschliefit, um Uberlagerungen und Scheinkorrelationen sicher aus-
zuschliefen. Es sollte dabei zudem untersucht werden, ob die Vereisungstemperaturen
unabhéngiger Tropfen auch bei stark variierten Umgebungsbedingungen und Materia-
lien einer Gumbel-Verteilung folgen und welche Kennwerte (7901, Z0.001 oder Median)
kritisches Vereisungsverhalten représentativ widerspiegeln. Weiterfiithrende Untersuchun-
gen zur Eisadhésion sollten sich auch damit beschéftigen, die Stérke der Eisadhésion mit
Eigenschaften der elektrochemischen Doppelschicht (Ionengehalt, Dicke, Kapazitit) bei

geringen Temperaturen zu korrelieren.
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B. Anhang

B.1. Ublicher Ablauf der Tropfenvereisung

Die heterogene Vereisung von Wassertropfen auf Oberflachen folgt einem charaktristi-
schen Ablauf, der sich in verschiedene Stadien einteilen lasst. Zunéchst kommt es nach
einer gewissen Unterkiihlung zur heterogenen Eiskeimbildung, an die sich das Wachstum
der Eisfront durch den gesamten Tropfen anschliest. In Abbildung B.1 sind Aufnahmen
eines von S. Anders und R. A. Boucher im Helmholtz-Zentrum Dresden Rossendorf (HZ-
DR) durchgefiithrten Versuches gezeigt, bei dem mittels im Wasser dispergierter feiner
Polymerpartikel die Stromung im Wassertropfen wéhrend des Einfrierens sowie Auftau-
ens beobachtet werden kann. Hierfiir wurden Tropfen mit 3 cm Durchmesser auf dem
LINKAM-Kiihltisch positioniert und wahrend der Abkiihlung mit konstanter Abkiihlra-
te unter Beleuchtung mit einem Lichtschnitt durch den Tropfen von der Seite gefilmt.
Wiéhrend der Abkiihlung kommt es trotz des Temperaturgradienten zwischen Kiihltisch

und Umgebungstemperatur kaum zu einer Strémung im Tropfen.

t=220s

(a) Beginn der Messung (b) Vereisung am Substrat (c) Wachstum der Eisfront

(d) Ende mit Tip-Bildung (e) Beginn des Schmelzens (f) Konvektionsrollen durch AT

Abbildung B.1.: Typischer Ablauf des heterogenen Vereisens eines 3 ml Tropfens auf einer
Metalloberfliiche mit einer Abkiihl- und Aufheizrate von 10 K min~!. Die
fliissige Phase ist mit PS-Partikeln versetzt, um Stromungen sichtbar zu
machen.
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Nach einer gewissen Unterkiithlung um mehrere Kelvin unterhalb von 0°C wird ein ers-
ter Keim wachstumsfihig und es kommt zur heterogenen Eiskeimbildung und damit zu
einem schlagartigen Wechsel der Beleuchtungsverhéltnisse im Tropfen (Vergleich t = 0s
und ¢ = 2005s). Die zuvor glatte und gut reflektierende metallische Oberflache tiberzieht
sich innerhalb von wenigen ms nach der Keimbildung komplett mit einem diinnen Eis-
film, welcher eine diffuse Reflektion des einfallenden Lichtes bewirkt. Im Anschluss hieran
kommt es zum Wachstum dieser Eisfront ausgehend vom Substrat parallel zur Substra-
toberflache (t = 2205s). Dieser Vorgang ist im Vergleich zur Bildung des ersten Eisfilms
deutlich langsamer und die Geschwindigkeit stark abhéngig von der Warmeleitfahigkeit
des Substrates, der umgebenden Atmosphére sowie des gebildeten Eises. Zudem kann
man beobachten, dass sich an der Wachstumsfront Gasblasen bilden. Der zuvor im Was-
ser geloste Sauerstoff wird bei einer sich langsam bewegenden Eisfront nicht in das wach-
sende Eis eingeschlossen, sondern steigt in feinen Blasen von der Eis-Wasser-Grenzflache
auf. Am Ende des Einfriervorgangs bildet sich durch die Volumenzunahme von Eis im
Vergleich zu Wasser die charakteristische Spitze (Tip) aus (¢t = 270s). Wiahrend des
Auftauens mittels konstanter Heizrate bewegt sich die Abtaufront erneut parallel zum
Substrat und es zeigen sich die (durch den Temperaturgradienten ausgelosten) erwarteten
Konvektionsrollen, die dank der sich in der fliissigen Phase bewegenden Polymerpartikel

(t = 600s) beobachtet werden konnen.

B.2. Zusammensetzung von Regenwasser

Die Zusammensetzung von Regenwasser ist der DIN EN ISO 16773-4:2016-021319] ent-
nommen (Tabelle B.1) und entspricht dem 50-fach konzentrierten Regen aus dem Kiis-
tenbereich der Niederlande. Wenn in der Tabelle nicht anders vermerkt, ist die Loslichkeit
der Chemikalien in Wasser so hoch, dass sie vollstindig in ihre aufgelisteten Ionen disso-
ziieren und somit vollstdndig zur resultierenden lonenstérke I. beitragen. Mit Gleichung
2.7 auf Seite 13 ergibt sich fiir das 50-fach konzentrierte kiinstliche Regenwasser eine lo-
nenkonzentration von 2,237 - 1072 mol1~! und damit fiir nicht-konzentriertes kiinstliches

Regenwasser eine Ionenkonzentration von 4,47 - 107> mol1~!.
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Tabelle B.1.: Zusammensetzung von konzentriertem kiinstlichen Regenwasser

Chemikalie Dissoz. Ionen Molare Masse ¢ (mgl~!) ¢ (moll~!)/Ion
Ammoniumchlo- = NH;" + Cl* 53,49gmol~! 723 1,357 - 1072
rid NH,C1

Ammoniumnitrat = NHs™ + NO3~ 80,04gmol~t 0,85 0,106 - 10~
NH,NO,

Ammoniumsulfat = 2NHy " + SO4%~ 132,14gmol~! 15,14 1,146 - 1074
(NHy)250,

Calciumnitrat = Ca?" + 2 NO3~ 164,09gmol~! 17,71 1,079 -10~*
Ca(NO3),

Eisenchlorid = Fejt +3C1° 162,21 gmol™' 0,99 0,061 - 10~
FeCl;

Kaliumnitrat =K" + NO3~ 101,11 gmol~! 3,03 0,300 - 1074
KNO,

Kupfersulfat = Cu®" + S04*> 159,61 gmol~! 0,05 0,003 -104
CuSO,

Magnesiumchlo- = Mg?" + 2 Cl~ 9521 gmol™' 12,71 1,335-10~*
rid MgCl,

Natriumhydro- = Na® + HCO3~ 84,01gmol~t 0,17 0,020 - 10~*
gencarbonat

NaHCO4

Natriumchlorid = Na" + ClI” 58,44gmol~t 28,03 4,796 - 1074
NaCl

Natriumfluorid =Na' + F~ 41,99 gmol~t 0,31 0,074 - 1074
NaF

Natriumsulfat = 2Na® + S04%" 142,04 gmol™' 19,20 1,352 - 1074
Nay,SOy4

Nickelchlorid = Ni?" + 2 Cl- 129,62gmol™' 0,02 0,002 104
NiCl,

Salpetersiure =H" + NO3~ 63,0lgmol~t 3,74 0,594 - 10~4
HNO,

Tonenstarke 22,367 -107%
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B.3. Berechnung des Luftspaltes wahrend der Polarisation

In den Polarisationsversuchen von Spitzner et al. [l wurden die Beschichtungen iiber einen
Hochspannungskondensator mit einer angelegten Spannung von +5kV beim Abkiihlen
nach der Warmebehandlung polarisiert. Hierfiir wurden die Beschichtungen ohne Metalli-
sierung zwischen den Elektroden des Kondensators positioniert. Als erste Elektrode dient
das metallische Substrat oder ein unter dem Substrat geklemmtes Metallblech, als Gege-
nelektrode ein mit Kaptonfolie (zur Gewdhrung der Arbeitssicherheit) geschiitztes Me-
tallblech. Die Gegenelektrode wird in moéglichst geringem Abstand iiber der Beschichtung
positioniert. Zum Umklappen der Dipole im Pyroelektrikum muss mindestens die Koerzi-
tivfeldstérke erreicht werden, die sich mittels Messungen der ferroelektrischen Hysterese
bestimmen lasst. Beim Polarisieren ohne aufgedampfte Metallelektroden im Kondensator
fallt ein Teil der Spannung auch iiber den Luftspalt zwischen der Beschichtung und der
Gegenelektrode ab. Der Kondensatoraufbau mit den Dicken dpypr_1rrE), dLuftspait
und dggpton ist schematisch in Abbildung 3.2 dargestellt. Die unterschiedliche Grofie der
Elektroden kann vernachléssigt werden, da bei einer gedachten Parallelanordnung von
drei Kondensatoren (begrenzt durch die senkrechten gestrichelten Linien in Abb. 3.2) an
allen Kondensatoren die gleiche Spannung Upy anliegt. Zudem kann der mittlere Teil,
in dem sich auch das Metallsubstrat samt Beschichtung befindet, als Reihenschaltung
von wiederum drei Kondensatoren gleicher Flache A betrachtet und dadurch berechnet

werden.

1 1 1 1

Cges CP(VDF—TTFE) CLuft CKapt(m ( )
A
Ci = [C}Qz == Eoeriji (B2)
U; = Eid; (B.3)
. . Qges
Uges - UP(VDFfTrFE) + ULuft + UKapton = C (B4)
ges

In diesem Schichtkondensator (Detailausschnitt in Abb. 3.2) schlieft sich direkt an die
obere Elektrode die P(VDF-TrFE)-Schicht bekannter Dicke dpypp_1,rE) und Dielek-

trizitatskonstante 3 < €, < 50 an, dann der Luftspalt unbekannter Dicke dp,,

(VDF—TrFE
und €, ,, = 1,00059, sowie als Isolation auf der unteren Elektrode eine Schicht Kapton-
folie bekannter Dicke dxapton und €y, = 3,7 Uber die folgenden Gleichungen lisst

sich die maximale Dicke des Luftspaltes dr,f; berechnen, damit iiber der P(VDF-TrFE)
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Beschichtung ausreichend Spannung fiir die Polarisation abfallt:

Qges

Cp(vDF-TrFE)

Uppr-1rrE) = Ecdp(vpr-1rFE) = und damit (B.5)

Qges = Cpvpr-1rrE)Ecdp(vDF-T1FE) (B.6)
A
- €0E’I"‘P(‘/DF,T,,.FE) d—ECdP(VDF—T7'FE)
P(VDF-TrFE)

ECA = UHV Cges

= € pvpr—TrFE)

1 1 1 -1
€0€rpvpr-TrFE) E.A=Uny [C + C + C } (B.7)
P(VDF-TrFE) Luft Kapton
dp(VDF-TrFE) druft diapton 171
=Unv 1 i 1
€0€rp(v pF—TrFE) €0Cr Ly €0€r K apton
dp(vpF-1rFE)  drufe  dKapton] ™
= UHVEOA[ ( rFE)  Zluft | CKapton
GTP(VDF—TTFE) 67”Luft ETKapton

Hierdurch lassen sich die in unserer Anordnung nicht bestimmte Flache A sowie g aus der
Gleichung kiirzen. Mit der Annahme, dass eine dp(ypr_71,rr) = 100 nm dicke P(VDF-
TrFE)-Schicht mit der minimalen Dielektrizitdtskonstante von €, . ,, = 3 bei Raumtem-
peratur polarisiert werden soll und die Kaptonfolie eine Dicke von dg apton = 75000 nm

hat, ergibt sich der zuldssige Luftspalt dp, s zu:

Unv dp(vDF-TrFE)  dKapton
drufe = [6 E. ¢ T :|€7"Luft
TP(VDF-TrFE)—C TP(VDF-TrFE) TKapton
10000V 100 75000
= e 2] -1, 00059
3-0,04 Vnm 3 3,7
= 63029,73nm = 63,03 pnm (B.8)

Fiir die Bestimmung dieser Luftspaltdicke wurde bereits mit der minimalen Dicke der
kommerziell erhéaltlichen Kaptonfolien gerechnet, zudem steigt die Dielektrizitdtskonstan-
te von P(VDF-TrFE) mit zunehmender Temperatur kurz unterhalb der Curietemperatur
T, auf Werte von bis zu €rp(vpF_TrEE) = 50 an und auch das Koerzitivfeld E. steigt ei-
gentlich mit abnehmender Dicke der P(VDF-TrFE)-Schicht['®!, Diese Anderungen wiir-
den alle zu einer kleineren Breite des Luftspalts fiihren, der errechnete Wert stellt somit
bereits die maximal erlaubte Luftspaltdicke bei optimaler Anordnung und Annahmen
dar.

B.4. Zusatzliche Abbildungen

In Abbildung B.2 sind die mittels AFM aufgenommenen Oberflichen der polierten Al-
und Stahlsubstrate dargestellt. Beide Oberflachen zeigen feine Schleifriefen in der Gro-

fenordnung einiger nm und Tiefen von weniger als 40 nm welche sich durch Polymerbe-
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(a) Al, R, = 2,86 nm (b) Al, R, =3,77nm  (c) Stahl, R, =1,39nm (d) Stahl, R, = 1,60 nm

miou
-20.0°

Phase 4000 nm

Height Z0pm
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Abbildung B.2.: AFM Héhen- und Phasenbild der mit 1 pm-Diamantsuspension polierten
Aluminium- und Stahlsubstrate; gemessen bei RT.

o
1.00 0 10.0 20.0 2.50 5

pm [ m m

(a) Oben 50 pmx50 pm (b) Oben 1pymxlpym  (c¢) Unten 20pmx20pm  (d) Unten 5 pmx5 pm

Abbildung B.3.: AFM Hoéhenbilder der Ober- und Unterseite der kommerziell erworbenen
P(VDF-TrFE) Folie (Dicke 9 pm); gemessen bei RT.
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7.0nm 10.0 nm
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Cu, 130°C

Si/Al, 130 °C
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10.0° 50°

-5.0°
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Abbildung B.4.: Spin-Coating P(VDF-TrFE)-Schichten auf verschiedenen Substraten
(Si-Wafer, Si/Al, polierte Al-, Cu- und Stahlbleche) mit einer Schicht-
dicke von 130 nm aus w = 2% P(VDF-TrFE) in MEK nach einer Wir-
mebehandlung fiir 1h bei 130 °C; gemessen bei RT.
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Abbildung B.5.: Beispielhafte Kraft- und Wegkurven fiir Abriss und Gleiten bei der Ei-
sadhésionsmessung bei —10°C. Der Abriss trat hierbei bei einer Mes-
sung mit reiner 1073 mol1~! KCI-Losung auf, das Gleiten bei einer auf
pH=10 eingestellten KCI-Losung.

schichtungen mit Dicken von 100 nm komplett abdecken lassen. In Abbildung B.3 ist die
Oberfliache der kommerziell erworbenen P(VDF-TrFE)-Folie exemplarisch dargestellt. Es
wird deutlich, dass sich aus der Herstellung topographische Unterschiede zwischen der
Ober- und Unterseite der Folien ergeben. Auf der Oberseite sind die spherulitische Struk-
turen mit Durchmessern zwischen 5 pm und 10 pm klar zu erkennen. Die Strukturen auf
der Unterseite zeigen die gleiche Grofenordnung, sind jedoch deutlich abgeflacht. Zu-
dem sind Kontaminationen und Kratzer auf der Folienoberflache sichtbar. In Abbildung
B.4 sind AFM-Aufnahmen von P(VDF-TrFE)-Schichten dargestellt, die unter gleichen
Bedingungen, jedoch auf unterschiedliche Substrate aufgebracht wurden. Es zeigen sich
keine Unterschiede in der Topographie der 130 nm-dicken Schichten, wenn diese auf Si-
Wafer, Si/Al-Wafer, polierte Al-, Cu- oder Stahlbleche aufgebracht wurden, sofern die
Rauheit der Substrate unterhalb der aufgebrachten Schichtdicke des P(VDF-TrFE) liegt.
In Abbildung B.5 sind exemplarische Kraft- und Wegkurven als Ergebnis der Eisadhé-
sionsmessung dargestellt. Es zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen einem schlag-
artigen Abriss des Eises unter hohem Kraftaufwand und mit sprunghaftem Anstieg des
Wegsignals (links) und einem Gleiten des Eisvolumens iiber die Oberfliche unter ge-
ringem Kraftaufwand (rechts) und einer konstanten Zunahme des Wegsignals durch die

Bewegung des Eises iiber die Oberflache.



