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1 Zusammenfassung 

Moderne Verbrennungsmotoren, lo slicher Kaffee, Superabsorber der neusten Generation 

und Trockenpulverinhalatoren haben eine, auf den ersten Blick nicht offensichtliche, Ge-

meinsamkeit: Die Generierung von Tro pfchen, die ein Spray bilden und aus denen eine 

volatile Komponente verdunstet. Diese Verdunstung kann je nach Verfahren bzw. Anwen-

dung zu einer Partikelbildung fu hren. Das Versta ndnis der Sprayerzeugung ist in den ver-

gangenen Jahren durch bspw. o ffentlich gefo rderte Forschungsprojekte[1] gestiegen und 

gilt als gut verstanden. Gleiches gilt fu r die Verdunstung und Partikelbildung aus Tropfen, 

die aus bina ren Stoffgemischen bestehen. Ein anderes Bild ergibt sich bei der Betrachtung 

der Verdunstungscharakteristik von Tropfen, die sich aus realita tsnahen bzw. anwen-

dungsnahen Multikomponentengemischen zusammensetzen und aus denen Komponen-

ten verdunsten. 

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen daher intensive Untersuchungen der Verdunstung 

bzw. Trocknungskinetik und Partikelbildung aus Einzeltropfen, die aus Multikomponen-

tengemischen bestehen. Diese Untersuchungen wurden an verschiedenen Stoffsystemen 

mit steigender Komplexita t durchgefu hrt. Die Analyse wa ssriger Mannitoltropfen als ein 

Zweistoffsystem bildet die Grundlage fu r die spa tere Untersuchung von komplexeren 

Mehrkomponenten-Tropfen und stellt somit das Modellsystem dieser Arbeit dar. Aufbau-

end hierauf wurden Tropfen des komplexen Gemisches Diesel untersucht, wobei der Fo-

kus auf der Beeinflussung der Verdunstungskinetik durch Additivierung lag. Im Anschluss 

wurde die Verdunstungskinetik verschiedener Grundo le, welche ebenfalls als komplexe 

Gemische angesehen werden ko nnen, eingehend untersucht. Hierbei standen oxidative 

Prozesse wa hrend der Verdunstung im Mittelpunkt. 

Fu r tiefergehende Untersuchungen von Tropfen und Partikel, verschiedenster Zusam-

mensetzung, Gro ße und bei variablen Umgebungsbedingungen stellt die akustische Levi-

tation eine zu favorisierende analytische Methode dar. Diese Technik ermo glicht eine orts-

feste und beru hrungslose Positionierung der Probe bei unterschiedlichsten Temperatu-

ren und Luftfeuchten. Ist ein Tropfen bzw. Partikel in Schwebe gebracht, lassen sich un-

terschiedlichste analytische Verfahren online und offline anwenden. Bereits in vorherigen 

Arbeiten wurden Verfahren wie die Shadowgraphie oder Raman-Spektroskopie erfolg-

reich verwendet, um levitierte Ko rper eingehend zu studieren.[2–6] Im Rahmen der vorlie-

genden Arbeit wurden diese ga ngigen Methoden weiterentwickelt, neue Auswertungsver-

fahren angewendet und die akustische Levitation erstmals bei sehr hohen Temperaturen 

(>260 °C) und Luftfeuchten (15 % r.H. bei 120 °C) durchgefu hrt. Zusa tzlich wurde die 

Technik zur Levitation weiterentwickelt, um Untersuchungen bei den genannten Ver-

suchsbedingungen zu ermo glichen. Bei Parameterstudien, die bspw. die Auswirkung der 

Temperatur und Luftfeuchte auf die Verdunstungsgeschwindigkeit zum Inhalt hatten, 
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wurde die statistische Versuchsplanung herangezogen, um signifikante Parameter zu 

identifizieren und zu quantifizieren. 

Zuna chst wurde die Trocknungskinetik levitierter wa ssriger Mannitoltropfen, welche ein 

Zweikomponentensystem darstellen, untersucht. Wasser diente hierbei als Lo sungsmittel 

und war zugleich die verdunstende Komponente. Mannitol wiederum ist ein in Wasser 

lo slicher Feststoff. Basis dieser Untersuchungen waren gemeinsame Studien mit GROSS-

HANS et al.[7,8] und GRIESING et al.[4,9], bei denen die Verdunstungskinetik wa ssriger Manni-

toltropfen bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 1 % und einem Temperaturbereich von 

80 bis 120 °C (Trocknungstemperatur) theoretisch und experimentell untersucht sowie 

entsprechende Modelle entwickelt wurden. Bei ersten Versuchen zeigte sich, dass die 

Luftfeuchte einen signifikanten Einfluss auf die Verdunstungskinetik hat, den es zu quan-

tifizieren galt. Daru ber hinaus konnte beobachtet werden, dass Tropfen einer konzentrier-

ten Mannitollo sung bei relativen Luftfeuchten u ber 10 % nicht mehr kristallisierten, wes-

halb auf diesem Gebiet weitere Untersuchung des Pha nomens unternommen wurden. 

Mithilfe eines statistischen Versuchsplans (response surface plan) war es mo glich, den Ein-

fluss der Luftfeuchtigkeit in Kombination mit der Temperatur auf diverse Parameter der 

Trocknungskinetik zu quantifizieren. Die hierbei erzielten Ergebnisse waren, unter ver-

nachla ssigen des Faktors Luftfeuchtigkeit, deckungsgleich mit Resultaten vorheriger Stu-

dien.[4,7–9] Bezogen auf die Verdunstungsrate des Wassers aus den Mannitoltropfen konnte 

in einem Temperaturbereich von 80 bis 120 °C ein linearer Zusammenhang mit der rela-

tiven Luftfeuchte (5 bis 15 %) ermittelt werden, wobei eine hohe Temperatur und eine 

niedrige Luftfeuchte eine hohe Verdunstungsrate zur Folge hatte. Bei der Analyse des Hu ll-

bildungszeitpunktes (der Zeitpunkt, an dem aus dem Tropfen ein Partikel hervorgeht) 

zeigte sich erneut die Einflussgro ße der Luftfeuchte im Hinblick auf die Trocknungskine-

tik. So fu hrte pauschalisiert eine ho here Luftfeuchtigkeit zu einer spa teren Hu llbildung. 

Daru ber hinaus resultieren ho here Luftfeuchten in kleineren Partikel zum Zeitpunkt der 

Hu llbildung. Dieser Effekt war jedoch von untergeordneter Natur (maximal 10 % Unter-

schied in der Partikelgro ße zwischen minimaler und maximaler Luftfeuchtigkeit). Mit re-

sultierenden Unterschieden von bis zu 30% war der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die 

Gro ße des getrockneten Partikels bzw. der finalen Partikelgro ße deutlich gro ßer. Hierbei 

stach hervor, dass bei relativen Luftfeuchten oberhalb von 14 % und unabha ngig von der 

Temperatur sowie im Rahmen des Messfehlers (± 4 % bezogen auf die Schattenbilder) 

eine einheitliche relative Partikelgro ße resultierte. Diese limitierende Auswirkung der re-

lativen Luftfeuchte war oberhalb von 10 % ausgepra gt und entsprechend unterhalb 

schwach bis nicht messbar vorhanden. Zusa tzlich kristallisierten Tropfen bei relativen 

Luftfeuchten oberhalb von 15 % bei 120 °C nicht.  
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Um die Kristallisation von wa ssrigen Mannitoltropfen grundsa tzlich zu verstehen, wur-

den auf Basis des bereits genannten statistischen Versuchsplans zusa tzliche Untersuchun-

gen mittels Raman-Spektroskopie an levitierten Tropfen/Partikel durchgefu hrt. Zuna chst 

konnte bezogen auf den Fall der nicht kristallisierenden Mannitollo sungen gezeigt wer-

den, dass es sich nicht um geschmolzenes Mannitol, sondern um u bersa ttigte wa ssrige 

Mannitollo sungen mit max. 5 % Wassergehalt handelte. Literaturbekannt ist, dass Manni-

tol in verschiedenen Polymorphen mit unterschiedlichen thermodynamischen Stabilita -

ten kristallisieren kann.[10] In der vorliegenden Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, 

dass die verschiedenen Polymorphe auch bei ho heren Temperaturen (>80 °C) darstellbar 

sind und wie die Kristallisation hinsichtlich der Polymorphie des Mannitols bei einer 

Trocknung verla uft. So konnte das α Polymorph lediglich u bergangsweise nachgewiesen 

werden. Bezogen auf die thermodynamisch stabileren Modifikationen β und γ D-Mannitol 

konnte zudem ein komplexes und statistisch signifikantes Modell erstellt werden, welches 

in Abha ngigkeit von der Temperatur, der Luftfeuchtigkeit und des initialen Mannitolge-

halts das Polymorph des spa teren Partikels vorhersagt. Vereinfacht zusammengefasst ist 

bei niedrigen Luftfeuchten und niedrigen initialen Mannitolgehalten oder bei hohen Luft-

feuchten und hohen initialen Mannitolgehalten die Bildung des β Polymorphs zu erwar-

ten, wobei eine ho here Temperatur (120 °C im Vergleich zu 80 °C) die Ausbildung des β D-

Mannitols ebenfalls begu nstigt.  

Als erstes komplexeres Gemisch wurde die Verdunstungskinetik von Dieselkraftstoffen 

untersucht. In einem ersten Schritt wurde grundlegend untersucht, inwieweit die Ver-

dunstungskinetik von Dieseltropfen bei Gastemperaturen von bis zu 250 °C unter dem Ge-

sichtspunkt der Reproduzierbarkeit analysierbar ist. Hierzu wurde reiner Dieselkraftstoff 

mit Fettsa uremethylester (FAME) additiviertem Diesel und reinem FAME verglichen. Es 

zeigte sich, dass Diesel und FAME bei 250 °C unterschiedliche Verdunstungsverhalten auf-

wiesen. So verdunstete FAME langsamer und nicht vollsta ndig im Gegensatz zum konven-

tionellen Kraftstoff. In Anlehnung an gesetzliche Regelungen wurde im Anschluss Diesel 

mit 7 % FAME additiviert. Der FAME-Zusatz bewirkte eine langsamere initiale Verduns-

tung des Tropfens (zu Beginn der Verdunstung lag der Unterschied in der Verdunstungs-

geschwindigkeit im Mittel bei 3000 µm²/s) und fu hrte zu Ende der Versuche zu gro ßeren 

finalen Tropfengro ßen (relative und normierte Tropfenoberfla chen betrugen 0.0124 fu r 

reinen Diesel gegenu ber 0.021 fu r additivierten Diesel). Diese Unterschiede konnten 

ebenfalls mit Temperaturmessungen der Tropfen besta tigt werden.  

In einem weiteren Schritt wurde versucht mit einem neuartigen Zu ndverbesserer, dem 

s. g. blowing agent 1,1'-(Azodicarbonyl)dipiperidin (AZDP), die Verdunstungskinetik von 

Diesel zu beschleunigen. Die Zersetzungsreaktion des AZDPs geht mit einer Molzahlver-

gro ßerung einher und erzeugt gasfo rmige Produkte im Tropfen, die fu r eine schnellere 

Verdunstung der flu ssigen Komponenten durch eine Oberfla chenvergro ßerung sorgen. So 
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wurde der Reaktionsmechanismus des Zerfalls des blowing agents mittels thermogravi-

metrischer Analysen (TGA) in Verbindung mit Infrarot-Spektroskopie (IR) aufgekla rt.  

Inwieweit eine Zersetzung des AZDP in einem flu ssigen Tropfen zur Erzeugung von Gas 

im Tropfen fu hren kann, wurde anhand eines Modellsystems bei einer Temperatur von 

250 °C untersucht. Da sich bei dieser Temperatur das AZDP bereits zersetzt, wurde ent-

sprechend der Anwendung ein Modellsystem aus einer Mischung, bestehend aus 50 % 

Wasser und 50 % einer ionischen Flu ssigkeit, gewa hlt. Hierbei wurde die ionische Flu s-

sigkeit als flu ssige und nicht verdunstende Komponente verwendet und das Wasser, be-

dingt durch seine spezifische Wa rmekapazita t und Verdampfungsenthalpie, bei der Ver-

dunstung verwendet, um die Zersetzung des AZDP zu verzo gern. Mit einer 1 %igen Lo -

sung des AZDPs im Modellsystem konnte erfolgreich eine Gasproduktion im Tropfen beo-

bachtet und verfolgt werden, die letztlich zum Zerbersten des Tropfens fu hrte.  

Da die postulierte Wirkung des AZDPs im vorgestellten Modellsystem besta tigt werden 

konnte, wurde u berpru ft, welche Auswirkung das AZDP auf die Verdunstung von reinem 

und mit 7 % FAME additiviertem Diesel hat. Es wurden hierbei Versuche bei Gastempera-

turen von 230 und 250 °C und mit einem AZDP-Gehalt von 1000 bzw. 5000 ppm durchge-

fu hrt. Fu r eine Additivierung mit 1000 ppm AZDP konnte lediglich ein Einfluss auf die fi-

nale Tropfengro ße bei Ende der Tropfenbeobachtung festgestellt werden. So war die 

Tropfenoberfla che der additivierten Tropfen im Mittel um 30 % kleiner gegen Ende des 

Versuchszeitraums bei einer Trocknungstemperatur von 230 °C. Deutlich sta rker war die 

AZDP-Auswirkung bei einer Additivierung mit 5000 ppm. So zeigten sich bei ho heren blo-

wing agent Anteilen ho here Verdunstungsraten wa hrend des gesamten Untersuchungs-

zeitraumes. Ein entsprechend additivierter Tropfen beno tigt eine um ein Drittel ku rzere 

Verdunstungszeit fu r den Verlust von 95 % seiner anfa nglichen Oberfla che. Gleiche bzw. 

analoge Beobachtungen wurden bei einer Temperatur von 250 °C gemacht. 

Beruhend auf den Erkenntnissen und Ergebnissen der detaillierten Untersuchung zur 

Verwendung des AZDPs als blowing agent konnten zerfallsgeneigte chemische Struktur 

abgeleitet werden. Hierauf basierend wurden 17 potenzielle und neue blowing agents 

identifiziert und einem eigens entwickelten Testverfahren unterzogen. Mithilfe dieses 

Testverfahrens konnten aus diesen urspru nglich 17 Substanzen vier neue blowing agents 

identifiziert werden, welche die Dieselverdunstung effektiver beeinflussen als das AZDP. 

Als letzte Gruppe der Multikomponentensysteme wurden Basiso le verschiedener Gu te 

(der Gruppen II und III) fu r Schmierstoffe hinsichtlich ihrer Verdunstungseigenschaften 

bei 250 °C untersucht und charakterisiert. Aus der Gruppe II wurden die Basiso le Agip SN 

90 und Motiva Star 4 untersucht. Die Basiso le Yubase 4 und GTL 4 wurden als Vertreter 

der Gruppe III analysiert. Bezogen auf die Verdunstungskinetik konnte gezeigt werden, 

dass die Basiso le der Gruppe II deutlich schneller (90 % der initialen Tropfenoberfla che 

nach im Mittel 49.8 s/mm² abgebaut) als die Vertreter der Gruppe III verdunsteten (90 % 
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der initialen Tropfenoberfla che nach im Schnitt 104 s/mm² abgebaut). Das GTL 4 zeigte 

von allen untersuchten O len die beste Verdunstungscharakteristik im Hinblick auf die Ver-

wendung in Schmierstoff fu r bspw. Motoren. 

Wa hrend der Untersuchungen der verschiedenen Basiso le konnte mit zunehmender Ver-

suchsdauer eine Schwarzfa rbung der anfa nglich klaren O le beobachtet werden, die auf 

oxidative Prozesse wa hrend der Verdunstung bei 250 °C zuru ckzufu hren sind. Da die Sha-

dowgraphie nicht geeignet ist, A nderung der Tropfenfarbe zu ermitteln, wurden Farbun-

tersuchungen im Auflichtverfahren durchgefu hrt. Mit Hilfe der Farbaufnahmen konnte ge-

zeigt werden, dass die Farba nderung wa hrend der Verdunstung mit der Gruppe der Ba-

siso le korreliert. Je schwacher die Farba nderung war, desto ho herwertig war das entspre-

chende Grundo l. Das GTL 4 zeigte bei diesen Untersuchungen die geringste Farba nderung 

und war am Ende des Beobachtungszeitraums lediglich bernsteinfarben. 
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2 Summary 

Modern combustion engines, soluble coffee, the latest generation of superabsorbent pol-

ymers and dry powder inhalers have a not obvious similarity: the generation of droplets 

during the production process, which form a spray. A volatile component evaporates dur-

ing and after the generation of the spray. This evaporation can be followed by the for-

mation of particles as well as powders in dependence of the process. Thanks to different 

publicly funded research projects the knowledge about spray generation increased in re-

cent years. Therefore, the generation of a spray is well understood. This is different for the 

evaporation kinetics of multicomponent droplets, which are related to real systems or are 

application oriented.  

The intensive investigation of the evaporation kinetic and particle formation of single mul-

ticomponent droplets is essential to this work. Those investigations were carried out us-

ing different fluid systems with increasing complexity. The comprehensive analysis of 

aqueous (aq.) mannitol droplets as a two-component system was necessary for the exam-

ination of more complex multicomponent droplets and is the model system of this work. 

Diesel fuel droplets were investigated as first multicomponent system in regards of the 

evaporation kinetics and how this kinetic can be influenced using different additive tech-

nologies. In addition, the evaporation characteristic of different base oils for lubricants 

were analyzed with respect to oxidative processes.  

Acoustic levitation is perfectly suitable to study different sized droplets or particles with 

different compositions at different environmental condition. This technique enables the 

contactless positioning of a sample at different gas temperatures and humidity at a fixed 

position. Such a levitated sample can be analyzed by using different on- and offline tech-

niques. In previous studies methods like shadowgraphy and Raman spectroscopy were 

successfully used to analyze levitated samples.[2–6] During this work, those methods were 

further developed, new methods were applied and the levitation at high temperatures 

(>260 °C) and humidity’s (15 % r.H. at 120 °C) was realized for the first time. Design of 

experiment (DoE) was used to identify and quantify significant parameters as well as to 

carry out parametric studies (e.g. impact of the temperature and humidity on the evapo-

ration rate). 

The drying kinetic of levitated aq. mannitol droplets was initially investigated. Those 

droplets represent a two-component system, which was used as a model for this work. 

Water served as a solvent and as an evaporating component. Mannitol is a water-soluble 

sugar alcohol, which doesn’t evaporate. The investigations of this system are based on 

joint studies (GROSSHANS et al.[7,8] und GRIESING et al.[4,9]), which provide an experimental 

and theoretical characterization of the evaporation kinetics of aq. mannitol droplets at low 

humidity (<1 % r.H.) and temperatures between 80 and 120 °C. Single experiments of 

these studies showed a significant impact of the humidity on the evaporation of water. In 
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addition, it was shown, that single aq. mannitol droplets didn’t crystalize at a relative hu-

midity above 10 %. Both observations suggest that there are still pending issues about the 

evaporation of aq. mannitol droplets. 

It was possible to characterize the impact of the humidity in combination with the tem-

perature on the evaporation kinetic of aq. mannitol droplets by using DoE (response sur-

face plan). A linear relation of the evaporation rate of water was found within a tempera-

ture range from 80 to 120 °C and a rel. humidity range from 5 to 15 %. In this case, a high 

temperature and a low humidity resulted in a high evaporation rate and vice versa. The 

humidity showed again a retarding effect on the evaporation kinetic during the investiga-

tion of the point of solid layer formation. Generalized, a high relative humidity lead to a 

later solid layer formation. Furthermore, a higher humidity caused smaller proto particles 

(transition between a fluid and solid shell), whereby this effect was circumstantial (maxi-

mal 10 % difference in proto particle size for the lowest and highest humidity). Way more 

interesting is the impact of the humidity on the final particle size. Here, a higher relative 

humidity resulted into smaller particles (30 % difference in size between highest and low-

est humidity). Surprisingly, there was no significant impact above a relative humidity of 

14 % on the final particle size. This phenomenon is independent from temperature and 

can be observed within the measurement error of the shadowgraphy (maximal 4 % dif-

ference in size). This limiting effect can be described strongly above 10 % r.H. and weakly 

or not measurable below this humidity. In addition, the aq. mannitol droplet didn’t crys-

talize anymore at 120 °C and 15 % r.H. 

Raman spectroscopy was used during experiments of the DoE to generate a fundamental 

understanding of the crystallization of aq. mannitol droplets. It was shown, that the none 

crystalizing mannitol droplet didn’t consist of molten mannitol based on the study of Ra-

man spectra, but rather of a supersaturated mannitol solution (max. 5 % water content). 

It is well known in literature, that mannitol can crystalize in three different polymorphs 

with different thermodynamic stabilities. It was shown for the first time, that these three 

polymorphs can occur at higher temperature (>80 °C) and how an aq. mannitol droplet 

crystalizes during a drying process with respect to these modifications. In this study, the 

α polymorph was only detected transitionally. A model has been developed which de-

scribes the polymorph of the final particle in dependence of temperature, initial mannitol 

content and humidity with regards to the thermodynamic more stable β and γ D-mannitol. 

In a nutshell, a low humidity and a low initial mannitol content or a high humidity and a 

high initial mannitol resulted in the occurrence of β polymorph, whereby a higher tem-

perature (120 °C compared to 80 °C) supported the formation of β mannitol.  

Diesel fuel was the first complex mixture, which was analyzed with regards to evaporation 

kinetics. As a first step, it was investigated whether the drying kinetics of diesel droplets 

can be determined significantly and reproducibly at temperatures up to 250 °C. Therefore, 
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the evaporation behavior of pure diesel fuel, fatty acid methyl ester (FAME) and diesel, 

which was additivated with FAME was investigated. It was shown, that pure diesel and 

FAME have a different evaporation behavior at 250 °C. In this case, FAME evaporated 

slower and not completely. According to legal regulations, a mixture of 7 % FAME and 

93 % diesel was investigated afterwards. The addition of FAME to diesel resulted in a 

slower initial evaporation of the droplet (average 3000 µm²/s at the beginning of the evap-

oration) and in bigger droplet sizes at the end of the experiment (relative droplet surface 

was 0.0124 for diesel and 0.021 for diesel with 7 % FAME). These differences were also 

confirmed during experiments where temperature measurements were conducted.  

As a next step, an attempt was made to accelerate the evaporation of diesel using a new 

kind of an ignition improver; the blowing agent 1,1'-(azodicarbonyl)dipiperidine (AZDP). 

The idea behind this study is that AZDP is going through a decomposition reaction during 

the evaporation and forms gas inside the droplet. This gas formation should then result in 

a higher specific surface of the droplet and therefor to a faster droplet evaporation. Fur-

ther experiments were conducted to get fundamental understanding of how the AZDP can 

affect this kind of acceleration. Using thermogravimetric analyses (TGA) in combination 

with infrared spectroscopy (IR) the decomposition mechanism of AZDP was clarified. A 

model system at a temperature of 250 °C was used to investigate the gas formation in a 

droplet which is formed by the decomposition of AZDP. Due to the instantaneously decom-

position of AZDP at such a temperature, the model system was designed as 50 % water 

and 50 % of an ionic fluid. The idea behind these mixtures was that the evaporation of 

water lead to a cooling and therefore to a retardation of the decomposition of the AZDP 

and the ionic fluid didn’t evaporate. Using a concentration of 1 % of AZDP in this mixture 

resulted in a monitorable gas formation inside a droplet. In single experiments the pro-

duced gas also resulted in bursting droplets.  

In a next step, experiments were conducted with different types of diesel to clarify 

whether AZDP shows similar effects for those complex mixtures, since the postulated ef-

fect of AZDP was successfully proven for the model system. The first type of diesel fuel 

was pure diesel without any additives and the second type was a mixture of 93 % pure 

diesel and 7 % FAME. This study was conducted at 230 and 250 °C and with an AZDP con-

tent of 1000 and 5000 ppm. The use of 1000 ppm AZDP yielded in smaller droplets at the 

end of the experiment. In average, a droplet with AZDP inside was 30 % smaller in com-

parison to fuel droplet without a blowing agent inside at the end of the droplet lifetime. 

The use of an AZDP content of 5000 ppm resulted in a stronger influence of the evapora-

tion kinetic of fuel droplets. Here, 5000 ppm AZDP yielded to higher evaporation rates 

during the whole experiments. A droplet with AZDP needed around a third time less com-

pared to a fuel droplet without a blowing agent inside to lose 95 % of its initial droplet 

surface. This observation was made at 230 and 250 °C gas temperature. 
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Based on the insights and results of the detailed study of AZDP, 17 new blowing agents 

have been identified based on the molecular structure of AZDP. All new compounds were 

analyzed using a custom build test system. Four out of the 17 new compounds were iden-

tified to affect the diesel evaporation better than AZDP.  

The last class of multi component systems, base oils with different grades for lubricants 

were analyzed. Again, the evaporation kinetics at 250 °C of these oils were the focus of this 

study. Agip SN 90 and Motiva Star were analyzed as examples for group II base oils and 

Yubase 4 and GTL as examples for group III oils. It was shown that group II oils evaporated 

way faster than group III oils (loss of 90 % of the initial droplet surface after 49.8 s/mm² 

compared to 104 s/mm²). GTL 4 showed the best evaporation kinetic of all analyzed base 

oils for lubrication purpose. 

A severe discoloration (partly black coloration) was observed during the investigation of 

the evaporation of the different base oils. This discoloration was connected to oxidative 

processes inside the droplet. It was found that shadowgraphy cannot be used to monitor 

the discoloration of a droplet. For this purpose, a color camera was used to monitor the 

droplet color based on reflected light techniques. Using this technique, it was shown that 

the change of color of a droplet during the evaporation correlated with the base oil group. 

The less the change in color was, the higher was the quality of the base oil. GTL 4 showed 

again the best performance of the four analyzed base oils with a slightly amber color at 

the end of the evaporation. 
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3 Einleitung und Problemstellung 

Tropfen sind an vielen Prozessen beteiligt, die maßgeblich den Alltag beeinflussen: Sei es 

bei der Fortbewegung mit modernen Dieselmotoren oder der Verwendung pulverfo rmi-

ger Produkte oder Pharmazeutika, welche u. a. mittels Spru htrocknungsprozessen produ-

ziert werden. Bei der Bildung von Aerosolen und partikula ren Systemen aus einem Fluid 

oder bei Verbrennungsvorga ngen, sind Verdunstungsprozesse volatiler Komponenten aus 

Tropfen maßgeblich fu r die entsprechenden Anwendungen. Die Untersuchungen dieser 

verschiedenen Verdunstungsprozesse stehen im Mittelpunkt dieser Arbeit. 

Das Ziel einer Spru htrocknung besteht darin, in einem kontinuierlichen Prozess ein flu s-

siges Mehrkomponentengemisch (Lo sung, Suspension oder Dispersion) konvektiv und 

schonend zu trocknen und in ein Pulver zu u berfu hren. Der Spru hprozess bzw. die 

Spru htrocknung umfasst eine Vielzahl von Schritten, wie die Homogenisierung des zu 

trocknenden Gemisches, das Verspru hen des Gemisches bzw. die Erzeugung eines gleich-

ma ßigen Sprays, die Regelung von Luftfeuchte und -temperatur innerhalb der Spru han-

lage usw. Die Produkteigenschaften der dabei erhaltenen Pulver werden maßgeblich 

durch Prozesse innerhalb der Tropfen wie z. B. Stoff- und Wa rmeu bergang, bestimmt. 

Durch Variation der Spru hparameter, wie Temperatur und Luftfeuchte, oder der Betriebs-

weise der Spru happaratur lassen sich diese tropfenbezogenen Prozesse und somit die 

spa teren Partikeleigenschaften beeinflussen. Im Bereich der pulverfo rmigen Pharmazeu-

tika ist der Zuckeralkohol Mannitol ein idealer Ausgangsstoff fu r Tra gerpartikel fu r den 

Einsatz in Trockenpulverinhalatoren zur Behandlung von Asthma oder chronischen ob-

struktiven Lungenerkrankungen (COPD). Hierbei dient das Mannitol als Substanz fu r das 

Tra gersystem auf dem entsprechend kleinere Wirkstoffpartikel (bspw. aus Salbutamolsul-

fat) aufgebracht werden. Entscheidend fu r den Einsatz im Trockenpulverinhalator ist die 

Partikelgestalt der Mannitolpartikel.  

Daher sollen im Rahmen dieser Arbeit mittels detaillierter Studien die Trocknungskineti-

ken wa ssriger Mannitoltropfen bei verschiedenen Mannitolkonzentrationen, Temperatu-

ren und Luftfeuchten charakterisiert werden. Als analytische Methode kann hierzu die 

akustische Levitation in Verbindung mit der Shadowgraphie genutzt werden um die 

Trocknungskinetik der Tropfen zu untersuchen. Neben dieser Kinetik der Tropfen kann 

es bezogen auf die Resorption des Mannitols in den Atemwegen von entscheidender Be-

deutung sein, in welcher Kristallmodifikation das Mannitol kristallisiert. Zur Bestimmung 

dieser Modifikationen stellt die Raman-Spektroskopie eine probate analytische Methode 

dar.[11] Daher sollen die levitierten Einzeltropfen mithilfe dieser Methode genauer analy-

siert werden, und die Kristallmodifikation des erhaltenden Partikels in Abha ngigkeit von 

den Trocknungsparametern beschrieben werden. 

Bezogen auf einen Verbrennungsprozess, bspw. in einem Dieselmotor mit Direkteinsprit-

zung, ist es von No ten, innerhalb eines a ußerst kurzen Zeitraums (zwei- bis dreistelliger 
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Millisekundenbereich) ein Kraftstoffspray zu erzeugen und die Verdunstung der Diesel-

tropfen zu realisieren, bevor das Kraftstoff-Luft-Gemisch gezu ndet wird. Im Gegensatz zu 

anderen Verbrennungsmotoren verbrauchen Dieselmotoren weniger Kraftstoff und errei-

chen reale Wirkungsgrade von bis zu 55 %.[12] Allerdings fordern immer kleiner werdende 

Grenzwerte fu r den Ausstoß von Schadstoffen durch Kraftfahrzeuge neue technologische 

Fortschritte im Bereich der Motor- und Fahrzeugtechnik sowie in der Abgasnutzung und 

-behandlung. So sind bedingt durch Abgasnormen wie die Euro 5 oder 6 in Europa bspw. 

Technologien wie der Partikelfilter oder die AdBlue-Technologie im Kraftfahrzeugbereich 

zum Einsatz gekommen, oder der Zusatz von FAME mittlerweile gesetzlich geregelt.[13–15] 

Damit einher geht ebenfalls eine erho hte Anforderung an den verwendeten Kraftstoff. So 

fu hrt bspw. eine Erho hung der Cetanzahl des verwendeten Kraftstoffs zu einem ruhiger 

laufenden Motor und zu geringeren NOx-Emissionen.[12,16] Aus diesem Grund fordert der 

Europa ische Automobilherstellerverband eine generelle Erho hung der Cetanzahl von Die-

sel von aktuell 51 auf 58.[17] Additive, die die Cetanzahl erho hen, werden Zu ndverbesserer 

genannt. Basierend auf einem Patent von Charles L. Levesque, dass der Rohm & Haas Com-

pany 1959 zugeteilt wurde, meldete die Shell Oil Company ein Patent auf eine neue Art 

von Zu ndverbesserern an.[18,19] Hierbei handelt es sich um AZDP. Im Rahmen der vorlie-

genden Arbeit soll dieser Zu ndverbesserer auf seine Wirkung und Wirkweise in akustisch 

levitierten Dieseltropfen untersucht werden. Hierzu soll der experimentelle Aufbau fu r 

die Realisierung von Temperaturen am Ort der Tropfenlevitation von bis zu 260 °C modi-

fiziert werden. Im Anschluss soll unter Variation von Parametern wie Temperatur, Diesels-

orte und Additivgehalt die Beeinflussung der Verdunstungskinetik des Kraftstoffs durch 

AZDP analysiert und quantifiziert werden. Im Rahmen dieser Untersuchung soll zudem 

der Einfluss der FAME-Additivierung auf die Verdunstungscharakteristik von Dieselkraft-

stoff untersucht werden. 

In Anlehnung an die Untersuchung der Verdunstung von Kraftstoff sollen Basiso le als eine 

weitere fu r Verbrennungsmotoren wichtige Komponente mithilfe der akustischen Levita-

tion untersucht werden. Hauptaufgabe des Motoro ls ist es, bei unterschiedlichsten Bedin-

gungen, Reibstellen im Motor vor Verschleiß und Korrosion zu schu tzen. Dabei haben die 

folgenden Eigenschaften die gro ßte Auswirkung auf die Qualita t und die Eignung als Mo-

toreno l: Fließverhalten bei hohen und niedrigen Temperaturen und bei Schergefa lle, das 

Vermo gen feste Fremdstoffe zu dispergieren, die Reaktivita t mit metallischen Oberfla -

chen, Neutralisationsvermo gen von sauren Produkten sowie das Abdichten und Ku hlen. 

Neben der hierfu r notwendigen Additivierung des Schmiermittels ist die Wahl des Basis-

o ls fu r das spa tere Motoreno l maßgeblich fu r die Leistungsfa higkeit des Schmierstoffes. 

Das ideale Basiso l sollte hierbei nicht verdunsten und gegen oxidative Prozesse unemp-

findlich sein. Daher soll im Rahmen dieser Arbeit in Anlehnung an den s. g. NOACK-Test 

ein Verfahren entwickelt werden, dass auf Basis von levitierten Einzeltropfen eine Aus-
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sage u ber die Gu te und Qualita t des Basiso ls ermo glicht. Neben der Ermittlung der Ver-

dunstungseigenschaften der Basiso le sollen Versuche im Auflichtverfahren durchgefu hrt 

werden, um eine zeitliche Verfolgung der Farbvera nderung zu erproben. 

  



4 Theoretische Grundlagen  13 

4 Theoretische Grundlagen 

Im Mittelpunkt dieser experimentell orientierten Arbeit steht die Untersuchung von Ein-

zeltropfen, bestehend aus mindestens zwei Komponenten, unter Zuhilfenahme eines 

akustischen Levitators. Grundlagen zum Themenfeld der akustischen sind im Abschnitt 

4.1 beschrieben. Die qualitative Beschreibung der Trocknung eines Mehrkomponenten-

Tropfens gibt der Abschnitt 4.2. Eine U bersicht zu Modellen zur Beschreibung des Stoff- 

und Wa rmeu bergangs eines Tropfens verschiedener Zusammensetzung gibt Abschnitt 

4.2.1. 

4.1 Das Prinzip der akustischen Levitation 

Kernstu ck der experimentellen Untersuchungen im Rahmen der vorlegten Arbeit ist ein 

akustischer Levitator. Die Akustik ist hierbei die Lehre vom Schall und die Levitation, ab-

gleitet vom lateinischen Wort levitas (Leichtigkeit), das freie Schweben von Objekten. Bei 

dem Verfahren der akustischen Levitation wird somit ein Objekt unter Zuhilfenahme von 

Ultraschall zum Schweben gebrachten. Es lassen sich mittels eines akustischen Levitators 

Tropfen/Partikel mit einer Gro ße zwischen 50 µm und einigen Millimetern (2-3 mm) le-

vitieren. Entdeckt wurde das Pha nomen der akustischen Levitation von BU CKS und MU LLER 

und konnte spa ter von KING erstmals theoretisch beschrieben werden.[20,21] Neben ande-

ren Verfahren zur Levitation (bspw. optische[22], elektrostatische[23], diamagnetische[24] o-

der aerodynamische[25]) muss die Probe keine speziellen physikalischen Eigenschaften 

aufweisen damit sie akustisch levitiert werden kann. Der kommerzielle Erfolg akustischer 

Levitatoren in den letzten Jahren ist ein weiteres Indiz fu r die einfache Anwendbarkeit 

und Zuverla ssigkeit dieses Verfahrens.[26]  

4.1.1 Erzeugung der stehenden Ultraschallwelle  

Im Allgemeinen besteht ein akustischer Levitator aus einem Ultraschallgenerator bzw. -

wandler (Sonotrode) und einem gegenu berliegenden Reflektor, der eine planare oder 

konkave Geometrie aufweisen kann.[27] Der Ultraschallgenerator erzeugt, durch den in-

versen piezoelektrischen Effekt, Ultraschallwellen, die infolge an das umgebende Medium 

u bertragen werden. Bei Ultraschallwellen handelt es sich um elastische Longitudinalwel-

len, die sich entsprechend den elastischen Eigenschaften des Mediums in diesem ausbrei-

ten.[28] Fu r die stabile Positionierung einer Probe im Levitator muss fu r die harmonische 

Ultraschallwelle zwischen Sonotrode und Reflektor der Resonanzfall gelten (Gl. 1), also 

der Abstand h zwischen Sonotrode und Reflektor einem ganzzahliges Vielfaches der hal-

ben Wellenla nge λ des Ultraschalls entsprechen.[20] 

ℎ = n ⋅
λ

2
  mit n ∈ ℕ\{0}  Gl. 1 
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Das Ultraschallfeld kann durch verschiedene Schallfeldgro ßen charakterisiert werden. 

Entscheidend fu r die akustische Levitation sind hierbei die Gro ßen des Schalldrucks und 

der Schallschnelle. Aus diesen Gro ßen lassen sich neben der Druckverteilung ebenso die 

axialen und radialen Positionierungskra fte berechnen. Eine U bersicht zur Berechnung 

dieser Gro ßen beschreiben LAACKMANN und SEDELMAYER.[2,3,29,30] Eine detaillierte Beschrei-

bung und Anwendungen der akustischen Levitation gibt LIERKE.[31] In Abb. 4.1 ist das Prin-

zip der akustischen Levitation unter Beachtung der Positionierung eines Ko rpers, des Ver-

laufs des Schalldrucks, der Schallschnelle und die axial wirkende Positionierungskraft zu-

sammenfassend dargestellt.  

 

Abb. 4.1: Schematische Darstellung des Prinzips der akustischen Levitation. a)Die levitierte 
Probe im Ultraschall befindet sich zwischen Sonotrode und Reflektor, die einen Abstand von ei-
nem ganzzahligen Vielfachen der halben Wellenlänge des Ultraschalls voneinander haben, in ei-
nem Druckknoten, wobei die Druckverteilung in b) dargestellt ist. Zudem zeigt c) die Schall-
schnelle und d) die axial wirkenden Kräfte.  

4.1.2 Wechselwirkung des Ultraschallfelds mit dem levitierten Körper 

Die Einbringung eines Ko rpers in das Ultraschallfeld zur kontaktlosen Positionierung mit-

tels akustischer Levitation fu hrt zwangsla ufig zur Beeinflussung des Ultraschallfeldes. 

Eine Auswirkung hierbei ist das Auftreten von akustischer Konvektion. Diese Art der Kon-

vektion beruht auf der Streuung der Schallwelle am Reflektor sowie an der levitierten 

Probe. Infolge dessen kommt es zu einem erho hten Wa rme- und Stofftransport zwischen 

der Probe und dem umgebenden Gas.[32] Zudem kann die Streuung der Schallwelle an der 

Tropfenoberfla che konvektive Stro me innerhalb einer flu ssigen Probe induzieren.[33] Den 

experimentellen Nachweis einer solchen Konvektion fand erstmals YARIN et al. im Rahmen 

einer Studie zu den Druckverha ltnisse, die einen akustisch levitierten Tropfen umgeben 

und fand hierbei eine Stro mung des umgebenden Fluids um den Tropfen, die er als innere 

und a ußere akustische Stro mung beschrieb (Abb. 4.2).[34]  
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Abb. 4.2: Visualisierung der akustischen Strömung in der Nähe eines levitierten Tropfens.[35] 

Eine Beschreibung der Grenzschichtdicke 𝛿 der inneren akustischen Stro mung nach Gl. 9 

offenbart eine Abha ngigkeit von der kinematischen Viskosita t 𝜈 des umstro menden Fluids 

und der Kreisfrequenz 𝜔 des verwendeten Ultraschalls. 

𝛿 = √
2𝜈

𝜔
 Gl. 4.1 

In Na herung fu r kleine spha rische Ko rper kann mittels der SHERWOOD 𝑆ℎ ein Zusammen-

hang zwischen der a ußeren und inneren akustischen Stro mung bzw. zwischen Schall-

schnelle und dem Stofftransport mittels Gl. 10 hergestellt werden. 

𝑆ℎ = (
45

4𝜋
)

0.5 𝑣max

(𝜔D)0.5
 Gl. 4.2 

Dabei beschreibt D den bina ren Diffusionskoeffizienten des Dampfes in der Gasphase.  

Allgemein beschreibt die SHERWOOD-Zahl das Verha ltnis von effektivem zu diffusionsbe-

dingtem Stoffu bergang. Auf das Entstehen von akustischen Stro mungen, aufgrund eines 

ra umlich begrenzten Levitators, soll an dieser Stelle lediglich verwiesen werden. Grund-

legende Arbeiten hierzu wurden von TRINH und ROBEY durchgefu hrt.[36]  
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4.2 Stoff und Wärmetransport an einem Tropfen 

Die Verdunstung einer volatilen Flu ssigkeit aus einem Tropfen in das umgebende Trock-

nungsgas findet u ber die Tropfenoberfla che statt. Wie schnell diese Verdunstung abla uft, 

ist maßgeblich von der Tropfen- und Gastemperatur als auch von den Partialdru cken der 

verdunstenden Flu ssigkeit an der Tropfenoberfla che und in dem umgebenden Trock-

nungsgas abha ngig.  

 

Abb. 4.3: Vereinfachte Darstellung des Stoff- und Wärmetransport an einem sphärischen Tropfen 

nach MEZHERICHER. Über den Wärmestrom 𝑸̇ wird Wärme in den Tropfen und dem Massen- bzw 
Verudnstungsstrom 𝒎̇ Masse aus dem Tropfen transportiert.[37] 

Abb. 4.3 gibt hierbei eine schematische U bersicht der stattfindenden Prozesse wa hrend 

einer Verdunstung wieder. Damit eine Verdunstung erfolgen kann, muss mindestens eine 

volatile Komponente im Tropfen vorhanden sein. Der Prozess der Verdunstung gestaltet 

sich hierbei wie folgt. Die Verdunstung dieser Komponente kann ausschließlich u ber die 

Tropfenoberfla che also an der Grenzfla che zwischen flu ssigem Tropfen und umgebenden 

Gasmedium stattfinden. Daneben darf das umgebende Gasmedium nicht mit der zu ver-

dunstenden Flu ssigkeit gesa ttigt sein, da sonst keine Differenz in den Partialdru cken an 

der Tropfenoberfla che und dem umgebenden Gasraum herrscht, welche fu r den Verduns-

tungsprozess notwendig ist. Fu r die Phasenumwandlung der Flu ssigkeit muss die Ver-

dampfungsenthalpie aufgebracht werden. Diese Enthalpie wird dem Tropfen zuna chst in 

Form von Wa rmeenergie entzogen. Unterschreitet die Temperatur des Tropfens die Um-

gebungstemperatur, kommt es zu einem Wa rmestrom aus dem umgebenden Gas in den 

Tropfen. Es stellt sich somit folgendes Gleichgewicht ein: Die in den Tropfen transpor-

tierte Wa rmemenge entspricht der Verdampfungsenthalpie des Verdunstungsstroms. Mit 

diesem Gleichgewicht direkt verknu pft ist eine Temperaturdifferenz zwischen dem Trop-

fen und dem umgebenden Gas. Die Temperatur des Tropfens, auch Ku hlgrenztemperatur 

(KGT) genannt, ist somit abha ngig von der Temperatur des Gases, dem Partialdruck der 

volatilen Komponente, der Wa rmekapazita t des Tropfens und der Verdunstungsenthalpie. 
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4.2.1 Stoffübergang 

Der Begriff Stoffdurchgang bezeichnet den Stofftransport einer Komponente einer fluiden 

Phase durch eine Phasengrenzfla che in eine zweite fluide Phase.[38] Unterteilt werden 

kann der Stoffdurchgang hierbei prinzipiell in drei Schritte. Zuna chst kommt es zum Stof-

fu bergang der betrachteten Komponenten aus der Phase 1 an die Phasengrenzfla che. Im 

zweiten Schritt kommt es zum Phasentransfer der Komponente in der Phasengrenzfla che. 

Abschließend findet der Stofftransport der Komponente von der Phasengrenzfla che in die 

Phase 2 statt. 

Im Folgenden soll eine kurze U bersicht u ber die Stofftransportpha nomene Diffusion und 

Konvektion gegeben werden und darauf aufbauend die Zweifilmtheorie nach WHITMAN 

und LEWIS zur Beschreibung des Stoffdurchgangs ero rtert werden und mit dem d2-Gesetz 

in Verbindung gesetzt werden.  

4.2.2 Stofftransport 

Bei dem Stofftransport handelt es sich um einen typischen Ausgleichsvorgang, bei dem 

sich eine Komponente in einem Stoffgemisch statistisch gesehen ha ufiger von einem Ort 

hoher Konzentration zu einem Ort niedrigerer Konzentration der Komponente bewegt. 

Entsprechend ist die zu Grunde liegende Triebkraft des Stofftransports ein Konzentrati-

onsgefa lle. Physikalisch la sst sich der Stofftransport in zwei Fa lle, die Diffusion und die 

Konvektion, unterscheiden. 

Bei der Diffusion handelt es sich um die Bewegung eines Stoffes in einem ruhenden Me-

dium. Angetrieben werden die diffundierenden Teilchen durch ihre thermische Bewe-

gung. Aus einer statistischen Betrachtung der Bewegung der Teilchen beim Vorhanden-

sein eines Konzentrationsgefa lles bewegen sich mehr Teilchen in Richtung niedrigerer 

Konzentration als umgekehrt, wodurch es zu einem Konzentrationsausgleich kommt. 

Grundlegende Arbeiten zur Beschreibung der Diffusion wurden in der Mitte des 19. Jahr-

hunderts von FICK durchgefu hrt.[39] Nach dem ersten FICKschen Gesetz ist der Stofftrans-

port 𝑛̇ durch Diffusion proportional zum treibenden Konzentrationsgefa lle 𝑑𝑥/𝑑𝐶, zur 

Querschnittsfla che 𝐴 des Ko rpers und dem bina ren Diffusionskoeffizienten 𝐷. Formal gilt 

das erste FICKsche Gesetz nur fu r stationa re Betrachtungen und ist fu r den eindimensio-

nalen Fall durch Gl. 15 beschreibbar. 

𝑛̇ =
𝑑𝑛

𝑑𝑡
= −𝐷 𝐴

𝑑𝐶

𝑑𝑥
 .  Gl. 4.3 

Zur Beschreibung eines instationa ren Stofftransports durch Diffusion dient das zweite 

FICKsche Gesetz. 

𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝐷 ⋅

∂2𝐶

∂𝑥2
 Gl. 4.4 



18 4.2 Stoff und Wa rmetransport an einem Tropfen 

Fu r die Betrachtung eines unendlich langen Ko rpers kann das zweite FICKsche Gesetz un-

ter der Annahme, dass an einem Ende des Ko rpers eine plo tzliche und dauerhafte Kon-

zentrationsa nderung 𝐶0,𝑡>0 auftritt und unter Beachtung der Integrationskonstante K, 

analytisch zu Gl. 17 gelo st werden, 

𝐶(𝑥, 𝑡) = 𝐶0,𝑡>0 +
K

𝑡0.5
exp (−

𝑥2

4𝐷 𝑡
). Gl. 4.5 

Fu r einen eindimensionalen Ko rper ist in Abb. 4.4 schematisch die beschriebene analyti-

sche Lo sung des zweiten FICKschen Gesetz zeit- und ortsabha ngig dargestellt. 

 

Abb. 4.4: Orts- und zeitabhängige Entwicklung der Konzentration einer Komponente nach der 
analytischen Lösung des zweiten FICKschen Gesetz.[38] 

Die Diffusion gilt allgemein nur fu r die Bewegung einer Komponente in einem ruhenden 

Medium. Kommt es jedoch zu einer starken Verwirbelung innerhalb des Mediums, also 

zur Bildung von kleinen turbulenten Kompartimenten unterschiedlicher Zusammenset-

zung, gleichen sich Konzentrationsunterschiede sehr schnell aus. Diese Art des Stofftrans-

ports wird Konvektion genannt. 

Bei der Konvektion erfolgt der Konzentrationsausgleich auf mikroskopischer Ebene. Die-

ser Ausgleich findet aufgrund der Diffusion in Verbindung mit kurzen Diffusionswegen 

zwischen den gleichma ßig verteilten turbulenten Kompartimenten statt. Folglich fu hrt 

eine Turbulenz zu einem konvektiven Stofftransport. 

Wird die Konvektion durch a ußere Einflu sse, bspw. durch Ru hren eines Gemischs, hervor-

gerufen, wird von erzwungener Konvektion gesprochen. Findet die Konvektion aufgrund 

innerer Kra fte, bspw. Dichteunterschiede innerhalb eines Gemisches statt, handelt es sich 

um freie Konvektion. 

Modelle, die versuchen, den Stoffu bergang zu beschreiben, beru cksichtigen stets den dif-

fusiven und konvektiven Stofftransport. Das einfachste Modell zur Beschreibung eines 

Stoffu bergangs ist die Zweifilmtheorie, auf die im folgenden Abschnitt na her eingegangen 

werden soll. 
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4.2.3 Zweifilmtheorie 

Das von WHITMAN und LEWIS in den 1930er Jahren entwickelte Zweifilmmodell beschreibt 

einen Stoffu bergang.[40] Das Modell geht von du nnen Grenzschichten an der Phasengrenz-

fla che aus, in denen der Stofftransport einer Komponente nur durch Diffusion geschieht. 

Die, fu r die betrachteten Phasen, unterschiedlich großen Grenzschichten (gas- und flu s-

sigkeitsseitig) beruhen hierbei auf einem Gedankenmodell zur Beschreibung des Stoff-

u bergangs. Bei der Zweifilmtheorie werden folgende Vereinfachungen angewendet: Es 

wird angenommen, dass der Widerstand an Phasengrenzen bezu glich des Stofftransfers 

im Vergleich zu den diffusiven Widersta nden vernachla ssigbar klein ist. Des Weiteren 

wird davon ausgegangen, dass an der Phasengrenze ein stoffliches Gleichgewicht zwi-

schen den betrachteten Phasen vorliegt.  

Handelt es sich bei der Phase 1 um ein flu ssiges Medium, kann der Stofftransport aus der 

Phase an die Grenzfla che beschrieben werden durch Gl. 18. 

𝑛̇ = −βl𝐴(𝐶P − 𝐶M,1) Gl. 4.6 

Hierbei ist 𝑛̇ der Stoffstrom, βl der flu ssigkeitsseitige Stoffu bergangskoeffizient, 𝐴 die Pha-

sengrenzfla che, 𝐶P,1 die Konzentration an der Phasengrenzfla che in der Phase 1 und 𝐶M,1 

die Konzentration im Kern der Phase 1. 

Befindet sich die Phase 1 in einem flu ssigen und die Phase 2 in einem gasfo rmigen Aggre-

gatzustand, kann das Gleichgewicht an der Phasengrenzfla che u ber das HENRY-Gesetz (Gl. 

19) bestimmt werden, 

𝑝P = KHc𝐶P. Gl. 4.7 

Dabei beschreibt 𝑝P den Partialdruck der Komponenten auf der gasseitigen Phasengrenz-

fla che und KHc den HENRY-Koeffizienten bzgl. einer Stoffkonzentration. 

Der Stofftransport der Komponenten von der Phasengrenzfla che in die Gasphase kann 

analog zu Gl. 4.6 in Abha ngigkeit von der Temperatur 𝑇, der allgemeinen Gaskonstante R, 

dem gasseitigen Stoffu bergangskoeffizienten βg und des Partialdrucks 𝑝M,2 der Kompo-

nente in der Gasphase durch Gl. 20 beschrieben werden, 

𝑛̇ = −
βg

R𝑇
𝐴(𝑝P − 𝑝M,2). Gl. 4.8 

Der Stoffdurchgang kann unter Beachtung der Gleichungen Gl. 4.6 bis Gl. 4.8 und den 

KIRCHHOFFschen Regeln fu r die Betrachtung der Widersta nde fu r den Stoffdurchgang be-

schrieben werden als: 
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𝑛̇ =
𝐴

1
βl

+
R𝑇
KHC

1
βg

 
(

𝑝M,2

𝐾Hc
− 𝐶M,1) 

Gl. 4.9 

Eine U bersicht, u ber den Konzentrationsverlauf nach der Zweifilmtheorie einer Kompo-

nente fu r den Stoffdurchgang durch eine Phasengrenzfla che von der Phase 1 in die Phase 

2, ist in Abb. 4.5 dargestellt. 

 

Abb. 4.5: Verlauf der Konzentration beim Stoffdurchgang durch die Phasengrenzfläche zwischen 
zwei Phasen entsprechend der Zweifilmtheorie.[38] 

Aufbauend auf der Zweifilmtheorie kann das s.g. 𝑑2-Gesetz hergeleitet werden, dass die 

Beschreibung der Verdunstung einer Komponente aus einem Tropfen erlaubt. Der Name 

des Gesetzes begru ndet sich mit der linearen Abnahme des Quadrates des Durchmessers 

eines Tropfens u ber die Zeit, in Folge der Verdunstung einer volatilen Komponente. Auf 

die Herleitung des 𝑑2-Gesetz sei an dieser Stelle auf LAACKMANN verwiesen.[2] 

Das 𝑑2-Gesetz (Gl. 22) beschreibt die zeitliche Entwicklung des dimensionslosen Durch-

messers (𝑑/𝑑0)2 in Abha ngigkeit von der Stoffu bergangskoeffizienten βv, und des Diffu-

sionskoeffizienten 𝐷, 

(
𝑑

𝑑0
)

2

= 1 − βv

𝐷𝑡

𝑑0
2  mit β = 12

𝜌g

𝜌l
ln(1 + 𝐵) und 𝐵 =

𝑤v,l − 𝑤v,g

1 − 𝑤v,g
. Gl. 4.10 

Der dimensionslose Durchmesser setzt sich hierbei aus dem momentanen Durchmesser 

𝑑 des Tropfens und dem anfa nglichen Durchmesser 𝑑0 zusammen. Die Verdunstungsrate 
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𝛽v wiederum ist abha ngig von der Dichte 𝜌l des Tropfens, von 𝜌g der Dichte der umgeben-

den Gasphase und der Massentransportzahl 𝐵. Dabei beinhaltet die Massentransport-

zahl 𝐵 den Massenanteil der volatilen Komponente an der Tropfenoberfla che 𝑤v,l und in 

der Gasphase 𝑤v,g. 
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5 Stand des Wissens 

Die akustische Levitation als Technik zur kontaktlosen Positionierung von kleinen Proben 

geht auf die Entdeckung 1933 durch BU CKS und MU LLER zuru ck und wurde durch die 

Weltraumorganisationen ESA und NASA in 1970er Jahren zur technischen Applikation 

weiterentwickelt.[20,27,31] In den letzten Jahren wurde auf Basis der theoretischen Grund-

lagen der akustischen Levitation an Levitatoren gearbeitet, die es ermo glichen eine oder 

mehrere Probe im Raum frei zu positionieren und zu bewegen.[41–44] Daneben wurde an 

der Applikation verschiedenster Analysemethoden an levitierten Einzeltropfen ge-

forscht.[45–50] Einen aktuellen U berblick zu dieser Thematik gibt GRIESING. Weshalb an die-

ser Stelle auf ihn verweisen wird.[4] Inwiefern die Raman-Spektroskopie an levitierten Ein-

zeltropfen eingesetzt wurde, ist in Kapitel 5.1 zusammengefasst.  

Bedingt durch den erfolgreichen Einsatz von Analysemethoden an levitierten Tropfen ist 

eine immer dichter werdende Stoffdatengrundlage und wachsende Rechenkapazita ten 

von Computern und Rechenclustern in der Vergangenheit zu beobachten, die zu einer ste-

tigen Evolution von Modellen zur Beschreibung der Trocknungskinetik von Einzeltropfen 

gefu hrt hat. Diese (Weiter-)Entwicklung ist zusammenfassend in Kapitel 5.2 aufgearbei-

tet.  

Bei dem ersten untersuchten Stoffsystem handelt es sich um wa ssrige Mannitollo sung. 

Dieser Zucker kann in verschiedenen Modifikationen (Polymorphen) vorliegen. Wie sich 

diese Polymorphie auf die Kristallisationsverhalten und die Lo slichkeit des Mannitols aus-

wirkt, ist in Kapitel 5.3 zusammengefasst. Als erstes Multikomponentensystem wurden 

verschiedene Basiso le auf ihre Verdunstungseigenschaften untersucht. Wie das Verduns-

tungsverhalten als Qualita tsmerkmal fu r Basiso le fu r Schmierstoffe verwendet werden 

kann, ist in Kapitel 5.4 ero rtert. Als innovative Mo glichkeit zur Weiterentwicklung von 

Dieselkraftstoff wurden im Rahmen dieser Arbeit s. g. blowing agents untersucht. Die Wir-

kungsweise dieser Additive ist in Kapitel 5.5 beschrieben. Auf den Stand des Wissen be-

zu glich der Polymerisation von wa ssriger (teil)neutralisierter Acrylsa ure in einem Trop-

fen und in einem Spru hprozess soll an dieser Stelle auf HALFAR lediglich verwiesen wer-

den.[51] 

5.1 Raman-Spektroskopie an akustisch levitierten Tropfen 

Der große Erfolg der akustischen Levitation als Technik zur Untersuchung von Einzeltrop-

fen ist nicht nur darin begru ndet, dass eine Vielzahl von Stoffsystemen levitiert werden 

ko nnen. Vielmehr ist dieser auch der Tatsache geschuldet, dass verschiedenste analyti-

sche Methoden Anwendung finden ko nnen. Bei der akustischen Levitation ist das zu un-

tersuchende Probevolumen sehr klein und betra gt in der Regel nur wenige µL. Die Appli-

kation einer oder mehrerer analytischer Methoden wurde bereits mehrfach erfolgreich 

realisiert. Durch die stetige Weiterentwicklung von Lasern kam es in den letzten Jahren 
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vermehrt zum erfolgreichen Einsatz der Raman-Spektroskopie an akustisch levitierten 

Einzeltropfen. Die Meilensteine dieser Entwicklung und die Vorzu ge der Raman-Spektro-

skopie gegen u ber anderen spektroskopischen Verfahren sind im Folgenden zusammen-

gefasst. 

Spektroskopische Methoden, wie z.B. die Nahinfrarot (NIR)-, Fluoreszenz-, Ro ntgen- oder 

Raman-Spektroskopie, ko nnen zur Bestimmung der Zusammensetzung levitierter Trop-

fen genutzt werden, wodurch u.a. die online Verfolgung chemischer Reaktionen mo glich 

wird. Die Raman-Spektroskopie, als nichtinvasive Methode, ist hierbei besonders hervor-

zuheben, da diese die gleichzeitige Untersuchung einer Vielzahl von Prozessen erlaubt. 

Bei der Raman-Streuung kommt es zur Wechselwirkung zwischen Licht und Materie. Hier-

bei kommt es zu keiner Absorption, sondern nur zur Streuung einer verschwindend ge-

ringen Anzahl der eingestrahlten Anregungsphotonen (eines von ca. 2.8⋅108 Anregungs-

photonen wird gestreut). Eine Absorption ist nur zu erwarten, wenn Absorptionsbanden 

der Probe im Anregungswellenla ngenbereich des Lasers liegen. Durch den Anregungsla-

serstrahl wird somit bei reinen Streuprozessen eine vernachla ssigbar kleine Energie-

menge in den levitierten Tropfen eingebracht. So bescha ftigen sich erste ramanspektro-

skopische Untersuchungen von BISWAS et al. an akustisch levitierten Glycerintropfen[52] 

mit den Auswirkungen der Temperatur und des Aggregatzustandes auf die Intensita t der 

Raman-Streuung.[53] ESEN et al. beschrieben an einem analogen Aufbau zu BISWAS et al. eine 

ho here Signalintensita t mit sta rkerer Tropfendeformation.[54,55] 

Unter Detektion ru ckgestreuter Raman-Signale wurden u.a. Verdunstungen[5,56,57], Kristal-

lisationen[47,56,58] sowie chemische Reaktionen[5,56,57,59] verfolgt, als auch erste biotechno-

logische Anwendungen entwickelt.[60] SANTESSON et al. setzten die Raman-Spektroskopie 

erstmalig im Ru ckstreuverfahren an akustisch levitierten Tropfen ein, um die Kristallisa-

tion von Benzamid und Indometacin aus ethanolischen Lo sungen zu untersuchen. Arbei-

ten von BIEDASEK et al. konnten erstmals zeigen, dass mittels eines Ru ckstreuaufbaus Ac-

rylsa urepolymerisationen an akustisch levitierten Tropfen verfolgbar sind.[5] Dass die 

akustische Levitation in Verbindung mit der Raman-Spektroskopie im Ru ckstreuverfah-

ren auch im medizinischen Bereich ein hohes Potential aufweist, konnten PUSKAR et al. 

erstmals zeigen, indem Malaria zuverla ssig anhand von Raman-Spektren einer akustisch 

levitierten Suspension von roten Blutko rperchen nachgewiesen werden konnte.[60] 

SCHENK et al. untersuchten bspw. die Synthese von Silbernanopartikel und deren Aggrega-

tion unter dem Aspekt des containerless processing.[59] Von REHDER et al. wurde u.a. eine 

Fallstudie u ber die online-Verfolgung der Phasenumwandlungen von Feststoffen in akus-

tisch levitierten Partikel mittels der Raman-Spektroskopie anhand von amorphem Ibu-

profen durchgefu hrt.[47] 

Die meisten Raman-Verfahren erfassen bei den bisher in der Literatur vero ffentlichten Ar-

beiten lediglich die u ber das gesamte Tropfenvolumen gemittelten Messinformationen. 
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TUCKERMANN et al. gelang es durch Abrastern, mit Hilfe der konfokalen Mikro-Raman-

Spektroskopie, ein Konzentrationsprofil eines levitierten Tropfens zu erstellen.[56] Das 

Verfahren ist jedoch zeitaufwendig und auf langsame Prozesse beschra nkt. QUIN O et al. 

gelang es erstmalig Zusammensetzungsprofile von levitierten mehrkomponentigen Ein-

zeltropfen o rtlich und zeitlich aufgelo st zu untersuchen und zu quantifizieren. Mo glich 

wurde dies unter Zuhilfenahme der Raman-Line-Imaging-Messtechnik mit der laterale Zu-

sammensetzungsprofile (Abb. 5.1) fu r Tropfen verschiedener Aceton-Wasser-Mischun-

gen mit unterschiedlicher Acetongeha lter erstellt werden konnten.[61] 

 

Abb. 5.1: Radiale Zusammensetzungsprofile für zwei Tropfen mit anfänglichem Stoffmengenan-
teil des Acetons von 23 % (rechts) und 70 % (links) zu verschiedenen Zeitpunkten nach Einbrin-
gung.[61] 

5.2 Neuartige Ansätze zur Beschreibung der Trocknungskinetik von 

Einzeltropfen 

Die Entwicklung von theoretischen Modellen zur Beschreibung der Trocknungskinetik 

von Einzeltropfen blickt auf eine nunmehr 60-ja hrige Historie zuru ck. Seit den grundle-

genden Arbeiten von RANZ und MARSHALL in den 1960er Jahren hat sich das pha nomeno-

logische und quantitative Versta ndnis der Trocknung von Tropfen stets weiterentwi-

ckelt.[62] Die entwickelten Modelle lassen sich in drei Kategorien einteilen. Bei dem ersten 

Ansatz handelt es sich um einen semi-empirischen Ansatz der auf charakteristische 

Trocknungskurven (engl. characteristic drying curve, CDC) beruht und Prozesse im Trop-

fen deterministische auf Basis der Kontinuita tsgleichung fu r Masse, Energie und Impuls 

behandelt. Daneben wurden in den letzten Jahren versta rkt Modelle entwickelt, die eine 

Verteilung der festen Komponenten im Tropfen auf Basis einer Populationsbilanz aufstel-

len. Der dritte Ansatz basiert hingegen auf dem Reaktionstechnik-Ansatz (engl. reaction 

engineering approach, REA). Da im Rahmen dieser Arbeit wa ssrige Lo sungen oder O le 

(Schmiero le und Diesel) betrachtet wurden, beschra nkt sich die folgende Zusammenfas-

sung auf Modelle fu r Einzeltropfen, die gelo ste Feststoffe enthalten. 
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Ein erstes CDC-Modell geht auf CHARLESWORTH und MARSHALL aus dem Jahr 1960 zuru ck.[63] 

Im Rahmen ihrer Studie erforschten sie wa ssrige Lo sung verschiedener Salze, organischer 

Feststoffe und Polymere. Das hieraus entwickelte Modell hat die Vereinfachungen, dass 

von einem diffusionskontrollierten Massenstrom im Tropfen, der auf die Abwesenheit von 

internen Stro mungen beruht, einer konstanten Tropfengro ße und einem spha rischen 

Tropfen ausgegangen wird. Diese Vereinfachung erlauben eine analytische Lo sung der 

Differenzialgleichungen und die Berechnung von zeitabha ngigen Konzentrationsprofilen 

bis zum Zeitpunkt der Hu llbildung. KUTS et al. stellten 1996 mit einem semi-empirischen 

Modell eine Weiterentwicklung vor, die ebenfalls die Tropfentemperatur im Laufe der 

Trocknung mit beru cksichtig.[64] Es bleibt jedoch festzuhalten, dass nach 36 Jahren seit 

dem ersten Modell von CHARLESWORTH und MARSHALL, dass Modell von KUTS et al. noch im-

mer eine Abweichung zwischen Experiment und Theorie von etwa 15 % zeigte. Erstmalig 

gelang es BRENN et al. mit einem eindimensionalen Modell mit der Annahme eines Mas-

sentransport auf Basis der FICKschen Diffusion Partikelmorphologien voraus zusagen.[65] 

Dieses Modell macht sich Annahmen und Vereinfachungen von ABRAMZON und SIRIG-

NANO[66] zunutze und wurde in den folgenden Jahren stetig weiterentwickelt.[67–69] In den 

letzten fu nf Jahren wurden mehrere semi-empirische Modelle entwickelt, die als stoffspe-

zifische anzusehen sehen sind. So wurde von GOPIREDDY und GUTHEIL ein Modell zur Be-

schreibung von wa ssriger PVP-Lo sung in einem Tropfen beschrieben.[70] SA CKEL und NIE-

KEN lieferten mit ihrem Modell eine Mo glichkeit ein Spru hpolymerisation erfolgreich zu 

simulieren.[71] Beide letztgenannten Modelle haben jedoch den Nachteil, dass sie experi-

mentell nicht validiert werden konnten. Aufbauend auf den Arbeiten von GOPIREDDY und 

GUTHEIL gelang es Grosshans et al. fu r wa ssrigen Mannitollo sung das entwickelte theore-

tische Modell mit experimentellen Arbeiten erfolgreich zu validieren.[7,72] 

Arbeiten die auf einem REA-Ansatz beruhen sind bei der Betrachtung von wa ssrigen Lo -

sungen nur wenige zu finden. CHEN und LIN stellten ein REA-Modell fu r die Trocknung von 

Milchtropfen vor.[73] Dieses Modell und dessen Weiterentwicklungen wurden erfolgreich 

von CHEN und LIN sowie weiteren Arbeitsgruppen erfolgreich auf andere naturstoffba-

sierte Systeme u bertragen.[37,74–77] 

5.3 Auswirkungen des Trocknungsprozesses auf die Polymorphie des 

Mannitolpartikels  

Als nichtreaktives Zweistoffsystem System wurde im Rahmen dieser Arbeit die Trocknung 

wa ssriger Mannitoltropfen untersuchen. Mannitol ist der Zuckeralkohol der Mannose und 

kann in partikularer Form als Tra gersystem fu r Trockenpulverinhalatoren verwendet 

werden. Diese Mannitolpartikel werden im Rahmen eines Spru hprozesses aus einer wa ss-

rigen Lo sung hergestellt. Da es sich hierbei um die Verdunstung aus einem Tropfen inkl. 

der spa teren Kristallisation des Mannitols handelt, ist dieses Stoffsystem sehr gut fu r die 
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Untersuchung in einem akustischen Levitator geeignet. Bei dem Prozess der Kristallisa-

tion zeigt Mannitol allerdings eine Besonderheit. Im Gegensatz zu anderen Kohlenhydra-

ten zeigt Mannitol das Pha nomen der Polymorphie und kann in drei verschiedenen Modi-

fikationen (α, β, γ bzw. III, II, I) vorliegen.[10,78,79] Mit diesen Modifikationen gehen ver-

schiedene thermodynamische Stabilita ten einher. Die stabilste Modifikation ist hierbei 

das γ D-Mannitol, wohingegen das α D-Mannitol die thermodynamisch labilste Form dar-

stellt. Diese Stabilita ten spiegeln sich in der Lo slichkeit und dem Schmelzpunkt der Modi-

fikationen wider. So liegt die Lo slichkeit der α  β und γ Form bei 10 °C bei 205.5, 146.6 und 

123.6 g kg−1 in Wasser.[10] Bedingt durch diese unterschiedlichen Lo slichkeiten ist davon 

auszugehen, dass bei einer Trocknung einer wa ssrigen Lo sung nur die stabileren β und γ 

Polymorphe kristallisieren.  

Fu r die pharmazeutische Verwendung von spru hgetrocknetem Mannitol ist stabilste Mo-

difikation von hohem Interesse, da eine la ngere Stabilita t garantiert werden kann. Aller-

dings kann aus einem therapeutischen Ansatz heraus eine weniger stabile Modifikation 

gewu nscht sein, da diese besser vom Ko rper resorbiert werden kann.[80] Welche Faktoren 

ebenfalls fu r die Formulierung von Trockenpulverinhalatoren wichtig sind gibt TELKO et. 

al.[81] LITTRINGER et al. erforschten erstmalig die Polymorphie von spru hgetrocknetem 

Mannitolpulver.[82] Fu r einen sehr engen Temperaturbereich von 170 bis 190 °C und einer 

Mannitolgewichtsanteil 𝑤M zwischen 10 und 20 % lag der γ D-Mannitol im getrockneten 

Pulver stets u ber 96.9 %, wobei es sich um den Rest stets um 𝛽 D-Mannitol handelt. Der 

Nachweis und die Quantifizierung gelang in diesem Fall mittels XRD. CORNEL et al. konnte 

zeigen, dass die verschiedenen Polymorphe ebenfalls unter Zuhilfenahme der Raman-

Spektroskopie (Abb. 5.2) nachgewiesen und quantifiziert werden ko nnen.[10] Zusa tzlich 

ist mit der Raman-Spektroskopie eine zeitliche Auflo sung des Kristallisationsprozesses 

mo glich. 
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Abb. 5.2: a) Raman-Spektren der einzelnen Modifikationen des D-Mannitol b) mit den dazugehö-
rigen Kristallstrukturen.[10,83] 

5.4 Verdunstungskinetik als ein Qualitätsmerkmal für Schmieröle 

Schmierstoffe sind eine essenzielle Komponente fu r das Funktionieren von Verbren-

nungsmotoren. Schmiero le in Motoren haben neben der Verminderung der Reibung zu-

sa tzliche und wichtige Aufgaben. So dienen diese O le zusa tzlich zum Ku hlen von Motor- 

und Anbauteilen (z. B. Turbolader), dem Korrosions- und Verschleißschutz, dem Abdich-

ten Brennraumes sowie dem Reinigen des Motorraums und dem Dispergieren Verbren-

nungsresten oder Fremdstoffen.[84] Studien aus den 70er und 80er Jahren konnten einen 

Zusammenhang zwischen der Volatilita t eines Schmiero ls mit dem O lverbrauch und Ver-

brennungsemissionen herstellen. So fu hrt eine geringere Volatilita t des O ls zu einer ge-

ringeren Abgasemission und geringerem O lverbrauch.[85,86]  

Die ASTM International hat mit dem NOACK-Volatilita ts-Test ein genormtes Verfahren zur 

Beurteilung des Verdunstungsverhalten von Schmiero len vorgestellt.[87] Im Rahmen die-

ses Verfahrens wird die Flu chtigkeit eines O ls u ber den Massenverlust des O ls bei isother-

men Bedienungen bei 250 °C u ber eine Stunde und einem konstanten Luftfluss gemessen. 

Das Ergebnis eines solchen NOAK-Test ist in Abb. 5.3 fu r verschiedene O le unterschiedli-

cher Qualita t gezeigt.  
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Abb. 5.3: Ergebnis eines NOACK-Test für vier verschiedene Öle. Die Öle sind aufsteigend in ihrer 
Qualität aufgestellt. Ein qualitativ höherwertigeres Öl zeigt eine geringere Flüchtigkeit und eine 
geringere Verfärbung.  

Neben dem Verdunstungsverhalten zeigt der NOACK-Test zudem inwieweit sich ein O l auf 

Grund der Testbedingungen zersetzt. Ein O l geringer Qualita t (Gruppe I) verliert deutlich 

mehr Masse und wird deutlich dunkler in seiner Farbe auf Grund von Zersetzungsreakti-

onen als ein O l der besten Qualita t (Shell PurePlus). Eine Weiterentwicklung des ASTM 

D5800[87] Verfahrens stellt der ASTM D6375[88] Standard dar. Hierbei wird der Gewichts-

verlust infolge der Verdunstung mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) ermittelt. 

Der Test beno tigt eine deutlich geringe Probemenge (zwischen 50 – 60 mg) und ist nach 

etwa 20 min abgeschlossen. Entscheidende Nachteile dieses Testverfahrens sind aller-

dings die noch immer hohe Dauer und die mangelnde Mo glichkeit einen zeitlichen Verlauf 

der Zersetzung und Verdunstung zu beobachten. Des Weiteren kann bedingt durch das 

Messverfahren zu Beginn der Messung keine isothermen Bedingungen garantiert werden. 

Die akustische Levitation bietet hier eine Mo glichkeit die Dauer des Tests auf wenige Mi-

nuten zu reduzieren und dabei Farbvera nderung und Verdunstung zeitlich aufgelo st und 

unter isothermen Bedienungen zu erfassen. 

5.5 Blowing agents als ein Konzept zukünftiger high performance Kraft-

stoffe 

Blowing agents (dt. Treibmittel) sind chemische Verbindungen, die bei Erwa rmung gas-

fo rmige Zerfallsprodukte bilden und somit zu einer Bla schenbildung in einer Lo sung oder 

Schmelze fu hren. Der Zusatz von blowing agents zu Polymeren zur Herstellung von 

Schaumstoffen ist ein bewa hrtes und ga ngiges Verfahren. Eingesetzt werden in der 

Schaumstoffproduktion vor allem Azoverbindungen oder Hydrazinderviate, die durch ei-

nen thermischen Zerfall Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und -monooxid sowie Ammoniak 

bilden ko nnen.[89] Zu kommerziellen Herstellung von Metallscha umen werden ebenfalls 

seit 1986 blowing agents erfolgreich eingesetzt. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um 

organische Verbindungen. Vielmehr werden Metallhydride wie Titanhydrid mit einem 

Massenanteil von unter 2 % eingesetzt.[90] Der Einsatz organischer blowing agents in Die-
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selkraft zur Verbesserung der Verdunstungseigenschaften ist ein Novum und wir im Rah-

men dieser Arbeit erstmalig an anhand von levitierten Einzeltropfen wissenschaftlich un-

tersucht. Die Grundidee beim hierbei ist, dass ein blowing agent in einem Dieseltropfen 

zerfa llt und es sich wie in Abb. 5.4 gezeigt kleine Gasbla schen bilden. 

 

Abb. 5.4: Nach dem vereinfacht Grundprinzip komm  es zu einem thermischer Zerfall eines orga-
nischen blowing agents und führt zur Bildung von kleinen Gasbläschen im Kraftstofftropfen 
wodurch die Tropfenoberfläche entsprechend vergrößert wird. 

Diese Gasbildung fu hrt bei gleichen Kraftstoffvolumen zu einer gro ßeren Tropfenoberfla -

che. Eine Oberfla chenvergro ßerung ist bei Verdunstungsprozessen stets an eine schnelle 

Verdunstung der volatilen Komponenten geknu pft. Das Ziel des Einsatzes von blowing 

agents in Diesel ist somit die Verdunstung des Kraftstoffes zu beschleunigen. Eine schnel-

lere Verdunstung des Diesels hat eine ho here Cetanzahl und somit einen ku rzeren Zu nd-

verzug zur Folge. So fu hrt ein ku rzerer Zu ndverzug zu: niedriges Verbrennungsgera usch, 

reduzierte Triebwerkbelastung sowie zur geringeren Stickoxidproduktion.[84]   
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6 Experimenteller Teil 

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete grundlegende experimentelle Aufbau geht auf 

Arbeiten von BIEDASEK[5], CEPELYTE[6], LAACKMANN[2] und SEDELMAYER[3] zuru ck. Das verwen-

dete apparative Konzept geht auf eine Weiterentwicklung SEDELMAYERS der Arbeiten von 

BIEDASEK, CEPELYTE, LAACKMANN zuru ck und ist in Kapitel 6.1 mit den durchgefu hrten Er-

weiterungen zusammengefasst. In bereits vero ffentlichten Arbeiten konnte erfolgreich 

die Tropfentemperatur mittels eines Thermoelements im Tropfen ermittelt werden und 

somit u. A. genauere Erkenntnisse u ber den Hu llbildungsprozess gewonnen wer-

den.[4,7,51,91] Der genaue Einfluss des Thermoelements auf die Trocknungskinetik wurde 

bis dato nur qualitativ behandelt[3] und wird in Kapitel 6.2 erstmalig fu r den in dieser Ar-

beit verwendeten Aufbau quantifiziert. Fu r ein tiefergehendes Versta ndnis chemischer 

und physikalischer Prozesse (z. B. Polymerisation und Kristallisation) wurde das LAACK-

MANNsche Konzept zur ramanspektroskopischen Untersuchung von Einzeltropfen weiter-

entwickelt und an neuen Stoffsystem angewendet. Die Weiterentwicklung und Applika-

tion dieser Technik ist in Kapitel 6.3 dokumentiert. Die Shadowgraphie als bildgebendes 

Verfahren wird bei der Untersuchung von levitierten Tropfen standardma ßig zur Unter-

suchung der Verdunstung eingesetzt. Wie eine Quantifizierung der Verdunstung anhand 

von Schattenbildern zur Ermittlung der Verdunstungskinetik mo glich ist, ist in Kapitel 

6.4.1 fu r einfache und komplexe Stoffsysteme erla utert. 

6.1 Versuchsaufbau und Vorstellung des apparativen Konzepts 

Der in dieser Arbeit verwendete Versuchsaufbau (Abb. 6.1) wurde grundlegend von SE-

DELMAYER entwickelt. Die Besonderheit des apparativen Konzepts ist hierbei der modulare 

Aufbau gepaart mit einer ausgefeilten und bedienerfreundlichen Steuersoftware und ei-

ner herausragenden Wartungsfreundlichkeit. Kernstu ck des Aufbaus ist ein tragender 

Profiltra ger (a) mit La ngsnuten an den befestigten Komponenten vertikal verschiebbar 

sind. An dem Profiltra ger befestigt sind das Halterungssystem fu r die Sonotrode (e), die 

Prozesskammer (f) und die Bodenplatte fu r die Reflektorhalterung (g). Im Gegensatz zu 

fru heren Entwicklungen[2,4–6] dient ein Lineartisch (b, LTM 80-100-HSM, OWIS GmbH, 

Staufen, Deutschland) als Halterung fu r den Ultraschallgenerator (c, UIP25spec, Ingo 

Ja nich Ultraschall + Technologien, Ahrensfelde, Deutschland). Unter Verwendung des Li-

neartisch ist es mo glich den Abstands zwischen Sonotrode (e) und Reflektors (g) mit einer 

Genauigkeit von 25 µm einzustellen.[92] Um definierte Umweltbedingung bei der Untersu-

chung levitierter Proben zu gewa hrleisten, ist eine Prozesskammer (f) mit entsprechen-

den Sensoren notwendig. So befindet sich zum Einem in Na he des Luftauslasses der Pro-

zesskammer eine Feuchtigkeitssonde (d, HMT337, Vaisala GmbH, Hamburg, Deutschland) 

und zum Anderen befindet sich in Na he der levitierten Probe ein Pt100-Widerstandstem-

peratursensor (m), dass u ber eine der vier O ffnungen (i) in die Kammer eingebracht 
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werde kann, zur U berwachung der Umweltbedingungen. Eine zentrale Innovation des ver-

wendeten Versuchsaufbaus ist die Reflektorhalterung mit entsprechendem Ringspalt (k). 

Die Reflektorhalterung verfu gt u ber eine Zugangso ffnung mit deren Hilfe es mo glich ist 

U berstro mexperimente durchzufu hren oder ein du nnes Thermoelement (n, Ø = 150 µm, 

IKT 015/10/D3,2x20/2KTAT25/3m, ES Electronic Sensor GmbH, Heilbronn, Deutsch-

land) fu r Temperaturmessung des Tropfens oder der Umgebung der levitierten Probe ein-

zusetzen. Der Ringspalt dient zur Einleitung des Prozessgases in die Prozesskammer. Der 

gewa hlte wurde hierbei unter Zuhilfenahme von Stro mungssimulationen so dimensio-

niert, dass eine einheitliche Gaszufuhr mo glich ist ohne hierbei ein ungewolltes U berstro -

men des Tropfens nach sich zu ziehen. Falls nicht anders genannt wurde fu r die spa teren 

Versuche ein Gasvolumenstrom von 2.0 L min−1 verwendet. Die Reflektorhalterung mit 

Ringspalt ist auf einer Bodenplatte befestigt, die horizontal verschiebbar ist um eine Ar-

retierung des Reflektors gegenu berliegend zur Sonotrode zu ermo glichen. Eine detail-

lierte Beschreibung des Versuchsaufbaus ist in Arbeiten von SEDELMAYER zu finden.[3]  

 

Abb. 6.1: Schematische Zeichnung des von SEDELMAYER entwickelten Levitators inkl. Schnittdar-
stellung der Prozesskammer. Gezeigt ist das Kernstück des experimentellen Aufbaus ohne Rege-
lungstechnik und dem bildgebenden Verfahren. Eine Erläuterung der einzelnen Komponenten 
ist dem umgebenden Text zu entnehmen.[3] 
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6.1.1 Weiterentwicklung des modularen Aufbaus zur Untersuchung levitierter Pro-

ben 

Der von SEDELMAYER entwickelte Versuchsaufbau wurde im Rahmen dieser Arbeit weiter-

entwickelt. Die erste Weiterentwicklung betrifft die Anwendung der Raman-Spektrosko-

pie an levitierten Tropfen. Arbeiten von LAACKMANN zeigten grundlegend wie die Raman-

Spektroskopie an levitierten Proben anwendbar ist.[2] Aufbauend auf den Arbeiten von 

LAACKMANN[2] und SEDELMAYER[3] wurde ein Konzept (Abb. 6.2) entwickelt, dass es erstma-

lig ermo glicht parallel zur Verwendung der Shadowgraphie ebenfalls die Raman-Spektro-

skopie einzusetzen. 

 

Abb. 6.2: Schematische Darstellung des verwendeten Versuchsaufbaus. Gegenüber SEDELMAYER 
wurde die Öffnung zur Tropfeneinbringung mit einem Saphirglasfenster (inkl. kleine Öffnung für 
die Tropfeneinbringung) verschlossen, sodass online die Ramanspektroskopie angewendet wer-
den konnte.  

Mo glich wird dies durch die Kombination einer Kaltlichtquelle (notwendig fu r die Sha-

dowgraphie) auf der Basis einer Q Metall-Halid-Lampe und der Verwendung eines Ra-

man-Spektroskops mit einer Sonde des Typs non-contact optic (NCO) und eines NIR-La-

sers. Die verwendete Kaltlichtquelle (TECHNO LIGHT 270, KARL STORZ GmbH & Co. KG, 

Tuttlingen, Deutschland) setzt zur Lichterzeugung eine Metall-Halid-Lampe mit einer 

Farbtemperatur von 5600 K und zeigt somit geringe Emission im infraroten Spektralbe-

reich. Das verwendete Raman-Spektroskop (RamanRxn1™, Kaiser Optical Systems SARL, 

Lyon, Frankreich) verwendete einen 400 mW Laser mit einer Anregungswellenla nge von 

785 nm. Die verwendete NCO-Sonde verfu gt u ber einen Arbeitsabstand von 6.4 cm und 

kann somit außerhalb der Prozesskammer platziert und verwendete werden. Damit an-

geregte Ramanstreuung von der NCO-Sonde erfasst werden kann, wurde die Prozesskam-

mer optisch fu r die den NIR-Bereich mit Hilfe eines Saphierglasfensters (SaphTec GmbH, 
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Goslar, Deutschland) zuga nglich gemacht. Eine kleine O ffnung am Rand des Fensters er-

mo glicht eine Tropfeneinbringung. 

Die na chste Weiterentwicklung des Versuchsaufbaus betrifft die Gasstrombefeuchtung. 

Dieser wurde urspru nglich auf Temperaturen bis 120 °C ausgelegt. Fu r die Untersuchun-

gen von Schmierstoffen und Dieselkraftstoff sind jedoch Temperaturen bis 250 °C von No -

ten. Der obere Part des Befeuchters wird aktiv durch einen Wasserfluss geku hlt und wird 

somit thermisch nicht beansprucht. Der Boden des Befeuchters hingegen muss Tempera-

turspitzen von bis zu 300 °C aushalten. Dies ist notwendig damit das Prozessgas beim Ein-

tritt in die Prozesskammer eine a hnlich hohe Temperatur wie die gewu nschte Trock-

nungstemperatur von bis zu 250 °C aufweist. Urspru nglich wurde am Boden wie am Kopf 

des Befeuchters eine PTFE-Dichtung verwendet. PTFE weist eine Wa rmeformbesta ndig-

keit (ISO 75 HDT/B) von 121 °C[93] auf und kommt somit nicht als Dichtungsmaterial fu r 

den Boden des Gasstrombefeuchters in Frage. Stattdessen wurde auf Graphit als Dich-

tungsmaterial gesetzt, wodurch ein sicherer Betrieb des Gasstormbefeuchters bei Tempe-

raturen oberhalb von 250 °C gewa hrleistet werden kann.  

 

Abb. 6.3: Schematische Darstellung des modifizierten Gasstrombefeuchters. Der aktiv gekühlte 
Kopf des Befeuchters wurde nicht modifiziert. Am Boden des Befeuchters wurde eine Grafit-Dich-
tung eingesetzt. 
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6.1.2 Konzepte zur Probeneinbringung und Probenentnahme 

In bisherigen Arbeiten von Griesing und Sedelmayer wurden verschiedene Verfahren zur 

Tropfeneinbringung bzw. -erzeugung vorgestellt und untersucht. Als apparativ simple 

und zuverla ssig schnelle Methode kann die Einbringung mittels einer Glaskapillare (Abb. 

6.4) geschehen.  

 

Abb. 6.4: a) Größenvergleich einer verwendeten Kapillare aus Glas zur manuellen Einbringung 
flüssiger Proben.[4] b) Beispielhafte Einbringung eines Wassertropfens unter Zuhilfenahme einer 
Kapillare binnen 2 s. 

Ein geu bter Anwender beno tigt fu r die Tropfenplatzierung weniger als zwei Sekunden. 

Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung solch einer Kapillaren sind die Kosten. Sollte eine 

Kapillare verstopfen, bspw. durch eine Polymerisation oder Kristallisation, ist der Tausch 

schnell und kostengu nstig mo glich. Bezu glich der Reproduzierbarkeit der Tropfengro ße 

muss jedoch von einem Fehler bis zu zehn Prozent ausgegangen werden. 

Wird hingegen eine automatisierte Einbringung mit definierte Tropfengro ße beno tigt, 

sollte auf ein droplet-on-demand System zugriffen werden. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurde in Teilen ein Mikrodispenser (MD-K-130, microdrop Technologies GmbH) verwen-

det. Dieser erzeugt mittels piezoelektrischen Effektes und mit einer Du se (d = 70 µm) 

Tropfen im Pikoliterbereich, die sich im Druckknoten akkumulieren. Der Aufbau des Trop-

fens beno tigt, wie in Abb. 6.5 gezeigt, fu r einen 500 µm Tropfen fu nf Sekunden.  

 

Abb. 6.5: Schattenbilder vom Aufbau eines Tropfen an der Spitze des Thermoelement unter Zu-
hilfenahme des droplet on demand Systems. Die Größe des Tropfens beträgt nach fünf Sekunden 
500 µm. 
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Neben der hohen Einbringungszeit, im Vergleich zur Verwendung der Kapillare zur Trop-

fenplatzierung, ist der verwendete Mikrodispenser auf Flu ssigkeit mit einer maximalen 

Viskosita t von 20 mPas beschra nkt. Der geringe Abstand zwischen Mikrodispenserdu sen 

und der spa teren Tropfenposition aufgrund der geringen Reichweite des Systems hat zur 

Folge, dass der Dispenser zum Teil in die Prozesskammer hineinragt. Infolge dessen ist 

antreibende Piezokristall Temperaturen ausgesetzt, die etwa der Trocknungstemperatu-

ren entsprechen. Hierdurch ist der Einsatz dieses Systems zur Tropfenerzeugung auf eine 

maximale Temperatur von 150 C beschra nkt. Eine weitere Einschra nkung bezieht sich auf 

reaktive Systeme. Kann es bereits vor Verdu sen des reaktiven Gemisches zu einer Reak-

tion kommen, die zu einem Verstopfen der Du se fu hrt, ist aufgrund der Kosten von dem 

Einsatz des droplet-on-demand Systems abzusehen. Die Summe dieser Einschra nkungen 

fu hrte dazu, dass im Rahmen dieser Arbeit lediglich bei einzelnen Untersuchungen der 

Trocknung von wa ssrigen Mannitollo sungen auf den Mikrodispenser zuru ckgegriffen 

wurde.  

6.1.3 Temperaturmessungen an Einzeltropfen 

Die Temperatur stellt neben dem Druck, dem Volumen oder der Reaktionszeit die wich-

tigste Messgro ße bei der Untersuchung von technisch-physikalischer Prozesse dar. In der 

Verfahrenstechnik wird angenommen, dass bis zu 50 % aller Messstellen dazu dienen die 

Temperatur zu ermitteln. Die wesentlichen Gru nde fu r die starke Verbreitung sind hier-

bei: Nahezu jede mechanische, elektrische, magnetische oder optische Stoffeigenschaft ist 

als temperaturabha ngig anzusehen. So steht die Temperatur im engen Zusammenhang 

mit der Speicherung und dem Transport von Energie und Verfahren zur Energieerzeu-

gung. Bezogen auf chemische Prozesse ko nnen anhand der Temperatur Aussagen u ber 

Richtung und Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion gegeben werden.[94] Einen di-

rekten Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Reaktionsgeschwindigkeit ge-

ben bspw. die Arrhenius-Gleichung oder die Eyring-Theorie. Daneben beeinflusst die Tem-

peratur Gro ßen wie die Viskosita t, Verdunstungs- oder Trocknungsgeschwindigkeit. Be-

zogen auf Spru hprozesse ist es essenziell die Temperatur des Trocknungsgases zu messen 

und zu regeln. Daneben muss fu r ein besseres Prozessversta ndnis die Temperatur eines 

Tropfens in einem Spru hturm u ber seine Lebenszeit bekannt sein. Im Fall einer 

Spru htrocknung von bspw. einer Mannitollo sung stellt das Temperaturprofil einen Indi-

kator fu r den Aggregatzustand, den Zeitpunkt einer Hu llbildung und der Restfeuchte eines 

Partikels dar. Bei der Betrachtung einer Spru hpolymerisation von bspw. wa ssriger teil-

neutralisierter Acrylsa ure, bei der ein Tropfen als ein einzelner Reaktor angesehen wer-

den kann, ist die Tropfentemperatur gleich der Reaktionstemperatur. Hierdurch sind, ne-

ben den bereits fu r die Spru htrocknung genannten Gro ße, fu r die Polymerisation Aussa-

gen u ber die Kinetik mo glich. Die Temperatur eines Tropfens ist neben der Trocknungs-

gastemperatur das Lo sungsmittel und im Fall eins wa ssrigen Systems die Luftfeuchtigkeit 
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des Trocknungsgases. Das Messen der Tropfentemperatur im Rahmen eines Spru hprozes-

ses kann als nicht mo glich oder nur mit unverha ltnisma ßig hohem Aufwand zuga nglich 

betrachtet werden. Gru nde hierfu r ist die Fallgeschwindigkeit und kurze Lebensdauer ei-

nes Tropfens in einem Spru hprozess. Wie in Abb. 6.2 gezeigt wird durch die multifunkti-

onale O ffnung im Reflektor ein du nnes Thermoelement (Typ K, Klasse 1, IEC 584-3, 

d = 150 µm, ES Electronic Sensors GmbH) in die Prozesskammer eingefu hrt. Die Spitze 

des Thermoelements wird hierbei an der spa teren Tropfenposition platziert und der 

Tropfen auf die Spitze aufgebracht. Parallel zur Bestimmung der Temperatur wurden von 

dem Tropfen Schattenbilder aufgenommen und wie in Kapitel 6.4.1 erla utert ausgewertet.  

  

Abb. 6.6: a) Das Thermoelement wurde durch die multifunktionale Reflektoröffnung zwischen 
Reflektor und Sonotrode platziert. b) Im Anschluss wurde auf der Spitze des Thermoelements 
ein Tropfen platziert und hiervon ein Schattenbild aufgenommen. 

Typisch gemessene Temperaturprofile fu r eine Reinsubstanz (z. B. Wasser) und ein kom-

plexes Stoffgemisch (z. B. Dieselkraftstoff) zeigt Abb. 6.7. Wie bereits angedeutet wurde 

neben dem Temperaturprofil ebenfalls die Gro ßenentwicklung des Tropfens aufgezeich-

net. So la sst die Kombination aus beiden Informationen eine genaue Analyse der einzel-

nen Trocknungsstadien zu.  
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Abb. 6.7: Exemplarische Temperaturprofile für die Verdunstung eines Wassertropfens und eines 
Dieseltropfen an der Spitze eines Thermoelements bei einer Trocknungstemperatur von 230 °C.  

Fu r Reinsubstanz, in diesem exemplarischen Fall fu r Wasser, zeichnet sich folgendes Tem-

peraturprofil ab: Wird der Tropfen auf der Spitze des Thermoelements platziert, sinkt die 

Temperatur infolge der Verdunstungsku hlung von der Temperatur des Trocknungsgases 

sehr stark ab. Im gezeigten Beispiel sinkt die Temperatur von 230 °C auf 53.4 °C ab. Diese 

Temperaturdifferenz von 177 °C wird ebenfalls als wet bulb depression bezeichnet. Das 

Temperaturminimum wiederum wird als Ku hlgrenztemperatur (KGT) beschrieben. U ber 

den restlichen Verdunstungsverlauf bleibt die Tropfentemperatur fu r ein wa ssriges Sys-

tem auf dem Niveau der KGT. Ist der Tropfen komplett verdunstet, steigt die Temperatur 

an der Spitze des Thermoelements erneut auf die Temperatur des Trocknungsgases an.  

Ein qualitativ unterschiedliches Temperaturprofil bildet sich bei dem Verdunsten eines 

Tropfens einer komplexen Mischung (im gezeigten Beispiel Diesel) aus. Im Moment der 

Platzierung des Tropfens auf der Spitze des Thermoelements sinkt die gemessene Tem-

peratur von 230 °C auf 122 °C. Aufgrund der geringeren Volatilita t der Komponenten im 

Diesel fa llt die wet bulb depression mit 108 °C deutlich geringer aus als fu r Wasser. Da es 

sich bei Dieselkraftstoff um ein Stoffgemisch handelt, dass aus chemischen Verbindungen 

mit unterschiedlichen Siedetemperaturen und Verdunstungsenthalpien besteht, kommt 

es im Laufe der Verdunstung des Dieseltropfens zu einer stetigen A nderung der KGT.  
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Das Verfahren zum Messen der Tropfentemperatur wurde im Rahmen dieser Arbeit auf 

das Trocknen wa ssriger Mannitollo sungen (Kapitel 7.1) und auf die Untersuchung von 

Dieselkraftstoffen (Kapitel 7.2) eingesetzt.  
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6.2 Einfluss des Thermoelements und des Gasvolumenstroms auf die 

Verdunstungscharakteristik 

Das Messen der Tropfentemperatur, parallel zur Verwendung von bildgebenden Verfah-

ren, kann dazu beitragen den Trocknungsprozess von Multikomponententropfen besser 

und detaillierte zu verstehen. Allerdings handelt es sich beim Messen der Tropfentempe-

ratur durch Einbringen eines Thermoelements um ein invasives Verfahren. Dies kann zur 

Beeinflussung des Verdunstungsverhaltens eines Tropfens fu hren. Grundlegende Abla ufe 

wie ein Thermoelement die Verdunstung eines Tropfens beeinflussen kann, umreißt SE-

DELMAYER (Abb. 6.8). So ist davon auszugehen, dass die Wa rmestromdichte vom Thermo-

element in den Tropfen qTE,Tr um eine Gro ßenordnung gro ßer anzusehen ist als die ent-

sprechende Wa rmestromdichte vom Trocknungsgas in den Tropfen q∞,Tr. Der zusa tzliche 

Wa rmeeintrag durch das Thermoelement in den Tropfen fu hrt letzten Endes zu einer 

gleichbleibenden Tropfentemperatur, der KGT, bei gleichzeitig schnellerer Verdunstungs-

geschwindigkeit. Daneben kann fu r einen Wassertropfen eine LEWIS-Zahl 

𝐿𝑒 =
𝛼

𝐷𝑙
≫ 1 Gl. 6.1 

von deutlich gro ßer als eins angenommen werden.[61]  

 

Abb. 6.8: Schematische Darstellung des Wärmeeintrags des Thermoelements in den Tropfen mit 
den wichtigsten Größen (links) und den daraus resultierenden Temperatur(Verteilungen) für 
den Tropfen (Tr) und dem Thermoelement (TE) im Gleichgewichtszustand (rechts).[3] 
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Hierdurch ist von einer homogenen Temperaturverteilung im Tropfen auszugehen und 

zudem, dass die Tropfentemperatur TTr gleich der Temperatur an der Spitze des Thermo-

element TTE,kalt entspricht. Die Temperatur des Thermoelements nimmt mit ho herem Ab-

stand zum Tropfen weiter (TTE,warm) zu, bis zu dem Moment, an dem die Temperatur des 

Trocknungsgases erreicht ist. Es bildet sich ein, wie in Abb. 6.8 qualitative gezeigtes, Tem-

peraturprofil entlang des Thermoelements aus.  

Der Wa rmestrom von dem Trocknungsgas in den Tropfen 𝑄̇∞,𝑇𝑅 und der Wa rmestrom 

vom Thermoelement in den Tropfen 𝑄̇𝑇𝐸,𝑇𝑅 sind von den jeweiligen Austauschfla chen also 

direkt von der Tropfengro ßen, als auch von den jeweiligen Temperaturdifferenzen abha n-

gig. Der Anteil des Wa rmestroms 𝑄̇𝑇𝐸,𝑇𝑅 wird somit mit kleiner werdenden Tropfen gro -

ßer als der Wa rmestrom 𝑄̇∞,𝑇𝑅 am Gesamtwa rmestrom in den Tropfen. Aufgrund der ho-

hen Leitfa higkeit von Stahl (Material des Mantels des Thermoelements) hat eine ho here 

Temperaturdifferenz zwischen Tropfen und Trocknungsgas die gleichen Auswirkungen 

wie ein kleiner werdender Tropfen. 

SEDELMAYER konnte fu r einzelne Messungen in einem Temperaturbereich zwischen 70 °C 

und 120 °C keine messbare Auswirkung des Thermoelements auf die Verdunstungskine-

tik von Wasser- und N-Vinyl-pyrrolidon-Tropfen feststellen. Da im Rahmen dieser Arbeit 

in einem breiteren Temperaturbereich von 40 °C bis 230 °C Messungen an unterschiedlich 

zusammengesetzten Tropfen durchgefu hrt wurden, wurde anhand von Wassertropfen als 

Modellsystem in diesem Temperaturbereich die Auswirkung des Thermoelements auf die 

Verdunstungskinetik untersucht. Hierfu r wurde der in Abb. 6.9 gezeigte statistischer Ver-

suchsplan (response-surface, I-optimal) entwickelt.  

Neben der Auswirkung des Thermoelements und der Trocknungstemperatur wurde zu-

sa tzlich die Auswirkung des Gasstroms durch die Prozesskammer auf die Verdunstungs-

geschwindigkeit des Tropfens untersucht. SEDELMAYER konnte bereits fu r Volumenstro me 

bis 1 L/min zeigen, dass der Gasstrom durch die Prozesskammer keinen signifikanten Ein-

fluss auf die Verdunstungsgeschwindigkeit von Wasser bei 95 °C hat. Aus sicherheitstech-

nischen Gru nden wurde bei den Untersuchungen des Dieselkraftstoffs mit einem Volu-

menstrom von 6 L/min gearbeitet. Inwieweit ein ho herer Volumenstrom an Gas durch die 

Prozesskammer stro mungsmechanische Auswirkungen auf die Tropfenoberfla che und 

somit auf die Verdunstungsgeschwindigkeit hat, wurde ebenfalls mit dem statistischen 

Versuchsplan fu r Volumenstro men zwischen 1 L/min und 6 L/min untersucht. Fu r jeden 

Versuchspunkt wurde je fu nf Experimente mit und ohne Verwendung des Thermoele-

ments durchgefu hrt und die Verdunstungsgeschwindigkeit, als auch die Tropfentempera-

tur ermittelt. 
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Abb. 6.9: Statistischer Versuchsplan zur Untersuchung der Auswirkung des Thermoelements, 
der Trocknungstemperatur und des Gasstroms durch die Prozesskammer auf die Verdunstungs-
kinetik von Wasser. Für jeden Versuchspunkt wurde die Verdunstungsgeschwindigkeit von Was-
ser mit und ohne Einsatz des Thermoelements und die Tropfentemperatur je fünf Mal ermittelt. 

Bei der Auswertung des Versuchsplan konnte kein signifikanter Einfluss des Gasstromes 

durch die Prozesskammer auf die Verdunstungskinetik im Temperaturbereich von 40 bis 

230 °C festgestellt werden. Fu r die Verdunstungsgeschwindigkeiten in µm²/s konnten 

Modelle in Abha ngigkeit von der Trocknungstemperatur bei Einsatz des Thermoelements 

𝛽mit,TE =  −1191 − 77.42 ⋅ 𝑇Gas − 0.8648 ⋅ 𝑇Gas
2  Gl. 6.2 

und ohne Verwendung der invasiven Temperaturmessung 

𝛽ohne,TE =  −129.7 − 117.1 ⋅ 𝑇Gas − 0.6536 ⋅ 𝑇Gas
2  Gl. 6.3 

als auch fu r die Ku hlgrenztemperatur 

𝑇TR =  8.594 + 0.3012 ⋅ 𝑇Gas + 4.702 ⋅ 10−4 ⋅ 𝑇Gas
2  Gl. 6.4 

ermittelt werden. Die grafische Darstellung der Verdunstungsgeschwindigkeit fu r den 

Versuchsraum (40 - 230 °C) mit und ohne Verwendung des Thermoelements zeigt, dass 

die Messung der Tropfentemperatur die Verdunstungsgeschwindigkeit nicht signifikant 

beeinflusst. Bei Temperaturen oberhalb von 190 °C ist eine beginnende Divergenz fu r die 

Verdunstungsrate zu beobachte, bei dem eingebrachten Thermoelement zu einer schnel-

leren Verdunstung fu hrt. Es bleibt jedoch festzuhalten, dass im Rahmen eines 95%igen 

Sicherheitsintervalls kein signifikanter Unterschied vorliegt. 
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Abb. 6.10: Graphische Darstellung der Modelle aus Gl. 6.2 und Gl. 6.3 mit einem Sicherheitsin-
tervall von 95 %, das jeweils in gestrichelter Linie darstellt ist.  

Ein Vergleich (Abb. 6.11) des Modells nach Gl. 6.4 mit der theoretisch berechneten KGT 

zeigt, dass die gemessene Tropfentemperatur stets oberhalb der theoretisch zu erwarten-

der Temperatur liegt.  
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Abb. 6.11: Graphische Auftragung des Modells für die Tropfentemperatur in Abhängigkeit der 
Temperatur mit dem 95 %igen Sicherheitsintervall in gestrichelten Linien. Zusätzlich ist verglei-
chend die theoretisch berechnete KGT dargestellt. 
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Die mittlere Abweichung von 1.39 °C liegt im Bereich des Messfehlers des verwendeten 

Thermoelements. Die KGT wurde hierbei auf Basis einer absoluten Luftfeuchtigkeit von 

3 g/m³ und atmospha rischen Druck nach [95] berechnet. 

Der Trend, dass die gemessene Tropfentemperatur stets oberhalb der theoretisch zu er-

wartender Temperatur liegt, kann auf die im Levitator herrschenden Druckverha ltnisse 

zuru ckgefu hrt werden. So herrscht an der Tropfenoberfla che ein ho herer Druck, als im 

Vergleich zum atmospha rischen Druck. Ein ho herer Druck bei der Berechnung der KGT 

fu hrt letztlich zu einer ho heren theoretischen Tropfentemperatur. 

Als Fazit zur Verwendung des Thermoelements zur Bestimmung der Tropfentemperatur 

bleibt folgendes festzuhalten: Im Rahmen des Messfehlers des bildgebenden Systems hat 

das Thermoelement keinen signifikanten Einfluss auf die Verdunstungskinetik von Was-

ser in einem Temperaturbereich von 40 – 230 °C. Daneben legen die gemessenen Trop-

fentemperaturen aufgrund der Druckverha ltnisse im Levitator stets oberhalb der berech-

neten KGT. Dieser Effekt ist jedoch nicht signifikanter Natur. 

Tabellarische U bersichten u ber die genauen Versuchsbedingungen und den ermittelten 

Zielgro ßen sind im Anhang in den Tab. 11.1 und Tab. 11.2 zu finden. Die statistischen 

Kenngro ßen der ANOVA fu r die Modellgleichungen Gl. 6.2 - Gl. 6.4 sind in den Tabellen 

Tab. 11.3 - Tab. 11.5 zusammengefasst.  
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6.3 Raman-spektroskopische Untersuchungen im backscattering Ver-

fahren 

Neben der Verwendung der Shadowgraphie als bildgebendes Verfahren stellte das Messen 

der Temperatur des Tropfens mithilfe eines du nnen Thermoelements ein Standardverfah-

ren zur Untersuchung von Tropfen bzw. (Proto-)Partikel dar. Mittels der Auswertung der 

Bilddaten ist es mo glich, Gro ßena nderungen zu verfolgen, die bzgl. Tropfen direkt an die 

Verdunstung einer volatilen Komponente geknu pft ist. Bei hu llbildenden Systemen ist zu-

dem die Strukturausbildung der Oberfla che und z. T. Expansionsprozesse analysierbar. 

Das Temperaturprofil eines verdunstenden Tropfens bzw. eines trocknenden Trop-

fens/Partikel la sst Ru ckschlu sse auf die aktuelle Trocknungsphase zu. Bei der Untersu-

chung chemischen Reaktionen wie z. B. einer Polymerisation oder Phasenumwandelun-

gen sind hingegen die Standardmethoden der Shadowgraphie oder der Temperaturmes-

sung ha ufig nur unzureichend. Um solche Prozesse aufzukla ren ist von No ten bspw. spekt-

roskopische Methoden, wie die Raman Spektroskopie, anzuwenden. Die Vorteile der Ra-

man Spektroskopie gegenu ber anderen spektroskopischen Methoden sind entsprechend 

in Kapitel 5.1 ero rtert.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Raman Spektren mit RAMANRXN1™ Spektroskop der 

Firma Kaiser Optical Systems Inc. aufgenommen. Die Leistung des Lasers, der mit einer 

Wellenla nge von 785 nm arbeitet, wurde auf 400 mW geregelt. Der Laserstrahl wurde 

mittels einer Non-Contact Optic (NCO) – Sonde auf den Tropfen fokussiert. Die NCO-Sonde 

hat ein Arbeitsabstand von 6.4 cm und konnte somit außerhalb der Prozesskammer posi-

tioniert werden. Damit die Ramanstreuung ungehindert erfasst werden konnte und 

stabile Bedingungen innerhalb der Prozesskammer gewa hrleistet werden konnten, 

wurde die entsprechende Kammero ffnung mit einer Saphirglasscheibe luftdicht geschlos-

sen. Neben dem Fokussieren des Lasers diente die Sonde zur Erfassung der ru ckstreuen-

den Raman Streuung. Vor Beginn eines Experiments wurde eine Hintergrundmessung 

durchgefu hrt, um das Messergebnis zu verbessern. Bei der Aufnahme der Spektren wurde 

eine Belichtungszeit von drei Sekunden gewa hlt.  

Bei spektralen Daten handelt es sich ha ufig um relative und nicht absolute Daten. Hieraus 

folgt zum einen, dass eine Kalibrierung no tig ist um quantitative Aussagen treffen zu ko n-

nen und dass ein Vorbehandeln der Spektren fu r den Gewinn an Informationen no tig ist. 

Ein Ziel der Vorbehandlung der Spektrendaten ist es, unerwu nschte spektrale Merkmale 

zu eliminieren und von wu nschenswerten Merkmalen zu trennen. Im Fall von RAMAN-

Spektren sind wu nschenswerte Eigenschaften die Raman-Banden der zu untersuchenden 

Komponenten (in einem Gemisch). Die unerwu nschten spektralen Merkmale sind Spitzen 

der kosmischen Strahlung, breite Hintergru nde von Fluoreszenz oder Streulicht und die 

Basislinie.[96] Um einen Vergleich der Spektren fu r eine (reaktive) Lo sung zu gewa hrleis-

ten, wurde bei der Vorbehandlung der Spektrendaten wie folgt vorgegangen:  



6 Experimenteller Teil 45 

 

Zuna chst wurde eine Gla ttung des Spektrums mit einem SAVITZKY-GOLAY-Filter (SGF) 

durchgefu hrt, um das z. T. hohe Signal-zu-Rausch-Verha ltnis signifikant zu verbessern. 

Grund hierfu r ist, dass das Streuvolumen eines Tropfens sehr gering ist und eine NCO-

Optik verwendet wurde. Bei der Anwendung des Filters wurde ein Polynom fu nften Gra-

des u ber 19 Punkte gewa hlt. Im Anschluss wurde eine Basislinienkorrektur mit einem Po-

lymer dritten Grades durchgefu hrt.  

Tab. 6.1: Stützpunkte für die Basislinienkorrektur für die wässrige Mannitollösung. 

Stoffsystem Stu tzpunkte fu r die Basislinienkorrektur / cm-1 

Wa ssrige Mannitollo sung 290, 650, 1500, 1650, 1800, 2500, 3000 

Die Wahl der Punkte, mittels denen die Interpolation der Basislinie stattfand, wurde 

Stoffsystem-spezifisch durchgefu hrt und sind fu r die wa ssrige Mannitollo sung in Tab. 6.1 

zusammengefasst. 

Neben dem Gla tten und der Korrektur der Basislinie wurde zudem die Fla che unterhalb 

des Spektrums auf eins normiert um eine Vergleichbarkeit der Spektren fu r ein Experi-

ment zu gewa hrleisten. In Abb. 6.12 ist ein Spektrum eines wa ssrigen Mannitoltropfens 

in der Rohform (links) und nach der erfolgreichen Vorbehandlung (rechts) gezeigt.  

Die Vorbehandlung der Spektren der wa ssrigen Mannitollo sung hat zur Folge, dass der 

Bereich zwischen 1500 und 700 cm-1 deutlich prominenter wird. In diesem spektralen 

Bereich befinden sich die C-OH-Deformationsschwingung des Mannitols. Von besonderem 

Interesse sind hierbei die drei eng bei einander liegenden Schwingungen im Bereich von 

1150 - 950 cm-1. Wie in Kapitel 5.3 eingangs erwa hnt, ist es mo glich anhand dieses spekt-

ralen Bereichs mo glich Aussagen u ber die Polymorphie eines Mannitolpartikels zu treffen 

und unterscheidet sich signifikant fu r in Wasser gelo stes und trockenes Mannitol. Die In-

tensita t des Signals bei 3000 – 2750 cm-1 profitiert ebenfalls von der Datenvorbehand-

lung. Diese Bande beruht auf der O-H-Valenzschwingung und la sst direkt Ru ckschlu sse 

auf den Wassergehalt der Probe zu. So kommt es aufgrund der fu nf Hydroxygruppen des 

Mannitols bei Voranschreiten der Trocknung des Partikels zu einer Signalaufspaltung. 

Daneben kommt zu weiteren A nderungen innerhalb des Spektrums infolge des Trock-

nungsprozesses insbesondere kommt es zu shifts einzelner Signale, der Aufspaltung von 

Signalen. Begru ndet werden ko nnen alle genannte A nderung in der Ausbildung von Was-

serstoffbru ckenbindungen zwischen einzelnen Mannitolmoleku len und dem Auflo sen von 

solchen Bindungen zwischen dem Lo sungsmittel Wasser und den Mannitolmoleku len. Die 

Vielzahl der A nderung legt eine multivariate Auswertungsstrategie der Spektren, als auch 

eine detaillierte zeitliche Analyse des spektralen Bereichs von 1160 - 950 cm-1 nahe. 
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Abb. 6.12: Raman-Spektren eines wässrigen Mannitoltropfens vor Anwendung der Vorbehand-
lung (links oben) und nach erfolgreicher Datenvorbehandlung (rechts oben). Für den späteren 
Partikel sind ebenfalls die Spektren in Rohform (links unten) und nach der Vorbehandlung 
(rechts unten) gezeigt.  
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6.4 Bildgebende Verfahren zur Untersuchung levitierter Proben 

6.4.1 Bestimmung der Verdunstungskinetik im Shadowgraphieverfahren 

Bei der Untersuchung von Tropfen oder Partikel, die mit Hilfe eines akustischen Levitators 

in Schwebe gehalten werden, hat sich die Shadowgraphie als Standardtechnik etabliert. 

Hierbei wird ein Ko rper mit einer Lichtquelle beleuchtet und der Schatten von einer ge-

genu berliegenden Kamera aufgenommen. Als Kamera wurde eine Hochgeschwindigkeits-

kamera (MotionPro Y4, Imaging Solutions GmbH) aufgrund der geringen Verschlusszeit 

des CMOS-Shutters verwendet. Im Vergleich zu Auflichtverfahren wird deutlich weniger 

Licht beno tigt und die spa tere computergestu tzte Auswertung der schwarz weisen Schat-

tenbilder gestaltet deutlich simpler und schneller als die Auswertung von Farbbildern. Bei 

der Untersuchung der zeitlichen Gro ßena nderung des Tropfens, infolge einer Verduns-

tung oder Expansion, ist in der verwendeten Literatur keine Technik bekannt, die mit ei-

nem geringen Messfehler (max. 4 % bzgl. der Partikel- oder Tropfengro ße) einfach und 

zuverla ssig anwendbar ist. Bespielhaft ist in Abb. 6.13 eine Schattenbildserie eines Was-

sertropfens gezeigt, der mit fortschreitender Zeit verdunstet und hierdurch stetig kleiner 

wird. Der helle Bereich im der Tropfenmitte beruht darauf, dass der Tropfen wie eine 

Linse wirkt und somit Licht entsprechend fokussiert. 

 

Abb. 6.13: Bildserie von Schattenaufnahme eines Wassertropfens, der über die Zeit verdunstet 
und kleiner wird. Die Trocknungstemperatur lag bei 30 °C und der initiale Äquivalenzdurchmes-
ser des Tropfens bei 965 µm. 

Bei den levitierten Tropfen handelte es sich nach der Positionierung im Ultraschallfeld 

gewo hnlich um einen oblaten Rotationsellipsoiden. Dies auf das Kra fteverha ltnis im akus-

tischen Feld zuru ckzufu hren. So sind die axialen wirkenden Kra fte um den Faktor fu nf 

gro ßer als die lateral wirkenden Kra fte.[97] Der kleiner werdende Tropfen durchla uft bei 

der Verdunstung des Wasser eine Forma nderung. So nimmt der Tropfen eine immer spha -

risch werdende Form an. Mit Hilfe eines LabView-Programms[2,3,29,30], dass von SEDELMA-

YER und LAACKMANN entwickelt wurde, war es mo glich anhand von elf Schattenbilder pro 

Sekunden, die jeweilige Haupt- und Nebenachse des Tropfen zu ermitteln. Mit der halben 

Hauptachse (a) und der halben Nebenachse (c) ist es unter Beru cksichtigung der numme-

rischen Exzentrizita t (𝜖) mo glich die Oberfla che des Tropfens nach Gl. 6.5 zu berechnen. 
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𝐴 = 2π𝑎2 (1 + (
𝑐

𝑎
)

2 artanh 𝜖

𝜖
) , mit 𝜖 = √1 − (

𝑐

𝑎
)

2

 Gl. 6.5 

Fu r die weitere Untersuchung im Hinblick auf die Trocknungskinetik verschiedener 

Stoffsysteme wurde auf Basis der Tropfenoberfla che eine geometrische Transformation 

des Tropfens (Abb. 6.14) durchgefu hrt.  

 

Abb. 6.14: Geometrische Transformation eines oblaten Rotationsellipsoiden auf Basis der 
Haupt- und Nebenachse zu einer Kugel mit gleicher Oberflache und einem entsprechenden Äqui-
valenzdurchmesser. 

Der A quivalenzdurchmesser zur Tropfenoberfla che des Rotationsellipsoids la sst sich 

nach Gl. 6.6 berechnen. 

𝑑äquivalent = √
𝐴Ellipsoid

4𝜋
⋅ 2 Gl. 6.6 

Anhand des berechneten A quivalenzdurchmessers wurden im Anschluss die Studien zur 

Untersuchung der Verdunstungskinetik verschiedener Stoffsysteme durchgefu hrt. Fu r ein 

verdunstenden Tropfen, bei dem lediglich eine volatile Komponente u ber einen gegebenes 

Zeitintervall verdunstet kann das D2-Gesetz analog zu [98,99] zur Untersuchung der Ver-

dunstungskinetik und besseren Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Experimenten 

nach Gl. 6.7 angewendet werden.  

(
𝑑(𝑡)

𝑑0
)

2

= 1 − {
2 ⋅ 𝐷12 ⋅ 𝑀liq

𝜌liq ⋅ 𝑅
⋅ (

𝑝Oberfläche

𝑇Oberfläche
−  

𝑝Umgebung

𝑇Umgebung
)} ⋅

𝑡

𝑑0
2 Gl. 6.7 

Die Steigung dieser linearen Gleichung kann vereinfacht zur Verdunstungsrate β zusam-

mengefasst werden. 
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(
𝑑(𝑡)

𝑑0
)

2

= 1 − 𝛽 ⋅
𝑡

𝑑0
2 Gl. 6.8 

Die Auswertung der Versuchsdaten gestaltet sich auf Basis von Gl. 6.6 und Gl. 6.8 wie folgt: 

Aus der Gro ße der Haupt- und Nebenachse la sst sich der A quivalenzdurchmesser u ber die 

Zeit bestimmen (Abb. 6.15 links). Die Auftragung (Abb. 6.15, rechts) des normierten quad-

ratischen Tropfendurchmessers, der proportional zur Tropfenoberfla che ist, gegen die 

normierte Zeit ist die Grundlage fu r die Bestimmung der Verdunstungskinetik. Die Abs-

zisse und Ordinate wurde hierbei auf den quadratischen Anfangsdurchmesser normiert.  
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Abb. 6.15: Zeitliche Entwicklung eines Tropfens mit einem initialen Durchmesser von 1889 µm 
(links) und der Normierung entsprechend dem D2-Gesetz.  

Wie aus Abb. 6.15 (rechts) hervorgeht, ist das D2-Gesetz fu r einen Wassertropfen ab der 

Unterschreitung einer definierten Tropfengro ße (im gezeigten Beispiel ab 10 min/mm²) 

nicht mehr gu ltig, da kein linearer Zusammenhang mehr gegeben ist. Im Allgemeinen fu h-

ren vera nderte Stro mungsbedingungen und Verunreinigungen zu Abweichung in der Ver-

dunstungskinetik. Kleinere Verunreinigung fu hren gegen Ende der Verdunstung der vola-

tilen Komponente zu Abweichung vom linearen Verhalten. Aufgrund des Ultraschallfeldes 

in einem akustischen Levitator ist eine Druckverteilung zu erwarten, die sich auf einen 

kleinen Tropfen anders auswirkt als auf einen gro ßeren Tropfen. Aus diesen Gru nden 

wurde eine lineare Regression zwischen den Werten 1 und 0.4 fu r den normierten quad-

ratischen Tropfendurchmesser zur Bestimmung der Verdunstungsrate β durchgefu hrt. 
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6.4.2 Farb- und Strukturuntersuchungen im Auflichtverfahren 

Das Beobachten des Tropfens im Auflichtverfahren wurde bereits in Arbeiten von LAACK-

MANN und GRIESING verwendet um strukturelle Informationen u ber den entstehenden Par-

tikel zu gewinnen. Hierbei wird nicht wie bei der Shadowgraphie der Schatten des Trop-

fens aufgezeichnet, sondern die Illumination des Tropfens. Analog zu Griesing wurde 90° 

zur Kamera eine zusa tzliche Lichtquelle (KL 1600 LED, Schott AG) verwendet um den 

Tropfen zu Belichten. Die Kaltlichtquelle, welche fu r Shadowgraphie-Untersuchungen 

verwendet wurde, musste entsprechend stark gedimmt werden um eine U berleuchtung 

der Kamera zu verhindern. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch eine Farbkamera (DFK 

23UP1300, The Imaging Source Europe GmbH) verwendet um neben strukturellen Infor-

mationen, ebenfalls Farba nderungen von Tropfen aufzuzeichnen. 

Ein Vergleich der beiden Aufnahmen beider Methoden (Tab. 6.2) fu r einen verdunstenden 

Tropfens bestehend aus dem Basiso l Agip SN 90 verdeutlicht die Sta rken beider Metho-

den. Die Farbaufnahmen, die im Auflichtverfahren entstanden sind, zeigen einen minu t-

lich kleiner werdenden Tropfen, der zuna chst nur leicht gelblich ist und nach sieben Mi-

nuten komplett intransparent und schwarz geworden ist. Die Shadowgraphieaufnahmen 

hingegen lassen auf Grund des hohen Kontrastes und Scha rfe eine genauere Quantifizie-

rung der Tropfengro ße zu, wobei eine Aussage u ber die Farba nderung nicht mo glich ist. 

Lediglich der helle Fleck im Tropfenzentrum (Entstehung auf Grund der Linsenwirkung 

des Tropfens) tru bt sich mit der Zeit ein. 

Tab. 6.2: Minütlich Aufnahme der Verdunstung des Basisöls Agip SN 90 sowohl im Auflichtver-
fahren und in Farbe, als auch im Shadowgraphieverfahren.  

 Auflichtverfahren in Farbe Shadowgraphie 

Nach Einbringung 

  

Nach 7 min 
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7 Ergebnisse und Diskussion 

Der in Kapitel 6 vorgestellte akustische Levitator ist hervorragend dafu r geeignet geringe 

Mengen einer flu ssigen oder festen Probe in einem Temperaturbereich von 20 bis 250 °C 

ohne Wandkontakte und bei Bedarf die Auswirkungen einer erho hten Luftfeuchtigkeit 

(> 1 %) auf die Probe zu untersuchen. Grundlegende Routinen zur Untersuchung einer 

flu ssigen Probe wurden anhand von wa ssrigen Mannitollo sungen entwickelt. Einsichten 

u ber die Bestimmung der Verdunstungskinetik auf Basis von Schattenbildern und Tempe-

raturmessungen anhand des Zweistoffsystems Mannitol/Wasser gibt das Kapitel 7.1.1. 

Zusa tzlich werden Verfahren zur Untersuchung der Kristallisation des Mannitols mithilfe 

der Raman-Spektroskopie in Kapitel 7.1.3 und 7.1.2 vorgestellt. Die Verfahren zur Analyse 

der Verdunstungskinetik wurde im Anschluss auf komplexere Stoffsysteme bei drasti-

scheren Versuchsbedingen (bis 250 °C) u bertragen. Eine Studie zur Anwendung bildge-

bender Verfahren (Schadowgrafie und Auflichtverfahren) zur Untersuchung der Verduns-

tung von Schmiero len gibt Kapitel 7.3. Die Analyse levitierter Dieseltropfen fu r die Ent-

wicklung neuer high performance Kraftstoffe unter Verwendung von blowing agents ist in 

Kapitel 7.2 zu finden. Insbesondere wurde der Einfluss der Beimengung von aus nach-

wachsenden Rohstoffen hergestelltem Dieselkraftstoff auf herko mmlichen Diesel unter-

sucht (Kapitel 7.2.1). Inwieweit potenzielle blowing agents mittels TGA untersucht wer-

den ko nnen und wie diese blowing agents an Dieseltropfen getestet werden ko nnen, gibt 

Kapitel 7.2.3 und 7.2.4 wieder. Die Auswirkung solcher Treibmittel auf die Verdunstungs-

kinetik fu r Temperaturen oberhalb von 200 °C ist zusammenfasst in Kapitel 7.2.5 fu r die 

Chemikalie AZDP und in Kapitel 7.2.6 fu r neu entwickelte blowing agents. 
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7.1 Trocknung wässrige Mannitollösung  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zuna chst die Trocknung wa ssriger Mannitoltropfen un-

tersucht. Hierbei handelt es sich um ein Zweistoffsystem. Wasser dient als Lo sungsmittel 

und ist zugleich die verdunstende Komponente. Mannitol wiederum ist ein in Wasser lo s-

lichen Feststoff. Die Analyse dieses System Zweistoffsystems bildet die Grundlage fu r die 

spa tere Untersuchung von komplexeren Mehrkomponenten-Tropfen und stellt somit das 

Modellsystem dieser Arbeit dar. 

Mannitol ist ein nicht hygroskopischer Zuckeralkohol, der sich von der Mannose ableitet. 

Eingesetzt wird Mannitol als Zuckeraustauschstoff, wobei die Su ßkraft etwa 50 % des 

Haushaltszuckers entspricht. Zunehmend findet dieser Zuckeralkohol Anwendung in der 

pharmazeutischen Industrie als Hilfsstoff u. a. in der Tablettenherstellung. Mannitol bietet 

im Vergleich zu anderen zuckerbasierten Stoffen, die als Hilfsstoff angewendet werden, 

diverse Vorteile. So kommt es beim Mannitol zu keinen Problemen in Folge der Umwand-

lung von amorphen zu kristallinen Doma nen. So kann es bspw. im Fall von spru hgetrock-

neter Laktose zu einer nachgelagerten und ungewollten Kristallisation kommen.[100] So 

kann diese Art der Phasenumwandlung der Laktose zu einer Vera nderung der Oberfla -

chenstruktur eines Pulvers und ggf. zu einer Exposition von im Pulver eingekapselten 

Stoffen fu hren.[101] 

 

Abb. 7.1:  Die chemischen Strukturen von a) Mannitol, dem Zuckeralkohol von b) D-Mannose und 
dem alternativen Trägermaterial für Trockenpulverinhalatoren c) Lactose 

Daneben wird Mannitol vom Ko rper lediglich resorbiert, nicht metabolisiert und unver-

a ndert u ber die Nieren ausgeschieden. Diese Eigenschaften machen Mannitol zu einem 

perfekten Ausgangsstoff fu r Tra gerpartikel fu r den Einsatz in Trockenpulverinhalatoren 

zur Behandlung von Asthma oder COPD. Hierbei dient das Mannitol als Substanz fu r das 
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Tra gersystem auf dem entsprechende kleinere Wirkstoffpartikel (bspw. aus Salbuta-

molsulfat) aufgebracht werden. Entscheidend fu r die erfolgreiche Applikation von Manni-

tolpartikel in Trockenpulverinhalatoren ist die Oberfla chengestallt dieser Tra gerpartikel. 

Abb. 7.2 gib einen Vergleich zweier extremer Partikelgestaltungen. 

 

Abb. 7.2:  Sprühgetrocknete Mannitolpartikel, die mit Salbutamolsulfat-Partikel beladen sind. a) 
sphärische Mannitolpartikel und b) Partikel mit tiefen Dellen in denen sich die Wirkstoffpartikel 
angesammelt haben.[80] 

Die Wirkweise eines Trockenpulverinhalatoren (Abb. 7.3) beruht darauf, dass sich die 

Wirkstoffpartikel nicht zu fru h, jedoch ebenso nicht zu spa t vom Tra gerpartikel lo sen. Des 

Weiteren spielt neben der Partikelgestalt die Partikelgro ße des Tra gers eine entschei-

dende Rolle. Eine detaillierte U bersicht u ber die im Atemweg ablaufenden Prozesse und 

damit verbundenen partikeltechnologischen Herausforderungen geben PENG et al. und 

MO NCKEDIECK.[80,102] 

 

Abb. 7.3: Schematische Darstellung der Wirkweise eines Trockenpulverinhalators mit der Aero-
solbildung und der infolge auftretenden Verteilung des Wirkstoffes in den Atemwegen.[102]  
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In detaillierten Studien von GRIESING wurde die Trocknungskinetik und die Strukturaus-

bildung von wa ssrigen Mannitol-Einzeltropfen umfassend fu r einen Temperaturbereich 

von 80–120 °C, einer initialen Tropfengro ße von 350-550 µm und einem Feststoffanteil 

des Mannitols in der Lo sung von 5-15 w% untersucht.[4] Experimente von MO NCKEDIECK 

deuteten zusa tzlich darauf hin, dass die Luftfeuchtigkeit des Trocknungsgases einen ent-

scheidenden Einfluss auf die Trocknungskinetik und die Partikelgestalt hat.[80] Aufbauend 

auf den Arbeiten von GRIESING et al. bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 1 % wurden 

weitere Studien im Bereich erho hten Luftfeuchten bis zu einer relativen Luftfeuchtigkeit 

von 15 % durchgefu hrt und daneben die Temperatur des Tropfens mittels eines Thermo-

elements gemessen um ein tieferes Versta ndnis der Hu llbildungsperiode zu gewinnen. Da 

es sich bei dem Trocknungsvorgang einer wa ssrigen Mannitollo sung zusa tzlich um einen 

Kristallisationsprozess handelt, wurde dieser zusa tzlich mit der Raman-Spektroskopie 

online verfolgt. Wie in Kapitel 5.3 hervorgehoben wurde, kann Mannitol in verschiedenen 

Polymorphen kristallisieren. Diese verschiedenen Polymorphe besitzen unterschiedliche 

Lo slichkeitsgrenzen und ko nnen somit maßgeblich die Hu llbildung des Protopartikels be-

einflussen. Die Bildung und Umwandlung dieser Polymorphe wurden unter Zuhilfenahme 

der Raman-Spektroskopie untersucht und aufgekla rt.  

7.1.1 Verdunstungskinetik wässriger Mannitoltropfen bei erhöhten Luftfeuchten 

In gemeinsamen Studien mit GROSSHANS et al.[7,8] und GRIESING et al.[4,9] wurde bereits die 

Verdunstungskinetik wa ssriger Mannitoltropfen bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 

1 % und einem Temperaturbereich von 80 bis 120 °C theoretisch und experimentell un-

tersucht und entsprechende Modelle entwickelt. Erste Experimente bei erho hten Luft-

feuchten (> 1 % r.H.) zeigten jedoch zum Teil wa ssrige Tropfen, die nicht kristallisierten. 

Um ein besseres Versta ndnis der Verdunstung und Kristallisation wa ssriger Mannitollo -

sungen bei erho hten Luftfeuchten zu entwickeln, wurde eine systematische Studie durge-

fu hrt. Hierfu r wurde die Verdunstungskinetik wa ssrige Mannitoltropfen in einem Tempe-

raturbereich zwischen 80 und 120 °C, einer relativen Luftfeuchtigkeit zwischen 5 und 

15 % und einem Gewichtsanteil des Mannitols zwischen 5 und 15 % unter Zuhilfenahme 

der Shadowgraphie bestimmt. Um die beno tigte Versuchsanzahl mo glichst gering zu hal-

ten, wurde auf einen statistischen Versuchsplan gesetzt. Um mo gliche Wechselwirkungen 

zwischen den drei Faktoren Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Mannitolgehalt zu ermit-

teln, handelt es sich bei diesem Versuchsplan um einen I-optimalen response surface Plan 

(Abb. 7.4, Tab. 11.9). Daneben ist diese Art von Versuchsplan darauf ausgelegt den Ver-

suchsraum zu charakterisieren. Der Plan umfasst 20 Versuchspunkte und fu r jeden Punkt 

wurden fu nf Experimente (min. drei hiervon mit Verwendung der Raman Spektroskopie) 

durchgefu hrt. Anhand des Versuchsplans wurden die folgenden Gro ßen charakterisiert: 

die Verdunstungsrate β, der oberfla chennormierte Zeitpunkt der Hu llbildung tHu lle, der re-

lative Durchmesser des Protopartikels d(rel,Protopartikel), die relative Partikelgro ße d(rel,Partikel), 
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das Auftreten der verschiedenen Polymorphe des Mannitols und die initiale Tropfen-

gro ße. Bzgl. der letztgenannten Gro ße ist Ziel der Untersuchung die Reproduzierbarkeit 

der manuellen Tropfeneinbringungen mittels Glaskapillare zu quantifizieren. Fu r die rest-

lichen Zielgro ßen sollen signifikante Modelle fu r den Versuchsraum erstellt, mit den lite-

raturbekannten Erwartungen verglichen und anschließend interpretiert werden.  

 

Abb. 7.4: Graphische Darstellung des Parameterraums des statistischen Versuchsplan zur Unter-
suchung der drei Faktoren Luftfeuchtigkeit, Temperatur und Mannitolgehalt auf die Größen: Ver-
dunstungsrate, normierter Zeitpunkt der Hüllbildung, normierte Partikelgröße, das Auftreten 
der verschiedenen Polymorphe des Mannitols und die initiale Tropfengröße. 

Abb. 7.5 zeigt exemplarisch die Gro ßenentwicklung des A quivalentdurchmessers fu r ei-

nen wa ssrigen Mannitoltropfen. Bei einem solchen Tropfen handelt es sich um ein Zwei-

stoffsystem. Die volatile Komponente stellt das Lo sungsmittel Wasser und die nicht flu ch-

tige Komponente den Zuckeralkohol Mannitol dar. Fu r einen Tropfen, bestehend aus solch 

einem Stoffsystem, ko nnen folgende Annahmen getroffen und der Trocknungsverlauf wie 

folgt beschrieben werden: Der Tropfen hat bei Platzierung im Druckknoten und somit zu 

Beginn der Trocknung den maximalen Tropfendurchmesser d0. (Hiervon ausgenommen 

sind Partikeldurchmesser, da infolge einer Expansion des hu llbildenden Tropfens Partikel 

entstehen ko nnen, die gro ßer als der initiale Tropfen sind). Im Anschluss verdunstet das 

Lo sungsmittel Wasser an der Tropfenoberfla che mit einer konstanten Verdunstungsrate 

𝛽. Gleichzeitig erho ht sich die Konzentration des Mannitols im Tropfen. Wird die Lo slich-

keitsgrenze des Mannitols in Wasser u berschritten kommt es an Tropfenoberfla che zum 

Einsetzten der Kristallisation von Mannitol und somit zur Einleitung der Hu llbildung. 

Diese Phase der Trocknung wird als erster Trocknungsabschnitt bezeichnet und endet mit 
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Ausbildung des Protopartikels. Dieses ist dadurch gekennzeichnet, dass sich eine diffusi-

onshemmende Schicht an der Tropfenoberfla che ausgebildet hat. Wa hrend diesem zwei-

ten Trocknungsabschnitts kommt es zu einer geringeren und instationa ren Verdunstungs-

rate des Wassers. Ist die Hu llbildung abgeschlossen kann es zu einem nachgelagerten Ex-

pansionsprozess kommen. Eine ausgebildete Hu lle aus Mannitol kann zu einem erho hten 

Wasserdampfdruck innerhalb des Partikels fu hren. Sind in der Hu lle keine Poren oder O ff-

nung vorhanden, die einen Druckausgleich mit der Umgebung erlauben, kommt es zu ei-

ner Expansion des Protopartikels und somit zu einer mechanischen Belastung der Hu lle. 

Dies kann zur Poren- oder Rissbildung fu hren. Kommt es zu keiner weiteren A nderung 

der Partikelgestalt, gilt der zweiter Trocknungsabschnitt als abgeschlossen. Der letzte und 

dritte Trocknungsabschnitt bei dem restliches im Partikel vorhandenes Wasser verduns-

tet, kann mit Hilfe der Shadowgraphie nur eingeschra nkt verfolgt werden und geht mit 

einem Gewichtsverlust des Partikels einher. 
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Abb. 7.5: Exemplarischer Verlauf der zeitlichen Änderung des Äquivalentdurchmesser eines 
wässrigen Mannitoltropfens. Nach Positionierung des Tropfens im Ultraschallfeld nimmt die 
Tropfengröße mit konstanter Verdunstungsrate bis zur Hüllbildung ab. Hiernach kann es je nach 
Trocknungsbedingungen zu einer Partikelexpansion kommen.  

Fu r die Untersuchung der Verdunstungskinetik und den damit verbundenen Gro ßen gilt 

es die folgenden Kenndaten zu ermitteln. Wie in Abb. 7.7 bereits hervorgehoben, wurde 

aus dem Verlauf der Tropfengro ße der initiale A quivalenzdurchmesser des Tropfen d0, des 

Protopartikels dProtopartikel bzw. des Partikels dPartikel ermittelt. Um eine Vergleichbarkeit 

zwischen den einzelnen Experimenten zu ermo glichen, wurde im Weiteren mit den rela-

tiven Durchmessern drel (bezogen den initialen Tropfendurchmesser) gearbeitet. Die Er-



7 Ergebnisse und Diskussion 57 

 

mittlung der Verdunstungsrate β erfolgte wie in Kapitel 6.4.1 beschrieben durch die Auf-

tragung (Abb. 7.6) des normierten quadratischen Tropfendurchmessers (𝑑/𝑑0)2 gegen 

die normierte Zeit 𝑡/𝑑0
2 und der anschließenden linearen Regression des ersten Trock-

nungsabschnitts. Entsprechend des d2-Gesetzes entspricht die Verdunstungsrate β der er-

mittelten Steigung. Daneben ist diese Auftragung ebenfalls dazu geeignet die oberfla chen-

normierte Dauer bis zur Hu llbildung tHu lle zu ermitteln. 
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Abb. 7.6: Auftragung des normierten quadratischen Durchmessers gegen die normierte Zeit für 
einen wässrigen Mannitoltropfen. Zusätzlich dargestellt ist eine lineare Regression des ersten 
Trocknungsabschnitts und die Hervorhebung des Zeitpunkts der Hüllbildung.  

Fu r das Beispiel aus Abb. 7.6 wurde eine Verdunstungsrate von 𝛽 = −9635 µm2/s ermit-

telt, wobei die lineare Regression ein angepasstes Bestimmtheitsmaß von  

𝑅̅2 = 0.9998 aufweist. 

Die Experimente des statistischen Versuchsplans (Abb. 7.4) zur Untersuchung der Ver-

dunstungskinetik von wa ssrigen Mannitoltropfen bei erho hter Luftfeuchtigkeit wurden 

wie bereits erla utert ausgewertet. Fu r die Verdunstungsrate in µm²/s wa hrend des ers-

ten Trocknungsabschnittes konnte ein reduziertes lineares Modell Gl. 7.1 ermittelt wer-

den. Demnach ist die Verdunstungsrate sehr stark von der Temperatur 𝑇 und schwach 

von der relativen Luftfeuchte 𝜑 abha ngig (𝑅2 = 0.8391, 𝑅̅2 = 0.8202). Ein Einfluss der 

Mannitolkonzentration sowie Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Faktoren 

konnten nicht festgestellt werden. 

𝛽 =  −7042.1 − 248.97 ⋅ 𝑇 + 178.20 ⋅ 𝜑 Gl. 7.1 
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Das Modell ist den entsprechenden statistischen Kenndaten (Tab. 11.11.) nach signifikant. 

Die Konturdarstellung (Abb. 7.7) des Modells verdeutlicht den linearen Charakter und den 

starken Einfluss der Temperatur auf die Verdunstungsrate im Vergleich zur relativen Luft-

feuchte. Ein Vergleich der Verdunstungsraten fu r das Modell fu r wa ssrige Mannitoltropfen 

mit dem Modell fu r reine Wassertropfen (Abb. 6.10) zeigt eine sehr gute U bereinstim-

mung. 
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Abb. 7.7: Konturdiagramm des Modells Gl. 7.1 zur Beschreibung der Verdunstungsrate von wäss-
rigen Mannitoltropfen bei erhöhten Luftfeuchten in Abhängigkeit der Temperatur und Luftfeuch-
tigkeit. 

Die Tatsache, dass die Mannitolkonzentration keinen Einfluss auf die Verdunstungsrate 

im ersten Trocknungsabschnitt hat, liegt daran, dass es sich bei Mannitol um einen in Was-

ser gut lo slichen und nicht hygroskopischen Feststoff handelt. Diese Beobachtung ist mit 

Studien von GROSSHANS et al. und GRIESING et al. sowie ga ngigen theoretischen Beschrei-

bungen der Trocknung eines solchen Feststoffs im Einklang.[7–9,103,104] Der starke Einfluss 

der Temperatur auf die Verdunstungsrate la sst sich auf Basis des d²-Gesetz erkla ren bzw. 

den zugrunde liegenden Stofftransportbeschreibungen aus Kapitel 4.2. Eine treibende 

Kraft hinter der Verdunstung des Wassers ist die Temperaturdifferenz zwischen der Trop-

fenoberfla che und des Trocknungsgases. Fu r die Tropfenoberfla che kann die KGT in erster 

Na herung angenommen und berechnet werden und die Temperatur des Trocknungsgases 

ist durch die Prozessbedingungen gegeben. So betra gt die Temperaturdifferenz zwischen 

Tropfen und Umgebung bei 80 °C und einer relativen Luftfeuchte von 5 % etwa 45 °C. Eine 

Erho hung der Trocknungstemperatur auf 120 °C fu hrt zu einer Temperaturdifferenz von 

etwa 67 °C. Entsprechend des d²-Gesetzes ist neben der Temperaturdifferenz, die Diffe-

renz der Partialdru cke fu r Wasser bzgl. der Tropfenoberfla che und dem Trocknungsgas 
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entscheidend fu r die Verdunstungsrate. So fu hrt eine ho here Luftfeuchtigkeit zu einer ge-

ringeren Differenz der Wasserdampfpartialdru cke wodurch wiederum die KGT ansteigt. 

Somit fu hrt eine ho here Luftfeuchtigkeit, wie in Gl. 7.1 verdeutlicht, zu einer geringeren 

Verdunstungsrate. 

Das Modell zur Beschreibung des oberfla chennormierten Zeitpunkts der Hu llbildung in 

s/mm² (Gl. 7.2) ist komplexer als das Pendant fu r die Verdunstungsrate und beschreibt 

die Experimente mit einem Bestimmtheitsmaß von 𝑅2 = 0.8108 und einem entsprechend 

angepassten Wert von 𝑅̅2 = 0.7123 gut. Anhand der codierten Modellgleichung (Tab. 

11.17) kann abgeleitet: Eine ho here Temperatur und eine ho here Mannitolkonzentration 

fu hrt zu einer fru heren Hu llbildung, wohingegen die Luftfeuchtigkeit eine entgegenge-

setzte Wirkung hat. Daneben kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen der Tempera-

tur und der Mannitolkonzentration sowie zwischen der Temperatur und der Luftfeuchtig-

keit, die zu einer spa teren Hu llbildung fu hren. Zusa tzlich umfasst das Modell einen quad-

ratischen Term bzgl. der Mannitolkonzentration, der eine gleichartige Auswirkung auf die 

Zeit bis zur Hu llbildung zeigt wie die Wechselwirkungsterme. Sowohl die Wechselwirkun-

gen als auch der quadratische Term dienen zur Beschreibung der ausgepra gten Nichtline-

arita t des Modells fu r hohe Mannitolkonzentration.  

𝑡Hülle = 230.2 − 1.566 ⋅ 𝑇 + 3.208 ⋅ 𝜑 − 11.49 ⋅ 𝑤M + 0.04656 ⋅ 𝑇 ⋅ 𝜑

+ 0.04656 ⋅ 𝑇 ⋅ 𝑤M + 0.2819 𝑤M
2   

Gl. 7.2 

Eine grafische Auftragung der Modellgleichung (Abb. 7.8) fu r den minimalen und maxi-

malen Gewichtsanteil des Mannitol von 5 bzw. 15 % verdeutlicht die Wechselwirkungen 

zwischen den Faktoren und dem quadratischen Term fu r den Mannitolgehalt.  
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Abb. 7.8: Konturdiagramm für das Modell aus Gl. 7.2 zur Beschreibung der Dauer bis zur Hüllbil-
dung von wässrigen Mannitoltropfen bei erhöhten Luftfeuchten in Abhängigkeit der Temperatur 
und Luftfeuchtigkeit für Gewichtsanteile des Mannitols von 5 (links) und 15 %(rechts). 

Fu r den Fall eines Mannitolgehalt von 5 % spielen die Wechselwirkungen zwischen den 

Faktoren der Temperatur, der relativen Luftfeuchte und der Mannitolkonzentration eine 

untergeordnete Rolle. Wie bereits die Untersuchung der Verdunstungsrate zeigt, fu hrt 

eine hohe Temperatur und eine niedrigere relative Luftfeuchtigkeit zu einer schnelleren 

Verdunstung des Wassers aus dem Tropfen und vice versa. Bezogen auf den Zeitpunkt der 

Hu llbildung bedeutet eine ho here Verdunstungsrate im Idealfall, dass dieser fru her im 

Laufe eines Experimentes eintritt. Die Verdunstung eines wa ssrigen Tropfens mit einem 

niedrigen Mannitolgehalt von 5 % kann als ein solcher Idealfall angenommen werden. Der 

Faktor der Temperatur zeigt fu r den gewa hlten Versuchsraum analog zur Untersuchung 

der Verdunstungsrate den gro ßten Einfluss auf den Zeitpunkt der Hu llbildung. Ein deutli-

ches komplexeres Bild zeichnet sich bei erho hten Mannitolanteilen von 15 %. Es kommt 

zu einer ausgepra gten Wechselwirkung zwischen den untersuchten Faktoren, die eine 

Hu llbildung retardieren. Diese Verzo gerung ist entscheidend von zwei Prozessen gepra gt: 

Zum einen kann eine wa ssrige Mannitollo sung stark u bersa ttigt vorliegen bevor es zu ei-

ner Kristallisation kommt. Zum anderen bedeutet eine hohe Luftfeuchte eine hohe Kon-

zentration von Wasserdampf im Trocknungsgas und somit in der Tropfenumgebung, so-

dass sich ein entsprechendes Gleichgewicht bzgl. des Stoffstromes des Wassers zwischen 

Tropfen und Umgebung einstellt. Bisherige Studien zur Untersuchung der U bersa ttigung 

von Mannitollo sung haben diesen Effekt jedoch nur bei Temperaturen unterhalb von 

10 °C beobachten und besta tigen ko nnen.[10,83,105–107] Bei Untersuchungen von Lo sungen 



7 Ergebnisse und Diskussion 61 

 

im Levitator kann es allerdings zu einer starken U bersa ttigung kommen, da die zu unter-

suchende Lo sung keinen Kontakt zu einem mo glichen Kristallisationskeim hat. Die Trock-

nung der wa ssrigen Mannitollo sung bei ho heren Luftfeuchten fu hrt zu einer ho heren 

Ku hlgrenztemperatur und zu einer geringeren Verdunstungsrate. Die direkte Folge hie-

raus ist ein la ngerer erster Trocknungsabschnitt und somit eine verzo gerte Hu llbildung. 

Abschließend kann das Modell aus Gl. 7.2 zur Beschreibung der Dauer bis zu Beginn der 

Kristallisation an der Tropfenoberfla che entsprechend der statistischen Kenndaten (Tab. 

11.12) als signifikant beurteilt werden. Einzig die Wechselwirkungsterme zeigen einen 

leicht erho hten p-Wert mit 0.1118 bzw. 0.1183. 

Die Betrachtung der Tropfengro ße bei Beginn der Hu llbildung liefert ein Modell, dass li-

near von den drei Faktoren Temperatur, relative Luftfeuchtigkeit und dem Gewichtsanteil 

des Mannitols in der wa ssrigen Lo sung abha ngt. Es gibt somit keine Wechselwirkungen 

zwischen den Faktoren, die eine Beeinflussung der Protopartikelgro ße zur Folge haben. 

Die Modellgleichung (Gl. 7.3) beschreibt die Protopartikelgro ße bei einsetzender Hu llbil-

dung sehr gut (𝑅2 =  0.9301, 𝑅̅2 = 0.9170).  

𝑑rel,Protopartikel =  0.54 − 0.0018 ⋅ 𝑇 − 0.0046 ⋅ 𝜑 + 0.020 ⋅ 𝑤M Gl. 7.3 

Die Auswirkung der einzelnen Faktoren auf die Gro ße des Protopartikels bei dem Beginn 

der Hu llbildung lassen sich wie folgt zusammenfassen: Mit steigender Temperatur und 

Luftfeuchtigkeit werden kleinere relative Protopartikel gebildet. Dieser Einfluss der zwei 

Faktoren ist jedoch um eine Gro ßenordnung kleiner als der Einfluss des Mannitolgehalts 

der wa ssrigen Lo sungen auf die Protopartikelgro ße bei einsetzender Hu llbildung. Die 

Abb. 7.9 verdeutlicht die Abha ngigkeit der relativen Protopartikelgro ße von den unter-

suchten Faktoren. 
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Abb. 7.9: Konturdiagramm der Modellgleichung aus Gl. 7.3 zur Beschreibung der relativen Größe 
des Protopartikels nach Abschluss des ersten Trocknungsabschnitts für wässrigen Mannitoltrop-
fen für einen Mannitolgehalt von 5 % (rechts) und 15 % (links) in Abhängigkeit der Temperatur 
und der relativen Luftfeuchtigkeit. 

So fu hrt wie erwartet eine ho here initiale Mannitolkonzentration zu gro ßeren Protopar-

tikel, da der Tropfen zu Beginn weniger Wasser entha lt und Mannitol als nicht volatile 

Komponente anteilig ein ho heres Tropfenvolumen verursacht. 

Fu r den Erkla rungsansatz zur Beschreibung der Auswirkung der Temperatur und der re-

lativen Luftfeuchtigkeit ist zuna chst essenziell, die folgenden Zusammenha nge zu erla u-

tern. Eine geringere relative Gro ße des Protopartikels bei einsetzender Hu llbildung be-

deutet zwangla ufig eine ho here Mannitolkonzentration im Tropfen. So kann Wasser als 

einzige volatile Komponente im Tropfen dazu fu hren, dass es zu einer Gro ßena nderung 

im ersten Trocknungsabschnitt kommt. Daneben bewirkt eine Luftfeuchtigkeit von 15 % 

im Vergleich zu 5 % eine Retardation der Kristallisation des Mannitols auf Grund der er-

ho hten Wasserdampfkonzentration in der Tropfenumgebung. Durch eine ho here Ver-

dunstungsrate infolge einer ho heren Temperatur kommt zu einer sta rkeren U bersa tti-

gung der wa ssrigen Mannitollo sung. Hierdurch erho ht sich die relative Menge an verduns-

tetem Wasser, was somit zu einer ho heren Mannitolkonzentration bei der Protopartikel-

bildung und im Umkehrschluss zu kleineren Protopartikel fu hrt. Daneben fu hrt eine ho -

here Tropfentemperatur zu einer ho heren Lo slichkeit des Mannitols in Wasser. Eine ho -

here Tropfentemperatur ist durch eine ho here Temperatur des Trocknungsgases und/o-

der durch eine ho here relative Luftfeuchte gegeben. 

Abschließend wurde ein Modell zur Beschreibung der Partikelgro ße entwickelt. Entspre-

chend der Gl. 7.4 ist die Partikelgro ße im untersuchten Versuchsraum abha ngig von der 
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Temperatur, der relativen Luftfeuchte, des Mannitolgehalts und zusa tzlich von der Zweit-

faktorinteraktion zwischen der Temperatur und Luftfeuchtigkeit. Die experimentellen Er-

gebnisse ko nnen mit einem Bestimmtheitsmaß von 𝑅2 = 0.8156 und einem entsprechend 

angepassten Wert von 𝑅̅2 = 0.7664 gut beschrieben werden. 

𝑑rel,Partikel =  0.64 − 0.063 ⋅ 𝑇 − 0.067 ⋅ 𝜑 + 0.13 ⋅ 𝑤Mannitol − 0.074 ⋅ 𝑇 ⋅ 𝜑 Gl. 7.4 

Die grafische Auftragung der Modellgleichung (Abb. 7.10) fu r die relative Partikelgro ße 

verdeutlicht den stark limitierend wirkenden Faktor der relativen Luftfeuchtigkeit. 

0.48

0.53

0.58

0.63

0.73

0.78

0.83

0.88

80 90 100 110 120

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

re
la

ti
ve

 L
u

ft
fe

u
ch

te
 /

 %

Temperatur / °C

w
M

 = 5 %

80 90 100 110 120

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

0.43

0.48

0.53

0.58

0.63

0.68

0.73

0.78

0.83

0.88

0.93

0.98

re
la

ti
ve

r 
P

ar
ti

k
el

d
u

rc
h

m
es

se
r 

/ 
-

re
la

ti
ve

 L
u

ft
fe

u
ch

te
 /

 %

Temperatur / °C

w
M

 = 15 %

 

Abb. 7.10: Konturdiagramm für das Modell aus Gl. 7.4 zur Beschreibung der Dauer bis zur Hüll-
bildung von wässrigen Mannitoltropfen bei erhöhten Luftfeuchten in Abhängigkeit der Tempera-
tur und Luftfeuchtigkeit für Gewichtsanteile des Mannitols von 5 (links) und 15 %(rechts). 

So bewirkt eine ho here Luftfeuchtigkeit kleinere Partikelgro ßen. Hierbei sticht hervor, 

dass bei relativen Luftfeuchten oberhalb von 14 % und unabha ngig von der Temperatur 

und im Rahmen des Messfehlers (± 4 % bezogen auf die Schattenbilder) eine einheitliche 

relative Partikelgro ße resultiert. Diese stark limitierende Auswirkung der relativen Luft-

feuchte ist oberhalb von 10 % stark und entsprechend unterhalb schwach bis nicht mess-

bar vorhanden. Grund hierfu r ist die ausgepra gte Interaktion zwischen der Temperatur 

und der relativen Luftfeuchte. Wird das Niveau der Feuchte auf dem Minimum von 5 % 

gehalten, fu hrt eine ho here Trocknungstemperatur zu gro ßeren Partikel. 

Die synergetische Auswirkung von Temperatur und Luftfeuchtigkeit auf die relative Par-

tikelgro ße begru ndet sich wie folgt: Eine Erho hung der Trocknungstemperatur und der 
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relativen Luftfeuchte fu hren zwangsla ufig zu einer ho heren Tropfentemperatur. Die Lo s-

lichkeit des Mannitols in Wasser nimmt mit steigender Temperatur zu. Dies hat eine spa -

tere Hu llbildung zur Folge und somit steht fu r eine spa tere Partikelexpansion weniger 

verdunstendes Wasser zur Verfu gung. Im Ru ckschluss bedeuten somit kleinere Partikel-

gro ßen bei gleichbleibenden initialen Mannitolgehalt in der Lo sung einen geringeren 

Hohlraumanteil. Daneben spielt die Temperaturdifferenz zwischen dem Trocknungsgas 

und Gasphase in unmittelbarer Na he des Tropfens eine entscheidende Rolle. Die Ku hl-

grenztemperatur bei einer relativen Luftfeuchte von 15 % und einer Trocknungstempera-

tur von 120 °C betra gt 71 °C. Unter der Annahme, dass in der unmittelbaren Na he des 

Tropfens die Ku hlgrenztemperatur herrscht und der Wassergehalt der Luft dem des 

Trocknungsgases entspricht, kann von einer kondensierenden lokalen relativen Luft-

feuchtigkeit von 160 % ausgegangen werden. Obgleich diese Annahme nicht der Realita t 

entspricht, verdeutlicht sie den starken Einfluss der Luftfeuchtigkeit im Trocknungsgas. 

Die experimentellen Ergebnisse und das Modell zur Beschreibung der Partikelgro ße zei-

gen, dass eine hohe Luftfeuchtigkeit zu der Ausbildung einer Hu lle fu hrt, die eine Perme-

abilita t fu r Wasser aufweist. Hierbei festzuhalten bleibt, dass je ho her die Luftfeuchtigkeit 

des Trocknungsgases gewa hlt wird, desto ho her ist die Permeabilita t fu r Wasser. Diese 

Durchla ssigkeit spiegelt sich ebenfalls in den Schattenbildern wider. So kam es bei einzel-

nen Versuchen bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 15 % und einer Trocknungstempe-

ratur von 120 °C dazu, dass keine Kristallisation des Tropfens beobachtbar war. Die Abb. 

7.11 zeigt den qualitativen Vergleich der Trocknung anhand von Schattenbildern bei einer 

Trocknungstemperatur von 120 °C und einer relativen Luftfeuchte von a) 5 % und b) 

15 %. Neben dem Einfluss auf die Verdunstungsrate, ist der drastisch unterschiedliche 

Verlauf des zweiten Trocknungsabschnitts zu erkennen. Bei einer moderaten Luftfeuchte 

von 5 % kommt zu einer Partikelexpansion und der Ausbildung eines unfo rmigen festen 

Partikels. Zusa tzlich ist der Hu llbildungsprozess bei 180 s beobachtbar. Fu r eine hohe 

Luftfeuchte von 15 % kommt es zu keiner Hu llbildung und infolge dessen zu keiner Kris-

tallisation des Mannitols. Neben der gro ßer werdenden Gasblase im Tropfen, die auf 

Grund der ho heren Tropfentemperatur gegen Ende des Tropfens gro ßer wird, ist eine A n-

derung in der Tropfenform erkennbar. Die Exzentrizita t des Tropfens nimmt gegen Ende 

der Trocknung sehr stark ab. Dies spricht, bei gleichbleibenden Versuchsbedingungen, fu r 

eine Erho hung der Oberfla chenspannung und/oder fu r eine gestiegene Viskosita t der Lo -

sung, aus der der Tropfen besteht.  
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Abb. 7.11: Qualitativer Vergleich der Trocknungsverlauf einer wässrigen Mannitollösung mit 
einem Gewichtsanteil von 15 % Mannitol bei einer Trocknungstemperatur von 120 °C und bei 
einer relativen Luftfeuchtigkeit von a) 5 % und b) 15 %. 

Der Tropfen aus Abb. 7.11 b) war bei der Einbringung in das Ultraschallfeld 2297 µm und 

am Ende Trocknung 1139 µm groß. Das verdunstete Volumen (5.572 µL) kann lediglich 

aus Wasser (𝜌 = 0.994  g/cm3 bei 35 °C Tropfentemperatur)[108] bestehen. Unter der An-

nahme, dass der Ru ckstand aus reinem Mannitol (𝜌 = 1.49  g/cm3)[109] besteht und die 

Abha ngigkeit der Dichte vernachla ssigt werden kann, bleibt ein Tropfen mit einem Volu-

men von 0.7737 nL und einem Gewicht von 115 mg zuru ck. Der hieraus rechnerisch re-

sultierende Gewichtsanteil an Mannitol betra gt somit 17 % bei Einbringung des Tropfens 

in das Ultraschallfeld. Im Umkehrschluss bedeutet dieses Ergebnis, dass im zuru ckblei-

benden Tropfen eine geringe Wassermenge (<2 %) vorhanden ist und die Lo slichkeit in 

Wasser um mindestens den Faktor vier u berschritten wurde.[110] Ein Ansatz zur Erkla rung 

fu r das Unterbleiben einer Kristallisation ein solubility-supersolubility Diagramm. Wie in 

Abb. 7.12 dargestellt, kommt es in Folge einer Temperaturerniedrigung (Route u ber Punkt 

B zu C) oder infolge einer Konzentrationserho hung (Route u ber Punkt D zu E) zu einer 

Kristallisation.[111] Beide Wege durchlaufen hierbei einen metastabilen Bereich ausgehen 

von einer stabilen hin zu einer labilen Lo sung. Dieser thermodynamisch metastabile Be-

reich ist ebenfalls als Ostwald-Miers-Bereich bekannt.[112,113] Bei der Charakterisierung 

des Bereichs ist Wahl der Ku hlrate bzw. die Rate der Konzentrationserho hung entschei-

dend. So fu hrt eine ho here Ku hlrate bei der Kristallisation von Mannitol zu einem breite-

ren Ostwald-Miers-Bereich und somit zu einer ho heren U bersa ttigung einer Lo sung.[114] 

In der verwendeten Literatur wurde der Ostwald-Miers-Bereich bei einer Ku hlrate von 

1 °C/min bis zu einer Temperatur von 85 °C bestimmt. Die ho chste erreichte Mannitolge-

halt, der von BENSOUISSI et al. erreicht werden konnte, lag bei maximal 60 %.[115] 
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Abb. 7.12: Beispielhaftes solubility-supersolubility Diagramm zur Erläuterung des Kristallisati-
onsprozess und des thermodynamisch metastabilen Ostwald-Miers-Bereichs.[111] 

Das Beispiel aus Abb. 7.11 zeigt, dass mo glich ist den Mannitolgehalt einer Lo sung auf 

u ber 98 % zu treiben ohne das Einsetzten einer Kristallisation. 

Das Ausbleiben der Kristallisation bei relativen Luftfeuchtigkeit oberhalb von 10 % 

konnte bereits in gemeinsamen Studien mit GRIESING und GROSSHANS beobachtet werden.[9] 

Die Aufkla rung der unterbleibenden Kristallisation und eine detaillierte Betrachtung des 

Kristallisationsprozesses von Mannitol in einem Tropfen unter Zuhilfenahme der Raman 

Spektroskopie und des Thermoelements gibt der anschließende Abschnitt.  

7.1.2 Entstehung und Untersuchung von überkritische Mannitollösung in Einzel-

tropfen 

Bei den durchgefu hrten Studien bei verschiedenen Luftfeuchten konnte bereits in publi-

zierten Studien die erfolgreiche Applikation eines du nnen Thermoelements (Typ K; 

Ø = 150 µm) zur Untersuchung des zeitlichen Temperaturprofils gezeigt werden.[9] Die 

Verwendung des Thermoelements kann dazu beitragen den Kristallisationsprozess von 

Mannitol im Tropfen besser zu verstehen. Im Fall der Experimente bei niedrigen Luft-

feuchten konnte, wie in Abb. 7.13 a) gezeigt, eine Kristallisation des Mannitols nach U ber-

schreiten der Lo slichkeitsgrenze beobachtet werden. Bei nahezu identischen Trocknungs-

bedingen kam es jedoch bei einer Luftfeuchtigkeit von 15 % widererwartend nicht zur 

Kristallisation des Tropfens an der Spitze des Thermoelementes (Abb. 7.13 b)). Hierbei ist 

hervorzuheben, dass dieses Pha nomen beobachtbar ist unabha ngig davon ob ein Thermo-

element in den Tropfen eingebracht wird. Ein Quenschen des Tropfens fu hrte zu einer 

schlagartigen Kristallisation des Mannitols. Die Partikeloberfla che, gezeigt in Abb. 7.13 c), 
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war auf der des Thermoelements abgeneigten Seite sehr glatt und einheitlich und in Kon-

taktfla che zum Thermoelement sehr rau. 

a)  

b) c)  

Abb. 7.13: a) Ein Mannitoltropfen mit einem Feststoffanteil von 15 % zu Beginn des Experi-
ments mit einer initialen Tropfengröße von 940 µm, der über die Zeit bei 100 °C und 1 % r.H. 
getrocknet wird. b) Ein Tropfen mit gleichen Feststoffanteil und Temperatur mit einer initialen 
Tropfengröße von 981 µm und einer r. H. von 15 % und c) der in Abb. b) gezeigte Tropfen am Ende 
der Trocknung nach dem Quenschen.  

Eine Betrachtung des Verlaufs der Tropfengro ße fu r die Tropfen aus Abb. 7.13 entspricht 

den Erwartungen. So verdunstet der Tropfen bei einer ho heren Luftfeuchtigkeit langsa-

mer, es kommt zu einem spa teren Zeitpunkt zum U bergang zum zweiten Trocknungsab-

schnitt und der Tropfen bzw. Partikel ist kleiner. Der Verlauf der Tropfentemperatur zeigt 

die gleichen Tendenzen. Im Moment der Platzierung des Tropfens auf der Spitze des Ther-

moelements sinkt die gemessene Temperatur auf das Niveau der jeweiligen KGT. So fu hrt 

eine ho here Luftfeuchte zu einer ho heren KGT. Das Ende des ersten Trocknungsabschnitts 

kann fu r eine relative Luftfeucht von 15 % zu einem spa teren Zeitpunkt beobachtet wer-

den. Auffa llig ist jedoch die Aufheizrate des (Proto-)Tropfens im zweiten Trocknungsab-

schnitt. Der Tropfen der bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 15 % getrocknet wurde 

und nicht kristallisierte, wird mit einer mittleren Rate von 0.5 K/s wa rmer. Die Betrach-

tung der Heizrate nach Bildung des Protopartikels fu r einen Tropfen bei einer relativen 

Luftfeuchte von 5 % ist mit 1 K/s um den Faktor zwei gro ßer. Dies begru ndet sich in der 

gro ßeren Temperaturdifferenz zwischen dem Trocknungsgas und dem Tropfen. Diese be-

tra gt bei einer relativen Luftfeuchte von 5 % 57.3 K und bei 15 % r.H. 40.4 K. Daneben 

kann die unterschiedliche Wa rmeleitfa higkeit der u bersa ttigten Lo sung und kristallinem 

Mannitol von Bedeutung sein. Ungeachtet der Unterschiede handelt es sich bezogen auf 

einen Kristallisationsprozess um sehr große Heizraten mit bis zu 60 K/min.  

20 µm 
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Abb. 7.14: Entwicklung des Äquivalentdurchmesser mit der Zeit (links) und der Tropfentem-
peratur (rechts) für wässrige Mannitoltropfen mit einem initialen Mannitolgehalt von 15 % bei 
einer relativen Luftfeuchte von 1 bzw. 15 %. 

Bei einer Mannitolkonzentration oberhalb von 98 % la sst zudem die Annahme zu, dass es 

sich bei dem Tropfen um eine unterku hlte Schmelze handelt. So liegt die Schmelztempe-

ratur von Mannitol bei 166 °C und somit u ber 66 °C oberhalb der Temperatur des verwen-

deten Trocknungsgases und des Tropfens nach Abschluss der Trocknung. Die Betrachtung 

der Schmelztemperaturen der einzelnen Polymorphe des Mannitols zeigen a hnliche Ten-

denzen (Schmelzpunkte zwischen 158 und 166 °C).[107]  

Um zu kla ren, ob es sich bei dem Tropfen um eine unterku hlte Schmelze handelt wurden 

ramanspektroskopische Untersuchungen von nicht kristallisierenden Tropfen und einer 

Mannitolschmelzen angefertigt. Fu r die Untersuchung der Tropfen wurde der in Kapitel 

6.3 Versuchsaufbau und die entsprechende Versuchsdurfu hrung angewendet. Zur Unter-

suchung der Mannitolschmelze wurden 20 g Mannitol in unter stetem Ru hren aufge-

schmolzen und unter Zuhilfenahme der NCO-Optik Raman Spektren der Schmelze erfasst. 

Die Verarbeitung der spektralen Daten geschah wie in Kapitel 6.3 erla utert. Ein Vergleich 

der Spektren fu r die Mannitolschmelze und fu r den zuru ckbleibenden Tropfen ist Abb. 

7.15 gezeigt.  

Die allgemeine Struktur in den Spektren ist, abgesehen von leichten Intensita tsunter-

schieden, sehr a hnlich. Es gibt jedoch einen Bereich in den Spektren der sich strukturell 

eindeutig unterscheidet. Dies ist der Bereich zwischen 1150 und 950 cm-1. 
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Abb. 7.15: Vergleich der Raman Spektren von einem nicht kristallisierenden Tropfen und einer 
Mannitolschmelze. 

Ein genauerer Blick auf diesen Wellenzahlbereich in Abb. 7.16 zeigt die entsprechenden 

Unterschiede zwischen den Spektren. Die Differenz zwischen diesen Spektren ist zu groß 

als das von einer einzelnen Substanz ausgegangen werden kann.  
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Abb. 7.16: Ausschnitt aus den Raman Spektren aus der Abb. 7.15 für den Wellenzahlbereich von 
1150 bis 950 cm-1. In diesem Bereich ist ein signifikanter Unterschied zwischen den Spektren zu 
beobachten. 
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In dem dargestellten Wellenla ngenbereich zwischen 1150 und 950 cm-1 sind die C-O-Va-

lenzschwingung des Mannitols fu r die Signale verantwortlich. Ein Vergleich des Spekt-

rums mit literaturbekannten Daten zeigt, dass es sich eindeutig um in Wasser gelo stes 

Mannitol handelt, wobei in diesem Fall davon ausgegangen werden muss, dass sich Was-

ser in dem Mannitol gelo st hat.[10] Ein Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Raman 

Spektren fu r die Trocknung eines wa ssrigen Mannitol Tropfens bei 100 °C und einer rela-

tiven Luftfeuchte von 15 % (Abb. 7.17) zeigt zudem, dass die Intensita t der Signale ober-

halb von 2500 cm-1 einzig von dem Wassergehalt abha ngig sind. 

 

Abb. 7.17: Zeitlicher Verlauf der Spektren für Trocknung eines wässrigen Mannitoltropfens bei 
100 °C und einer relativen Luftfeuchte von 15 % bei dem es zu keiner Kristallisierung nach Ab-
schluss des ersten Trocknungsabschnitts kommt.  

Unterzieht man dem spektralen Datensatz aus Abb. 7.17 einer MCR-ALS Komponenten 

Analyse zeigt sich, dass 99.5 % der Varianz aller Spektren mit Hilfe von zwei einzelnen 

Spektren beschreib ist. Eine Berechnung der Spektren zeigt, dass es sich hierbei um wa ss-

riges Mannitol und anna hernd reinem Wasser handelt (Abb. 7.17). Bei den Abweichungen 

im berechneten Spektrum fu r Wasser handelt es sich um Signale, die ebenfalls im wa ssri-

gen Mannitolspektrum auffindbar sind, wobei die Intensita t dieser Signale um den Faktor 

vier im Mannitolspektrum gro ßer sind. 

Mit Hilfe der berechneten Spektren aus Abb. 7.18 und den Daten aus Abb. 7.17 ist es zu-

dem mo glich Konzentrationsprofile fu r die einzelnen Spezies zu berechnen und im Kon-

text der Tropfengro ße u ber die Zeit, detaillierte Aussagen u ber die Trocknungsabschnitte 

zu treffen. 
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Abb. 7.18: Mit Hilfe der MCR-ALS berechneten Spektren. Der Algorithmus hat ein Spektrum er-
mittelt, dass dem von wässrigen Mannitol entspricht und ein Spektrum, das Wasser zugewiesen 
werden kann. 

Im Lauf des ersten Trocknungsabschnittes verdunstet der Tropfen mit einer konstanten 

Verdunstungsrate, sodass die normierte Tropfenoberfla che anna hernd linear mit Zeit ab-

nimmt. Im Verlauf des berechneten Konzentrationsverlaufs kommt es am Ende des ersten 

Trocknungsabschnitts zu einer geringer werdenden Rate, mit der sich die Wasser- bzw. 

Mannitolkonzentration a ndert. Im Fall der Wasserkonzentration strebt diese gegen einen 

Komponentenanteil von Null, wohingegen der Anteil vom wa ssrigen Mannitol gegen Eins 

verla uft. Am Ende der Trocknung besteht der Tropfen lediglich aus Mannitol, dass nicht 

kristallisiert und den Raman Spektren entsprechend kein freies Wasser mehr entha lt. Es 

konnte somit abschließend gekla rt werden, worum es sich bei dem zuru ckbleibenden 

Tropfen chemisch betrachtet handelt. 
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Abb. 7.19: Zeitlicher Konzentrationsverlauf für Wasser und wässrigem Mannitol, der Unterzu-
hilfenahme des MCR-ALS-Algorithmus berechnet wurde. Daneben ist die normierte Tropfenober-
fläche dargestellt. 

Die Betrachtung einer gewo hnlichen und zu erwartenden Kristallisation bzw. Verduns-

tung eines wa ssrigen Mannitoltropfens hingegen zeigt, wie bereits die Schattenbilder aus 

Abb. 7.13 verdeutlichen, ein anderes Trocknungsverhalten. Anhand eines Mannitoltrop-

fens mit einem initialen Gewichtsanteil des Mannitols von 15 %, der bei Temperatur von 

100 °C und einer minimalen Luftfeuchte getrocknet wurde, ist im Folgenden der unter-

schiedliche Trocknungsprozess umrissen. Neben der schnelleren Verdunstung des Was-

sers, auf Grund der niedrigeren Luftfeuchtigkeit, ist der Ausbildung eines festen Partikels 

am Ende der Trocknung am deutlichsten. Die stattfindende Kristallisation und die Ver-

dunstung des Wassers sind sowohl anhand Schattenbilder als auch im zeitlichen Verlauf 

der Spektren in Abb. 7.20 erkennbar. Wie bereits bei der Trocknung bei einer erho hten 

Luftfeuchtigkeit von 15 % findet im Verlauf des ersten Trocknungsabschnittes die ekla-

tanteste Vera nderung im Wellenla ngenbereich oberhalb von 3000 cm-1 statt. Diese Vera n-

derung ist rein auf die Verdunstung des Wassers zuru ckzufu hren. Im Anschluss (nach et-

was 90 s) beginnt sich die spektrale Struktur drastisch zu vera ndern und das Mannitol zu 

kristallisieren. So spalten sich die Signale bei 3000-2800 cm-1, 1500-950 cm-1 und unter 

600 cm-1 auf, da etwaige Lo sungseffekte des Wassers nicht mehr existent sind. 
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Abb. 7.20: Zeitlicher Verlauf der Spektren für Trocknung eines wässrigen Mannitoltropfens bei 
100 °C und einer relativen Luftfeuchte von unter 1 % bei dem es zu einer Kristallisierung kommt. 

Unterzieht man dem spektralen Datensatz aus Abb. 7.17 einer MCR-ALS Komponenten 

Analyse zeigt sich, dass 98.2 % der Varianz aller Spektren mit Hilfe von drei einzelnen 

Spektren beschreib ist, die in Abb. 7.21 gezeigt sind. 
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Abb. 7.21: Der MCR-ALS-Algorithmus hat Spektren berechnet die. wässrigem Mannitol, Wasser 
und kristallisiertem Mannitol zugewiesen werden konnten. 
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Hierbei ko nnen diese Spektren einzelnen Spezies zugeordnet werden. So konnten Spek-

tren fu r wa ssriges Mannitol, Wasser (mit Abweichungen zum Reinspektrum) und kristal-

linem Mannitol ermittelt werden. Mit Hilfe der Einzelspektren aus Abb. 7.21 la sst sich zu-

dem ein zeitlicher Verlauf der Anteile der jeweiligen Spezies u ber die Zeit (Abb. 7.22) be-

rechnen und somit detaillierte Aussagen u ber den Trocknungsprozess treffen.  
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Abb. 7.22: Zeitliche Konzentrationsverläufe für wässriges Mannitol, Wasser und kristallinem 
Mannitol, die Unterzuhilfenahme des MCR-ALS-Algorithmus berechnet wurden. Zusätzlich ist die 
normierte Tropfenoberfläche über die Zeit dargestellt. 

Die Betrachtung der zeitlichen Entwicklung der normierten Tropfenoberfla che spiegelt 

eine klassische Trocknung wieder. So nimmt die normierte Tropfenoberfla che im Laufe 

des ersten Trocknungsabschnitts linear mit der Zeit ab und strebt darauffolgend gegen 

einen konstanten Wert. Im ersten Trocknungsabschnitt a ndert sich lediglich der Wasser 

und der wa ssrige Mannitolanteil. So nimmt der Wasseranteil stetig ab, wohingegen der 

Anteil des wa ssrigen Mannitols gegenteilig zunimmt und seinen maximalen Wert von 0.93 

erreicht. Das Erreichen des Maximalwerts findet erst nach Abschluss des ersten Trock-

nungsabschnitts statt und geht mit der Bildung von kristallinem Mannitol einher. Die kom-

plette Umsetzung des wa ssrigen Mannitols in kristallinem Mannitol beno tigte bei den ge-

gebenen Trocknungsbedingungen 116 s und die Verdunstung des Wassers lediglich 86 s. 

Die MCR-Analyse der Spektren zeigt bereits, dass bei der Kristallisation lediglich eine 

Mannitolspezies entsteht. Eine tiefe gehende Untersuchung der vorliegenden Manni-

tolspezies und der Beeinflussung der Polymorphie des Mannitols gibt das folgende Kapi-

tel. 
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7.1.3 Untersuchung der Polymorphie des Mannitols während der Kristallisation ei-

nes Protopartikels 

Wie bereits in Kapitel 5.3 erla utert, kann Mannitol in verschiedenen Polymorphen vorlie-

gen. In Studien von CORNEL sind die pra parativen Darstellungsmo glichkeiten sowie analy-

tische Untersuchungsmo glichkeiten der α  β und γ Form des Mannitols zusammenge-

fasst.[10] Dass verschiedene Polymorphe ebenfalls bei spru hgetrocknetem Mannitol auf-

treten, konnten bereits LITTRINGER et al. nachweisen.[82] So wurde in dem engen Tempera-

turbereich von 170 bis 190 °C γ D-Mannitol im getrockneten Pulver mit einem Gehalt u ber 

96.9 % bestimmt, wobei es sich um den Rest stets um β D-Mannitol handelte. Inwieweit 

der Gehalt der verschiedenen Polymorphe durch die Trocknungsbedingungen beeinfluss-

bar ist, konnte nicht abschließend von LITTRINGER et al. gekla rt werden.  

Aufbauend auf den statistischen Versuchsplan aus Abb. 7.4 wurde eine Studie zur Unter-

suchung des Kristallisationsprozesses mit Hilfe der Raman Spektroskopie durchgefu hrt. 

Ziel dieser Untersuchung war es die Auswirkung der Trocknungsbedingungen auf die Po-

lymorphie des kristallisierenden Protopartikels zu untersuchen. Fu r die Betrachtung der 

Polymorphie des Mannitols ist der spektrale Bereich von 1150 bis 950 cm-1 aus dem ge-

samten zeitlichen Verlauf der Spektren von Interesse. Die signifikanten Signale fu r die ein-

zelnen Polymorphe sind in Tab. 7.1 zusammengefasst. Abgesehen von dem o. g. Bereich 

gibt es keine signifikanten Signale in den Spektren, die einzelnen Polymorphen zuorden-

bar sind. Die restlichen Vera nderungen in den Spektren beruhen auf der Verdunstung von 

Wasser und allgemein kristallinem Mannitol. 

Tab. 7.1: Übersicht über signifikante Peaks im spektralen Bereich von 1150 bis 950 cm-1 für die 
𝛂  𝛃 und 𝛄 Form des Mannitols. 

Polymorph Signifikante Signale im Bereich von 1150 bis 950 cm-1 

α D-Mannitol 1035 cm-1 mit Schulter bei 1055 cm-1 

β D-Mannitol Einzelner Peak bei 1110 cm-1 

γ D-Mannitol Doppelpeak bei 1114 cm-1 und 1102 cm-1 

Bei den durchgefu hrten Versuchen konnten alle drei Polymorphe des Mannitols mittels 

der Raman Spektroskopie nachgewiesen werden. Wa hrend der Kristallisation eines Pro-

topartikels konnten zudem verschiedene U berga nge zwischen den verschiedenen Manni-

tolmodifikationen beobachtet werden, wobei das α D-Mannitol lediglich u bergangsweise 

im Laufe einer Kristallisation und nur anteilig im getrockneten Partikel nachgewiesen 

werden konnte. Ausgehend vom wa ssrigen Mannitol bildet sich zuna chst das α oder β D-

Mannitol im Tropfen. Das α Polymorph wandelte sich infolge fast ausnahmslos in die β 

Form (Abb. 7.23) um. Je nach gewa hlte Trocknungsbedingung wandelte sich β D-Mannitol 
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in das γ Polymorph um (Abb. 7.24) oder es kam zu keiner weiteren A nderung der Modifi-

kation. 

Die Bildung eines Polymorphs des Mannitols ging stets mit einer Hu llbildung einher. So 

bildet sich bei einer Trocknungstemperatur von 100 °C, 15 r.H. und einem initialen Man-

nitolgehalt von 7 % aus dem wa ssrigen Mannitol nach Ende des ersten Trocknungsab-

schnitts das α Polymorph. Innerhalb von 48 s ist kein α D-Mannitol anhand der Raman 

Spektren nachweisbar und der sich gebildete Partikel besteht aus der β Form.  

 

Abb. 7.23: Zeitliche Entwicklung der Raman Spektren für die Trocknung eines wässrigen Man-
nitoltropfens bei 100 °C, 15 r.H. und einem initialen Mannitolgehalt von 7 %. Die Spektren zeigen 
den Übergang von wässrigen Mannitol zum 𝛂 D-Mannitol und abschließend zum 𝛃 Polymorph. 

Die Kristallisation eines mannitolhaltigen Wassertropfens verla uft jedoch nicht per se 

u ber das α Polymorph. Die Trocknung eines wa ssrigen Mannitoltropfen bei 80 °C, 5 r.H. 

und einem initialen Gewichtanteil des Mannitols von 15 % verla uft ausgehend von einer 

wa ssrigen Mannitollo sung u ber die Kristallisation von β D-Mannitol zum γ Polymorph. 

Anhand des zeitlichen Verlaufs der Spektren (Abb. 7.24) kann der U berga nge zwischen 

den verschiedenen Mannitolformen als fließend bezeichnet werden. Wie bereits im vor-

hergehenden Beispiel gezeigt kristallisiert das Mannitol zuna chst nicht in der finalen und 

fu r die jeweilige Trocknungsbedingung stabilsten Modifikation. Es kommt zuna chst zur 

Ausbildung des thermodynamisch labileren Polymorph. Bezogen auf Abb. 7.24 ist dies, 

das β D-Mannitol. 
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Abb. 7.24: Zeitliche Entwicklung der Raman Spektren für die Trocknung eines wässrigen Man-
nitoltropfens bei 80 °C, 5 r.H. und einem initialen Mannitolgehalt von 15 %. Die Spektren zeigen 
den Übergang von wässrigen Mannitol zum 𝛃 D-Mannitol und abschließend zum 𝛄 Polymorph. 

Bei den durchgefu hrten Versuchen (Tab. 11.9) konnte im erhaltenden Partikel lediglich 

das β und γ D-Mannitol nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wurde der statistische 

Versuchsplan aus Abb. 7.4 verwendet um zu ermitteln, welche Faktoren die Ausbildung 

der zwei Polymorphe des Mannitols begu nstigen bzw. beeinflussen.  

Das Modell zur Beschreibung des Anteils an β D-Mannitol (Gl. 7.5) im getrockneten Parti-

kel gestaltet sich auf Grund von wechselwirkenden und quadratischen Termen als kom-

plex. Die Experimente konnten mit einem Bestimmtheitsmaß von 𝑅2 = 0.7286 und einem 

entsprechend angepassten Wert von 𝑅̅2 = 0.6317 gut beschrieben werden. Daneben 

weißt das Modell eine Standartabweichung von 0.22 auf. Um die Auswirkungen der Ein-

flussgro ßen zu beurteilen, ist die Betrachtung der codierten Modellgleichung (Tab. 11.22) 

notwendig: Eine ho here Temperatur und eine ho here Mannitolkonzentration fu hren zu 

einem ho heren Anteil des β Polymorphs wohingegen die Luftfeuchtigkeit eine entgegen-

gesetzte Wirkung hat. Daneben kommt es zu einer positiven Wechselwirkung zwischen 

der relativen Luftfeuchtigkeit und der Mannitolkonzentration. Zusa tzlich umfasst das Mo-

dell einen quadratischen Term bzgl. der Temperatur. Dieser quadratische Term hat eine 

ebenso hohe positive Auswirkung auf den Gehalt des β Polymorphs im getrockneten Par-

tikel wie die Wechselwirkung zwischen der relativen Luftfeuchtigkeit und der initialen 

Mannitolkonzentration. Sowohl die Wechselwirkungen als auch der quadratische Term 

dienen zur Beschreibung der ausgepra gten Nichtlinearita t des Modells: 
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𝑤β =  8.6 − 0.15 ⋅ 𝑇 − 0.15 ⋅ 𝜑 − 0.099 ⋅ 𝑤M + 0.013 ⋅ 𝑇 ⋅ 𝑤M + 0.0077 𝑇2 Gl. 7.5 

Die grafische Auftragung der Gleichung (Gl. 7.5) zeigt deutlich, dass im gegebenen Ver-

suchsraum es mo glich ist, ein Partikel zu generieren, dass ausschließlich aus dem β D-

Mannitol besteht oder sich nahezu komplett aus anderen Modifikationen des Mannitols 

zusammensetzt. Daneben wird die starke Nichtlinearita t des Modells abgebildet.  
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Abb. 7.25: Konturdiagramm für das Modell aus Gl. 7.5 zur Beschreibung des Anteils an 𝛃 D-Man-
nitol am getrockneten bei erhöhten Luftfeuchten in Abhängigkeit der Gewichtsanteile des Man-
nitols und Luftfeuchtigkeit für Temperaturen von 80 (links) und 120 °C(rechts). 

Das β D-Mannitol kristallisiert vorwiegend bei niedrigen Luftfeuchten in Kombination mit 

einem niedrigen initialen Mannitolgehalt oder bei hohen Luftfeuchten einhergehend mit 

einer hohen initialen Mannitolkonzentration. Daneben fu hrt eine ho here Temperatur 

stets zu einem ho heren Gehalt am β Polymorph. Andererseits fu hrt eine hohe Luftfeuchte 

und eine niedrige Mannitolkonzentration im Ausgangstropfen zu einem sehr niedrigen 

Gehalt der β Modifikation. 

Hat der Tropfen eine la ngere Zeit fu r die Kristallisation zur Verfu gung bildet sich somit 

wenig β D-Mannitol und im Umkehrschluss viel γ D-Mannitol. (Ein entsprechendes Modell 

fu r das γ D-Mannitol ist im Anhang zu finden) Ein mo glicher Erkla rungsansatz fu r diesen 

Zusammenhang sind die verschiedenen thermodynamischen Stabilita ten (Kapitel 5.3) der 

einzelnen Polymorphe. Je schneller die Kristallisation des Tropfens stattfindet, desto eher 

wird die thermodynamisch labilere Modifikation ausgebildet. Hierfu r sprechen zudem die 

beobachteten Umwandlungen bei verschiedensten Versuchsbedingung von α zu β und β 

zu γ, jedoch nie in umgekehrter Richtung.   
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7.2 Analyse levitierter Dieseltropfen 

Ein Dieselmotor, 1893 von Rudolf Diesel erfunden, zeichnet sich durch die Selbstzu ndung 

des verdunsteten Kraftstoffes durch Kompression der Verbrennungsluft aus.[116] Im Ge-

gensatz zu anderen Verbrennungsmotoren verbrauchen Dieselmotoren weniger Kraft-

stoff und erreichen reale Wirkungsgrade von bis zu 55 %.[12] Diese hohe Effizienz begru n-

det sich im ho heren Energiegehalt des Dieselkraftstoffs und der technischen Entwicklung 

des Motors in den letzten 125 Jahren. Daneben wurde fortwa hrend am Kraftstoff und an 

Additiven fu r diesen geforscht. Die europa ische Norm EN 590 setzt bereits heute Maß-

sta be bzgl. der Anforderungen an Dieselkraftstoff im internationalen Vergleich und wird 

regelma ßig auf den Stand der Technik aktualisiert.[12] Neben diesen Anforderungen an 

den Kraftstoff werden Diesel diverse Additive zur Qualita tsverbesserung zugegeben. Hier-

bei lassen sich die Additive in verschiedene Gruppen einteilen. Eine U bersicht der ver-

schiedenen Zusa tze nach Verwendungszweck gibt Tab. 7.2. 

Tab. 7.2: Überblick über verschiedene Additive für Dieselkraftstoff inkl. des Verwendungszwe-
ckes.[12,117] 

Additivgruppe Verwendungszweck 

Zu ndverbesserer Erho hung der Cetanzahl (Verku rzung des Zu ndverzugs) 

Korrosionsinhibitor Unterdru ckung der Korrosion von metallischen Teilen 

Fließverbesserer Inhibitoren fu r das Wachstum von Wachskristallen bei kal-

ten Temperaturen 

Schmierfa higkeitsver-

besserer 

Verbesserte Schmierung von mechanisch beweglichen Tei-

len 

Detergenzien Abbau und Inhibition von Verkokungen an der Einspritz-

du se und den Ventilen 

Antischaummittel Verhindern der Schaumbildung beim Tanken 

Die Art der Additivierung von Diesel ist u. a. davon abha ngig, ob FAME ein Bestandteil des 

Kraftstoffes ist. So ist der Zusatz von bspw. Schmierfa higkeitsverbesserer bei Biodiesel 

nicht von No ten. Da es sich bei FAME jedoch um einen polaren Naturstoff handelt, hat die 

Verwendung in Diesel Auswirkungen auf die Kraftstoffeigenschaften. Inwieweit der 

FAME-Gehalt das Verdunstungsverhalten von Diesel beeinflusst, ist Gegenstand des Kapi-

tels 7.2.1. 
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Daneben wurde gezielt versucht, die Verdunstungscharakteristik von Diesel mit einem 

neuen Typ von Zu ndverbesserern, s. g. blowing agents, zu beeinflussen. Hierbei wurde zu-

na chst das AZDP als mo glicher blowing agent genauer untersucht. Aufbauend auf TGA-IR-

Analysen (Kapitel 7.2.3) wurde ein Zersetzungsmechanismus abgeleitet und die Auswir-

kung dieser Zersetzung auf die Verdunstung von Dieseltropfen untersucht (Kapitel 7.2.5). 

Inwieweit AZDP prinzipiell in der Lage ist, Gasbla schen in einem Tropfen zu erzeugen, 

wurde anhand von Tropfen, bestehend aus einer ionischen Flu ssigkeit und Wasser, getes-

tet (7.2.2). Basierend auf den Ergebnissen mit Zusatz von AZDP wurde ein Screeningver-

fahren entwickelt, um neuartige blowing agents schnell und zuverla ssig zu erproben. 

Diese neuartigen blowing agents wurden anhand von strukturellen Eigenschaften des 

AZDPs gewa hlt und untersucht (7.2.7).  

7.2.1 Einfluss einer Biokomponente auf die Verdunstung von Dieselkraftstoff 

Bei FAME handelt es sich um Fettsa uremethylester, die durch eine sa urekatalysierte Um-

esterung von Fetten und O len gewonnen werden. Ursprung dieses O les ist in Europa vor-

wiegend Raps.[12] Diese O le enthalten i. d. R. verschiedene Fettsa uren. Die bei der Umes-

terung resultierenden Ester ko nnen dreifach (Abb. 7.26 a) oder zweifach (Abb. 7.26 b) 

oder einfach ungesa ttigt (Abb. 7.26 c) vorliegen. 

 

Abb. 7.26: Typische Fettsäureester, die bei der säurekatalysierten Umesterung von Rapsöl an-
fallen. Gezeigt als Beispiele sind α-Linolensäuremethylester (a), Linolsäuremethylester (b) und 
Ölsäuremethylester (b). 

FAME wird in Europa als Biodieselkomponente verwendet, da es ein erkla rtes politisches 

Ziel der Europa ischen Union ist, den Anteil erneuerbarer Energien im Transportsektor bis 

2020 auf 10 % zu steigern und hierfu r FAME kostengu nstig und in ausreichenden Mengen 

herstellbar ist.[118] 
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Bei der Verwendung von FAME in Diesel ko nnen in der Praxis Probleme auftauchen. Der 

hohe Siedepunkt der Ester kann eine Kondensation an den Zylinderwa nden nach sich zie-

hen. Hierdurch wird der Ester in das Motoro l eingetragen und angereichert. Diese Anrei-

cherung hat eine verminderte Schmierwirkung und somit ha ufigere O lwechsel zur Folge. 

Inwieweit FAME die Verdunstung eines Dieseltropfens beeinflussen kann, wurde anhand 

von Experimenten mit Einzeltropfen im akustischen Levitator aufgekla rt. 

Zuna chst wurden bei einer Temperatur von 250 °C Dieseltropfen ohne Zusatz von Additi-

ven und reine FAME-Tropfen verdunstet (Abb. 7.27). Da es sich bei beiden Flu ssigkeiten 

um ein Gemisch aus verschiedensten Verbindungen handelt, a ndert sich die Verduns-

tungsrate mit der Zeit, sodass ein Tropfen immer langsamer verdunstet. Um statistisch 

valide Verdunstungsprofile zu erhalten, wurde das Verdunstungsverhalten von mindes-

tens 20 Einzeltropfen untersucht.  
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Abb. 7.27: Verdunstungsprofile von FAME- und Dieseltropfen ohne den Zusatz von Additiven. 
Beruhend auf zwanzig Einzelmessungen sind der jeweilige Mittelwert (durchgezogene Linien) 
und der Fehler in Form der einfachen Standardabweichung (gestrichelte Line) dargestellt. 

Ein Vergleich der normierten Tropfenoberfla che fu r Diesel- und FAME-Tropfen u ber die 

normierte Zeit zeigt einen deutlichen Unterschied im Verdunstungsverhalten. So verduns-

tet ein FAME-Tropfen signifikant langsamer und der zuru ckbleibende Rest nach Abschluss 

der Verdunstung ist um den Faktor 14 gro ßer als bei einem vergleichbaren Dieseltropfen. 

Bezogen auf das Volumen bedeutet dies fu r die Tropfen folgendes: Am Ende der Verduns-

tung sind bei einem Dieseltropfen 99.95 % und bei einem FAME-Tropfen 97.56 % des ini-

tialen Volumens bei einer Temperatur von 250 °C in die Gasphase u bergegangen. Es bleibt 
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also zuna chst festzuhalten, dass Diesel und FAME unterschiedlich verdunsten und FAME 

hierbei eine schlechtere Charakteristik aufzeigt.  

In einem na chsten Schritt wurde anhand von Einzeltropfenexperimenten der Einfluss von 

FAME auf die Verdunstung von Diesel untersucht. Um ein realistisches Mischungsverha lt-

nis von FAME und Diesel zu wa hlen, wurde sich an entsprechenden Normen und dem Ge-

setzgeber orientiert. Entsprechend DIN Norm EN 590 kann Diesel bis zu 7 % FAME ent-

halten.[119] Daneben ist der minimale FAME-Gehalt in Diesel gesetzlich in Deutschland zur 

Zeit 6.25 % festgesetzt.[120,121] Daher wurde Massenanteil von 7 % FAME gewa hlt. Bei der 

Temperatur wurden 230 °C gewa hlt, um eine gro ßere Messgenauigkeit der Tropfengro ße 

zu Beginn der Verdunstung zu gewa hrleisten, da in diesem Zeitfenster die Verdunstung 

auf Grund volatiler Komponenten am schnellsten vonstattengeht. Erneut wurden die Ein-

zeltropfenexperimente 20 Mal wiederholt, um statisch valide Daten zu erhalten. Der Ver-

gleich zwischen einem reinen Dieseltropfen und einem entsprechenden Tropfen mit 

FAME-Zusatz ist in Abb. 7.28 gezeigt.  

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

n
o

rm
ie

rt
e 

T
ro

p
fe

n
o

b
er

fl
äc

h
e 

/ 
-

normierte Zeit / s/mm2

 Diesel ohne Additivzusatz

 Diesel mit 7 % FAME

 

Abb. 7.28: Zeitliche Entwicklung des normierten Tropfendurchmessers für einen reinen Die-
seltropfen und einen Dieseltropfen mit einem FAME-Gewichtsanteil von 7 % inkl. des Fehlers in 
Form der einfachen Standardabweichung. 

Bereits der Zusatz von 7 % FAME fu hrt zu einem deutlich langsameren Verdunstungsver-

halten des Kraftstofftropfens. Der Unterschied zwischen beiden Trocknungskurven ist be-

reits nach 20 s/mm2 signifikant. Daneben fu hrt der FAME-Zusatz zu einem Tropfen mit 

einer um den Faktor zwei gro ßeren Oberfla che am Ende der Verdunstung. Somit wirken 

sich die Schwersieder im FAME-Gemisch negativ auf die Verdunstung des Kraftstoffes aus, 
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wobei dieser Effekt erst signifikant nachweisbar ist, wenn bereits 50 % der initialen Trop-

fenoberfla che abgebaut ist. Es verdunsten also zuna chst die volatilen Komponenten aus 

dem reinen Diesel, bevor der FAME-Zusatz in die Gasphase u bergehen kann und die Trock-

nung des Tropfens retardiert. Eine langsamere Verdunstung sollte ebenfalls in einer ho -

heren Tropfentemperatur resultieren. Daneben la sst die Tropfentemperatur eine direkt 

proportionale Aussage u ber die momentane Verdunstungsrate zu. Aus diesem Grund wur-

den zusa tzliche Experimente (Abb. 7.29) durchgefu hrt, bei denen mit Hilfe eines Thermo-

elements die Tropfentemperatur gemessen wurde (Kapitel 6.1.3).  
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Abb. 7.29: Entwicklung der Tropfentemperatur über die normierte Zeit bei einer konstanten 
Trocknungstemperatur von 230 °C für Tropfen aus reinem Diesel und solchen denen einen Mas-
senanteil von 7 % FAME beigemischt wurden. Zusätzlich ist der Fehler in Form der einfachen 
Standardabweichung dargestellt.  

Wie bereits der Vergleich des Verlaufs der normierten Tropfenoberfla che nahegelegt hat, 

gibt es zu Beginn der Verdunstung keine messbaren Temperaturunterschiede. Ab einer 

normierten Zeit von 14 s/mm2 ist ein signifikanter Unterschied erkennbar. Ab diesem 

Zeitpunkt beginnen beide Kurven zu divergieren, wobei die maximale Temperaturdiffe-

renz bei 4.9 °C liegt. Hiernach na hern sich die Temperaturen wieder an und erreichen be-

reits nach 60 s/mm2 die Umgebungstemperatur von 230 °C. Erneut la sst sich der Tempe-

raturunterschied damit erkla ren, dass der Zusatz von FAME bedeutet, dass dem Diesel 

zusa tzlich schwerer siedende Komponenten zugemischt werden. Somit sind die Tempe-

raturmessungen konsistent mit den Ergebnissen der Shadowgraphie.  

Von diesen Einzeltropfenexperimenten bleibt zusammenfassend festzuhalten, dass ein 

FAME-Zusatz zum Dieselkraftstoff zu schlechteren Verdunstungseigenschaften fu hrt und 
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der nicht verdunstende Rest zu einem gro ßeren finalen Tropfen fu hrt. Gerade dieser zu-

ru ckbleibende Rest kann sich, wie eingangs erwa hnt, im Motoro l akkumulieren und somit 

zu einer verminderten Schmierwirkung fu hren. 

7.2.2 Wirkungsweise von 1,1'-(Azodicarbonyl)dipiperidin unter dem Blickpunkt 

der Verbesserung der Cetanzahl von Dieselkraftstoff 

Immer kleiner werdende Grenzwerte fu r den Ausstoß von Schadstoffen durch Kraftfahr-

zeuge fordern immer neue technologische Fortschritte im Bereich der Motor- und Fahr-

zeugtechnik sowie in der Abgasnutzung und -behandlung. So kommen bedingt durch Ab-

gasnormen wie die Euro 5 oder Euro 6 in Europa bspw. Technologien wie der Partikelfilter 

oder AdBlue im Kraftfahrzeugbereich zum Einsatz.[13–15] Damit einher geht ebenfalls eine 

erho hte Anforderung an den verwendeten Kraftstoff. So fu hrt bspw. eine Erho hung der 

Cetanzahl des verwendeten Kraftstoffs zu einem ruhiger laufenden Motor und zu geringe-

ren NOx-Emissionen.[12,16] Aus diesem Grund fordert der Europa ische Automobilherstel-

lerverband eine generelle Erho hung der Cetanzahl von Diesel von aktuell 51 auf 58.[17] 

Additive, die die Cetanzahl erho hen, werden Zu ndverbesserer genannt. Einer der Wenigen 

wirksamen Vertreter ist hierbei das 2-Ethylhexylnitrat. Dieser Zu ndverbesserer ist dazu 

in der Lage mit einem Massengehalt von 0.2 % die Cetanzahl um 6.3 zu steigern.[18] Basie-

rend auf einem Patent von Charles L. Levesque, das der Rohm & Haas Company 1959 zu-

geteilt wurde, meldete die Shell Oil Company 2017 ein Patent (Erfinder Arjun Prakash) 

auf eine neue Art Zu ndverbesserern an.[18,19]  

 

Abb. 7.30: Vergleich der Auswirkungen der Zündverbesserer 2-Ethylhexylnitrat und AZDP auf 
die Cetanzahl bei unterschiedlichen Gewichtsanteilen.[18] 
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Hierbei handelt es sich um AZDP. Dieser neuartige Zu ndverbesserer hat eine 10 % ho here 

Auswirkung auf die Cetanzahl (Erho hung um 7.0 bei einem Gewichtsanteil von 0.2 %) im 

Vergleich zum 2-Ethylhexylnitrat und zeigt entsprechend Abb. 7.30 ebenfalls bei sehr ge-

ringen Konzentrationen (<0.05 %) sehr gute Eigenschaften fu r einen Zu ndverbesserer. 

Die Erho hung der Cetanzahl durch das AZDP begru ndet sich in der Annahme, dass sich 

das AZDP thermisch zersetzt und es hierbei zur Freisetzung von gasfo rmigen Moleku len 

kommt. Bezogen auf einen verdunstenden Dieseltropfen kann der Einsatz von AZDP zur 

Bildung von Gasblasen in einem Tropfen fu hren. Diese Eigenschaften des AZDP fu hren 

dazu, dass es zur Gruppe der blowing agents geho rt. 

Aufgrund der molekularen Struktur des AZDPs wurde fu r die thermische Zersetzung der 

folgende Mechanismus angenommen: 

 

Abb. 7.31: Angenommener Mechanismus für die thermische Zersetzung von AZDP in zwei 
Schritten. 

Entsprechend Abb. 7.31 zersetzt sich das AZDP in zwei Schritten. Im ersten Schritt wird 

aus einem Mol AZDP ein Mol gasfo rmiger Stickstoff und zwei Mol des Piperidin-N-Carbal-

dehyd-Radikals gebildet. Diese Radikale zerfallen bei einer Decarbonylierung zu Kohlen-

stoffmonoxid und Piperidin-Radikalen. Der weitere Zerfall spielt fu r die Anwendung des 

AZDPs eine untergeordnete und zu vernachla ssigende Rolle. Der in Abb. 7.31 vorgeschla-

gene Zerfallsmechanismus wurde mit Hilfe der mit der IR-Spektroskopie gekoppelten TGA 

tiefergehend untersucht.  

7.2.3 Aufklärung des Zerfallsmechanismus des 1,1'-(Azodicarbonyl)dipiperidin  

Bei der Verwendung des AZDPs als blowing agent in Diesel, ist es essenziell, Kenntnisse 

u ber die thermische Zersetzung im Detail experimentell zu bestimmen. Grundlegend kann 

hierfu r die TGA herangezogen werden. So kann ermittelt werden, ab welcher Temperatur 

bzw. in welchem Temperaturbereich sich das AZDP mit welcher Geschwindigkeit zersetzt. 

Die TGA-Analyse fu r AZDP bei einer Heizrate von 10 K/min unter Stickstoffatmospha re ist 

in Abb. 7.32 dargestellt. So beginnt sich AZDP bei einer Temperatur von 150 °C zu zerset-

zen. Die Zersetzung erreicht bei einer Temperatur von 250 °C die ho chste Geschwindig-

keit. Bereits ab einer Temperatur von 275 °C verlangsamt sich die Zersetzung deutlich und 

ist bei Temperatur von 350 °C komplett abgeschlossen. 
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Abb. 7.32: Ergebnisse der TGA-Analyse, wobei der relative Gewichtsverlust in Abhängigkeit von 
der Temperatur analysiert wurde. Die Heizrate betrug hierbei 10 K/min unter einer Stickstoffat-
mosphäre. Die drei hervorgehobenen Punkte wurden zusätzlich IR-spektroskopisch untersucht. 

Mithilfe der klassischen TGA-Analyse sind somit der Zersetzungsbereich und die -ge-

schwindigkeit aufkla rbar. Fu r die Aufkla rung des Mechanismus ist es no tig, zusa tzliche 

Analysemethoden anzuwenden. Eine mit der TGA-Analyse auf simple Weise koppelbare 

Methode ist hierbei die IR-Spektroskopie. Von den Zersetzungsprodukten, die im Laufe 

der thermischen Zersetzung entstehen, ko nnen IR-Spektren aufgezeichnet werden. In die-

sen Spektren lassen sich funktionelle Gruppen den verschiedenen Signalen zuordnen. Von 

Vorteil beim Einsatz der IR-Spektroskopie ist die Unempfindlichkeit gegenu ber Stickstoff 

und Sauerstoff, sodass die Zersetzungsprodukte erfasst werden ko nnen. 

U ber den gesamten Zersetzungsverlauf wa hrend der TGA-Analyse wurden IR-Spektren 

aufgezeichnet. Das Spektrum bei einer Temperatur von 210 °C (Abb. 7.34) ist durch einen 

ausgepra gten Doppelpeak im Bereich von 2400 bis 2250 cm-1 und zwei schwa cheren Sig-

nalen im Bereich zwischen 3000 und 2850 cm-1 und bei einer Wellenzahl von 1665 cm-1 

gekennzeichnet. Die Zuordnung der auftretenden Signale gestaltet sich wie folgt: 
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Tab. 7.3: Zuordnung der spektralen Signale des Spektrums aus Abb. 7.34. 

Wellenzahl(-bereich) des 

Signals / cm-1 

Ursprung des Signals 

3000 - 2850 CH2- und CH3-Valenzschwingung 

2400 - 2250 Asymmetrische Streckschwingung von CO2 

1665 Valenzschwingung einer Doppelbindung eines niedermo-

lekularen Kohlenwasserstoffs 

Bezogen auf den angenommenen Mechanismus des thermischen Zerfalls von AZDP ist das 

Vorhandensein der asymmetrischen Streckschwingung von CO2 (2400 – 2250 cm-1) von 

besonderer Bedeutung, wohingegen die restlichen Signale auf dem weiteren Zerfall des 

Piperidin-Radikals beruhen. Obgleich Kohlenstoffdioxid nicht im Verlauf des Zerfalls von 

AZDP gebildet wird, bildet es sich auf Grund des s. g. Boudouard-Gleichgewichts: 

 

Abb. 7.33: Das Boudouard-Gleichgewicht beschreibt die reversible Reaktion von zwei Molekü-
len Kohlenstoffmonoxids zu Kohlenstoff und Kohlenstoffdioxid. 

Das im Verlauf des thermischen Zerfalls des AZDPs gebildete Kohlenmonoxid reagiert un-

ter den gegebenen Bedingungen nahezu instantan zum Kohlenstoffdioxid.[122] 
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Abb. 7.34: IR Spektrum der Zersetzungsprodukte von AZDP bei einer Temperatur von 210 °C. 
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Die Betrachtung der Intensita t der einzelnen Signale zeigt zudem, dass zu Beginn der Zer-

setzung des AZDPs vorwiegend Kohlenstoffmonoxid gebildet wird. Dies bedeutet im Um-

kehrschluss, dass der zweite Reaktionsschritt der thermischen Zersetzung sehr schnell 

verla uft im Vergleich zum ersten Reaktionsschritt, der somit geschwindigkeitsbestim-

mend ist. 

Im weiteren zeitlichen Verlauf der TGA-Untersuchung kommt es in den IR-Spektren zu 

einer A nderung der Signalintensita ten (Abb. 7.35). So wird das Signal fu r das Kohlenstoff-

dioxid fortwa hrend kleiner, wohingegen die Intensita t fu r niedermolekulare Kohlenwas-

serstoffe zunimmt, welche aus dem nachgelagerten Zerfall des Piperidin-Radikals resul-

tieren.  
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Abb. 7.35: IR-Spektren der Gase, die bei der Zersetzung des AZDPs freigesetzt werden. Gezeigt 
sind die Spektren bei einer Temperatur von 250 und 275 °C und einer Heizrate von 10 K/min. 

Die Kombination der TGA-IR-Analyse mit den Temperaturmessungen aus Abb. 7.29 zeigt, 

dass die KGT zu Beginn der Dieselverdunstung (Temperatur des Trocknungsga-

ses >200 °C) bereits die anfa ngliche Zersetzungstemperatur des AZDPs von 150 °C u ber-

steigt. Somit kann bei der Verwendung des AZDPs in Diesel angenommen werden, dass 

direkt nach der Diesel-Tropfenerzeugung die Zersetzung des AZDPs beginnt. Bezogen auf 

die Untersuchung von Einzeltropfen denen AZDP zugesetzt wurde, kann mit einer Gas-

produktion im Tropfen gerechnet werden, die zu einer Tropfenexpansion fu hrt. Hierbei 

fu hrt der Einsatz von einem Mol AZDP zur Entstehung von einem Mol Stickstoff und einem 

Mol Kohlenstoffdioxid. Auf Grund der technischen Rahmenbedingung des experimentel-

len Aufbaus sind Temperaturen oberhalb von 250 °C nicht relevant und die Zersetzung 

des entstehenden Piperidin-Radikals vernachla ssigbar. Inwieweit AZDP geeignet ist, um 
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als blowing agent in Tropfen eingesetzt werden zu ko nnen, wurde im Folgenden anhand 

von Tropfen bestehend aus einer ionischen Flu ssigkeit und Wasser grundlegend getestet.  

7.2.4 Auswirkung von blowing agents auf die Verdunstungseigenschaften von Ein-

zeltropfen 

Der grundlegende Gedanke bei dem Einsatz von AZDP in Dieselkraftstoff ist, dass der blo-

wing agent infolge einer thermischen Zersetzung zu einer Vergro ßerung der Tropfenober-

fla che und somit zu einer erho hten Stoffaustauschfla che fu hrt. Dies hat zwangsla ufig eine 

schnelle Verdunstung des Kraftstoffes zur Folge. Da es sich bei einem blowing agent um 

ein Additiv handelt, sollte der Gehalt 1000 ppm nicht u bersteigen. In Kapitel 7.2.3 konnte 

bereits gezeigt werden, dass ein Mol AZDP zur Freisetzung von zwei Mol gasfo rmiger Pro-

dukte fu hrt. Im folgenden Beispiel ist umrissen, welche Auswirkung die instantane Zer-

setzung von 1000 ppm AZDP in einem Dieseltropfen mit einem Durchmesser von 

d = 1.50 mm hat.  

 

Abb. 7.36: Visualisierung der Expansion eines Tropfens (d = 1.50 mm), dem 1000 ppm des blo-
wing agents AZDP zugegeben wurden. Zusätzlich angegeben ist die Veränderung des Tropfen-
durchmessers, der Oberfläche und des Volumens. 

Entsprechend der DIN EN 590 kann fu r Dieselkraftstoff eine Dichte von 0.875 g/cm³ an-

genommen werden.[119] Bezogen auf einen Tropfen mit einem Durchmesser von 

d = 1.50 mm entsprechen 1000 ppm des blowing agents AZDP einem Gewicht 1.575 mg 

bzw. einer Stoffmenge von 6.24 ⋅ 10−9 mol. Im idealen Fall entspricht die Tropfentempe-

ratur der Umgebungstemperatur von maximal 250°C. Das Volumen, das durch die Zerset-

zung des AZDPs freigesetzt wird, entspricht 0.534 µL. Die Vergro ßerung des Tropfen-

durchmessers fa llt mit 150 µm gering aus, wobei die Oberfla che um nahezu 20 % zu-

nimmt. Im idealen Fall steht somit der gleichen Menge Kraftstoff durch die Zugabe von 

1000 ppm blowing agent 20 % mehr Oberfla che fu r den Verdunstungsprozess zur Verfu -

gung.  
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Inwieweit diese theoretischen U berlegungen experimentell nachweisbar sind, wurde an-

hand eines Modellsystems u berpru ft. Bei diesem Modell handelt es sich um eine Mischung 

aus Wasser und der ionischen Flu ssigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazoliummethanesulfonat 

im Verha ltnis 1 zu 1. Dieses System weist als Modelsystem folgende Vorteile auf. Wasser 

ku hlt den Tropfen bei der Verdunstung ab. Der Tropfen weist bspw. einer Trocknungstem-

peratur von 230 °C eine KGT von 53 °C auf (Kapitel 6.2). Somit muss zuna chst das Wasser 

verdunsten, bevor sich das AZDP thermisch zersetzen kann. Zum einen bleibt somit genu -

gend Zeit zum Platzieren des Tropfens im Ultraschallfeld und zum anderen kommt es nach 

Abschluss der Wasserverdunstung zu einem starken Temperatursprung auf die Umge-

bungstemperatur. Dies ist mo glich, da sich ionische Flu ssigkeiten durch einen extrem 

niedrigen Dampfdruck (bspw. 10-10 Pa bei 298 K)[123] auszeichnen und somit praktisch 

nicht verdunsten. Der Tropfen heizt sich somit im gezeigten Beispiel (Abb. 7.37) in unter 

5 s auf die Umgebungstemperatur nach Abschluss der Wasserverdunstung auf. 

Bei Versuchen, bei denen dem Gemisch aus Wasser und der ionischen Flu ssigkeit 

1000 ppm AZDP zugesetzt wurden, konnten keine Gasbla schen im Tropfen nach der Ver-

dunstung des Wassers nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wurde sich fu r eine deut-

lich ho here Konzentration des blowing agents von 1 % entschieden. 
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Abb. 7.37: Zeitliche Entwicklung der normierten Tropfenoberfläche für einen Tropfen beste-
hend aus Wasser und der ionischen Flüssigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazolium-methansulfonat im 
Verhältnis 1 zu 1 und dem Zusatz von einem Massenanteil von 1 % AZDP. Hervorgehoben sind 
zudem für die Verdunstung bzw. AZDP-Zersetzung drei entscheidende Punkte.  

Der zeitliche Verlauf der normierten Tropfenoberfla che (Abb. 7.37) entwickelt sich quali-

tativ wie erwartet. Nach Einbringung des Tropfens in das Ultraschallfeld sind keine Blasen 

erkennbar (Abb. 7.38 a) und die Verdunstung des Wassers verla uft wie erwartet. Gegen 
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Ende der Verdunstung beginnt sich eine sichtbare Gasblase im Zentrum des Tropfens zu 

bilden (Abb. 7.38 b). Da die ionische Flu ssigkeit bei einer Temperatur von 250 °C noch 

stabil ist, resultiert die entstandene Gasblase aus der thermischen Zersetzung des AZDPs. 

Im weiteren Verlauf nimmt die normierte Tropfenoberfla che und somit ebenso die Trop-

fengro ße wieder zu. Entsprechend Abb. 7.38 c ist die Gasblase stetig weitergewachsen. 

Danach kommt die thermische Zersetzung des AZDPs zum Erliegen und das entstandene 

Gas diffundiert aus dem Tropfen, wodurch dieser wieder kleiner wird.  

 

Abb. 7.38: Schattenbilder aus dem zeitlichen Verlauf der normierten Tropfenoberfläche aus 
Abb. 7.37. Die Bilder sind den drei hervorgehobenen Punkten zugeordnet. So entspricht a dem 
ersten, b dem zweiten und c dem dritten Punkt.  

Die Untersuchung des Einzeltropfens mit einem AZDP-Gehalt von 1 % zeigt, dass parallel 

mehrere Prozesse im Tropfen stattfinden, die zu einer Gro ßena nderung fu hren und diese 

zugleich beeinflussen. So fu hrt die erho hte Menge an AZDP neben einer ho heren Gasent-

wicklung ebenso zu einer schnelleren Gasentwicklung. In dem gezeigten Beispiel ist die 

AZDP-Konzentration hinreichend groß, damit die Gasentwicklung zum einen sichtbar und 

zum anderen groß genug fu r eine Tropfenexpansion ist. Die Reproduzierbarkeit der Er-

gebnisse ist als ma ßig einzustufen. Die maximale Gro ße der Gasblase als auch die Dauer 

der Gasentwicklung variierte stark. Bei einzelnen Experimenten (Abb. 7.39) kam es be-

dingt durch eine starke Gasentwicklung zum Zerplatzen des Tropfens. 

 

Abb. 7.39: Analoge Schattenbilder zu Abb. 7.37. Auf Grund starken Gasentwicklung kommt es 
jedoch zum Zerplatzen des Tropfens. Der gebildete Nebel agglomeriert sich im Knotenpunkt auf 
Grund des Ultraschallfeldes erneut zu einem Tropfen. 

Fu r Tropfen bestehend aus einer Mischung von Wasser und einer ionischen Flu ssigkeit 

fu hrt der Einsatz von geringeren blowing agent Konzentrationen zu keiner mit der Sha-

dowgraphie nachweisbaren Gasentwicklung. Da die KGT des Tropfens im Rahmen der 

Wasserverdunstung weit unterhalb des Zersetzungsbereichs des AZDPs liegt, konnte 

ebenfalls kein Einfluss auf die Wasserverdunstung festgestellt werden. Da hingegen die 
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KGT von Dieseltropfen bei Trocknungstemperaturen oberhalb von 200 °C im Temperatur-

bereich der Zersetzung des AZDPs liegt, ist eine Beeinflussung der Verdunstungseigen-

schaften durch den blowing agent nahliegend. Inwieweit AZDP in unterschiedlichen Kon-

zentrationen die Verdunstung von verschiedenen Dieselsorten (mit und ohne den Zusatz 

von FAME) und zusa tzlicher Variation der Trocknungstemperatur beeinflussen kann, ist 

im folgenden Kapitel ero rtert.  

7.2.5 Einfluss von AZDP auf die Verdunstung unterschiedlicher Dieselkraftstoffe 

Die Anforderungen an Dieselkraftstoff ist in den vergangenen Jahren bedingt durch den 

Gesetzgeber und immer fortschrittlichere Motorentechnik stetig gestiegen. Ein wichtiges 

Kriterium hierbei stellt die Cetanzahl dar, die ein Maß fu r die Zu ndwilligkeit des Kraft-

stoffs ist. Sowohl eine Verminderung von Verbrennungsgera uschen als auch eine Reduzie-

rung der Emissionen kann durch Kraftstoffe mit einer ho heren Cetanzahl erreicht werden. 

Eine Mo glichkeit zur Erho hung der Cetanzahl ist die Verwendung von Zu ndverbesse-

rern.[12] Blowing agents im Allgemeinen und das AZDP im Speziellen bewirken eine Cetan-

zahlerho hung, indem die Stoffaustauschfla che von Kraftstofftropfen vergro ßert wird. Der 

hierbei wirkende Mechanismus ist in Kapitel 7.2.3 erla utert. Inwieweit eine schnellere 

Verdunstung von Kraftstofftropfen experimentell durch den Einsatz von AZDP nachweis-

bar ist, soll im Folgenden fu r verschiedene Versuchsbedingungen gezeigt werden. 

Zuna chst wurden Versuche unter Variation der Trocknungstemperatur durchgefu hrt, um 

eine optimale initiale Tropfentemperatur zu erreichen. Eine optimale initiale Tropfentem-

peratur liegt hierbei signifikant oberhalb von 150 °C, der Temperatur, bei der AZDP sich 

beginnt zu zersetzen. Hierfu r wurden Dieseltropfen auf die Spitze eines Thermoelements 

(d = 150 µm) bei Gastemperaturen von 210 °C, 230 °C und 250 °C aufgebracht und die ini-

tiale Tropfentemperatur ermittelt. In diesem Temperaturbereich verla uft die Verdunstung 

des Diesels hinreichend schnell und ist mit dem experimentellen Aufbau gut verfolgbar. 

Die Ergebnisse in Abb. 7.40 zeigen, dass ab einer Trocknungstemperatur von 230 °C eine 

hinreichend große Tropfentemperatur von (168.5 ± 6.9) °C erreicht wird. Der große Feh-

ler von 6.9 °C begru ndet sich in der manuellen Tropfeneinbringung. Diese Einbringungs-

methode beno tigt typischerweise zwei Sekunden.  

Die stark volatilen Komponenten des Dieselkraftstoffes verdunsten schneller und fru her 

als die restlichen Komponenten, wobei diese Verdunstung bei ho heren Temperaturen zu-

sa tzlich beschleunigt wird. Da die Zeit fu r die Tropfeneinbringung von Experiment zu Ex-

periment leicht variieren kann, ko nnen die volatilen Komponenten im Diesel zu leicht un-

terschiedlichen Verdunstungskurven fu hren. Um diesen Einfluss zu minimieren, wurden 

zuna chst Untersuchungen bei 230 °C durchgefu hrt. 

 



7 Ergebnisse und Diskussion 93 

 

205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255

150

160

170

180

T
ro

p
fe

n
te

m
p

er
at

u
r 

/ 
°C

Umgebungstemperatur / °C 

 Tropfentemperatur von Dieseltropfen

 

Abb. 7.40: Abhängigkeit der Tropfentemperatur eines Dieseltropfens von der Umgebungstem-
peratur. Der Fehler von mindestens 6.9 °C begründet sich in der manuellen Einbringung. 

Bei AZDP handelt es sich um einen kristallinen Feststoff mit begrenzter Lo slichkeit in Die-

selkraftstoff. Konzentrationen oberhalb von 1000 ppm des AZDPs sind in nicht additivier-

tem Diesel nur bei erho hten Temperaturen (>50 °C) mo glich. Hervorzuheben ist hierbei, 

dass AZDP in Diesel mit einem FAME-Gehalt von 7 % besser lo slich ist, als in Kraftstoff, 

dem kein FAME zugemischt wurde. 

Auf Grund der Kombinationen dieser Voraussetzungen wurden zuna chst Untersuchungen 

an nicht additiviertem Diesel (B0) und entsprechendem Kraftstoff mit einem FAME-Anteil 

von 7 % (B7) bei einer Trocknungstemperatur von 230 °C und einem AZDP-Gehalt von 

Null bzw. 1000 ppm durchgefu hrt. Die in Abb. 7.41 gezeigten Ergebnisse beruhen auf der 

Analyse von jeweils 20 Einzeltropfen. Entsprechend Kapitel 6.4.1 sind die Shadowgra-

phie-Daten ausgewertet wurden. Da es sich bei Dieselkraftstoff um ein komplexes Stoff-

gemisch mit unterschiedlich volatilen Komponenten handelt, ist der Verdunstungsverlauf 

der Tropfen wie folgt zu erkla ren: Zu Beginn des Versuchs verdunsten zuna chst die vola-

tilen Komponenten aus dem Tropfen. Hier gilt, dass je volatiler der verdunstende Stoff ist, 

desto schneller verla uft die Verdunstung bzw. desto ho her ist die Verdunstungsrate. An-

ders als bei Reinstoffen oder Systemen, bei denen lediglich eine volatile Komponente vor-

liegt, ist die Verdunstungsrate nicht konstant, sondern zeit- bzw. zusammensetzungsab-

ha ngig. Nach Abschluss der Trocknung bleiben Komponenten in einem kleinen Tropfen 

(Durchmesser kleiner 50 µm) zuru ck.  
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Abb. 7.41: Graphische Auftragung der Verdunstungskurven für B0 (links) und B7 (rechts) bei 
einer Trocknungstemperatur von 230 C. Dargestellt ist je ein Versuchsset ohne Additivierung 
und eins mit dem Zusatz von 1000 ppm des blowing agents AZDP. In gestrichelten Linien ist zu-
sätzlich die Standardabweichung der 20 zugrunde liegenden Experimente hervorgehoben. 

Im nahezu gesamten Verlauf ist zuna chst kein signifikanter Unterschied auf Grund des 

Einsatzes von AZDP, weder fu r Diesel ohne einen FAME-Zusatz noch bei entsprechenden 

Versuchen bei denen der FAME-Anteil bei 7 % liegt, zu erkennen. Die Betrachtung des Be-

reichs indem hingegen schwersiedende Anteile des Diesels die Verdunstung dominieren, 

offenbart AZDP einen signifikanten Einfluss auf die Verdunstung des Dieselkraftstoffs. So-

wohl bei B0 als auch bei B7 fu hrt der Zusatz von 1000 ppm zu kleineren Tropfen gegen 

Ende der Verdunstung (Abb. 7.42). Die Tatsache, dass eine Auswirkung des AZDPs nur im 

Bereich der schwersiedenden Dieselkomponenten zu erkennen ist, kann sowohl an der 

geringen Menge des blowing agents als auch an der Tropfentemperatur liegen, die im Ver-

lauf der Trocknung gegen die Trocknungstemperatur von 230 °C strebt bzw. an der Kom-

bination dieser Gegebenheiten.  

Wie bereits in Kapitel 7.2.1 gezeigt, fu hrt der FAME-Zusatz zum Diesel zu einer langsame-

ren Verdunstung des Kraftstofftropfens. Der Zusatz von 1000 ppm AZDP kann, wie in Abb. 

7.42 dargestellt, den Nachteil bezogen auf die finale Tropfengro ße nahezu ausgleichen, 

sodass weniger schwersiedende Komponenten im Tropfen zuru ckbleiben.  
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Abb. 7.42: Vergrößerte Auflösung der Verdunstung der schwersiedenden Dieselkomponenten 
von B0 und B7. Die Auftragung wurde analog zu Abb. 7.41 gewählt. Ein signifikanter Unterschied 
in der normierten Tropfenoberfläche ist gegen Ende des Versuchssets erkennbar. 

In einem na chsten Schritt wurde die Auswirkung der AZDP-Konzentration auf die Ver-

dunstung von Dieselkraftstoff ohne Additivzusatz untersucht. Die Trocknungstemperatur 

wurde, wie bei den vorangegangenen Versuchen, auf 230 °C eingestellt. Fu r die AZDP-

Konzentration wurde die maximal lo sliche Menge von 5000 ppm gewa hlt. Eine ho here 

Auflo sung im Bereich zwischen 2 und 12 s/mm2 offenbart jedoch einen signifikanten Un-

terschied bzgl. der Verdunstungsrate. So verdunstet ein Kraftstofftropfen in dem 0.5 % 

AZDP gelo st sind, entsprechend Abb. 7.43 schneller als ein vergleichbarer Tropfen ohne 

Additivierung. Zusa tzlich fu hrt die Additivierung mit 5000 ppm zu kleineren finalen Trop-

fengro ßen im Vergleich zu Diesel mit 1000 ppm oder keinem ADZP. Begru nden lassen sich 

diese kleineren Tropfen durch schnellere Verdunstung der Tropfen mit 0.5 % AZDP. 
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Abb. 7.43: Graphische Auftragung der Verdunstungskurven für B0 mit 5000 ppm AZDP bei ei-
ner Trocknungstemperatur von 230 °C. Der allgemeine Verdunstungsverlauf (links) ist ebenfalls 
in einer höheren Auflösung dargestellt (rechts). In gestrichelten Linien ist zusätzlich die Stan-
dardabweichung der 20 zugrunde liegenden Experimente hervorgehoben. 

Neben den Versuchen mit nicht additiviertem Diesel wurden ebenfalls Untersuchungen 

mit der Dieselsorte B7 mit einem FAME-Anteil von 7 % durchgefu hrt. Die Versuchsbedin-

gungen wurden analog zu den Versuchen aus Abb. 7.43 gewa hlt (Trocknungstemperatur 

von 230 °C und 5000 ppm AZDP-Zusatz).  

Der Einfluss von 0.5 % AZDP auf die Verdunstung von B7 ist deutlich ausgepra gter im Ver-

gleich auf die Auswirkung auf B0. U ber nahezu dem gesamten Trocknungsverlauf ver-

dunstet der Kraftstofftropfen mit blowing agent-Zusatz signifikant schneller. Der folgende 

Vergleich verdeutlicht den starken Unterschied aufgrund des AZDP-Zusatzes: 

Ein Dieseltropfen mit 7 % FAME-Anteil, der initial 1.00 mm groß war, beno tigt 30.0 s fu r 

den Verlust von 95 % der initialen Tropfenoberfla che. Der Zusatz von 0.5 % AZDP bewirkt 

eine Reduzierung der beno tigten Zeit um 10.1 s auf 19.9 s. Somit beno tigt ein entspre-

chender Tropfen ein Drittel weniger Zeit fu r den Verlust von 95 % seiner anfa nglichen 

Oberfla che. 
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Abb. 7.44: Graphische Auftragung der Verdunstungskurven für B7 mit 0.5 % AZDP-Anteil bei 
einer Trocknungstemperatur von 230 °C. Der allgemeine Verdunstungsverlauf (links) ist eben-
falls in einer höheren Auflösung dargestellt (rechts). Die gestrichelten Linien sind hierbei die ex-
perimentelle Standardabweichung. 

In einem na chsten Schritt wurde untersucht, inwiefern die Trocknungstemperatur den 

AZDP-Einfluss versta rken bzw. vera ndern kann. Hierfu r wurden Dieseltropfen ohne bzw. 

mit 7 % FAME-Zusatz und einem AZDP-Gehalt von 0.5 % bei 250 °C im Ultraschallfeld ver-

dunstet. Die Verfolgung der Verdunstung wurde erneut mit Hilfe der Shadowgraphie rea-

lisiert. Die Ergebnisse fu r B0 sind in Abb. 7.45 und fu r B7 in Abb. 7.46 zusammengefasst. 

Weder fu r B0 noch fu r B7 fu hrt die Temperaturerho hung zu einer Versta rkung des AZDP-

Einflusses. Fu r beide Kraftstofftypen fu hrt der Einsatz des blowing agents zu einer schnel-

leren Verdunstung des Diesels. Erneut hat AZDP im B7 eine sta rkere Beeinflussung der 

Verdunstung zur Folge als im Vergleich zum B0. 

Die deutlich bessere Lo slichkeit des AZDPs in B7 ist ein mo glicher Erkla rungsansatz fu r 

die starke Auswirkung des blowing agents auf die Dieselverdunstung. Dass die Tempera-

turerho hung von 230 °C auf 250 °C weder fu r B0 noch fu r B7 eine gea nderte AZDP-Aus-

wirkung gefu hrt hat, kann mit einer Betrachtung der Tropfentemperatur erkla rt werden. 

Entsprechend Abb. 7.40 liegt bei einer Verdunstungstemperatur von 230 °C im Mittel eine 

Temperatur im Tropfen von 169 °C vor, wobei eine Erho hung der Umgebungstemperatur 

auf 250 °C lediglich zu einer Vera nderung im Tropfen um 3 °C auf 172 °C fu hrt.  
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Abb. 7.45: Analoge Auftragung der Verdunstung von B0 mit dem Zusatz von 0.5 % AZDP zu Abb. 
7.43, wobei eine Trocknungstemperatur von 250 °C gewählt wurde. 
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Abb. 7.46: Auftragung (in Anlehnung an Abb. 7.44) der Verdunstung von B7 mit dem Zusatz von 
0.5 % AZDP bei einer Umgebungstemperatur von 250 °C.  

Abschließend bleibt festzuhalten, dass der Einsatz von AZDP in Dieselkraftstoff zu einer 

schnelleren und vollsta ndigeren Verdunstung des Kraftstoffes fu hrt.  
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7.2.6 Ableitung relevanter funktioneller Gruppen auf Basis der Wirkungsweise von 

1,1'-(Azodicarbonyl)dipiperidin für neuartige blowing agents 

Die Verwendung von AZDP als blowing agent in Dieselkraftstoff ist mit vielen in Kapitel 

7.2.5 vorgestellten Vorteilen verknu pft. Allerdings kann die schlechte Lo slichkeit des 

AZDPs in Diesel bei niedrigen Temperaturen zum Ausfallen des blowing agents fu hren. 

Zum einen kann ein ausgefa lltes Additiv keine positive Wirkung mehr zeigen und zum an-

deren belastet es den Kraftstofffilter unno tig. Zusa tzlich muss bei einem Einsatz des 

AZDPs bedacht werden, dass eine entsprechend große Menge zur Additivierung von Die-

sel notwendig ist. Die Betrachtung des Dieselverbrauchs in Deutschland 2015 (20 Mio. 

L)[124] zeigt, dass bei einer Additivierung mit 500 ppm AZDP etwa 87000 t des blowing 

agents no tig wa ren. Daneben wird AZDP bisher vorwiegend als Reagenz fu r die Mitsunobu 

Reaktion fu r die gezielte Inversion eines Stereozentrums eingesetzt.[125] Die Verwendung 

des AZDPs als Spezialchemikalie spiegelt sich zudem in dem Preis wieder (10.52 – 

16.52 €/g).[126,127] Bei diesem Preis wu rde eine Additivierung von einem Liter Diesel mit 

500 ppm zwischen 5 und 7 Cent kosten. 

Auf Grund der nachteiligen Eigenschaften des AZDPs wurden in der chemischen Struktur 

funktionelle Gruppen identifiziert (Abb. 7.47), die fu r neue und strukturell andere blowing 

agents von Interesse sind.  

 

Abb. 7.47: Chemische Strukturformel vom AZDP mit der Hervorhebung von funktionellen 
Gruppen, die für neuartige blowing agents von Interesse sind. Hervorgehoben ist die zentrale 
Azogruppe in einem durchgezogenen Rahmen und die benachbarten Carbonylgruppen in einem 
gestrichelten Rahmen. 

In Kapitel 7.2.3 konnte bereits gezeigt werden, dass im Verlauf der Zersetzung des AZDPs 

Stickstoff aufgrund der Azogruppe und Kohlenstoffdioxid auf Grund der Carbonylgruppe 

entsteht. Die Kombination beider funktioneller Gruppen in ra umlicher Na he in einem Mo-

leku l fu hrt jedoch zu schlechter Lo slichkeit in unpolaren Medien. Bei der Identifizierung 

neuer Stoffgruppen, die als blowing agents in Frage kommen, wurde eng mit der Shell Glo-

bal Solution Deutschland GmbH zusammengearbeitet.  

Die Tab. 7.4 gibt eine U bersicht u ber die Stoffgruppe mit der Nennung entsprechender 

funktioneller Gruppe. Da bei der Zersetzung des AZDPs festgestellt wurde, dass sich bil-

dendes Kohlenmonooxid zu Kohlenstoffdioxid umsetzt, wurden Stoffgruppen mit einer 
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Carboxy- anstatt Carbonyl-Funktionalita t als potenzielle blowing agents in Betracht gezo-

gen. 

Tab. 7.4: Übersicht über Stoffgruppen, die als potenzielle blowing agents eingesetzt werden kön-
nen. Neben der Stoffgruppe sind funktionelle Gruppen aufgeführt. 

Stoffgruppe Funktionelle Gruppen 

Ester Carboxy-Gruppe 

Oxalate Zwei kombinierte Carboxy-Gruppen 

Azoverbindungen Azo-Gruppe 

AIBN-Derivate Azo-Gruppe mit benachbarter Nitrilfunktionalita t 

Entscheidend bei der Auswahl einzelner Chemikalien der Stoffgruppen aus Tab. 7.4 sind 

hierbei die Lo slichkeit in unpolaren Medien, hinreichende thermische Stabilita t, Freiset-

zung eines Gases bei einer thermischen Zersetzung (in einem Temperaturfenster von 100 

bis 250 °C). Auf struktureller Basis wurden 17 Kandidaten in Betracht gezogen, die sich 

als blowing agent in Dieselkraftstoff eignen ko nnen. 

Alle in Abb. 7.48 dargestellte Chemikalien wurden einem Screening unterzogen um fest-

zustellen, ob es sich beim jeweiligen Kandidaten um einen mo glichen blowing agent han-

delt. Das systematische Testverfahren beruht hierbei auf den Ergebnissen und Erkennt-

nissen der Untersuchung des AZDPs.  
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Abb. 7.48: Übersicht der 17 Kandidaten inkl. der Unterteilung in Stoffgruppen, die als neue blo-

wing agents in Betracht kommen. 
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7.2.7 Ergebnisse des systematischen Testverfahrens zur Identifizierung neuartiger 

blowing agents 

Basierend auf den Erkenntnissen und Ergebnissen der detaillierten Untersuchung zur 

Verwendung des AZDPs als blowing agent wurde das in Abb. 7.49 in Form eines Flussdia-

gramms dargestellte Testverfahren entwickelt. 

 

Abb. 7.49: Systematisches Testverfahren zur Identifizierung eines neuartigen blowing agents. 
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Ziel des Screenings der Kandidaten aus Abb. 7.48 ist die Entdeckung neuartiger und zu-

dem effektiverer und vorzugsweise effizienterer blowing agents im Vergleich zum AZDP. 

Nicht geeignete Kandidaten sollen hierbei fru hestmo glich erkannt werden. 

In einem ersten Schritt wurde der potenzielle blowing agent hinsichtlich seiner Lo slich-

keit in Diesel (ohne FAME-Zusatz) untersucht. Zuna chst wurde u berpru ft, ob 1000 ppm 

der Chemikalie lo slich sind. Diese Menge kann als maximale Additivierung des Kraftstoffs 

angesehen werden. Im Fall der Lo slichkeit von 1000 ppm wurde im zweiten Schritt die 

Additivierung auf das Niveau von 5000 ppm angehoben. Die Erho hung ist hierbei als Si-

cherheitsaspekt anzusehen und dient zur Vergleichbarkeit mit Experimenten bei denen 

AZDP eingesetzt wurde. Bei den Lo slichkeitsuntersuchungen disqualifizierten sich 5-Di-

methylamino-2-(2-pyridylazo)phenol, 1,1'-Azobis(N,N-dimethylformamid), Dibenzylo-

xalat und Di-tert-butyloxalat.  

Die anschließende TGA-Analyse der u brigen 13 Kandidaten zeigte, dass sich die u brigen 

potenziellen blowing agents in einem Temperaturbereich zwischen 100 und 220 °C ther-

misch zersetzen. In keiner TGA-Kurve war ein Verdampfen nachzuweisen. Die Betrach-

tung der Temperaturen, bei denen sich 80 % des jeweiligen Kandidaten zersetzen, zeigt, 

dass ein sehr breiter Temperaturbereich zuga nglich wird, indem neue potenzielle blowing 

agents eingesetzt werden ko nnen. Abb. 7.50 fasst hierbei eine Reihe von TGA-Ergebnissen 

einer Auswahl neuartiger blowing agents im Vergleich zum AZDP zusammen. 
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Abb. 7.50: Übersicht der TGA-Analysen verschiedener neuartiger blowing agents im Vergleich 
mit AZDP. Mit den verschiedenen Substanzen wird ein breiter Temperaturbereich zugänglich, in-
dem diese Additive ihre Wirkung als Zündverbesserer entfalten können. 



104 7 Ergebnisse und Diskussion 

Die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen lassen jedoch keinen Ru ckschluss bzgl. der Ak-

tivita t als blowing agent zu. So kann die starke Verdu nnung beim spa teren Einsatz im Die-

selkraftstoff zu einer weniger stark ausgepra gten Zersetzung fu hren. Um abschließend zu 

kla ren, ob ein potenzieller Kandidat ein neuartiger blowing agent ist, sind Einzeltropfen-

versuche von No ten. 

Fu r die restlichen Kandidaten wurden in Anlehnung zur AZDP-Untersuchung Einzeltrop-

fenexperimente bei einer Umgebungstemperatur von 230 °C durchgefu hrt. Hierbei wur-

den jeweils 5000 ppm des potenziellen blowing agents in Diesel ohne FAME-Zusatz gelo st 

und 20 Einzeltropfen hinsichtlich ihrer Verdunstung untersucht. Die folgenden Kandida-

ten zeigten hierbei keine signifikante Auswirkung auf die Verdunstung des Kraftstoffes: 

alle AIBN-Derivate (VAZO67, VAZO55, VAZO88), Dibutyloxalat und Anthranilsa uremethyl-

ester. 

Bei der Suche nach neuartigen blowing agents ist es ebenfalls ein Ziel, bessere Substanzen 

ausfindig zu machen, als bereits bekannt. Im Rahmen der Einzeltropfenexperimente 

zeigte sich, dass Benzylazid, Diethylazodicarboxylat, Isoamysalicylat und Aquamat weni-

ger bzw. gleich stark die Verdunstung von Diesel wie das AZDP mit einem Gehalt von 

5000 ppm beeinflussen ko nnen. Es konnte jedoch fu r die restlichen vier Kandidaten eine 

signifikant sta rkere Beeinflussung der Kraftstoffverdunstung gefunden werden. 

Die Ergebnisse der Einzeltropfenversuche sind folgend aufsteigend nach Zersetzungstem-

peratur des jeweiligen blowing agents aufgefu hrt. Der erste erfolgreich getestete neuar-

tige blowing agent, der effektiver die Verdunstung von Diesel im Vergleich mit AZDP be-

einflusst, ist das Diethyloxalat (Abb. 7.51). Dieses zerfa llt in einem Temperaturbereich von 

93 bis 146 °C und somit fru hzeitig zu Beginn der Tropfenverdunstung bzw. bereits bei der 

Tropfeneinbringung. Da sich bei der Einbringungsmethode fu r eine manuelle Variante 

entschieden wurde, differiert die Dauer fu r die Tropfeneinbringung leicht. Die Kombina-

tion aus der Varianz der Zeit, die beno tigt wird den Tropfen im Ultraschallfeld zu platzie-

ren und der niedrigen Zersetzungstemperatur, fu hren zu einer deutlich ho heren Stan-

dardabweichung bzgl. des Verdunstungsprofils im Vergleich mit reinem Diesel und Diesel 

mit einem Zusatz von 5000 ppm AZDP. Die Betrachtung der normierten Tropfenoberfla -

che (Abb. 7.51) zeigt trotz der hohen Standardabweichung einen signifikanten Einfluss 

auf die Verdunstungsgeschwindigkeit von Diesel.  
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Abb. 7.51: Vergleich der Verdunstung bei 230 °C von Diesel ohne Zusätze, mit 5000 ppm AZDP 
bzw. Diethyloxalat, wobei links eine Gesamtübersicht gezeigt wird und rechts der Ausschnitt über 
den zeitlichen Bereich von 2 bis 12 s/mm². In gestrichelten Linien sind die jeweiligen Stan-
dardabweichungen angegeben. 

Bei dem zweiten Kandidaten, der als neuartiger blowing agent identifiziert werden 

konnte, handelt es sich um das Nopylacetat. Bezogen auf die U bersicht der Zerfallstempe-

ratur der blowing agent Kandidaten (Abb. 7.50) zerfa llt Nopylacetat im mittleren Bereich 

bei Temperaturen zwischen 130 und 190 °C. Die Betrachtung der Verdunstungsprofile 

(Abb. 7.52) zeigt, dass ein Tropfen mit einem Nopylacetat-Gehalt von 5000 ppm schneller 

als ein vergleichbarer Tropfen ohne Additivierung oder mit 0.5 % AZDP verdunstet. Die-

ser Effekt ist sowohl signifikant als auch im Vergleich zu Experimenten bei denen Diethy-

loxalat verwendet wurde sta rker ausgepra gt.  

Wie bereits bei Versuchen mit ersten erfolgreichen blowing agents zu sehen war, wird die 

Verdunstung von Beginn an positiv beeinflusst. Signifikante Unterschiede in den Verduns-

tungsprofilen sind jedoch erst im spa teren Verlauf der Verdunstung festzustellen. Die Di-

vergenz zwischen den Kurven nimmt nach Durchschreiten eines Maximums jedoch wie-

der stetig ab. 
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Abb. 7.52: Verdunstungskurven bei 230 °C von Diesel ohne FAME-Zusatz, mit einem Zusatz von 
5000 ppm AZDP bzw. Nopylacetat. Links ist die Übersicht der gesamten Verdunstungskurve ge-
zeigt, wohingegen die Darstellung rechts der Bereich der größten Beeinflussung der Verdunstung 
durch die Additive zeigt. In gestrichelten Linien sind die jeweiligen Standardabweichungen ange-
geben. 

Dieses Verhalten ist bei dem Vergleich der Versuche, bei denen Diesel ohne Additivierung 

bzw. mit 5000 ppm Amylsalicylat untersucht wurde, besonders pra gnant. Dieser blowing 

agent zerfa llt bei Temperaturen von 149 bis 218 °C, also leicht ho heren Temperaturen 

(~10 °C) im Vergleich zum Nopylacetat. Abb. 7.53 zeigt hierbei die Verdunstungskurven 

fu r nicht additivierten Diesel, Diesel mit 5000 ppm AZDP bzw. Amylsalicylat. Erneut zeigt 

dieser neuartige blowing agent eine effektivere positive Beeinflussung der Verdunstungs-

geschwindigkeit von Dieselkraftstoff. 

Dass Amylsalicylat effektiver als alle bisherigen Kandidaten und AZDP ist, kann zum einen 

an der Natur des blowing agents liegen oder daran, dass im Verlauf der Dieselverdunstung 

fu r dieses Additiv der optimale Temperaturbereich bzgl. der thermischen Zersetzung bei 

einer Umgebungstemperatur von 230 °C vorherrscht. Allerdings ist das Amylsalicylat bei 

den gegebenen Versuchsbedingungen nicht der effektivste blowing agent.  
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Abb. 7.53: Ergebnis der Einzeltropfenuntersuchung eines Gemischs aus B0 und 5000 ppm 
Amylsalicylat im Vergleich mit Messungen von Dieselkraftstoff B0 und entsprechenden Messun-
gen mit 5000 ppm AZDP bei 230 °C. 

Das Linalylacetat, das in einem Temperaturbereich von 104 bis 162 °C zerfa llt, hat den 

gro ßten Einfluss auf die Verdunstung des Dieseltropfens. Dieses Additiv beschleunigt die 

Verdunstung ausgepra gter, als alle anderen untersuchten blowing agents. Ein Vergleich 

der Verdunstungskurven von nicht additiviertem Diesel und entsprechendem Kraftstoff 

mit dem Zusatz von 5000 ppm Linalylacetat bzw. AZDP (Abb. 7.54) zeigt qualitativ die be-

reits mehrfach beschriebene positive Auswirkung eines blowing agents auf die Verduns-

tung eines Dieseltropfens.  

Linalylacetat wird vorwiegend in Parfu men verwendet und ist eine Hauptkomponente 

von Lavendelo l.[128] Daneben handelt es sich bei diesem blowing agent um eine s.g. High 

Production Volume Chemical (HPVC).[129] Diese zeichnen sich durch eine Jahresproduktion 

von mehr als 1000 t aus. Aus diesem Grund wurde 2002 fu r diese Chemikalie ein Scree-

ning Information Dataset (SIDS) vero ffentlicht, in dem zahlreiche Eigenschaften und si-

cherheitsrelevante Aspekte zusammengefasst sind.[130] Bei diesem Additiv handelt es sich 

somit um eine gut erforschte Chemikalie mit einem entsprechend großen Markt. Neben 

der Tatsache, dass es sich beim Linalylacetat um den besten blowing agent bei einer Um-

gebungstemperatur von 230 °C und einem Gehalt von 0.5 % handelt, ist es gut verfu gbar 

und zudem preislich deutlich gu nstiger (0.05 €/g) als die restlichen neuartigen blowing 

agents.[131]  
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Abb. 7.54: Vergleich der Verdunstung bei 230 °C von B0, mit 5000 ppm AZDP bzw. Linalylacetat, 
wobei links eine Gesamtübersicht gezeigt wird und rechts der Ausschnitt über den zeitlichen Be-
reich von 2 bis 12 s/mm². In gestrichelten Linien sind die jeweiligen Standardabweichungen an-
gegeben. 

Eine simple Methode die Effektivita t von blowing agents zu bewerten, ist die Auftragung 

der Differenz der Verdunstungskurven von Diesel ohne Additivierung und mit 5000 ppm 

des neuartigen blowing agents. Die Auftragung der Differenzen in Abb. 7.55 fu r die neuen 

Additive mit einer besseren Auswirkung auf die Dieselverdunstung im Vergleich zum 

AZDP zeigt zum einen das zeitliche Wirkungsmaximum als auch den zeitlichen Wirkungs-

bereich. Die deutlich bessere Verdunstungsbeschleunigung des Linalylacetats im Ver-

gleich zu den restlichen drei blowing agents wird hierbei besonders deutlich. Auffa llig 

hierbei ist, dass bei einer normierten Zeit von (4.77 ±  0.351) s/mm² alle neuartigen blo-

wing agents ihre maximale Wirkung aufweisen. Entsprechend der Versuche zur Bestim-

mung der Tropfentemperatur (Abb. 7.29) liegt die Temperatur im Tropfeninneren im Be-

reich der Wirkmaxima bei (180 ± 2) °C. Ein Vergleich mit den Zersetzungstemperaturen 

der Additive zeigt, dass bei einer solchen Tropfentemperatur jedes Additiv nahezu kom-

plett thermisch zerfallen ist. Ausgehend von einem Tropfen mit einem A quivalenzdurch-

messer von 1 mm heizt sich der Tropfen somit binnen 4.77 s auf 180 °C auf. Eine solch 

extreme Heizrate fu hrt zwangsla ufig zu einer schnellen Zersetzung eines im Tropfen be-

findlichen blowing agents. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass die neuartigen 

Additive bereits zu Beginn der Verdunstung zu einer Oberfla chenvergro ßerung fu hren, die 

eine nachgelagerte schnellere Verdunstung des Tropfens bewirkt. 
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Abb. 7.55: Auftragung der Differenzen der Verdunstungsprofile von Diesel ohne Additivierung 
und mit 5000 ppm der neuartigen blowing agents Nopylacetat, Amylsalicylat, Diethyloxalat und 
Linalylacetat basierend auf Einzeltropfenexperimenten bei einer Umgebungstemperatur von 
230 °C. 

Die Suche nach neuartiger blowing agents auf Basis der chemischen Struktur des AZDPs 

sowie die Anwendung des entwickelten Testverfahrens zur U berpru fung der Wirksamkeit 

des jeweiligen Kandidaten verlief sehr erfolgreich. Aus urspru nglich 17 mo glichen Sub-

stanzen konnten vier neue blowing agents gefunden werden, die im Vergleich zum AZDP 

die Dieseltropfenverdunstung effektiver beeinflussen. Zudem wurde mit dem Lina-

lylacetat ein blowing agent entdeckt, welcher ein deutlich gro ßeres Marktvolumen auf-

weist und zudem bedeutend gu nstiger gehandelt wird als das AZDP. 
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7.3 Verdunstungseigenschaften von Schmierstofftropfen 

Als weiteres Mineralo l basiertes System wurden mithilfe der akustischen Levitation Ba-

siso le fu r Motorenschmierstoffe hinsichtlich ihrer Verdunstungseigenschaften unter-

sucht. Hauptaufgabe des Motoro ls ist es, bei unterschiedlichsten Bedingungen Reibstellen 

im Motor vor Verschleiß und Korrosion zu schu tzen. Dabei haben die folgenden Eigen-

schaften die gro ßte Auswirkung auf die Qualita t und die Eignung als Motoreno l: Fließver-

halten bei hohen und niedrigen Temperaturen und bei Schergefa lle, Vermo gen feste 

Fremdstoffe zu dispergieren, Reaktivita t mit metallischen Oberfla chen, Neutralisations-

vermo gen von sauren Produkten sowie das Abdichten und Ku hlen. 

Solch ein breites Anforderungs- bzw. Eigenschaftsprofil kann nicht allein vom Basiso l des 

spa teren Schmierstoffs erfu llt werden. Aus diesem Grund kann bei speziellen Anwendun-

gen die Additivierung 40 % des spa teren Schmierstoffs ausmachen.[132] Dennoch beein-

flusst die Wahl des Basiso ls maßgeblich die notwendige Additivierung und die Leistungs-

fa higkeit des Motoro ls. Das ideale Basiso l sollte hierbei nicht verdunsten und gegen oxi-

dative Prozesse unempfindlich sein. 

Der bereits in Kapitel 5.4 vorgestellte NOACK-Test ermo glicht eine Kategorisierung von 

Basiso len in drei Klassen je nach Verdunstungs- und Verfa rbungsgrad des O ls. Die hohe 

Messdauer des NOACK-Tests (mindestens 20 min) als auch mangelnde Mo glichkeiten zum 

zeitlichen Verfolgen der Verdunstung sind entscheidende Nachteile. Die Untersuchung 

von levitierten Einzeltropfen bei den gleichen Umweltbedingungen wie beim NOACK-Test 

erfordern zum einen deutlich weniger Zeit (maximal 5 min) sowie Menge an Basiso l und 

zum anderen ist eine zeitliche Verfolgung der Verdunstung und der Farbvera nderung in-

folge von Oxidation mo glich. 

Im Folgenden soll aufgezeigt werden, inwieweit Untersuchungen von akustisch levitierten 

Basiso ltropfen mithilfe der Shadowgraphie herangezogen werden ko nnen, um auf Basis 

der Verdunstung des Tropfens eine Kategorisierung verschiedener Basiso le zu ermo gli-

chen. Daneben wurden Versuche im Auflichtverfahren durchgefu hrt, um eine zeitliche 

Verfolgung der Farbvera nderung zu erproben und oxidative Prozesse abzubilden. 

7.3.1 Ermittlung der Verdunstungskinetik von Basisölen für Schmierstoffe 

Fu r die Systeme wa ssriger Mannitollo sung (Kapitel 7.1) und Dieselkraftstoff (Kapitel 7.2) 

konnte bereits gezeigt werden, dass sich die akustische Levitation sehr gut dafu r eignet, 

die Verdunstung solcher Systeme zu analysieren und die Auswirkung diverser Faktoren 

auf die Verdunstung zu quantifizieren. 

Im Folgenden sollen die entwickelten Prozeduren zur Untersuchung der Verdunstungsei-

genschaften von Tropfen auf Basiso le fu r Schmierstoffe angewandt werden. Hierfu r sollen 

Basiso le verschiedener Qualita t untersucht werden.  



7 Ergebnisse und Diskussion 111 

 

Entsprechend des American Petroleum Institute lassen sich Basiso le in fu nf verschiedenen 

Kategorien einordnen. Pauschal bedeutet eine ho here Gruppe ein ho heren Qualita tsstan-

dard. Die Gruppen I bis III basieren auf Mineralo len bzw. gecrackten O len. Synthetische 

O le auf der Basis von Poly-α-olefinen werden der Gruppe 4 und alle restlichen syntheti-

schen Basiso le der Gruppe V zugeordnet.[133] Auf Grund der Eigenschaftsprofile wurde 

sich im Rahmen dieser Arbeit auf die Gruppe II und III konzentriert. 

Aus der Gruppe II wurden die Basiso le Agip SN 90 und Motiva Star 4 untersucht. Die Ba-

siso le Yubase 4 und GTL 4 wurden als Vertreter der Gruppe III analysiert. Es wurde sich 

in Anlehnung an die Untersuchungen von Dieselkraftstoff fu r eine manuelle Platzierung 

des Tropfens im Ultraschallfeld entschieden. Nach der ASTM D5800 Norm, die den 

NOACK-Test definiert, wurde die Umgebungstemperatur auf 250 °C festgesetzt. Fu r jedes 

Basiso l wurden 20 Einzeltropfen verdunstet und mithilfe der Shadowgraphie die Tropfen-

gro ße u ber die Zeit untersucht.  
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Abb. 7.56: Graphische Auftragung der Verdunstungskurven für die Basisöle Agip SN 90 Motiva, 
Star 4, Yubase 4 und GTL 4 bei einer Trocknungstemperatur von 250 °C. Dargestellt ist je ein Ver-
suchsset ohne Additivierung. In gestrichelten Linien ist zusätzlich die Standardabweichung der 
20 zugrunde liegenden Experimente dargestellt. 

Die Verdunstungskurven (Abb. 7.56) zeigen zum einen die starken Unterschiede im Ver-

dunstungsverhalten von den Basiso len der Gruppe II (Agip SN90, Motiva Star 4) und III 

(Yubase 4, GTL 4). So verdunsten die Basiso le der Gruppe II (90 % der initialen Tropfen-

oberfla che nach im Schnitt 49.8 s/mm² abgebaut) deutlich schneller als die Vertreter der 

Gruppe III (90 % der initialen Tropfenoberfla che nach im Schnitt 104 s/mm² abgebaut). 
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Somit beno tigen die Gruppe III Basiso le doppelt so viel Zeit ehe 90 % der initialen Trop-

fenoberfla che abgebaut sind. Zudem zeigt der Vergleich der Verdunstungskurven eben-

falls, dass die Gruppe II Basiso le nicht restlos verdunsten. Im Verdunstungsverhalten des 

Agip SN 90 und des Motiva Star 4 gibt es keine signifikanten Unterschiede. Ein Vergleich 

des Yubase 4 mit dem GTL 4 zeigt, dass das GTL 4 anfa nglich langsamer verdunstet und 

erst gegen Ende der Versuche (140 s/mm²) schneller bzw. noch immer verdunstet. Die 

schwer bzw. nicht verdunstenden Komponenten in den Basiso len ko nnen die Unter-

schiede bzgl. der finalen Tropfengro ße erkla ren. Inwiefern diese Komponenten im Laufe 

der Verdunstung auf Grund oxidativer Prozesse gebildet werden oder bereits anfa nglich 

im Tropfen vorhanden sind, la sst sich mit Hilfe der Shadowgraphie nicht herausfinden. 

Bereits das Ergebnis eines allgemeinen NOACK-Tests fu r verschiedene Basiso le (Abb. 5.3) 

zeigt einen deutlichen Unterschied hinsichtlich der Farbe nach Abschluss der Untersu-

chung. Eine Mo glichkeit wa hrend der Verdunstung von Einzeltropfen ebenfalls die A nde-

rungen in der Farbe festzustellen, ist die Beobachtung des Tropfens mit einer Farbkamera 

im Auflichtverfahren analog zu GRIESING.[4]   

7.3.2 Untersuchung der Oxidation von Basisölen unter Verwendung des Auflicht-

verfahrens 

In Kapitel 6.4.2 wurde bereits gezeigt, wie Aufnahmen der Farbkamera genutzt werden 

ko nnen, um Verfa rbungen eines verdunstenden Tropfens zu visualisieren. Bei der Quali-

ta tsbewertung von Basiso len stellt die Stabilita t gegenu ber oxidativen Prozessen ein 

Hauptkriterium dar. Ein Indikator fu r solche Prozesse bei Basiso len kann eine stetige Ver-

fa rbung sein.  

Inwieweit das Beobachten eines Basiso ltropfens im Auflichtverfahren und mittels einer 

Farbkamera dazu geeignet ist, die Qualita t eines Basiso ls zu beurteilen, soll anhand eines 

beispielhaften Vergleichs von zwei Basiso len verschiedener Gruppen aufgezeigt werden. 

Als Basiso l der Gruppe II wurde das Agip SN 90 (Abb. 7.57) untersucht und als O l der 

Gruppe III das GTL 4 (Abb. 7.58). Beide Tropfen haben a hnliche initiale Tropfengro ßen 

von etwa 1.5 mm und wurden bei einer Umgebungstemperatur von 250 °C akustisch levi-

tiert. 

 

Abb. 7.57: Bildserie über sieben Minuten eines Tropfens bestehend aus dem Basisöl Agip SN 90. 
Gezeigt ist der Tropfen in Intervallen von einer Minute.  
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Das Basiso l Agip SN 90 zeigt bereits eine leichte initiale Gelbfa rbung. Diese Verfa rbung 

nimmt mit der Zeit rasch zu. Bereits nach der zweiten Minute ist der Tropfen bernstein-

farben. Im Anschluss verdunstet der Tropfen weit weniger stark als zuvor und fa rbt sich 

ab Minute fu nf der Beobachtung schwarz. Diese starke Schwarzfa rbung beruht in Teilen 

in der Aufkonzentrierung des initial gelblichen Basiso ls, jedoch in gro ßerem Ausmaß auf 

chemischen Reaktionen oxidativer Natur.  

 

Abb. 7.58: Farbaufnahmen eines verdunstenden Tropfens bestehend aus GTL 4 über sieben Mi-
nuten. Die Tropfenentwicklung ist in einem Intervall von einer Minute gezeigt.  

Das zu Beginn nahezu wasserklare GTL 4 fa rbt sich ebenfalls stetig mit der Zeit bernstein-

farben. Die Verfa rbung ist bei weitem jedoch nicht so ausgepra gt wie beim Agip SN 90. 

Daneben verdunstet der GTL 4-Tropfen augenscheinlich deutlich langsamer als das Basi-

so l der Gruppe 2. Auf Basis der Bilder aus Abb. 7.58 kann davon ausgegangen werden, 

dass die oxidativen Prozesse, die zu einer Verfa rbung fu hren, ebenfalls beim Gruppe III 

Basiso l vorkommen, diese jedoch erst spa ter und nicht so ausgepra gt auftreten. 

Der Vergleich der Farbaufnahmen beider Basiso le bei einer Temperatur von 250 °C zeigt 

eindrucksvoll, dass es sich beim GTL 4 um ein qualitativ ho her wertiges Basiso l handelt 

als beim Agip SN 90. Daneben zeigen die Bildserien aus Abb. 7.57 und Abb. 7.58, dass ne-

ben der Verdunstung, ebenfalls Farbvera nderungen eines Tropfens aufgezeichnet werden 

ko nnen. Beide Aspekte zusammengenommen ko nnen als Qualita tskriterium fu r Basiso le 

verwendet werden. Die vorgestellte Methode erlaubt zudem erstmalig, die Verfa rbung von 

Basiso ltropfen zu verfolgen und zeitgleich Aussagen u ber die Verdunstungskinetik zu tref-

fen. 
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Die Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit erhalten wurden verdeutlichen, dass die 

akustische Levitation in Verbindung mit verschiedenen Untersuchungsmethoden, wie 

bspw. der Shadowgraphie und der Raman-Spektroskopie, ideal fu r die Untersuchung von 

Multikomponenten-Tropfen geeignet ist. Basierend auf den Schlussfolgerungen und Re-

sultaten dieser Arbeit werden im Folgenden unterteilt nach den verschiedenen Themen-

gebieten Vorschla ge aufgezeigt, welche zu einem noch besseren Versta ndnis der Prozesse 

fu hren ko nnen, die in der Umgebung, innerhalb des Tropfens und an der Grenzfla che zwi-

schen Umgebung und Tropfeninneren stattfinden. 

Bzgl. der Untersuchungen der Verdunstung und Kristallisation mannitolhaltiger Tropfen 

sind Vergleichsmessungen an einem anwendungsnahen Spru hturm naheliegend. Hierzu 

ko nnte der bestehende statistische Versuchsplan herangezogen und auf Basis dieses Ver-

suchsplans die Ergebnisse, die mithilfe des akustischen Levitators erzielt wurden, vali-

diert werden. Daneben ko nnte der statistische Versuchsplan erweitert werden, um ein 

verbessertes Versta ndnis der Morphologieumwandlung des Mannitols im Laufe der 

Trocknung zu generieren. Ein besonderes Augenmerk sollte hierbei auf die Wechselwir-

kung von Luftfeuchtigkeit und Temperatur gelegt werden. 

Die Methodik zur Aufkla rung der Mannitolkristallisation und deren Unterbindung bzw. 

Verzo gerung in einem Tropfen, ließe sich ohne gro ßeren Aufwand auf weitere fu r die 

Spru htrocknung interessante System u bertragen. So stellt Laktose ein weiteres Tra gersys-

tem dar, dass in Trockenpulverinhalatoren eingesetzt wird. Insbesondere bei wa ssrigen 

Laktosetropfen ist das Auftreten von amorphen als auch kristallinen Struktur wa hrend 

der Trocknung zu erwarten. Ob und wie es zur Ausbildung von kristallinen Phasen kommt, 

ko nnte mit dem bestehenden experimentellen Aufbau sehr gut untersucht werden. Insbe-

sondere die Verwendung der Raman-Spektroskopie zur Verfolgung der Kristallisation und 

zur Differenzierung zwischen den Laktosemodifikationen wa re sinnvoll und eine probate 

Analysemethode, welches die ga ngige Verfolgung der Trocknung und Kristallisation mit 

der Shadowgraphie erga nzt.  

Bei der Untersuchung und Identifikation von blowing agents fu r Dieselkraftstoff konnte 

ein Beitrag zur Weiterentwicklung und Effizienzsteigerung der Verdunstung von Kraft-

stoffen geleistet werden. Inwieweit sich die blowing agents im realen Verbrennungsmotor 

bewa hren, gilt es noch zu testen. Nachdem erste Struktur-Wirkungs-Zusammenha nge ent-

deckt und beschrieben wurden, ist der na chste logische Schritt die gezielte Suche neuer 

blowing agents auf Basis der Struktur der bereits bekannten Additive. Eine weitere Mo g-

lichkeit, die Verdunstung von Dieseltropfen zu beschleunigen, ko nnte die Kombination 

verschiedener blowing agents sein, die bei verschiedenen Temperaturen ihr Wirkungsma-

ximum aufzeigen. Ein optimales Ergebnis einer solchen Kombination ko nnte eine Be-

schleunigung der Verdunstung u ber die komplette Lebensdauer eines Dieseltropfens sein. 
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Die Zersetzung der blowing agents ko nnte zudem mit einer spektroskopischen Methode, 

wie bspw. der Raman-Spektroskopie eingehender untersucht und so aufgekla rt werden, 

wie die Zersetzungsreaktion in Lo sung abla uft. 

Als weitere mineralo lbasierte Flu ssigkeiten wurden Basiso le fu r Schmierstoffe analysiert. 

Erste Versuche konnten bereits zeigen, dass die farbliche Vera nderung eines Basiso ltrop-

fens sehr gut zu verfolgen ist. Der na chste Schritt in der Analyse solcher levitierten Trop-

fen wa re es, neben der Gro ße zusa tzlich die Fa rbung u ber die Lebensdauer bzw. die Ver-

dunstung automatisiert aufzuzeichnen und auszuwerten. So ko nnte neben der Verduns-

tung ebenfalls die Oxidation der Basiso le untersucht werden. Die bereits durchgefu hrten 

Studien an vier O len (Agip SN90, Motiva Star 4, Yubase 4 und GTL 4) ko nnten zudem auf 

weitere Basiso le wie beispielsweise das Yubase 4 Plus ausgeweitet werden. Da fu r eine 

Oxidation eines Tropfens zum einen Sauerstoff und zum anderen die Temperatur eine be-

deutende Rolle spielen, ist es zudem sinnvoll, Basiso ltropfen in anderen Atmospha ren 

(bspw. Stickstoff-Atmospha re) und anderen Temperaturbereichen (<200 °C) zu untersu-

chen. Um eine Oxidation des Basiso ls im Tropfen zu verfolgen, wa re eine Mo glichkeit der 

Einsatz spektroskopischer Analyseverfahren. Insbesondere die IR- und Raman-Spektro-

skopie eigenen sich fu r diesen Zweck, da beide Methoden sehr sensitiv in Bezug auf Koh-

lenstoff-Sauerstoff-Bindungen sind, welche unter anderem vermehrt wa hrend Oxidati-

onsprozessen gebildet werden.  
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10.1 Chemikalienverzeichnis 

Chemikalie 

Gefahren-

piktogramme/ 

Signalwort 

H-Sa tze P-Sa tze 

1,1‘-

(Azodicarbonyl)dipiperidine 
 

Achtung 

315-319-

335 

261-

305+351+338 

1,1'-Azobis(N,N-dimethylfor-

mamid) 

Dieser Stoff ist gema ß Richtlinie 67/548/EWG nicht 

als gefa hrlich eingestuft. 

1-Ethyl-3-methylimidazolium 

methanesulfonate 
 

Achtung 

317-412 273-280 

5-Dimethylamino-2- 

(2-pyridylazo)phenol 

Dieser Stoff ist gema ß Richtlinie 67/548/EWG nicht 

als gefa hrlich eingestuft. 

Aceton  

Gefahr 

225-319-

336-EUH066 

210-261-281-

301+310-331 

Amylsalicylat 
 

Achtung 

315-411 273-391-501 

Anthranilsa uremethylester 
 

Achtung 

315-319 
280-

605+351+338 

Aquamat  
 

- 

411 273-391-501 

Benzylazid 
 

Achtung 

351-373 281 
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Dibenzyloxalat 
Dieser Stoff ist gema ß Richtlinie 67/548/EWG nicht 

als gefa hrlich eingestuft. 

Dibutyloxalat 
 

Gefahr 

315-317-

318-335 

261-280-

305+351+338 

Dieselkraftstoff 
 

Gefahr 

226-304-

332-315-

351-373-

411 

210-260-273-

280-

301+310+331 

Diethylazodicarboxylat 
 

Achtung 

302-312-

315-319-

335 

261-305+352-

305+351+338-

321-405-501 

Diethyloxalat 
 

Achtung 

302-319 305+351+338 

Di-tert-butyloxalat 
 

Achtung 

315-319 305+351+338 

Ethanol  

Gefahr 

225-302-

371 
210-260 

Isoamylsalicylat 
Dieser Stoff ist gema ß Richtlinie 67/548/EWG nicht 

als gefa hrlich eingestuft. 

Linalylacetat 
 

Achtung 

315-319-

411 
305+351+338 

Mannitol 
Dieser Stoff ist gema ß Richtlinie 67/548/EWG nicht 

als gefa hrlich eingestuft. 

Polyvinylpyrrolidon 
Dieser Stoff ist gema ß Richtlinie 67/548/EWG nicht 

als gefa hrlich eingestuft. 
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VAZO55  
 

Gefahr 

242-302 
261-

305+351+338 

VAZO67 
 

Gefahr 

242-302 - 

VAZO88  
 

Gefahr 

242-315-

319-335 

261-

305+351+338 
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Tropfens.[35] .............................................................................................................................. 15 
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Abb. 6.3: Schematische Darstellung des modifizierten Gasstrombefeuchters. Der aktiv 
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Abb. 6.5: Schattenbilder vom Aufbau eines Tropfen an der Spitze des Thermoelement 
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Abb. 6.6: a) Das Thermoelement wurde durch die multifunktionale Reflektoro ffnung 
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10.4 Abkürzungsverzeichnis 

Abb. Abbildung 

ALS engl. alternating least squares 

ANOVA Engl. analysis of variance, Varianzanalyse 

AZDP 1,1'-(Azodicarbonyl)dipiperidin 

B0 nicht additivierter Diesel 

B7 Diesel mit einem Massenanteil von 7 % FAME 

CCD  engl. charge-coupled device, ladungsgekoppeltes Bauelement 

COPD chronischen ob-struktiven Lungenerkrankungen 

DoE Design of experiment 

ESA European Space Agency 

FAME Fettsa uremethylester 

IR Infrarot 

KGT Ku hlgrenztemperatur 

Laser  
engl. light amplification by stimulated emission of radiation, Licht-Ver-

sta rkung durch stimulierte Emission von Strahlung 

MCR engl. multivariate curve resolution 

MLR Multiple lineare Regression 

NASA National Aeronautics and Space Administration 

NCO non-contact optic 

NIR Nahinfrarot 

PCA engl. principal component analysis, Hauptkomponentenanalyse  

PVP Polyvinylpyrrolidon 

PVP Polyvinylpyrrolidon 
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r. H. engl. relative humidity, relative Luftfeuchte 

SFG SAVITZKY-GOLAY-Filter 

Tab. Tabelle 

TGA thermogravimetrischer Analyse 
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10.5 Symbolverzeichnis 

𝐸kin kinetische Energie [J] 

𝐸pot potentielle Energie [J] 

𝐹axial axiale Positionierungskraft [N] 

𝐹radial radiale Positionierungskraft [N] 

𝐼Anteil Integralanteil - 

𝐾Hc Henry-Koeffizient [mol L-1 Pa-1] 

𝑝0 Referenzdruck [Pa] 

𝑢0 Geschwindigkeit der Ultraschallwelle [m s-1] 

𝜌s spezifische Dichte [kg m-1] 

ℎ Abstand zwischen Sonotrode und Reflektor [m] 

β Stoffu bergangskoeffizient [m s-1] 

𝐴 Oberfla che [m2] 

𝐵 Massentransportzahl - 

𝐷 bina rer Diffusionskoeffizient [m2 s-1] 

𝑀 Molmasse [kg mol-1] 

𝑁 Natu rliche Zahl - 

𝑄̇ Wa rmestrom  [W] 

𝑅 ideale Gaskonstante [kg m2 s-2 mol-1 K-1] 

𝑆ℎ Sherwoodzahl - 

T Temperatur [°C] 

𝑉 Volumen [m3] 
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𝑎 Hauptachse [m] 

𝑏 Verdunstungsrate [m2 s-1] 

𝑐 Nebenachse [m] 

𝑐𝑖 Konzentration der Komponente i [mol L-1] 

𝑑0 Starttropfengro ße [m] 

𝑓 Frequenz [Hz] 

𝑚 Masse [kg] 

𝑚̇ Massenstrom [kg s-1] 

𝑝 Druck [Pa] 

r Radius [m] 

rH relative Feuchte [%] 

𝑡 Zeit [s] 

𝑣 Geschwindigkeit [m s-1] 

𝑥 Stoffmengenanteil - 

𝛿 Grenzschichtdicke der inneren akustischen Stro mung [m] 

𝜆 Wellenla nge [m] 

 𝜌 Dichte [kg m-3] 

𝜔 Winkelgeschwindigkeit [s-1] 

𝜖 Exzentrizita t - 

𝜙 Phasenverschiebung - 
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10.6 Kenndaten der statistischen Versuchspläne 

10.6.1 Charakterisierung der Auswirkung des Thermoelements auf die Verduns-

tungskinetik von Wassertropfen 

Fu r die Untersuchung des Einflusses des Thermoelements in dem Temperaturbereich 

zwischen 40 und 230 °C und einem Gasstrom durch die Prozesskammer von 1 bis 6 L/min 

auf die Verdunstungskinetik von Wassertropfen wurde die Auswertung fu r zwei leicht 

verschiedene Versuchspla ne angefertigt. Grund hierfu r sind geringe Abweichung bei den 

eingestellten Temperaturen (max. ± 5 °C) wa hrend der Versuchsdurchfu hrung.  

Tab. 11.1: Versuchsplan für die Untersuchung der Trocknungskinetik von Wassertropfen ohne 
den Einsatz des Thermoelements. Aufgelistet sind sowohl die Versuchsbedingung als auch die 
Ergebnisse für die Zielgröße der Verdunstungsrate. 

Run Temperatur / °C Gasstrom / L/min Verdunstungsrate / µm²/s 

1 229.946 6 -55335.1 

2 95.07 4.8 -22698.2 

3 221.908 3.5 -63867.8 

4 40.4283 1 -4900.17 

5 135.294 6 -27684.8 

6 170.9 2.3 -38854.4 

7 44.3117 3.5 -7416.55 

8 185.512 4.5 -45235.1 

9 128.86 3.5 -25003.5 

10 222.3 1 -58263.5 

11 228.642 3.5 -62393.6 

12 136.58 6 -24165.9 

13 40.51 6 -4960.46 

14 226.604 1 -60826.9 

15 81.5 3.1 -12641.6 

16 131.07 1 -28537.2 

17 134.288 3.5 -26163.6 

18 37.548 3.5 -5772.43 

19 80.1275 1.8 -13962.4 
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Tab. 11.2:  Versuchsplan für die Untersuchung der Trocknungskinetik von Wassertropfen bei 
der Verwendung des Thermoelements. Aufgelistet sind sowohl die Versuchsbedingung als auch 
die Ergebnisse für die Zielgrößen der Verdunstungsrate und der Tropfentemperatur. 

Run 
Temperatur 

/ °C 

Gasstrom / 

L/min 

Verdunstungsrate / 

µm²/s 

Tropfentemperatur 

/ °C 

1 132.908 1 -28875 42.15 

2 37.58 3.5 -4934.21 18.64 

3 229.314 6 -67995.5 52.478 

4 228.954 1 -58248.9 53.544 

5 228.43 3.5 -60975.8 52 

6 223.248 3.5 -60223.2 52.89 

7 46.91 3.5 -7707.43 21.8975 

8 131.702 3.5 -27380.3 39.74 

9 130.832 3.5 -26096.1 38.712 

10 183.438 4.8 -44337.7 47.936 

11 139.693 6 -26633.2 40.2125 

12 82.4475 1.8 -14455.5 32.002 

13 42.1567 1 -5231.77 20.662 

14 86.938 4.8 -15474.9 33.438 

15 84.05 3.1 -14647.6 31.8475 

16 216.062 1 -64606.6 53.544 

17 139.404 6 -20786.5 39.48 

18 40.61 6 -5476.02 18.02 

19 174.098 2.3 -43837.3 45.228 
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Tab. 11.3: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung der Ver-
dunstungsrate von Wassertropfen ohne Einsatz des Thermoelements für den Versuchsplan und 
den Ergebnissen aus Tab. 11.1. 
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Tab. 11.4: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung der Ver-
dunstungsrate von Wassertropfen unter Verwendung des Thermoelements für den Versuchsplan 
und den Ergebnissen aus Tab. 11.2. 
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Tab. 11.5: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung der Tem-
peratur von Wassertropfen unter Verwendung des Thermoelements für den Versuchsplan und 
den Ergebnissen aus Tab. 11.2. 
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Tab. 11.6: Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung der Verdunstungsrate von 
Wassertropfen ohne Einsatz des Thermoelements für den Versuchsplan und den Ergebnissen aus 
Tab. 11.1. Angegeben ist die Gleichung in codierten und tatsächlichen Termen. 

Final Equation in Terms of Coded Factors: 

 

Verdunstungsrate ohne Thermoelement  = 

-26395 
 

-28702  * A 

-6536.5  * A^2 

Final Equation in Terms of Actual Factors: 

 

Verdunstungsrate ohne Thermoelement  = 

-129.66 
 

-117.07  * Temperatur 

-0.65365  * Temperatur^2 

 

Tab. 11.7:  Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung der Verdunstungsrate von 
Wassertropfen unter Verwendung des Thermoelements für den Versuchsplan und den Ergebnis-
sen aus Tab. 11.1. Angegeben ist die Gleichung in codierten und tatsächlichen Termen. 

Final Equation in Terms of Coded Factors: 
 

Verdunstungsrate mit Thermoelement  = 

-25865 

 

-30218  * A 

-8644.8  * A^2 

Final Equation in Terms of Actual Factors: 
 

Verdunstungsrate mit Thermoelement  = 

-1191.13 

 

-77.4182  * Temperatur 

-0.864476  * Temperatur^2 
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Tab. 11.8: Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung der Tropfentemperatur für 
den Versuchsplan und den Ergebnissen aus Tab. 11.1. Angegeben ist die Gleichung in codierten 
und tatsächlichen Termen. 

Final Equation in Terms of Coded Factors:  

Tropfentemperatur  = 

39.80243687 

 

17.89428181  * A 

-4.701599537  * A^2 

Final Equation in Terms of Actual Factors:  

Tropfentemperatur  = 

8.594167306 

 

0.301184406  * Temperatur 

-4.70E-04  * Temperatur^2 
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10.6.2 Trocknung wässriger Mannitollösung bei erhöhten Luftfeuchten 

Tab. 11.9: Zusammenfassung der Versuchsbedingung für die 20 Versuchspunkte für die Unter-
suchung der wässrigen Mannitoltropfen. 

Versuch Temperatur / °C 
relative Luftfeuch-

tigkeit / % 

Mannitolgehalt / 

w% 

1 104.06 8.795 15 

2 118.11 14.84 15 

3 93.999 5.123 10 

4 81.050 14.64 5.0 

5 118.44 11.53 5.0 

6 79.987 8.488 10 

7 117.35 5.443 5.0 

8 99.631 10.24 7.0 

9 117.51 5.583 11 

10 97.480 16.06 10 

11 82.189 4.974 15 

12 78.803 10.52 10 

13 93.265 5.667 5.0 

14 79.374 9.428 9.0 

15 116.97 8.334 15 

16 77.872 16.61 15 

17 97.037 11.11 15 

18 96.607 11.28 6.0 

19 109.79 15.46 5.0 

20 102.05 17.15 10 

 



10 Anhang 147 

 

Tab. 11.10: Zusammenfassung der Zielgrößen des Versuchsplans (Tab. 11.9) für die Untersu-
chung der Trocknungskinetik. Es sind alle Daten, die für die Berechnung der relativen Zielgrößen 
nötig sind aufgeführt.  
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Tab. 11.11: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung der Ver-
dunstungsrate von wässrigen Mannitoltropfen für den Versuchsplan aus Tab. 11.9 und Ergebnis-
sen aus Tab. 11.10. 
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Tab. 11.12: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung der Zeit 
zwischen Tropfeneinbringung und dem Moment der Hüllbildung von wässrigen Mannitoltropfen 
für den Versuchsplan aus Tab. 11.9 und Ergebnissen aus Tab. 11.10. 
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Tab. 11.13: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung des rela-
tiven Durchmessers des Protopartikels bei der Hüllbildung von wässrigen Mannitoltropfen für 
den Versuchsplan aus Tab. 11.9 und Ergebnissen aus Tab. 11.10. 
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Tab. 11.14: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung des rela-
tiven Partikeldurchmessers von wässrigen Mannitoltropfen für den Versuchsplan aus Tab. 11.9 
und Ergebnissen aus Tab. 11.10. 
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Tab. 11.15: Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung der Verdunstungsrate von 
wässrigen Mannitoltropfen. Angegeben ist die Gleichung in codierten und tatsächlichen Termen. 

Final Equation in Terms of Coded Factors: 

 

Verdunstungsrate  = 

-4166 
 

-1298  * A 

244.0  * B 

Final Equation in Terms of Actual Factors: 

 

Verdunstungsrate  = 

1835 
 

-64.90  * temperature 

48.80  * rel humidity 

 

Tab. 11.16:  Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung des relativen Durchmessers 
des Protopartikels bei der Hüllbildung wässrigen Mannitoltropfen. Angegeben sind die jeweili-
gen Gleichungen mit codierten und tatsächlichen Termen. 

Final Equation in Terms of Coded Factors: 
 

rel. diameter at shell formation  = 

0.515  

-0.0353  * A 

-0.0232  * B 

0.0997  * C 

Final Equation in Terms of Actual Factors: 
 

rel. diameter at shell formation  = 

0.539  

-1.76E-03  * temperature 

-4.65E-03  * rel humidity 

0.0199  * mass fraction of mannitol 
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Tab. 11.17: Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung der Dauer bis zur Ausbildung 
einer Hülle für wässrige Mannitoltropfen. 

Final Equation in Terms of Coded Factors:  

moment of shell formation  = 

187.58  

-47.93  * A 

29.63  * B 

-23.01  * C 

18.23  * AB 

17.86  * AC 

27.04  * C^2 

 Final Equation in Terms of Actual Factors:  

moment of shell formation  = 

883.089  

-6.006  * temperature 

-12.305  * rel humidity 

-44.093  * mass fraction of mannitol 

0.182  * temperature * rel humidity 

0.179  * temperature * mass fraction of mannitol 

1.081  * mass fraction of mannitol^2 

 

Tab. 11.18: Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung der relativen Endgrößes des 
Partikels für wässrige Mannitoltropfen. 

Final Equation in Terms of Coded Factors:  

rel Endgro ße  = 

0.643  

0.0625  * A 

-0.0665  * B 

0.133  * C 

-0.0735  * AB 

 Final Equation in Terms of Actual Factors:  

rel Endgro ße  = 

-0.538  

0.0105  * temperature 

0.0602  * rel humidity 

0.0266  * mass fraction of mannitol 

-7.35E-04  * temperature * rel humidity 
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Tab. 11.19: Zusammenfassung der Zielgrößen des Versuchsplans (Tab. 11.9) für die Untersu-
chung der Polymorphie. Angegeben sind die realtiven Gehälter der Polymorphe je Auftreten in 
Partikel einer Messreihe. Die unterschiedlichen Wertungen begründen sich experimentell. Nicht 
jeder Versuch resultierte in einen raman spektroskopisch untersuchbaren Partikel. 

Versuch 
α D-Mannitol  

Gehalt / - 

β D-Mannitol  

Gehalt / - 

γ D-Mannitol  

Gehalt / - 

1 0.167 0.5 0.333 

2 0 1 0 

3 0 1 0 

4 0 0 1 

5 0 1 0 

6 0 1 0 

7 0 1 0 

8 0 0.333 0.667 

9 0 0.8 0.2 

10 0 0.5 0.5 

11 0 0.333 0.667 

12 0.5 0.5 0 

13 0.333 0.667 0 

14 0 0.667 0.333 

15 0 1 0 

16 0 1 0 

17 0.4 0.6 0 

18 0 0 1 

19 0 0 1 

20 0 0.333 0.667 
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Tab. 11.20: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung des Ge-
halts des 𝛃 D-Mannitol von getrockneten Partikel aufbauend auf den Versuchsplan aus Tab. 11.9 
und Ergebnissen aus Tab. 11.19. 
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Tab. 11.21: Zusammenfassung der ANOVA-Kenndaten für das Modell zur Beschreibung des Ge-
halts des 𝛄 D-Mannitol von getrockneten Partikel aufbauend auf den Versuchsplan aus Tab. 11.9 
und Ergebnissen aus Tab. 11.19. 
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Tab. 11.22: Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung des Gehalts des 𝛃 D-Mannitol 
von getrockneten Partikel. 

Final Equation in Terms of Coded Factors:  
𝑤β  = 

0.48  = 

0.16  * A 

-0.14  * B 

0.099  * C 

0.30  * BC 

0.31  * A^2 

 Final Equation in Terms of Actual Factors:  
𝑤β  = 

8.63132  = 

-0.14561  * temperature 

-0.14618  * rel humidity 

-0.099179  * mass fraction of mannitol 

0.011898  * rel humidity * mass fraction of mannitol 

7.67516E-04  * temperature^2 
 

Tab. 11.23: Übersicht zu den Modellgleichungen zur Beschreibung des Gehalts des 𝛄 D-Mannitol 
von getrockneten Partikel. 

Final Equation in Terms of Coded Factors:  
𝑤γ  = 

0.41 

 

-0.092  * A 

0.17  * B 

-0.12  * C 

-0.35  * BC 

-0.23  * A^2 

 Final Equation in Terms of Actual Factors:  
𝑤γ  = 

-6.40917 

 

0.11095  * temperature 

0.17328  * rel humidity 

0.11632  * mass fraction of mannitol 

-0.013947  * rel humidity * mass fraction of mannitol 

-5.77680E-04  * temperature^2 
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