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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Flieleigenschaft von Pulvern hat gro3e industrielle Bedeutung und spielt nicht zuletzt im
Rahmen der pharmazeutischen Entwicklung neuer Arzneimittel eine wichtige Rolle. Im
Hinblick auf die Anforderungen der internationalen Arzneibiicher an die Dosiergenauigkeit
von Tabletten und Kapseln mufl daher eine gleichbleibend gute Verarbeitung der
tiberwiegend kohésiven Schiittgiiter sichergestellt werden.

Um optimal flieBende Pulvermischungen zu erhalten, werden seit Jahrzehnten sogenannte
FlieBregulierungsmittel zugesetzt wie zum Beispiel Aerosil® 200. Diese hochdispersen
Nanopartikel adsorbieren an die Oberflache der Schiittgiiter und vermindern in der Folge die
zwischen ihnen wirksamen Haftkréifte. Diese Wechselwirkungen zwischen Partikeln sind
allgegenwirtig und aus ihrer gezielten Modifizierung ergeben sich Pulvermischungen mit
neuen Eigenschaften. Dies ermdglicht unter anderem die Optimierung von Pulverinhalatoren
mit gesteuerter Freisetzung des adsorbierten Wirkstoffs (z. B. Salmeterol) vom Tragermaterial
Lactose [1].

Die Bedeutung der interpartikuldren Haftkréfte ist allerdings nicht auf Pulveranwendungen
beschrinkt, sondern hat dariiber hinaus grofle praktische Relevanz bei biotechnologischen
Anwendungen und in der Natur selbst (z. B. Gecko und Lotusbliiten-Effekt [2,3]). Bereits die
alten Agypter waren bemiiht, die wirksamen Krifte zwischen Kérpern gedanklich zu fassen.

Dies belegt eine Hieroglyphe aus dem Jahre 1200 v. Chr. (Abbildung 1).

Nl

Abbildung 1.
Altagyptische Hieroglyphe ,,Kraft™ [4].

Sie stellt eine Gestalt mit einem Messer dar und personifiziert damit den Begriff der , Kraft
als gottliche Macht. Diese fritheste Vorstellung von Kraft 146t sich bis zur 19. Dynastie
zuriickverfolgen. Anfanglich wurde ,Kraft“ als eine Gottheit verehrt, spéter als etwas

Strahlendes des Himmels, abgesandt von einer Gottheit, um die Geschicke der Erde zu
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lenken. Aus diesem Begriff der ,strahlenden Kraft“ entwickelte sich die Vorstellung von
Kraftfeldern zwischen Korpern [4].

Obwohl man sich der fundamentalen Bedeutung der interpartikuldren Haftkriafte durchaus
schon lange bewuft ist, so sind dennoch keine Richtlinien zur gezielten Entwicklung optimal
flieBfahiger Schiittgiiter etabliert. Die bisherigen Losungsansitze zur Verbesserung der
FlieBeigenschaften von kohédsiven Pulvern beruhen vorwiegend auf empirischem
Datenmaterial. Haufig geht dieses auf das derzeit noch immer iibliche ,trial and error®-
Verfahren zuriick.

Dies liegt darin begriindet, dal zu den verwendeten Nanomaterialien selbst noch immer sehr
wenige wissenschaftliche Daten vorliegen. Damit fehlt eine wichtige Voraussetzung, um ihre
partikulire Wirkungsweise als FlieBregulierungsmittel zu verstehen und modellhaft
beschreiben zu kdnnen.

Die vorliegende Arbeit soll deshalb dazu beitragen, weitere Erkenntnisse zum Mechanismus
dieser hochdispersen Nanomaterialien zu gewinnen. Besonders Augenmerk gelegt werden
soll hierbei auf ihre Zerkleinerung wéhrend des Mischvorgangs und auf ihre anschlieBende
Adsorption auf der Oberflache der Schiittgutpartikel. Letztlich determinieren diese beiden
voneinander abhdngigen Vorginge die Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit der untersuchten
Nanomaterialien. AbschlieBend soll weiterhin die Frage beantwortet werden, wie die
FlieBfdahigkeit von kohdsiven Schiittergiitern auch bei hoher relativer Luftfeuchtigkeit

gewihrleistet werden kann und welche FlieBregulierungsmittel hierfiir geeignet sind.
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2 Theorie und Stand der Forschung

Die Darstellung des aktuellen Forschungsstands soll die theoretischen Grundlagen zum

Verstindnis  der  Wirkungsweise  von  hochdispersen  FlieBregulierungsmitteln

zusammenfassen.

2.1 FlieBfihigkeit von Pulvern

2.1.1 Definition des Begriffs der FlieBfihigkeit

Im allgemeinen wird ein Schiittgut als ,,gut fliefdhig* bezeichnet, wenn das Pulver ohne

mechanische Forderung zum freien FlieBen gebracht werden kann. Dagegen neigen ,,schlecht

flieBende* Schiittgiiter zu unregelmiBigem und abruptem AusflieBen aus Offnungen. Des

weiteren haben sie die Tendenz, sich widhrend Lagerung und Transport zu verfestigen

(,,caking®) [5].

Anstelle dieser qualitativen Beschreibung fiihrte Jenike die Kennzahl der FlieBfdhigkeit ff.

zur exakten Charakterisierung von Schiittergiitern ein [6]. Diese ist definiert als das

Verhéltnis der vertikalen Verfestigungsspannung o

Schiittgutfestigkeit f. [7]:

ff =21
fC
ff, FlieBfahigkeit
o) Verfestigungsspannung [Pa]
f. Schiittgutfestigkeit [Pa]

zu der durch sie bewirkten

2.1

Mit Hilfe dieser Grofle konnen Schiittgiiter entsprechend ihrer FlieBfdhigkeit klassifiziert

werden:
ff, <2 sehr kohésiv bis nicht flielend
2<ff, <4 kohasiv
4 <ff, <10 leicht flielend

10 < ff, frei flieBend
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2.1.2 Methoden zur Bestimmung der Flie3fahigkeit

Als MaB fiir die FlieBféhigkeit von Pulvern ist vor allem im Bereich der pharmazeutischen
Literatur eine Vielzahl von Methoden bekannt, von denen hier lediglich eine Auswahl
wiedergegeben werden kann [7]. Sie erlauben jedoch in iiberwiegender Mehrzahl nur eine
schnelle, qualitative Beurteilung des FlieBverhaltens wie im Falle der apparativ einfachen
Bestimmung des Bdschungswinkels [8-11]. Der Boschungswinkel ergibt sich aus der Hohe
und dem Radius eines Schiittkegels, der sich beim Auslaufen des Schiittgutes aus einem
Trichter bildet (Gleichung 2.2). Je flacher dieser Schiittkegel und je kleiner der resultierende

Boschungswinkel ap, desto besser flieft das Probenmaterial.

h
tan o, ==~ (2.2)
rK
ap Boschungswinkel [°]
hx Hohe des Schiittkegels [m]
K Radius des Schiittkegels [m]

Ahnliche Verfahren wie die Bestimmung des modifizierten Abrutschwinkels (,,ramp-
avalanching method*) nach [12] oder die Messung der Auslaufgeschwindigkeit aus einem
normierten Trichter (Europdisches Arzneibuch) sind ebenso Konventionsmethoden. Sie
hingen in einem hohe Malle von den Gerdteparametern und Materialeigenschaften ab. Sie
erlauben lediglich vergleichende Aussagen, jedoch keinerlei quantitative Riickschliisse auf die
wirksamen interpartikuldren Haftkrafte im Schiittgut; nichtsdestotrotz finden sie breite
Anwendung in der aktuellen Literatur [7-16].

Sehr viel empfindlichere Messungen am Partikelkollektiv erlaubt hingegen der Pulvertrichter
nach Weigand [17] zur Bestimmung der ausgelaufenen Pulvermasse pro Zeit als MaB fiir die
FlieBgeschwindigkeit. Diese Methode wurde in Analogie zum Pulver-Rheometer [18] durch
das Einbringen von differenzierten Riihrelementen [19] weiter modifiziert und instrumentiert.
Damit erlaubt sie Riickschliisse auf die wirksamen Briickenkriafte im Schiittgut dank der
gleichzeitigen Erfassung von Drehmoment und ausgeflossener Pulvermasse.

Einen grundsitzlich anderen Ansatz beschreitet die Bestimmung von Haftkréften zwischen
Partikeln und einer Platte (Kugel-Platte-Modell). Mittels der ,,impact-separation-method*
nach Otsuka [20-22] bzw. mittels der Zentrifugenmethode [23-25] wird diejenige mittlere
Kraft bestimmt, die notwendig ist, um 50% der auf einer Oberfliche adsorbierten Partikel
abzulésen. Die prinzipiell dhnliche Vibrationsmethode fiihrt infolge der definiert

schwingenden Oberfldche ebenso zur Abldsung der Partikel [26,27].
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Dieses Kugel-Platte-Modell gibt jedoch die wahren Gegebenheiten in Schiittgiitern nur fiir
Ausnahmefille (z. B. pneumatisches Fordern) exakt wieder. Die Kontakte zwischen den
einzelnen Partikeln bleiben dabei unberiicksichtigt. Dies gelingt erst durch den Ubergang auf
das Kugel-Kugel-Modell, so dafl quantitative Aussagen iiber die interpartikuldren Haftkréfte
innerhalb eines Partikelkollektivs moglich werden.

Am weitesten verbreitet hierfiir ist die Jenike-Scherzelle [6,7,28-33] zur Bestimmung der
FlieBfahigkeit ff, (siche Abschnitt 2.1.1). Mittels dieser Methode kann die Kohision eines
Schiittgutes bestimmt werden, die angibt, welche Schubspannung maximal iibertragen werden
kann, wenn keine Normallast auf das Pulverbett wirkt. Aus dem Wert der Kohésion kann
dann die interpartikulire Haftkraft berechnet werden, vorausgesetzt, daB3 alle Partikel
monodispers und ideal kugelformig sind [34,35]. Um auch Messungen bei sehr kleinen,
praxisrelevanten Verfestigungsspannungen von unter 500 Pa zu ermdglichen [31], wurde die
Ring-Scherzelle entwickelt [36].

Fir Messungen an nahezu unverdichteten Pulvern steht der Zugspannungstester nach
Schweiger und Anstett zur Verfiigung [29,37]. Dieser basiert auf den MeBapparaturen nach
Fukuzawa [38] , Fukuoka [39] und Schmidt [40]. Hierbei wird diejenige Kraft bestimmt, die
notwendig ist, um zwei Pulverschichten vertikal voneinander zu trennen, und wird auf die
Flache der Pulverschicht bezogen. Fiir gleichgroBBe kugelférmige Partikel in hexagonaler
Anordnung konnen aus der Zugspannung die interpartikulire Haftkrifte zwischen zwei

Pulverschichten berechnet werden [37].

Erst die moderne Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) nach Binnig
[37,41,42] erlaubt eine unmittelbare experimentelle Messung der interpartikuldr wirksamen
Haftkrdfte zwischen Einzelpartikeln (sieche Abschnitt 4.2.5). Die auf Ducker [43]
zuriickgehende ,,colloidal probe technique® bietet die Mdglichkeit, Haftkrifte bis hinab zu
Piconewton zwischen beliebigen Materialien zu messen [44] und so die ursdchlichen
physikalischen Wechselwirkungen in Pulvern zu quantifizieren.

Zum Verstindnis der partikuliren Wirkungsweise der flieBfahigkeitsverbessernden
Nanopartikel ist es daher sinnvoll, sowohl die Eigenschaften des Partikelkollektivs mit Hilfe
des Zuspannungstesters zu untersuchen, als auch direkt die interpartikuldren Haftkrdfte am

Rasterkraftmikroskop zu bestimmen.
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2.1.3 Verhiltnis von Haftkriiften zur Gravitationskraft

Fiir die FlieBfahigkeit eines Schiittgutes und dessen entsprechende Klassifizierung ist nicht
die absolute GrofBe der Haftkrdfte zwischen den Schiittpartikeln entscheidend. Vielmehr
bestimmt das Verhiltnis der interpartikuldren Haftkréfte zu der Gewichtskraft der Partikel das
FlieBverhalten. Demgemil3 sind Schiittergiiter immer dann frei flieBend, wenn die
Gewichtskraft der Partikel ihre interpartikuldren Haftkrdfte ubertrifft. Werden ideal
kugelformige Teilchen und Monodispersitit vorausgesetzt, so gilt fiir die Gewichtskraft Fg

eines Schiittgut-Teilchens:

4
Fg Gewichtskraft eines Partikels [N]
R Partikelradius [m]
Ps Feststoffdichte [kg-m™]
g Gravitationskonstante 9,81 [m-s™]

Wiéhrend die Gewichtskraft der Partikel mit der dritten Potenz des Radius zunimmt, steigen
die interpartikuldren Haftkréifte nur linear zum Partikelradius an. Entsprechend nimmt das
Verhiltnis der Haftkriafte zur Gewichtskraft fiir kleiner werdende Partikel weiter zu, und es
resultieren schlecht flieBende, kohésive Pulver [45,46]. Dagegen zeigen trockene, grobe
Schiittgiiter ab einer mittleren Korngrole von ca. 1 mm keinerlei kohidsive Eigenschaften
mehr und sind frei flieBend [47].

Die wirksamen Haftkréfte zwischen den Partikeln werden aber nicht allein von deren Grof3e
bestimmt; sie hingen auch von der Oberflichenform ab. Rumpf beobachtete diesen
Zusammenhang an Partikeln mit rauhen Oberflichen, die besser flieBen als Partikel mit
glatten Oberfldachen [48]. Des weiteren spielen die Kontaktgeometrie und die Packungsdichte
der Teilchen eine Rolle [49,50]. Die steigende Anzahl von Kontaktpunkten erhoht die
Gesamthaftkraft und wirkt sich somit nachhaltig auf die FlieBfahigkeit des Pulvers aus [51].
Ferner mu3 jedoch auch beriicksichtigt werden, dal im allgemeinen keine einheitliche,
definierte Partikelgrofe vorliegt, sondern eine mehr oder weniger breite Grofenverteilung aus
Grob- und Feingut; deren Verhéltnis bestimmt das FlieBverhalten des Schiittgutes
entscheidend [52].

Letztlich  koénnen auch  duBlere  Faktoren wie  Luftfeuchte  [30,53] und
Temperaturschwankungen [54] das FlieBverhalten negativ beeinflussen, wenn sich

Fliissigkeitsbriicken zwischen den Partikeln bei erhohter Feuchtigkeit ausbilden [5,15,55].
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2.2 Haftkrifte zwischen Partikeln im Haufwerk

Im vorangehenden Abschnitt wurde bereits aufgezeigt, wie das Zusammenspiel zwischen
Gravitation und interpartikuldren Haftkrdften die FlieBfahigkeit von Pulvern determiniert.
Daher soll im folgenden die unterschiedliche Natur dieser wirksamen Haftkréifte innerhalb des
Partikelkollektivs differenziert dargestellt werden. Nach Krupp ist diese Haftkraft als die im
Schwerpunkt eines Partikels angreifende minimale Kraft definiert, die zur Trennung der
Verbindung von Partikel und Substrat erforderlich ist [56].

Insbesondere van-der-Waals-Krifte sind stets vorhanden und bestimmen in trockenen Pulvern
die Haftkrifte auch ohne direkten Kontakt zwischen Partikeln. Hinzu kommen neben
formschliissigen Bindungen gegebenenfalls elektrostatische Wechselwirkungen sowie
Kapillarkriafte in Gegenwart von kondensierbaren Fliissigkeiten im Pulver [45,48,57].
Dagegen spielen die magnetische Anziehung und Valenzkrifte im Rahmen der FlieBféhigkeit
von Pulvern nur eine sehr untergeordnete, vernachlissigbare Rolle [1].

Wirken dariiber hinaus &duflere Anprefkrifte auf das Schiittgut sein, so nehmen die
interpartikuldaren Haftkriafte zu. Neben der zunehmenden Anzahl der Partikelkontakte kommt
es zur Deformation der jeweiligen Kontaktflichen zwischen den Partikeln. Somit erhdht sich

die pro Partikelkontakt resultierende Haftkraft.

2.2.1 Van-der-Waals Krifte

Van-der-Waals-Krifte gehen auf Schwankungen der Elektronendichte in Molekiilen zuriick
und stellen eine Gruppe von Wechselwirkungen zwischen Neutralmolekiilen dar. Diese
Wechselwirkungen sind stets existent und unabhingig vom Aggregatzustand der Materie; sie
bewirken immer eine Anziehung und sind daher immer negativ.

Das Gesamtwechselwirkungspotential zwischen zwei betrachteten Korpern ergibt sich als
Summe von anziehenden und abstoBenden Wechselwirkungen [47]. Aufgrund der Bornschen
Abstoflung [58] resultiert ein minimaler Haftabstand von 0,4 nm fiir kolloidale Partikel im
Vakuum nach Krupp [4,56]. Fiir diesen minimalen Kontaktabstand erreicht die Haftkraft
zwischen zwei Korpern ihren Maximalwert.

Die van-der-Waals-Kraft weist nur eine kurze Reichweite von ca. 100 nm auf und nimmt zur

sechsten Potenz des Abstands H zwischen zwei betrachteten Molekiilen sehr schnell ab (vgl.
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Abschnitt 2.2.4). Bei Abstinden von mehr als 100 nm geht das Wechselwirkungspotential der
London’schen Dispersionkraft sogar auf die siebte Potenz des Molekiilabstands iiber. Dies
liegt im Retardierungseffekt auf die van-der-Waals-Kraft begriindet, der auf der
Ausbreitungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen Wellen zwischen den in
Wechselwirkung stehenden Dipolen beruht [59].

Das Gesamtwechselwirkungspotential 31, setzt sich aus den Anteilen der drei verschiedenen

Potentialkomponenten W der intermolekularen Wechselwirkungskréiften zusammen [47]:

Potentialkomponente Wechselwirkung zwischen Potential W
2 i
Keesom-Anteil frei rotierenden permanenten Dipolen 3 ( 47z, )z KT
2oy’
Debye-Anteil permanentem und induziertem Dipol ( 4 )2
0
3 hva?
London-Anteil wechselseitig induzierten Dipolen 1 2
& p 4 (4re,)
Tabelle 1.

Potentialkomponenten des Gesamtpotentials der van-der-Waals-Wechselwirkung.

(Wechselwirkungspotential W [J-m®]; Polarisierbarkeit oo [C>m™>.J"]; Dipolmoment p [C-m]; Kreiszahl © =
3,14...; Dielektrizititskonstante im Vakuum g, = 8,85-10"* [C%J"-m"]; Boltzmann-Konstante k = 1,38-10%
[J-)K']; absolute Temperatur T [K]; Plank’sches Wirkungsquantum h = 6,63-10°* [J-s]; charakteristische
Frequenz des Materials v [s]).

Um die freien Energien der van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen makroskopischen
Korpern zu berechnen, wird entweder die Theorie nach Hamaker oder der Ansatz nach
Lifshitz angewandt.

Die mikroskopische Theorie nach Hamaker, de Boer und London [56] geht von den
Wechselwirkungen zwischen einzelnen Atomen bzw. Molekiilen aus. Die van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen zwei makroskopischen Partikeln ergibt sich demnach durch
Integration aller Wechselwirkungen zwischen allen Molekiilen, die die Partikel aufbauen
(Additivitit der paarweisen Wechselwirkungen). Die makroskopischen Materialeigenschaften
der beiden betrachteten Korper gehen in die sogenannte Hamaker-Konstante A ein, deren
GroBe zwischen 102 bis 107'® J fiir Feststoffe betrdgt [60,61]. Diese Hamaker-Konstante
kann iiber das lonisierungspotential und die Dielektrizititskonstante des Materials [62]
ermittelt werden, sowie durch Kontaktwinkelmessungen an Diiodmethan (vergleiche auch
Abschnitt 5.1.3). In Abhéngigkeit der verschiedenen Geometrien von makroskopischen

Korpern ergeben sich fiir die beiden wechselwirkenden Korper unterschiedliche
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Wechselwirkungspotentiale W. Durch Ableitung dieser Wechselwirkungspotentiale nach dem
Haftabstand H zwischen den beiden Partikeln werden die jeweiligen van-der-Waals-Kréfte

erhalten (siehe Gleichung 2.4):

dw
F.o——— 2.4
W = _AR
6H
Kugel-Platte-
Geometrie: H AR?
vaw — 6H P
wo_A [_RR,
6H \ R +R,
Kugel-Kugel-
. H
Geometrie: A RR,
deW =- >
6H R +R,

Abbildung 2.
Potentiale W der van-der-Waals-Wechselwirkungen und entsprechende van-der-Waals-Krifte Fqw fiir
Kugel-Platte- und Kugel-Kugel-Geometrie mit den Radien R; und R, in Abhéngigkeit des Haftabstands H.

Dagegen beschreibt der makroskopische Ansatz nach Lifshitz die Wechselwirkungen
zwischen makroskopischen Korpern unter Zuhilfenahme von deren spektroskopischen
Eigenschaften [63]. Aus dem komplexen Anteil der frequenzabhingigen
Dielektrizititskonstante des jeweiligen Materials kann die sogenannte Lifshitz-van-der-
Waals-Konstante 7@ berechnet werden. Zwischen dieser und der obigen Hamaker-Konstante

besteht der in Gleichung 2.5 wiedergegebene Zusammenhang:

4
hw=§-7z-A (2.5)
hao Lifshitz-van-der-Waals-Konstante [eV]
T Kreiszahl 3,14...
A Hamaker-Konstante [J]

Lifshitz berechnet daraus die Wechselwirkungskraft fiir das Modell Platte-Platte. Dieser
makroskopische Ansatz wurde von Krupp auf die Kugel-Platte-Geometrie und Kugel-Kugel-
Geometrie Uibertragen [56]. Die Anwendung des makroskopischen Ansatzes nach Lifshitz auf
reale Systeme ist jedoch nur schwer iibertragbar, so dafl im allgemeinen der Ansatz nach

Hamaker bevorzugt wird.
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2.2.2 Kapillare Haftkr:fte

Selbst in urspriinglich trockenen Pulvern kann im Kontakt mit Luft — in Abhédngigkeit von der
relativen Umgebungsfeuchte — Adsorption von Feuchtigkeit beobachtet werden. Allerdings ist
unter normalen atmosphérischen Umgebungsbedingungen im allgemeinen davon auszugehen,
daB3 diese adsorbierten Fliissigkeitsschichten hinreichend diinn sind. Dementsprechend sind
diese adsorbierten Fliissigkeitsmolekiile noch nicht frei beweglich, so dafl diese Schiittgiiter
dennoch als trocken betrachtet werden.

Bei erhohtem Dampfdruck — entsprechend hoéherer Luftfeuchtigkeit — kommt es zu
fortschreitender heterogener Nukleation von Fliissigkeit in engen Rissen oder Poren, sofern es
sich um benetzende Fliissigkeiten handelt bzw. um Fliissigkeiten, die mit der

Feststoffoberfliche kleine Kontaktwinkel bilden. Letztlich resultiert eine fliissige Phase auf

den Schiittgutpartikeln (siche Abbildung 3):

Partikel A Partikel A

Fliissigkeits-
meniskus

Partikel B Partikel B

Abbildung 3.
Ausbildung von Fliissigkeitsmenisken zwischen zwei rauhen Partikeln infolge von kapillarer Kondensation [64].

Die Kelvin-Gleichung beschreibt diese Kondensation in Kapillaren, Poren oder
Partikelzwischenrdumen in  Abhédngigkeit vom Dampfdruck. Im Zustand des
thermodynamischen Gleichgewichts gibt sie den Zusammenhang zwischen den
Krimmungsradien (1/r; + 1/r;) der Fliissigkeitsmenisken und dem relativen Dampfdruck
p/psat der Fliissigkeit - im Falle von Wasser der relativen Feuchte — wieder [4,65-67]. lhre
Giiltigkeit wurde fiir mehrere Fliissigkeiten und Kriimmungsradien bis hin zu wenigen

Nanometern von 3-4 nm bestitigt [65,68-72].

RT In—=y.v -(l+lJ (2.6)
psat rl r2
Iy, I Kriimmungsradien des Fliissigkeitsmeniskus [m]
p Partialdampfdruck [Pa]
Psat Séttigungsdampfdruck [Pa], fiir Wasser pg = 3,17 [kPa] bei 25 °C [73]
Y Oberfliachenspannung [mJ-m™], fiir Wasser y = 72,0 [mJ-m™] bei 25 °C [73]
Vi Molvolumen der Fliissigkeit [cm®-mol], fir Wasser V,, = 18 [cm®-mol™'] bei 25 °C
R allgemeine Gaskonstante mit 8,315 [J-mol™-K™]
T absolute Temperatur [K]
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Entsprechend kann es bei sehr geringen Kontaktabstinden H zwischen zwei Partikeln und bei
geniigend hoher Luftfeuchtigkeit zur Kondensation von Wasser im Zwischenraum der

Kontaktzone kommen. Es bildet sich ein Fliissigkeitszwickel aus [74] (Abbildung 4).

Abbildung 4.

Fliissigkeitsbriicke zwischen zwei kugelformigen Partikeln der Radien R; und

R, mit dem Kriimmungsradius r; des Meniskus (r, als der kleinste

Durchmesser der Fliissigkeitsbriicke).
Aus der Kriimmung (mit den Kriimmungsraden 1/r; und 1/r;) der beiden Menisken ergibt sich
entsprechend der Young-Laplace Gleichung (Gleichung 2.7) eine negative Druckdifferenz
AP, so dall die beiden Partikel angezogen werden und als Konsequenz die Kapillarkraft
(Meniskuskraft) resultiert. Der kapillare Unterdruck AP resultiert aus der Differenz zwischen

dem Druck Piiqui¢ innerhalb der fliissigen Phase und dem Druck Pyapor innerhalb der

gasformigen Phase:

I 1
ap=y|Lil 2.7)
hn
AP Laplace-Druckdifferenz [Pa]
Y Oberflichenspannung der Fliissigkeit [mJ-m™]
Iy, I Kriimmungsradien [m]

Ausgehend vom Kugel-Platte-Modell nach Israelachvilli [4] ergibt sich die Kapillarkraft
zwischen zwei kugelformigen Partikeln in Abhidngigkeit vom Partikelabstand H aus der
Anderung der gesamten freien Oberflichenenergie Wi, An die Stelle des Radius R tritt
hierbei der sogenannte reduzierte Radius der beiden kugelférmigen Partikel (vgl. [75]):

W, =27 -R*-sin® ¢- (5 — 75, )+ konst.+ geringe Beitrage mit R= @ (2.8)
1 2
Wit gesamte freie Oberflachenenergie [J]
Ry, R, Radius von Partikel 1 bzw. Partikel 2 [m]
Offnungswinkel [°]
YsL Grenzflichenspannung zwischen fester und fliissiger Phase [mJ-m™]
Ysv Grenzflichenspannung zwischen fester und gasformiger Phase [mJ-m™]

0 Kontaktwinkel der Fliissigkeit [°]



12 Theorie und Stand der Forschung

Durch Ableitung der gesamten freien Oberfliche nach dem Partikelabstand H wird die
wirksame Kapillarkraft F erhalten:

2
F:_%:M( RR, ] -¢-7VL-0089(3—m 2.9)

dH R +R,

Das Volumen V des Fliissigkeitszwickels betrage nach Gleichung (2.10) ndherungsweise,

Vv zﬁ[%} -sin® ¢~ (H +d)£%-(%j J-(lcos¢)2-(2+cos¢) (2.10)

so daf} sich fiir kleine Winkel ¢ und fiir konstantes Zwickelvolumen V durch Losen der in ¢
biquadratischen Gleichung und anschlieBendes Ableiten nach dem Partikelabstand H ergibt

dg¢ _ (R+R,)¢
dH ~ RR,-¢*+2H-(R +R,)

2.11)

Die durch die Laplace-Druckdifferenz bewirkte kapillare Anziehungskraft F (Gleichung 2.12)

erreicht ihren Maximalwert fiir den minimalen Partikelabstand mit H = 0 (Gleichung 2.13):

4R R,y -cosO

(R1+R2)~(1+|;)

_4r-R ‘R, -y -cosd

F max
R +R,

(2.12)  bzw. (2.13)

Es iiberrascht zunéchst, da3 die Kapillarkraft weder vom tatsdchlichen Kriimmungsradius der
Flissigkeitsgrenzfliche noch von der relativen Feuchte abhédngt. Jedoch nimmt mit
abnehmender relativer Feuchte auch der Kriimmungsradius ab (siehe Gleichung 2.6) und
gleichzeitig steigt der Laplace-Druck um denselben Betrag an.

In der Realitdt ist die Kapillarkraft oft geringer als der theoretisch berechnete Wert aufgrund
von Rauhigkeiten auf der Partikeloberfldche, so dafl die Kontaktfliche nur aus wenigen
Beriihrungspunkten besteht. Nur an diesen Stellen findet kapillare Kondensation statt (siche
Abbildung 3). Die Briicken aus freibeweglicher Fliissigkeit sind definitionsgemdl3 leicht
verformbar und kénnen nach einer Trennung bei erneutem Kontakt der Partikel wiederholt
aufgebaut werden.

Neben der Bindungskraft infolge des kapillaren Unterdrucks leistet auch die
Oberflichenspannung der Fliissigkeit selbst einen weiteren Beitrag zur anziehenden Kraft
durch die Grenzenflichenkraft an der Beriihrungslinie fest-fliissig-gas. Dieser Beitrag ist im

allgemeinen jedoch gering.
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2.2.3 Elektrostatische Kriafte

Im Gegensatz zu van-der-Waals-Kriften konnen elektrostatische Wechselwirkungen
abstoflende oder anziechende Wirkung haben, je nachdem ob die betrachteten Kdorper gleich-
oder gegensinnig geladen sind. Obwohl Pulverpartikel im allgemeinen aufgrund der
Elektroneutralititsbedingung nicht ionisch geladen sind, so konnen doch elektrostatische
Krifte infolge von triboelektrischer Aufladung durch Partikelreibung an Winden, durch
Zerkleinerung oder durch Adsorption von Ladungstridgern resultieren. Entsprechend der Regel
von Cohen lddt sich bei diesem Kontakt dasjenige Material mit der hoheren
Dielektrizititskonstante positiv auf [76], vgl. Aeroxide™ Alu C (Abschnitt 4.1.2.3).

Die Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen zwei kugelformigen
Partikeln geht von den Gesamtladungen Q; bzw. Q, der beiden Partikel aus. Diese Ladung
berechnet sich aus dem Produkt der Flichenladungsdichte o und der Kugeloberfliche; der
Maximalwert dieser Ladungsdichte iibersteigt 100 Elementarladungen je pm? nicht.

Zur Integration aller paarweisen Wechselwirkung zwischen den beiden Ladungen Q; und Q;
auf den kugelférmigen Partikeln werden diese auf ihren punktférmigen Mittelpunkt reduziert.
Der Partikelabstand H zwischen den Ladungen entspricht der Summe der beiden
Partikelradien R; und R, und dem Abstand zwischen den Partikeln.

Die freie Energie der ionischen Wechselwirkung W(H) zwischen zwei punktférmigen
Ladungen Q; und Q; in Abhéngigkeit des Abstands H ergibt sich nach dem Coulomb-Gesetz
zu Gleichung 2.14 [76]. Die beiden Ladungen Q; bzw. Q, ergeben sich aus dem Produkt der

jeweiligen Wertigkeit z; bzw. z; und der Elementarladung e:

2
W(H)=— 2% ___ #Ze (2.14)

Ar-c-¢,-H 4r-s-¢,-H
Q12 Ladung 1 bzw. Ladung 2 [C]
€ Dielektrizitdtskonstante des Mediums
€0 Influenzkonstante des Vakuums e, = 8,85-10'12 [C-V'l-m'l]
H Abstand zwischen beiden Ladungen Q; und Q, [m]
e Elementarladung von 1,602-10™" [C]
Z1,2 Wertigkeiten des jeweiligen lons

Durch Ableitung der freien Energie der Wechselwirkung nach dem Abstand H wird die
Coulomb-Kraft F erhalten (Gleichung 2.15):

dWH) . QQ, _ zz7€ 2.15)

F= = 2 2
dH Ar-¢-gy-H® 4m-¢-g,-H
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2.24 Vergleich der interpartikuliren Krifte zwischen Partikeln

Um die Reichweite und das AusmaR der zuvor beschriebenen interpartikuldren Haftkrafte
zwischen zwei wechselwirkenden kugelformigen Partikeln zu vergleichen, werden diese in
Abhingigkeit vom Partikelabstand H dargestellt (Abbildung 5).

Die Reichweite der van-der-Waals-Kréfte ist deutlich geringer verglichen mit der von
Coulomb-Kriften oder Kapillarkriaften. Jedoch innerhalb von Pulverkollektiven mit sehr
kleinen interpartikuliren Partikelabstinden H < 10® m nehmen die van-der-Waals-Krifte
entscheidenden Einflufl auf das Pulververhalten. Sie dominieren in diesem Bereich iiber die
elektrostatischen Wechselwirkungen. Die sehr weitreichenden Coulomb-Kréfte [48] sind
selbst im Nahbereich bei sehr kleinen Partikelabstinden H um zwei Zehnerpotenzen geringer
als die korrespondierenden van-der-Waals-Kréfte.

Da aber in trockenen Pulvern unterhalb der kritischen Luftfeuchte keine Kapillarkrafte
zugegen sind, wird das FlieBverhalten das Flieverhalten von trockenen Pulvern im

iiberwiegenden Mal3e von den van-der-Waals-Kriften bestimmt.

10000 v
—— van-der-Waals-Krifte
100 4 ————Kapillarkrifte /
1000 Coulomb-Krifte 7 e
—— Graviationskraft - -
1014 _ ya
100 7
% 1024 _ 7
= é 10 7 /
= 10° 2 - /
2 £ - ;
T 04 M e
= 10 - /
. 0.1 T g /
10° s J
106 0,01 4 /
/
107 0,001
1010 109 107 10 10° 104 103 102
Partikelabstand H [m] Radien der kugelformigen Partikel [m]
Abbildung 5. Abbildung 6.
Reichweite der verschiedenen interpartikuldren Haftkrifte zwischen zwei kugelférmigen Partikeln in

Haftkriafte zwischen kugelférmigen Partikeln mit
identischem Radius.

(Partikelradius Ry = R, = 5 [um]; Hamaker-Konstante
A = 810" [I]; Oberflichenladungsdichte ¢ = 100
[e-n?]; spezifische Dichte p = 1,48 [g-em’] und
Oberflichenspannung von Wasser y = 72,0 [mJ-m™]).

Abhingigkeit vom Partikelradius R; = R, bei
konstantem Partikelabstand H = 4-10"° [m].
(Hamaker-Konstante A = 810" [J];
Oberflichenladungsdichte 6 = 100 [e-n™]; spezifische
Dichte p = 1,48 [g-cm™]; Oberflichenspannung von
Wasser y = 72,0 [mJ-m?]); Kontaktwinkel gegen
Wasser 0 = 5[°] und Offnungswinkel ¢ = 20[°]).

In Abbildung 6 sind die verschiedenen Haftkrifte in Abhédngigkeit vom Radius der
kugelférmigen Partikel (R; = R») bei konstantem Partikelabstand H erldutert. Es stellt sich

heraus, daf} die van-der-Waals-Krifte fiir alle Partikelradien die stirksten Wechselwirkungen
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in Schiittgiitern darstellen, gefolgt von den Kapillarkriften und Coulomb-Kriften. Erst bei
hohen statischen Aufladungen mit Ladungsdichten von ¢ > 10 [e-um™] dominieren die
elektrostatischen Krifte liber die van-der-Waals-Kréfte. Es wird jedoch im allgemeinen davon
ausgegangen, dall die Oberflichenladungsdichte selbst bei extrem geringer Luftfeuchte 100
[e-um™] nicht iibersteigt.

Wird wie in Abbildung eine spezifische Dichte der beiden kugelférmigen Teilchen von p =
1,4 g-cm™ angenommen, so entspricht die Schwerkraft dieser Kugel erst dann der wirksamen
van-der-Waals-Kraft, wenn sie einen Teilchenradius von 3,9-10° m aufweisen. Diese
theoretische Modellrechnung steht jedoch im Widerspruch zur allgemeinen Erfahrung. Im
folgenden soll eine EinfluBgroBe aufgezeigt werden, die diese Haftkraftverminderung

erklart — die Rauhigkeiten auf der Oberflache.

23 Partikulare Wirkungsweise von Flieiregulierungsmitteln

Bisher  begrinden sich  Dosierung und  Verwendung von  hochdispersen
FlieBregulierungsmitteln wie Aerosil® 200 ausschlieBlich auf empirischen Empfehlungen, da
die entsprechende Literatur zur partikuliren Wirkungsweise von nanoskaligen
FlieBregulierungsmitteln nur unvollstindig ist [8,16]. Zuweilen findet sich sogar ein
postulierter Kugellager-Effekt der Nanomaterialien wieder.

Durch die bisherigen Uberlegungen wurden die van-der-Waals-Krifte als entscheidende
Haftkriafte in Pulvern identifiziert. Im weiteren soll nun erldutert werden, welchen Einflul3
FlieBregulierungsmittel auf ebendiese Haftkrdfte haben und wie die partikuldre

Wirkungsweise der FlieBregulierung mit ihrer Hilfe modellhaft beschrieben werden kann.

2.3.1 Einflufl von Oberfléiichenrauhigkeiten auf Haftkrifte

Nach Kono kénnen hochdisperse FlieBregulierungsmittel an der Oberfliche von kohésiven
Schiittgutpartikeln adsorbiert werden und ersetzen dadurch die Kontaktpunkte zwischen den
Schiittgutpartikeln; sie entsprechen damit FlieBregulierungsmitteln des Typs a [32].

Die adsorbierten hochdispersen Partikel nehmen damit die Funktion von Rauhigkeiten auf der

Oberflache der sehr viel groeren Schiittgutpartikeln ein. Es ist bekannt, dal nanoskalige
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Oberflachenrauhigkeiten die Adhdsion zwischen Oberflichen bzw. Partikeln dramatisch zu
reduzieren vermogen, da sie die tatsdchliche Kontaktfliche verkleinern. Gleichzeitig erhoht
sich durch sie der Abstand zwischen den Oberflichen bzw. Partikeln [56,77-80]. Diese
adsorbierten Oberfldchenrauhigkeiten sind demnach die Ursache fiir die verminderten
interpartikuldaren Haftkriafte (vgl. Abschnitt 2.2.4). Um die erreichte Haftkraftverminderung
quantitativ beschreiben zu kdnnen, miissen diese Oberfldchenrauhigkeiten modellhaft erfaf3t
werden.

Die Literatur weist verschiedenste Ansdtze zum Verstindnis und zur allgemeinen
Beschreibung von Oberfldchenrauhigkeiten aus: darunter die Modellansédtze von Greenwood
[81], von Czarnecki [82,83], von Xie [84] und von Rabinovich [85,86]. Im allgemeinen
beschrianken sich alle Modelle auf die Betrachtung von einzelnen Rauhigkeiten, die mittig in
der Kontaktfliche der groBeren Partikel bzw. Oberflichen angeordnet sind. In realen
Systemen hingegen dominieren multiple Rauhigkeiten wie sie von Fuller und Tabor [87] und
von Pahl und Wicke [28,59] dargestellt werden.

Um die besondere Geometrie der kugelformigen Oberflichenrauhigkeiten infolge der
adsorbierten FlieBregulierungsmittel wiederzugeben, wird das Modell nach Rumpf
[34,48,51,88,89] herangezogen und entsprechend den Bedingungen im Partikelkollektiv

modifiziert.

2.3.1.1 Rauhigkeitsmodell nach Rumpf

Rumpf beobachtete, daB3 die experimentell bestimmten Haftkrdfte in Schiittgiitern immer
erheblich geringer sind als die von ihm berechneten Haftkrifte ausgehend von idealen
Geometrien mit glatten Oberflichen [48]. Diese Diskrepanz flihrte Rumpf auf die
vorhandenen Oberflichenrauhigkeiten auf realen Schiittgutpartikeln zuriick, z. B. durch
unregelméBige Oberfldchenstrukturen oder durch anhaftenden Feinanteil. Durch diese
Rauhigkeiten wird der Abstand zwischen den beiden wechselwirkenden Partikeln bzw.
Oberflichen vergroBert sowie deren Kontaktfliche verringert [48,59]. Aufgrund der
begrenzten Reichweite der van-der-Waals-Kréfte ist der Einflu3 der Oberflichenrauhigkeit

hier am deutlichsten ausgepragt.
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Das Modell nach Rumpf ist eines der am hdufigsten angewandten Modelle zur Beschreibung
von nanoskaligen Oberflichenrauhigkeiten und wurde von verschiedenen Autoren
experimentell belegt [84,90].

Rumpf geht von einer einzelnen halbkugelférmigen Rauhigkeit aus, die sich im Zentrum der
betrachteten Oberflache befindet, und betrachtet die Wechselwirkung mit einem sehr viel
groBBerem Partikel entlang einer gedachten Verbindungslinie im Sinne eines Kugel-Platte-

Modells (siehe Abbildung 7).

e
o>
=

Abbildung 7.
Modell nach Rumpf zur Beschreibung des Einflusses einer halbkugelférmigen Rauhigkeit auf die
wirksame van-der-Waals-Kraft fiir die Kugel-Platte-Geometrie.

Die gesamte van-der-Waals-Wechselwirkung Fyqw setzt sich zusammen aus der
Wechselwirkung zwischen der Platte und der halbkugelformigen Rauhigkeit sowie aus der
anziehenden Kraft zwischen Partikel und Platte. Entsprechend ergibt sich flir diese
Konfiguration mittels der Ndherung nach Derjaguin [91] die wirksame van-der-Waals-Kraft

nach Gleichung 2.16.

2.3.1.2  Modifiziertes Rauhigkeitsmodell nach Rumpf

Fir die betrachtete Adsorption von angendhert kugelférmigen nanoskaligen
FlieBregulierungsmitteln auf der Oberfliche der Schiittgutpartikel wird das Modell nach
Rumpf verdndert. Die urspriinglich halbkugelférmigen Oberflichenrauhigkeiten werden
hierfiir durch kleine kugelférmige Teilchen des Radius r ersetzt (sieche Abbildung 8).
Hierdurch wird der fiir die van-der-Waals-Wechselwirkung relevante Abstand zwischen
Schiittgutpartikel und Wand um den Durchmesser der kugelformigen Oberflachenrauhigkeit
zu H + 2r vergroBert, so daB sich fiir die van-der-Waals-Kraft Gleichung 2.17 ergibt.
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Abbildung 8.

Modifiziertes Modell nach Rumpf zur Beschreibung des Einflusses von kugelformigen Oberflichen-
rauhigkeiten fiir Kugel-Platte-Geometrie.

Mit zunehmendem Radius r der kugelférmigen Rauhigkeit verringert sich die van-der-Waals-
Wechselwirkung infolge der Abstandsvergroflerung bis eine minimale Haftkraft erreicht wird
(Abbildung 9). Fiir diesen Rauhigkeitsradius ist die Wechselwirkung zwischen Platte und der
kugelformigen Rauhigkeit genauso gro3 wie die durch die Rauhigkeit verringerte
Wechselwirkung zwischen Schiittgutpartikel und Platte. Nimmt der Rauhigkeitsradius r
dariiber hinaus noch weiter zu, so dominiert die Wechselwirkung zwischen Rauhigkeit und
Platte iiber der verringerte Wechselwirkung zwischen Kugel und Platte; die Gesamthaftkraft

steigt wieder an.

100

—— Kugel-Radius R = 50 um
——— Kugel-Radius R =5 pm
~~~~~~~~~~ Kugel-Radius R = 0,5 pm

Abbildung 9.
Van-der-Waals-Krifte F,gw in
Abhéngigkeit vom Radius r der
kugelférmigen Oberflachen-
rauhigkeit fiir das modifizierte
Kugel-Platte-Modell nach Rumpf.
0,001 ; ' ' (Hamaker-Konstante ~ A = 8-10™"
10 107 10° 107 10° [J] wund Haftabstand H =

Radius r der kugelférmigen Rauhigkeit [m] 4-1071° [m]).

van-der-Waals-Kraft F_, [uN]

0,01 - S~
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2.3.2 Partikulire Wirkungsweise von Flieiregulierungsmitteln

In den Arbeiten von Meyer [92,93] konnte anhand von rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen (REM-Aufnahmen) bereits gezeigt werden, dall die zugesetzten nanoskaligen
FlieBregulierungsmittel auf der Oberfliche der sehr viel groferen Maisstirkepartikel
adsorbiert ~werden. Diese adsorbierten Aggregate {iiben die Funktion von
Oberflichenrauhigkeiten aus auf der im {ibrigen glatten Maisstirkeoberflache. Mit steigender
Mischzeit nimmt die Belegung der Oberfliche durch die Nanopartikel sukzessive zu bis sie
nach sehr langen Mischdauern nahezu vollstindig belegt erscheint (Abbildungen 10-15 aus
[93]). Nach 4320 Minuten ist ein kontinuierlicher, geschlossener Film aus Nanopartikeln

etabliert.

Abbildung 10. Abbildung 11. Abbildung 12.

Maisstirke Cerestar” ohne Zusatz Aerosil® 200-Agglomerate auf Aerosil® 200-Agglomerate  auf

von Aerosil® 200 Maisstérke nach 2 Minuten Maisstdrke nach 10  Minuten
Mischzeit. Mischzeit.

Abbildung 13. Abbildung 14. Abbildung 15.

Aecrosil®  200-Agglomerate  auf Aerosil® 200-Agglomerate auf Aerosil® 200-Agglomerate  auf
Maisstarke nach 120 Minuten Maisstirke nach 720 Minuten Maisstirke nach 4320 Minuten
Mischzeit. Mischzeit. Mischzeit.

Gleichzeitig nehmen die gemessenen Zugspannungen mit zunehmender Mischzeit und
zunehmendem Bedeckungsgrad ab bis zum Erreichen einer Plateauphase (siche Abbildung

16). Diese Beobachtung geht einher mit einer verbesserten makroskopischen FlieBfahigkeit.
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30 4

20 4

10 4 Abbildung 16.
Zugspannungsverlauf fiir 0,2%
(m/m) Aerosil® 200 in Maisstirke
in  Abhéngigkeit von  der

maximale Zugspannung o [Pa]

0 Mischdauer t. (Die verbindende
012 4 6 1012 15 120 180 360 720 1440 2880 4320 | jnje soll die visuelle Orientierung
Mischdauer t [min] erleichtern).

Die korrespondierende Oberflichenbelegung verringert die Kontaktfliche zwischen den
Maisstirkepartikeln und duBert sich in verminderten interpartikuldren Haftkréften.

Steigt die Belegungsdichte mit fortschreitender Mischzeit weiter an, so steigen auch die
Zugspannungswerte wieder an und die zuvor verbesserte Fliefdhigkeit wird wieder
eingebiift. Nach 4320 Minuten ist nahezu der Ausgangswert reiner Maisstirke wieder
erreicht. Zu diesem Zeitpunkt ist die Maisstirke mit einem geschlossenen Film aus
Nanoteilchen iiberzogen. Der Radius des urspriinglichen Trégerpartikels ist nun um die Dicke
der Schicht aus Nanopartikeln vergroBert (Abbildung 17). Gleichzeitig haben die
Nanopartikel ihre Funktion als Oberfldchenrauhigkeiten verloren und die interpartikuldren

Haftkrafte nehmen wieder zu.

Abbildung 17.

Schematische Darstellung der fortschreitenden Adsorption von Nanopartikeln mit zunehmender
Mischdauer, bis sich letztlich ein geschlossener Film auf der Oberfliche des Schiittgutpartikels
gebildet hat.
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2.3.3 Geometrie von Partikelkontakten in Pulvern

Durch das modifizierte Modell nach Rumpf kann die haftkraftverminderte Wirkung der
FlieBregulierungsmittel sehr gut beschrieben werden. Diese géngige Darstellung geht dabei
von einer zentralen Rauhigkeit im Kontaktbereich eines Kugel-Platte-Systems aus. Um zu
Aussagen iiber die partikuldre Wirkungsweise von FlieBregulierungsmitteln in kohésiven
Pulvern zu gelangen, muf} dieses Modell auf die Kugel-Kugel-Konfiguration zweier groferer
Schiittgutpartikel iibertragen werden anstelle des Kugel-Platte-Modells. Diese Betrachtung
fiihrt zum Modell von zentralen Ein-Partikel-Kontakten [93,94].

Pahl und Wicke [28,59] hingegen betrachten eine Vielzahl von moglichen
Rauhigkeitsgeometrien und den daraus resultierenden Kontaktzonen, um den Einflu von
Rauhigkeiten realer Systeme zu erfassen. Sie berechnen die wirksamen van-der-Waals-Krifte
zwischen den beiden groBeren Schiittgutpartikeln unter Beriicksichtigung der multiplen
Rauhigkeiten und addieren hierzu die Wechselwirkung jeder Rauhigkeit mit dem beriihrenden
Schiittgutpartikel auf.

Bedingt durch die Annahme von zentralen Rauhigkeiten findet bisher der Einflufl der
Belegungsdichte mit nanoskaligen Rauhigkeiten keine Berlicksichtigung in diesen Modellen.
Die Korrelation der rasterelektronischen Aufnahmen und der Zugspannungsergebnisse mit
steigender Mischzeit von Meyer [93] identifiziert jedoch die fortschreitende
Oberflachenbelegung — und entsprechend den zunehmenden Belegungsgrad — als einen
entscheidenden Parameter, um die flieBfahigkeitsverbessernde Wirkung der Nanomaterialien
zu verstehen.

Folglich muBB die dynamische Geometrie der Partikelkontakte flir —multiple
Oberflichenrauhigkeiten erfaBt werden. Diese ist geprigt vom Ubergang von reinen
Kontakten zwischen zwei einzelnen Schiittgutpartikeln auf Kontakte zwischen
Schiittgutpartikeln mit adsorbierten Nanopartikeln. Die voranschreitende
Oberflichenbelegung &duBert sich in verringerten Abstinden zwischen den einzelnen
adsorbierten Aggregaten und ergibt sich aus der Anzahl der Adsorbate und deren Grof3e.

Das 3-Rauhigkeits-Modell nach Meyer [93] nimmt diese Parameter auf und formuliert die
wirksamen van-der-Waals-Haftkrédfte zwischen zwei Schiittgutpartikeln in Abhéngigkeit vom
Kontaktabstand, von der Oberflichenbelegung und vom Radius der drei adsorbierten

Oberflachenrauhigkeiten.
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234 Drei-Punkt-Modell nach Meyer

Im Verlauf der zunehmenden Mischzeit nimmt die Anzahl der adsorbierten
FlieBregulierungsmittelteilchen und damit der Bedeckungsgrad der Schiittgutoberfliche zu.
Dies bedingt eine erhdhte Wahrscheinlichkeit, da8 sich die Kontaktzone zwischen zwei
Schiittgutpartikeln aus mehr als nur einem FlieBregulierungsmittelteilchen zusammensetzt.
Meyer [93] beschreibt deshalb eine Kontaktzone, in der sich mindestens drei Teilchen des
FlieBregulierungsmittels befinden. Aus Griinden der mechanischen Stabilitit werden
innerhalb des Partikelkollektivs iiberwiegend Drei- oder Mehrfach-Kontakte vorliegen,
daneben aber auch 1- und 2-Punkt-Kontakte.

Die drei adsorbierten kugelformigen Teilchen des FlieBregulierungsmittels definieren die

Eckpunkte eines gleichseitigen Dreiecks nach Abbildung 18:

S

Abbildung 18.

Geometrien zum 3-Punkt-Modell nach Meyer.

(a) Aufsicht des unteren Maisstéirke-Partikels, und

(b) Schnitt durch zwei Maisstirkepartikel im 3-Punkte-Kontakt entlang der Schnittebene S.

r Radius einer Rauhigkeit [m]

R Radius eines Schiittgutpartikels [m]

2X, Abstand zwischen zwei Rauhigkeiten [m]

2h Abstand zwischen zwei Maisstirke-Partikeln [m]
o halber Innenwinkel des gleichseitigen Dreiecks [°]

Xo+T Strecke der Seitenhalbierenden bis zum Schnittpunkt aller Seitenhalbierenden
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Der Abstand zwischen den Teilchen des FlieBregulierungsmittels betrdgt 2x; und der Abstand
der beiden Schiittgutpartikel wird durch die Strecke 2h wiedergegeben. Entsprechend ergibt
sich die Strecke der Seitenhalbierenden vom Eckpunkt des Dreiecks bis zum Schnittpunkt der
drei Seitenhalbierenden zu x¢ + r. Die durch das gleichseitige Dreieck aufgespannte Ebene
teilt diesen Abstand 2h zwischen den beiden Maisstarkekornern. In Abbildung 18b wird das
rechtwinklige Dreieck mit den Seitenldngen (R + r), (r + X¢) und (R + h) betrachtet, das

senkrecht auf dieser Ebene steht. Hieraus ergeben sich folgende Beziehungen:

X, +r
coSx

h:\/(R+r)2+(r+x0)2—R mit X, = r (2.18)

fiir o = 30° folgt:

“:\/(R+r)2—§(xl+r)2—R (2.19) XI%@J(RHY—(RmY—r (2.20)

Aus Gleichung 2.19 leitet sich ab, da3 der Abstand 2h zwischen zwei Schiittgutpartikeln zum
einen vom Abstand 2x; zwischen den adsorbierten Partikeln des FlieBregulierungsmittels —
entsprechend dem Bedeckungsgrad der Schiittgutpartikel — abhéngt, als auch vom Radius r

dieser Rauhigkeiten.

1,6e-7
— Lde-7
)
5 < 12074
= 5
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5% 10e7 +—————— e — —
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N e
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£ % 808
S k]
B2 (008 deee e Abbildung 19.
% £ Abhingigkeit des  Trennungs-
<= 4068 - abstands 2h zweier
g L Maisstérkepartikel (R;=R,=11 pm)
© 5068 4 FlieBregulierungsmittel r = 70 nm Ty d Abstand 2 isch
P ———FlieBregulierungsmittel r = 50 nm F VOII. cm : stan : X1 ZWIS.C en
~~~~~~~~~~ FlieBregulierungsmittel r = 30 nm M, zwel FlieBregulierungsmittel-
0.0 ' : ' T Teilchen verschiedener Radienr.
1010 109 108 107 106 105 . . -
Die Schnittpunkte der Kurven mit
Abstand x, zwischen zwei adsorbierten der Abszisse bestimmen die Werte
FlieBregulierungsmittel-Teilchen [m] d,.

Aus Abbildung 19 ist ersichtlich, daB3 die Abstinde h zwischen zwei Schiittgutpartikeln
praktisch nicht mehr vom Abstand x; zwischen zwei Teilchen des FlieBregulierungsmitteln
abhingen, wenn der Abstand x; weniger als 2-107 m betrigt. Fiir diesen Wert ist der Abstand

2h zwischen zwei Maisstarkepartikeln praktisch unabhingig von ihrem Bedeckungsgrad,
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hiangt jedoch noch vom Radius r der Oberflichenrauhigkeiten ab. Der Schnittpunkt d, der
Kurven mit Abszisse ergibt sich als Nullstelle von Gleichung 2.19:

d, :—r+%\/3r2+6rR (2.21)

Mit grofer werdendem Abstand 2x; zwischen den Oberflichenrauhigkeiten nimmt der
Partikelabstand 2h zwischen den beiden Schiittgutpartikeln ab, bis sich die beiden
Schiittgutpartikel fiir dyp unmittelbar beriihren.
Die zwischen ihnen wirksamen Haftkrafte nehmen zu mit groBer werdendem Abstand x; und
kleinerem Bedeckungsgrad nach Gleichung 2.22 (siehe Abbildung 20):

A R -r R R,

Eo__A|_Rer | 222
vaw 6 | D*(R +r) (Zh)z-(Rl+R2) (2.22)

0,10
—— FlieBregulierungsmittel r = 70 nm
——— Flieregulierungsmittel r = 50 nm
Z | FlieBregulierungsmittel r = 30 nm
EA
= -0,08
z <
E 50,06
M5
§ § ; Abbildung 20.
e Abhingigkeit der van-der-Waals-
DS Kréfte zwischen zwei Maisstérke-
g § ................................................................................ partikeln  (R;=R,=11 um) vom
Q . .
§ -0,02 Abstand x; zwischen zwei
R adsorbierten FlieBregulierungs-
mittel-Teilchen verschiedener
0,00 . T T GroBe.
10 10® 107 106 10 _
(Hamaker-Konstante A = 8-10° [J]
Abstand x, zwischen zwei adsorbierten und Trennungsabstand D = 4-107
FlieBregulierungsmittel-Teilchen [m] [m]).

Fiir kleine Abstinde x; zwischen den Rauhigkeiten und damit hoher Belegungsgrade der
Schiittgutpartikel sind die van-der-Waals-Kraft sehr klein; sie sind iiber einen weiten Bereich
der Abstinde x; praktisch konstant. Werden andererseits die Abstinde x; aber so grof3, dafl3
sich die Absténde h zwischen den beiden Schiittgutpartikeln verringern, so steigt die van-der-
Waals-Wechselwirkung sprunghaft stark an.

Aus Gleichung 2.22 ergibt sich, dal die wirksamen van-der-Waals-Krifte im 3-Punkte-
Modell neben dem Grad der Oberflichenbelegung — ausgedriickt durch den Abstand x; der
Teilchen des FlieBregulierungsmittels — auch vom Radius r dieser Oberfldchenrauhigkeiten

bestimmt werden.
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Durch die Anwesenheit der FlieBregulierungsmittel in der Kontaktzone erfahren die van-der-
Waals-Kréifte zwischen den Schiittgutpartikeln eine zum Radius r der Teilchen der
FlieBregulierungsmittel umgekehrt proportionale Verringerung. Abbildung 21 stellt den
stirkeren EinfluB des Rauhigkeitsradius r auf groBere Schiittgutpartikel als auf kleine
Schiittgutradien heraus. Betragen die Radien r der Oberflichenrauhigkeiten jedoch weniger
als 2710 m, so gehen die van-der-Waals-Krifte — unabhingig vom Radius des Schiittgutes —
in die gleiche, sehr niedrige Haftkraft iiber. Fiir die betrachteten Schiittgutpartikel mit Radien
zwischen 0,5 bis 50 pm fiithren die Fliefregulierungsmittelteilchen mit Radien zwischen 1 und
100 nm zu jeweils praktischen gleichen van-der-Waals-Wechselwirkungen. Dies steht im
Gegensatz zum Kugel-Platte-Modell nach Rumpf, das fiir eine charakteristische

Rauhigkeitsgrofle ein Haftkraftminimum ausweist.

-0,10

Schiittgutpartikel-Radius R, =R, = 50 um
——— Schiittgutpartikel-Radius R, =R, = 1 pm

-0,08 -

-0,06 - Abblldung 21.

EinfluB des Radius r der
Oberflachenrauhigkeiten auf die
wirksamen van-der-Waals-Kréfte
Foaw fiir verschiedene
Schiittgutpartikel-Radien bei
konstantem  Abstand zwischen
zwel FlieBregulierungsmittel-
Teilchen mit x; = 107 m.

0,00 - (Hamaker-Konstante A = 8-107 [J]

107 10% 107 und Trennungsabstand D = 4-10”
Radius r der Oberfldchenrauhigkeiten [m] [m]).

-0,04 -

van-der-Waals-Krifte F_;, [uN]

-0,02

Zusammenfassend folgt aus den Abbildungen 20 und 21, da das Ausmal} der
Oberflichenbelegung bzw. die Abstinde x; zwischen den Adsorbaten den EinfluBl der
Rauhigkeitsradien r relativiert. Anders ausgedriickt sind die Haftkrifte zwischen den beiden
Schiittgutpartikeln gegeniiber schwankenden RauhigkeitsgroBen unempfindlich, denn selbst
unterschiedlichste  Rauhigkeitsradien von 1-1000 nm  fiihren bei identischer
Oberflichenbelegung und verschieden groflen Schiittgiiterpartikel zu praktisch gleichen
Haftkriaften. Die Oberflichenbelegung sollte demnach eine determinierende Grofe der

interpartikuldren Haftkrifte sein.
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2.4 Modell der irreversiblen Adsorption von Partikeln

Das 3-Kontakt-Modell nach Meyer hat bereits die Oberflichenbelegung der Schiittgutpartikel
als einen determinierenden Parameter beziiglich der Haftkraftminimierung bzw.
FlieBfahigkeitsverbesserung aufgezeigt. Diese zunehmende Adsorption der Nanopartikel auf
der Oberfliche der Schiittgutkdrner konnte anhand von rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen optisch verfolgt werden [92-94].

Durch den Begriff der Adsorption wird im allgemeinen eine zunehmende
Partikelkonzentration in einer diinnen Schicht auf einer Grenzfldche beschrieben, z. B. fiir
fliissig-feste bzw. fliissig-gasformige Systeme. Die ,treibenden Krifte* dieser Adsorption
sind hierbei die Wechselwirkungen zwischen den adsorbierbaren Partikeln und der
Oberflache. Im Gegensatz dazu wird die Anhdufung von Partikeln aufgrund von Gravitation
bzw. Sedimentation nicht unter dem Begriff der Adsorption aufgefiihrt. Durch die quantitative
Analyse der Partikeladsorption werden wichtige Informationen iiber die spezifischen
Wechselwirkungen zwischen Partikel und Grenzfliche erhalten, um Mechanismus und
Kinetik der Adsorption zu verstehen.

Ubliche Adsorptionsmodelle, zum Beispiel nach Brunauer-Emmett-Teller (BET) oder nach
Langmuir, sind im vorliegenden Fall nicht geeignet, da diese reversible molekulare
Adsorptionsvorgiinge beschreiben. Bei allen Ahnlichkeiten zwischen reversibler und
irreversibler Adsorption, liegen der irreversiblen kolloidalen Adsorption von Partikeln
weitaus kompliziertere Mechanismen zugrunde. Der Partikeltransport vom Partikelkollektiv
hin zur Grenzflaiche wird durch eine Vielzahl von Wechselwirkungen beeinfluf3it. Sie
unterscheiden sich stark hinsichtlich ihrer Grofenordnung und Reichweite (vergleiche
Abschnitt 2.2 .4).

Im vorliegenden Fall des aktiven Mischens von kohisiven Schiittgilitern mit nanoskaligen
FlieBregulierungsmitteln  ist die  erzwungene  Konvektion der  dominierende
Transportmechanismus [95-97]. Diffusionsvorginge spielen dagegen nur eine untergeordnete
Rolle [97-100]. Der Partikelflux zur Grenzfliche ist dabei spezifischen Wechselwirkungen
unterworfen, u. a. van-der-Waals-Wechselwirkungen, polaren und elektrostatischen
Wechselwirkungen. Nachdem die potentiellen Adsorbate in Kontakt mit der Grenzflache
gekommen  sind, finden  post-adsorptive = Vorginge  statt, die sich in
Oberflichendeformationen, = Rekonformationsvorgéngen und spezifische chemische

Wechselwirkungen (z. B. Sinterung, Wasserstoftbriicken) unterteilen lassen. Die Gesamtheit
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dieser Vorgédnge fiihrt letztlich zur ortlich lokalisierten Adsorption und zur teilweise bzw.
vollsténdig irreversiblen Immobilisierung der adsorbierten Partikel.

Aus dieser irreversiblen Adsorption von Partikeln resultiert, dafl bereits adsorbierte Partikel
die Adsorption von weiteren Partikeln storen infolge von lokalen hydrodynamischen und
elektrostatischen Feldern bzw. mit diesen interagieren [96,101,102]. Hieraus ergeben sich
sogenannte oberflichenblockierende Effekte (VolumenausschluBBeffekte). Diese hdngen nicht
nur vom Belegungsgrad der Grenzflache mit bereits adsorbierten Partikeln ab, sondern unter
anderem auch von der Form und Grofe der Partikel, ihren Oberfldcheneigenschaften und vom
Transportmechanismus des Partikelflux. Als direkte Folge der oberflichenblockierenden
Effekte nimmt die Geschwindigkeit der Partikeladsorption mit zunehmender Mefzeit ab und
fiihrt zu einer nicht-linearen Adsorptionskinetik.

Aufgrund der Komplexizitit der multiplen EinfluBgrofen ist bisher eine exakte theoretische
Analyse nicht moglich. Jedoch existieren sehr wohl Naherungsverfahren, um die Kinetik der
irreversiblen Partikeladsorption zu erfassen.

Zur quantitativen Beschreibung des Ausmalles der Partikeladsorption wird die dimensionslose
Oberflichenbelegung ©®  (Belegungsdichte, Oberflichenbelegung) als  Parameter
herangezogen. Diese ergibt sich aus der experimentell zugidnglichen Partikelkonzentration N
auf der Oberflache und der charakteristischen Querschnittsfliache S, fiir kugelformige Partikel

mit dem Radius a:

®=N -Sg (2.23)
® Oberflichenbelegung [-]
N Partikelkonzentration auf der Oberfliche [m™]
Se charakteristische Querschnittsfliche [m?®] mit S = n-a’

24.1 Overall kinetic blocking function

Die allgemeine Beschreibung der Adsorption von Partikeln nach Adamczyk [101] basiert auf
der Definition der kinetischen Gesamt-Blockingfunktion B (G)) (engl. overall kinetic

blocking function):

~ j(®
8(0)- 19 (2.24)
Jo
() Partikelflux an eine Oberfldche mit dem Belegungsgrad ©

Jo maximaler, stationdrer Grenz-Partikelflux
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Diese ist experimentell leicht zuginglich durch Messung der Geschwindigkeit der
Partikeladsorption in Abhéngigkeit von der MeBzeit. Jedoch ist diese allgemeingiiltige
Gesamt-Blockingfunktion nicht geeignet, zwischen reversiblen und irreversiblen
Adsorptionsvorgingen zu differenzieren. Es ergibt sich vielmehr die Notwendigkeit,
zwischen reversiblen Effekten und irreversiblen blockierenden Effekten mittels geometrischer
Faktoren zu unterscheiden, um ein mathematisches Modell fiir die irreversible Adsorption von
Partikeln zu finden. Die ,,Available Surface Function nach Widom [103,104] stellt eine

Moglichkeit dar, die oberflichenblockierenden Effekte zu analysieren.

2.4.2 Available Surface Function

Die Funktion der verfiigbaren Oberflidche (engl. available surface function, ASF) ist definiert
als der mittlere Boltzmann-Faktor eines Partikels, der sich innerhalb eines
zweidimensionalen, statischen Systems von Partikeln bewegt. Sie entspricht damit der
Wabhrscheinlichkeit eines Partikels, auf der Oberflache adsorbiert zu werden.

Fiir nicht wechselwirkende Partikel kann die Available-Surface-Funktion, auch Blocking-
Funktion Byo(®) genannt, als die dem freien Partikel zur Verfiigung stehende Oberfliche
interpretiert werden, siche Abbildung 22 [101,102].

@ o Abbildung 22.
o @ OOJ Statisches System von bereits adsorbierten Partikeln
oo o (schwarze Kreise, @) auf einer Oberfliche. Die
weillen kreisformigen Vorhofe (O) stehen fiir die
o ol @ AusschluBflichen, wihrend die schattierte Flache die
[ % ° verfligbare Oberfliche fiir den freien, beweglichen

Partikel (siche Pfeil) darstellt [105].

Die analytische Auswertung der Available-Surface-Funktion ist nur flir exakt definierte
Partikelkollektive mdglich und stot besonders im Fall von hohen Oberfldchenbelegungen an
thre Grenzen [106-109]. Jedoch kann die Available-Surface-Funktion mit Hilfe von

numerischen Simulationen fiir verschiedene Modelle approximiert werden [108,110]. Eines
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der hierfiir am héufigsten angewandten Modelle ist das sog. ,,random sequential adsorption
model (RSA)*“. Mit Hilfe dieses Modelles konnen irreversibel adsorbierte Partikelkollektive

erfa3t und die zugrundeliegende Blocking-Funktion bestimmt werden.

243 Random Sequential Adsorption Modell (RSA-Modell)

Das Modell der ,,Random Sequential Adsorption® (RSA) beruht auf den vier nachfolgenden

Grundannahmen:

1. Die Partikel sind zufillig iiber die homogene Oberfliche bzw. Grenzfliche verteilt,

wobei jede Position mit gleich groer Wahrscheinlichkeit zugénglich ist.

2. Uberlappt ein potentiell adsorbierbarer Partikel mit einem bereits adsorbierten Partikel,
so wird er nicht erfolgreich adsorbiert und ein erneuter Adsorptionsversuch wird

durchlaufen.

3. Im anderen Falle erfolgt die Adsorption des Partikels mit gleichbleibender
Wahrscheinlichkeit entsprechend der Boltzmann-Verteilung. Sobald der Partikel
erfolgreich adsorbiert wurde, ist dessen Position auf Dauer fixiert (Postulat der

ortsgebundenen Adsorption).

4. Der Adsorptionsprozel3 schreitet solange voran, bis die gesamte Oberfliche bzw.
Grenzflache vollstindig belegt ist und die maximale Oberflichenbelegung ®pmax

erreicht ist.

Zur Abschitzung der Blocking-Funktion Bo(®) anhand von RSA-Berechnungen wird fiir eine
gegebene  Oberflichenbelegung ©® eine sehr groBe  Anzahl von virtuellen
Adsorptionsversuchen Nggempred durchlaufen. Von diesen ist jedoch nur eine geringe Anzahl

Nsuccessful @uch tatsdchlich erfolgreich:

N
By (0) =" i Napeg = (2.25)

attempted

Schaaf und Talbot konnten zeigen, daBl diese Blocking-Funktion By(®) durch das
nachfolgende Polynom approximiert werden kann und sdamtliche Oberflachenbelegungen ®

beschreibt:
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2 3 3
B, (©)= [1+o,812®i+o,426(®ij +0,0716(®i] Ml—@i} (2.26)

max max max max

® Oberfldchenbelegung [-]
Ornax maximale Oberflachenbelegung, fiir ideal-kugelformige Partikel ®,,,x = 0,547 [108,110].

Obige Blocking-Funktion Bo(®) unterscheidet sich damit fundamental von der des Langmuir-
Modells (Gleichung 2.27), da im RSA-Modell die oberflichenblockierenden Effekte eine sehr
viel starkere Gewichtung erfahren. Aufgrund der oberflichenblockierenden Einschriankungen
kann nur ein kleiner Anteil der noch freien Oberfliche 1 — ® iiberhaupt zur Adsorption zur
Verfligung stehen.

B, (©)=1-—— (2.27)

max

Fiir RSA-Partikelsysteme konnten Feder [110,111], Pomeau [112] und Swendson [113]
aufzeigen, daB} sich die Oberflichenbelegung ® mit zunechmender MeBzeit t der maximalen

Oberflachenbelegung Omax asymptotisch anndhert gemidl dem Exponentialgesetz nach

Gleichung 2.28:

O(x)-O(t)~t ¢ (2.28)

Die Dimension d des betrachteten Systems ist abhdngig von dessen Freiheitsgraden (d = 2 fiir
Grenzfliche), von der Monodispersitit (d = 2) bzw. Polydispersitit der Partikel (d = 3) sowie
von der Anisotropie der Adsorbate (d=2 fir kugelformige Adsorbate). Aus der
Uneinheitlichkeit der experimentellen Systeme ergeben sich im allgemeinen Dimensionswerte
vond~2bzw.d~3[114].

Aus der glraphischen Darstellung der Oberflichenbelegung ® gegen die transformierte
MeBzeit t ¢ resultiert eine nahezu lineare Abhingigkeit. Durch anschlieBende Extrapolation
des linearen Astes dieser Funktion auf die Ordinate fiir t — oo ist die maximale
Oberflachenbelegung O ax elxperimentell zugénglich.

Diese Zeitabhingigkeit t 9 ist jedoch nur dann streng giiltig, sofern eine konstante
Transportgeschwindigkeit der Partikel vom Partikelbulk zur Grenzflaiche gewéhrleistet ist wie
im Falle der erzwungenen Konvektion (z. B. geriihrte Suspensionen) [111]. Fiir kurze

Melzeiten ist dieses Kriterium jedoch nicht erfiillt, da im Falle der untersuchten binédren
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Pulvermischungen noch keine homogene Mischung der Schiittgutpartikel und der
Nanopartikel erzielt werden kann. Fiir lingere Adsorptionszeiten ist die Oberflachenbelegung
hingegen sehr viel weiter vorangeschritten, so da3 die Adsorptionsvorginge in einem sehr
viel groBerem AusmaBl durch blockierende Effekte bestimmt werden als durch reine

Diffusionserscheinungen [99].

244 Kinetik der irreversiblen Adsorption

Der Partikelflux j an die Grenzfldche infolge erzwungener Konvektion und Diffusion ergibt
sich aus der Partikelanzahl pro Zeit und pro Fldche. Fiir quasi-stationdre Bedingungen
resultiert dieser Partikelflux j aus der Differenz von Adsorption und Desorption von Partikeln

an der Grenzflache [105]:

Ci—k,-n(3,)-B,(0) -k, 29 g (2.29)
S, B (@)
] Partikelflux
' Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante
kyq Desorptionsgeschwindigkeitskonstante
n(3,) Teilchenanzahl in der Grenzschicht
By(0) Blocking-Funktion
B E@) verallgemeinerte Blocking-Funktion
Se charakteristische Querschnittsfliche eines Partikels
® Oberflachenbelegung

Die verallgemeinerte Blocking-Funktion §(®) beschreibt hierbei den ,,Widerstand* der
adsorbierten Partikelschicht gegen die Desorption von bereits adsorbierten Partikeln.

Bei der irreversiblen Adsorption von Partikeln ist definitionsgemidfl die Desorption von
Partikeln ausgeschlossen, d. h. die Desorptionsgeschwindigkeitskonstante betrigt kg = 0, und
der Partikelflux j ergibt sich nur aus dem ersten Term von Gleichung 2.29. Die kinetische
Gleichung fiir irreversible Adsorptionsvorginge ergibt sich somit zu [105]:

o —kn(2.)-8,(0) 2:30)
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3 Arbeitshypothese

Frithere Arbeiten von Anstett [37] und Meyer [92-94] konnten bereits aufzeigen, daf sich
nanoskalige Partikel wie Aecrosile”, Metalloxide und Printex®-Rufie prinzipiell alle zur
Verbesserung der FlieBeigenschaften von kohdsiven Schiittglitern eignen. Diese Fahigkeit ist
nicht von der chemischen Natur dieser FlieBregulierungsmittel abhingig. Mit Hilfe von
Zugspannungs- und Rasterkraftmessungen konnte der Nachweis erbracht werden, dafl die
interpartikuldren Haftkréfte durch den Zusatz von FlieBregulierungsmitteln mit steigender
Mischdauer signifikant reduziert werden kdnnen. Erstmals wurden von Meyer Versuche mit
sehr langen Mischzeiten am einzelnen Beispiel des hydrophilen Aerosil® 200 durchgefiihrt.
Auch hier zeigte sich eine anféngliche Verbesserung der FlieBeigenschaften der bindren
Pulvermischung. Uberraschenderweise  verschlechterten sich die makroskopischen
FlieBeigenschaften nach sehr langen Mischzeiten von 2 bis 3 Tagen wieder.

Ausgehend von dieser Beobachtung soll die Frage beantwortet werden, ob auch alle iibrigen
Nanomaterialien mit zunehmender Mischdauer zunichst eine Verbesserung und danach
wieder eine Verschlechterung der FlieBfahigkeit zeigen. Solche Langzeitmischungen von bis
zu 3 Tagen sollten Aufschluf3 dariiber geben, ob alle Nanomaterialien diesen Wiederanstieg
zeigen und ob dessen Ausmal} und Zeitpunkt von den physikochemischen Parametern der
FlieBregulierungsmittel abhdngen.

Die bisherigen Ergebnisse legen den Schlufl nahe, daf nicht alle Nanomaterialien in gleicher
Weise geeignet sind, um mit ihrer Hilfe frei flieBende Pulver zu entwickeln. Deshalb soll eine
mogliche Klassifizierung der chemisch sehr heterogenen, hochdispersen Materialien
hinsichtlich ihrer Effektivitit entwickelt werden. Diese soll im weitern erlauben, eine
optimierte Auswahl der FlieBregulierungsmittel, ihrer Konzentration und der notwendigen
Mischparameter treffen zu konnen.

Die Ursache fiir diese unterschiedliche Effektivitdit der Nanomaterialien sollte in der
partikuldren Wirkungsweise der FlieBregulierungsmittel begriindet sein. So ist der eigentliche
Vorgang des Mischens der bindren Pulvermischungen bei genauerer Betrachtung als ein
Mahlvorgang aufzufassen. Durch ihn sollten grofere Agglomerate der Nanomaterialien durch
die mehr als 100mal groBeren Schiittgutpartikel sukzessive zerkleinert werden. Gréfe und die
Stabilitdit dieser Nanopartikel sollten ihrer Bruchfestigkeit und ihrer inneren Kohision

entsprechen.
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Die daran anschliefende Adsorption der Nanopartikel erlaubt Riickschliisse iiber das Ausmal}
der Oberflichenbelegung und die Bildung von Oberflichenrauhigkeiten. Durch deren
modellhafte Beschreibung sollte es moglich sein, entscheidende Kriterien, die die Effektivitat
der FlieBregulierungsmittel determinieren, zu identifizieren. Bisherige Untersuchungen am
Rasterelektronenmikroskop konnten diese Adsorptionsvorgidnge nur qualitativ beschreiben
und erlaubten keine Bestimmung der zugrundeliegenden Adsorptionskinetik.

Die theoretischen Berechnungen am 3-Punkt-Modell nach Meyer haben ferner gezeigt, dal3
alle Nanopartikel mit Radien bis 100 nm die wirksamen interpartikuldren Haftkrifte
gleichermallen verringern. Die chemische Natur der jeweiligen Nanomaterialien diirfte dabei
eine nur untergeordnete Rolle spielen. Unabhéngig vom FlieBregulierungsmittel sollte deren
Adsorption und Oberflichenbelegung mit steigender Mischzeit ansteigen. Da angenommen
wird, daf} diese Adsorbate die Funktion von Nanorauhigkeiten innehaben, sollten gleichzeitig
die Wechselwirkungen zwischen den Schiittgutpartikeln verringert werden, bis sie ihren
Minimalwert erreichen. Die interpartikuldren Haftkréfte sollten folglich unmittelbar von der
Oberflachenbelegung mit Nanoadsorbaten und deren Funktion als Oberflichenrauhigkeiten
abhéingen.

Bei der einleitenden Darstellung der wirksamen Haftkrifte zwischen Partikeln wurde
festgehalten, daB3 die Eigenschaften von trockenen Pulvern vorwiegend durch van-der-Waals-
Wechselwirkungen bestimmt werden. Bei erhdhten Luftfeuchtigkeiten sollte diese Aussage
nicht mehr zutreffen, da die Kapillarkrifte mit zunehmender relativer Feuchte die
vergleichsweise schwachen van-der-Waals-Kriafte um ein Vielfaches dominieren. Aufgrund
der unterschiedlich hydrophilen und hydrophoben FEigenschaften der hochdispersen
FlieBregulierungsmittel, diirfte ihre physikochemische Natur das Ausmal} und Bedeutung der
Kapillarkrafte modifizieren.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit soll unter anderem darin bestehen, entscheidende Kriterien
und Parameter zu identifizieren, um eine gezielte Entwicklung von effektiven

FlieBregulierungsmitteln mit bestmdglichen Eigenschaften zu ermdglichen.
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4 Materialien und Methoden
4.1 Materialien

4.1.1 Schiittgut Maisstirke Cerestar® GL 03406

Pharmazeutische Zubereitungen weisen héufig Hilfsstoffanteile von iiber 90% auf, z. B. bei

niedrigst dosierten oralen Kontrazeptiva. Entsprechend bestimmt dieser verhéltnisméfBig hohe

Hilfsstoffanteil maf3geblich die FlieBeigenschaften von Tablettiermischungen.

Als Modellschiittgut wurde im Rahmen dieser Arbeit Maisstirke Cerestar® GL 03406
(Cerestar Deutschland GmbH, Krefeld, Chargen-Bezeichnung SJ9152) als ein Vertreter dieser

Hilfsstoffe ausgewdhlt. Die Einzelpartikel der Maisstirke besitzen in der Mehrzahl eine

weitestgehend runde Form und eine sehr glatte Oberfliche; daneben sind vereinzelt auch

kantige Maisstarkepartikel aus dem Hornendosperm der Maiskorner mikroskopisch zu

beobachten [115]. Diese Maisstérketeilchen liegen in einer sehr engen Partikelverteilung ohne

Feinanteil vor mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 22 um (siehe Tabelle 2):

Schiittout Durchmesser Porositiit Feststoffdichte spezifische
g [pm] [%] [g-cm’3] Oberfliche [mz-g'l]
Maisstirke Cerestar” 22 66,3 1,478 0,422

Tabelle 2. Kenndaten der Maisstirke Cerestar” GL 03406 [93,116].

Abbildung 23.

REM-Aufnahme von Maisstiirke Cerestar® GL 03406

(500fache VergroBerung).

Abbildung 24.
REM-Aufnahme von Maisstirke Cerestar® GL 03406
(5000fache VergroBerung).
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Maisstirke ist bekannt fiir die sehr ausgeprigten kohidsiven Eigenschaften, die deren
Verarbeitung im Rahmen der pharmazeutischen Entwicklung und Produktion erschwert.
Bedingt durch den mittleren Partikeldurchmesser von 22 pum dominieren hier die
interpartikuldren van-der-Waals Krifte iiber die Gewichtskraft der Einzelpartikel [48].
Aufgrund der ausgesprochenen Hydrophilie der Maisstirke werden diese kohdsiven
Eigenschaften bei erhohter Luftfeuchte infolge fortschreitender Adsorption von Wasser weiter
verstarkt [15,54,117]. Infolgedessen eignet sich Maisstirke besonders gut, um den
flieBfahigkeitsverbessernden Einfluf der verschiedenen Nanomaterialien iiber einen sehr
groflen Bereich hinweg differenziert zu untersuchen. Maisstidrke dient in der vorliegenden
Arbeit als Hauptkomponente der untersuchten bindren Mischungen, die durch Zusatz von

0,2% (m/m) der jeweiligen hochdispersen FlieBregulierungsmittel hergestellt werden.

4.1.2 Nanoskalige Flieiregulierungsmittel

Zur Herstellung der bindren Mischungen wurden nachfolgende Nanomaterialien (alle
Degussa AG, Hanau) als hochdisperse FlieBregulierungsmittel ausgewahlt.

Zur Untersuchung der flieBfahigkeitsverbessernden Eigenschaften der Nanomaterialien wurde
eine Konzentration von 0,2% (m/m) in den bindren Mischungen gewihlt, entgegen den
iiberwiegend empirisch basierten Literaturempfehlungen von 0,5 bis 1% [15,118]. Durch
diese geringere Nanopartikelkonzentration kann nur eine monopartikulidre Belegung der
Maisstarke durch die Nanopartikel realisiert werden, bei einem angenommenen
Minimalprimérpartikelradius von 7 nm [93]. Diese geringeren Oberflichenbelegungen
erlauben  jedoch  erst eine  detaillierte = mechanistische = Untersuchung  der
Adsorptionsphdnomene  und  Verdnderungen an der Maisstirkeoberfliche, da
Polyadsorbatschichten somit ausgeschlossen werden kénnen.

Die Auswahl der verwendeten Nanomaterialien erfolgte unter der Zielsetzung einer moglichst
groflen chemisch-physikalischen Variabilitit. Die einzelnen Nanopartikel unterscheiden sich
neben ihrer chemischen Natur vor allem hinsichtlich ihrer Primérpartikelgrofle, ihrer
spezifischen Oberfldche und ihrer Hydrophile und Hydrophobie. Des weiteren ergeben sich
Unterschiede aufgrund ihrer Oberfldchenbeschaffenheit und ihres Agglomerationsverhaltens,

aber auch hinsichtlich ihrer Fahigkeit zur elektrostatischen Aufladbarkeit. Entsprechend ihrer
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Merkmale konnen die untersuchten hochdispersen Partikel in vier Hauptgruppen unterteilt

werden:

Aerosil® 200
Hydrophile Aerosile® Aerosil® 300
Aerosil” OX 50

Aerosil® R 805
Hydrophobe Aerosile® Aerosil® R 812
Aerosil® R 972

Aeroxide® Alu C
Metalloxide Aeroxide® TiO, P 25
Aerosil® T 805

Printex® 25

Hydrophobe Printex”-Rufle Printex® 95

Printex® G

Tabelle 3.
Ubersicht der verwendeten Nanomaterialien.

Mit Ausnahme der Printex®-RuBe werden alle verwendeten Nanomaterialien durch die
Flammenhydrolyse von Siliciumtetrachlorid bzw. der entsprechenden Analoga hergestellt
(Aerosil®-Verfahren) [119]. Durch Variation der ProzeBparameter wie Konzentration der
Edukte, der Flammentemperatur und der Verweilzeit der Kieselsduren im Verbrennungsraum
konnen TeilchengroBe, TeilchengroBenverteilung, spezifische Oberfliche sowie die
Oberfldachenbeschaffenheit der Produkte {iber weite Bereiche hinweg gesteuert werden.

Zur Herstellung von strukturell unterschiedlichen Rufprodukten wird vor allem das
Furnaceru3-Verfahren angewandt. Mittels unvollstdndiger Verbrennung oder thermischer
Zersetzung von aromatischen Olen oder anderen fliissigen oder gasformigen
Kohlenwasserstoffen in einer aus Erdgas und erhitzter Luft erzeugten Flamme konnen
Produkte im unteren Nanometerbereich gewonnen werden [120].

Unabhédngig kommt es bei beiden Verfahren zur unmittelbaren Agglomeration und
Aggregation der primir erzeugten nanoskaligen Partikel. Im Endprodukt des Handels spielen
diese Primirpartikel jedoch nur eine untergeordnete Rolle. Gleichwohl beziehen sich die
Herstellerangaben im Rahmen der Charakterisierung auf diese Primérpartikelgrofen.

Prinzipiell legen diese Angaben jedoch falsche Schliisse nahe hinsichtlich der Struktur der
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Nanoprodukte, da Primérteilchen nur in Ausnahmefillen frei und isoliert vorliegen. Zur
Bestimmung der GroBenverteilung der  Primérteilchen = werden deshalb
transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (TEM) optisch ausgewertet.

Wie bereits dargestellt bilden die einzelnen Primérpartikel (Abbildung 25a) nicht weiter
abbaubare Aggregate (Abbildung 25b). Diese Aggregate wiederum lagern sich ihrerseits zu

komplexeren Agglomeraten (Abbildung 25¢) zusammen.

A B

Abbildung 25.
Schematische Darstellung von Primérpartikeln (A), Aggregaten (B) und Agglomeraten (C), jeweils rot
hinterlegt.

Nach DIN 53 206 (Stand August 1972) werden Aggregate demnach als ein festverwachsener
Verband von Primirpartikeln verstanden, die iiber Sinterbriicken miteinander verbunden sind
[121] und die im allgemeinen durch bloBes Dispergieren nicht zerstort werden [122], siche
Abbildung 25b. Nach Singhal werden sie als ,,Sekundérpartikel bezeichnet [123].

Hingegen stellen die zu bis mehreren Mikrometern groen Agglomerate (sieche Abbildung
25c) eine lockere Zusammenballung von Aggregaten und/oder einzelnen freien
Primérpartikeln infolge von Kohidsion dar. Diese konnen jedoch im Unterschied zu
Aggregaten durch Dispergieren (z. B. Ultraschallbehandlung) zerteilt werden [122].
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (Abbildungen 26 bis 37, alle aus [93])
erlauben es im nachfolgenden, die bdumchenartige Struktur der verwendeten Nanomaterialien
im einzelnen darzustellen. Hierbei treten vor allem die im allgemeinen kugelformigen
Primirpartikel hervor, mit Ausnahme der kantigen Formen von Aeroxide® TiO, P 25 und
Aerosil® T 805. Thnen allen gemeinsam ist jedoch die deutliche Dominanz von Agglomeraten
und Aggregaten, wobei nur vereinzelt freie Primérpartikel in den Produkten zu erkennen sind
(vgl. Aerosil® OX 50, Aerosil® R 805, Aeroxide® TiO, P 25 und Aerosil® T 805, sowie
Printex® 25). Eine exakte Differenzierung zwischen Aggregaten und Agglomeraten erlauben

diese TEM-Aufnahmen hingegen nicht.
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4.1.2.1 Hydrophile Aerosile®

Die hochdispersen Siliciumdioxide Aerosil® 200, Aerosil® 300 und Aerosil® OX 50 sind
chemisch identisch und unterscheiden sich nur hinsichtlich ihrer Primérpartikelgrofle und
ihrer spezifischen Oberfldche (Tabelle 4). Infolge des Herstellungsverfahren weisen sie eine

glatte und porenlose Oberfldache auf [124]. Alle drei Nanoprodukte werden als ausgesprochen

hydrophil

charakterisiert.

Gleichwohl

fehlen

detaillierte und

vollstindige

Adsorptionsisotherme fiir Wasser bei erhohter Umgebungsfeuchte in der Literatur [119,125].

. Primérpartikel- Feststoffdichte spez1ﬁ§che Kontroll-
Nanomaterial 3 Oberfliche
durchmesser [nm] [g-em™] [mg] Nummer
Aerosil® 200 12 2,2 200 £ 25 0467
Aerosil® 300 7 2,2 300+ 30 1968
Aerosil® 0X 50 40 2,2 50+ 15 1953
Tabelle 4.

Physikalische Stoffdaten der verwendeten hydrophilen Aerosile®™ [126,127].

Die jeweiligen Primérpartikel von Aerosil® 200 und Aerosil® 300 neigen infolge ihrer
Aggregation zur Bildung von bdumchenartigen Strukturen (Abbildung 26 und 27), daneben
sind jedoch keine einzelnen, freien Primirpartikel vorhanden. Im direkten Vergleich dazu fillt
die deutlich geringere Aggregationsneigung von Aerosil® OX 50 mit den sehr viel groBeren

Primérpartikeln auf [128].

Abbildung 26.
TEM-Aufnahme Aerosil® 200
(100000fache VergroBerung).

Abbildung 28.
TEM-Aufnahme Aerosil® OX 50
(100000fache Vergrofierung).

Abbildung 27.
TEM-Aufnahme Aerosil® 300
(100000fache Vergrofierung).

Von der Gruppe der hydrophilen Aerosile® wird alleinig das Aerosil® 200 zur
FlieBregulierung von pharmazeutischen Pulvern seit Jahrzehnten auf empirischer Basis

eingesetzt; dariiber hinaus finden sie Verwendung bei Lacken und Farben [124].



Materialien und Methoden

39

4.1.2.2

Hydrophobe Aerosile®

Der Namenszusatz ,,R*“ (engl. repellent = wasserabstoend) [119] verweist auf die ausge-

sprochen hydrophoben Eigenschaften der Aerosile® R 805, R 812 und R 972 (Tabelle 5).

. Primérpartikel- Feststoffdichte spez1ﬁ§che Kontroll-
Nanomaterial 3 Oberfliche
durchmesser [nm] [g-em™] [mg] Nummer
Aerosil” R 805 12 2,0 150 £25 1997
Aerosil® R 812 7 2,0 260 £ 30 1987
Aerosil® R 972 16 2,0 110+ 20 2197
Tabelle 5.

Physikalische Stoffdaten der verwendeten hydrophoben Aerosile® [126,129-133].

Thre Herstellung geht von den entsprechenden hydrophilen Aerosilen” aus und erfolgt durch

Umsetzung der Silanolgruppen mit ausgewihlten Silanen (Tabelle 6). Folglich weisen diese

hydrophoben Aerosile® die identischen PrimarpartikelgroBen ihrer nanoskaligen Edukte auf.

Nanomaterial Herstellung Anwendungsbeispiel Literatur
Ao R8O | e tslan | oo von Lacken [134-136)
Aerosi R812. |y Ao e | Bt son Sieomkaanenik | (119134135
A RS2 | e onilan | Koo v rtoaon | 019,134
Tabelle 6.

Herstellung der hydrophoben Aerosile™ und deren Anwendung.

Abbildung 29.
TEM-Aufnahme Aerosil® R 805
(100000fache Vergrofierung).

Abbildung 30.
TEM-Aufnahme Aerosil® R 812
(100000fache Vergroferung).

Abbildung 31.

TEM-Aufnahme Aerosil® R 972
(100000fache Vergroflerung).
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Die TEM-Aufnahmen (Abbildungen 29-31) lassen auch bei den hydrophobisierten Aerosilen®™
keine genaue Unterscheidung zwischen Aggregaten und Agglomeraten zu; auffillig ist jedoch

der starke Verzweigungsgrad und die deutlich gréBeren Primérpartikel von Aerosil® R 972.

4.1.2.3 Metalloxide

Die beiden hydrophilen Metalloxide Aeroxide® Alu C und Aeroxide® TiO, P 25 werden
analog zu den Aecrosilen® im Flammenhydrolyse-Verfahren erzeugt. Die nachfolgende
Hydrophobisierung von Aeroxide® TiO, P25 durch Umsetzung der oberflichenstindigen
Hydroxylgruppen mit Trialkoxyoctylsilanen fithrt zum hydrophoben Aerosil® T 805
[137,138].

. Primérpartikel- Feststoffdichte spez1ﬁ§che Kontroll-

Nanomaterial 3 Oberflache
durchmesser [nm] [g/cm’] 2 Nummer
[m7/g]

Aeroxide® Alu C 13 2,9 100 £ 15 1982
Aeroxide® TiO, P 25 21 3,8 50+ 15 2001
Aerosil® T 805 21 3,5 45+ 15 2046
Tabelle 7.

Physikalische Stoffdaten der verwendeten Metalloxide [126,137,139,140].

In TEM-Aufnahmen fallen die hochdispersen Titandioxide durch ihre kantigen Primérpartikel
auf, die auch vereinzelt isoliert im Produkt vorkommen. Des weiteren erscheinen die groBBeren
Aggregate des Aeroxide® TiO, P 25 héher verzweigt zu sein als die des hydrophoben
Analogons [127].

Abbildung 32. Abbildung 33. Abbildung 34.
TEM-Aufnahme Aeroxide® AluC  TEM-Aufnahme Aeroxide® TiO, TEM-Aufnahme Aerosil® T 805
(100000fache VergroBerung). P 25 (100000fache VergroBerung). (100000fache Vergrofierung).
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Das hochdisperse Aluminiumoxid (Aeroxide® Alu C) findet breite Anwendung in
Leuchtstoffmischungen, wo es zur FlieBregulierung dient [141] und zugleich eine
gleichméBigere Lichtausbeute gewihrleistet. Neben der Verwendung zur Erhéhung der
elektrostatischen Aufladung in Pulverlacken [142,143] werden groe Mengen fiir Ink-Jet-
Pulverbeschichtungen verwendet, um einen hohen Glanz bei gleichzeitiger Farbstirke und
Brillanz der Druckerzeugnisse zu erzielen.

Beide nanoskaligen Titandioxide besitzen sehr gute UV-Streuungseigenschaften und im Falle
des hydrophoben Aerosil® T 805 zusitzlich eine besonders leichte Dispergierbarkeit. Daher
stellen beide Produkte eine ideale Ergidnzung zu den organischen UV-Filtern in
Sonnenschutzmitteln dar [137]. Daneben finden sie Verwendung als aktive Komponenten fiir

photokatalysierten Reaktionen und zur Hitzestabilisierung von Siliconvulkanisaten.

4.1.2.4  Hydrophobe Printex®-Rufle

Alle Pigment-Rufle bestehen zu einem erheblichen Anteil aus Kohlenstoff (ca. 70-99%),
unterscheiden sich jedoch stark hinsichtlich ihrer Struktur bei gleichzeitig groBer

Variationsbreite der Primérpartikelgrof3e von 15 bis 56 nm.

. Primérpartikel- Feststoffdichte speZIﬁ's.che Kontroll-
Nanomaterial 3 Oberfliche
durchmesser [nm] [g-em™] [mg] Nummer
Printex” 25 56 1,8 45 98040201
Printex” 95 15 1,8 250 1203121
Printex” G 51 1,8 30 98071601
Tabelle 8.

Physikalische Stoffdaten der verwendeten hydrophoben Printex®-RuBe [144-147].

Printex” 25 wird durch seine sehr kompakte Struktur mit geringem Verzweigungsgrad
charakterisiert. Seine einzelnen Primirpartikel sind miteinander verwachsen, so daf3 einzelne
Primaérteilchen kaum mehr voneinander abzugrenzen sind. Einen sehr dhnlichen strukturellen
Aufbau zeigt auch Printex” 95 ohne freie Primérteilchen. Die kompakten runden Agglomerate
bestehen aus mindestens 5 Primérpartikeln. Diese unverzweigten Strukturen des Printex® 25
und Printex® 95 werden auch als nhiedrige Struktur® zusammengefalt [144,148].
Demgegeniiber steht die sehr stark verzweigte, sogenannte ,,hohe Struktur des Printex” G

ohne freie Primérpartikel.
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Abbildung 35. Abbildung 36. Abbildung 37.
TEM-Aufnahme Printex® 25 TEM-Aufnahme Printex” 95 TEM-Aufnahme Printex® G
(100000fache Vergroferung). (100000fache Vergroferung). (100000fache VergroBerung).

Industriell werden die Pigment-Rufle vorwiegend zur Abtonung von Lacken und Druckfarben
verwendet, ebenso wie zum Tiefschwarzfiarben von Kunstoffen, z. B. in der Reifenherstellung
[149,150]. Einem breiten pharmazeutischen Einsatz stehen bisweilen geringe Spuren von
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen entgehen mit nicht auszuschlieBendem

cancerogenen Potential [148,151].
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4.2 Methoden

4.2.1 Charakterisierung der Materialien

4.2.1.1  Adsorptionsisotherme von Maisstirke und der Nanomaterialien

In der Literatur sind zu den untersuchten Materialien nur vereinzelte Angaben iiber deren
Adsorptionsverhalten von Wasser zu finden. Um jedoch deren hydrophilen und hydrophoben
Eigenschaften zu beurteilen, sind vollstindige Adsorptionsisotherme von Maisstirke und den
Nanomaterialien unerldBlich. Zu diesem Zweck werden deren Gleichgewichts-
Feuchtigkeitsgehalte nach Lagerung in Exsikatoren bei sieben definierten Wasseraktivititen
gravimetrisch bestimmt. Nach Greenspan [152] eignen sich geséttigte Salzlosungen sehr gut,
um genau definierte und konstante Dampfdriicke bei konstanter Temperatur zu gewéhrleisten.
Hierfiir werden nachstehende Salze liber deren Loslichkeit hinaus mit destilliertem Wasser

versetzt, um die gewiinschten Wasseraktivititen aw zu erhalten (Tabelle 9).

gesiittigte Salzlosung Wasseraktivitiit aw
Natriumhydroxid, p. a. 0,089 + 0,024
Kaliumacetat, p. a. 0,231 £0,003
Magnesiumchlorid, p. a. 0,331 £ 0,002
Natriumiodid, p. a. 0,397 £ 0,006
Magnesiumnitrat Hexahydrat p. a. 0,544 + 0,002
Natriumchlorid, p. a. 0,755 £ 0,001
Kaliumsulfat, p. a. 0,976 + 0,005
Tabelle 9.

Wasseraktiviten der gesittigten Salzldsungen bei 20 °C [152-154].

Die Wasseraktivitit aw und relative Feuchtigkeit rH ergeben sich aus dem Verhéltnis des

Partialdampfdrucks zum Sattigungsdampfdruck des Wassers nach Gleichungen 4.1 und 4.2:

a, =m0 @.1) (H = PH2 1009 4.2)
Po Po
awy Wasseraktivitit [-]
P20 Partialdampfdruck des Wassers [Pa]
Po Sattigungsdampfdruck des Wassers [Pa]

rH relative Feuchtigkeit [%]



44 Materialien und Methoden

Absolute Adsorptionsisotherme sind jedoch nur schwer zu bestimmen, da sich die
Gesamtmenge des adsorbierten Wassers sowohl aus reversibel als auch irreversibel
gebundenem Wasser zusammensetzt. Im Falle von Aluminiumoxid sind hierfiir Temperaturen
von iiber 350 °C (bei Atmosphdrendruck) notwendig, um adsorbiertes Wasser quantitativ zu
entfernen [153]. Gleichzeitig jedoch neigen hydrophile Oberflichen zu Dehydroxylierungen
und chemischen Sinterprozessen bei Temperaturen oberhalb von 300 °C [155]. Aus diesen
Grund werden die untersuchten Nanomaterialien im Vakuumtrockenschrank (Heraeus,
Deutschland) bei 50° C und 25 mbar bis zur Massenkonstanz getrocknet und die sich daraus
ergebenden geringen Fehler toleriert.

Fiir eine Dreifachbestimmung werden jeweils 4-5 Gramm der Substanzen in verschliebare
Polypropylen-Wégeglaschen (VWR International) tiberfiihrt und in vorbereiteten Exsikatoren
bei kontrolliertem Feuchtigkeitsgehalt und konstanter Temperatur von 20 °C gelagert. Nach
einer Aquilibrierungszeit von 21 Tagen wird die adsorbierte Wassermenge gravimetrisch an
der Analysenwaage Mettler-Toledo AT 21 (Maximallast 22 g, Reproduzierbarkeit 2 pg)
bestimmt. Es kann davon ausgegangen werden, dal nach 21 Tagen die
Gleichgewichtseinstellung zu liber 99% abgeschlossen ist [154] und daB3 die verwendeten
Polypropylen-Wigegldschen eine vernachldssigbare Wasseraufnahme von unter 0,01%
aufzeigen (Produktinformation VWR).

In der Literatur sind weit 1iiber 70 Gleichungen zur Beschreibung von
Feuchtigkeitsadsorptionsisothermen [154] bekannt. Als Ergebnis des “International
Symposium on the Properties of Water” (ISOPOW) wurde festgehalten, da3 der Ansatz nach
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) hierfiir am geeignetsten ist, da dieses Modell den

gesamten Wasseraktivititsbereich von 0 < ayw < 0,9 mit hoher Genauigkeit wiedergibt [156].

m= GG Th By (4.3)
(I1-¢,-,)-(1-C,-a, +G,-C,-a,)
aw Wasseraktivitit
Ci, C2 Parameter des GAB-Modells
m relative Feuchtigkeitsaufnahme bezogen auf getrocknete Substanz
my relativer Feuchtigkeitsgehalt bei vollstindiger, monomolekularer Belegung

Zur Berechnung der Variablen m, my sowie der Konstanten ¢; und ¢, wird die Software
»Water Analyzer Series® (Version 97.4) von WebbTech (Wodonga, Australien) verwendet.
Mit Hilfe von Gleichung (4.3) 146t hieraus die erforderliche Wasseraktivitit berechnen, die

notwendig ist, um eine geschlossene Wassermonoschicht auf der Partikeloberfliche zu bilden.
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4.2.1.2  Messung von Kontaktwinkeln

Anhand des Betrages des Benetzungswinkels lassen sich Aussagen iiber die hydrophoben
bzw. hydrophilen Eigenschaften der verwendeten Materialien treffen. Als Methode wird
hierfiir die optische Kontaktwinkelmessung am Tropfenkonturanalysesystem Kriiss DSA10
mit Multidosiersystem G14 ausgewéhlt [157]. Hierbei werden die Tropfenkonturen mit einer
Bildfrequenz von bis zu 240 Bildern pro Sekunde aufgenommen und statische
Kontaktwinkelmessungen mit der sessile-drop-Methode (Methode des ,,sitzenden Tropfens®)
durchgefiihrt. Es kann im allgemeinen davon ausgegangen werden, daf} diese Methode mit
einem MeBfehler von maximal + 2° behaftet ist [158].

Die 13 Pulverproben werden jeweils auf einem Objekttriger mit einer Schichtdicke von 3 mm
prapariert. Auf dieser makroskopisch planen Oberfliche wird die statische
Kontaktwinkelmessung bei Raumtemperatur fiir Wasser und Diiodmethan durchgefiihrt
(Tropfenvolumen von 4 plL/Minute). Aus jeweils 3 bis 6 automatisch aufgezeichneten
EinzelmeBwerten werden die Kontaktwinkel berechnet (Drop-Shape-Analysis-Software,
Release DSAI V1.80).

Die Kontur eines Fliissigkeitstropfens wird nur durch seine Schwerkraft und seine
Oberflachenspannung bestimmt, falls seine rheologischen Eigenschaften vernachldssigt
werden. Sofern die Adhédsionskréfte zwischen Fliissigkeitstropfen und Festkorper grofer sind
als die Kohisionskréfte innerhalb der Fliissigkeit, so kommt es zur Spreitung der Fliissigkeit.
Die Spreitung kommt dann zum Stillstand, sobald ein Gleichgewicht zwischen den an den

Grenzflachen auftretenden Grenzflichenspannungen etabliert ist [47]:

gasformig

> . fliissig
Os Og Abbildung 38.
Kontaktwinkel nach Young-Dupré.

Dieses Gleichgewicht wird durch die Gleichung nach Young-Dupré beschrieben:

o, -cosd =05 -0y (4.4)
oL Grenzflichenspannung zwischen fliissiger und gasformiger Phase [mJ-m™]
Os Grenzflichenspannung zwischen fester und gasformiger Phase [mJ-m™]
OsL Grenzflichenspannung zwischen fester und fliissiger Phase [mJ-m™]

0 Benetzungswinkel [°]
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4.2.1.3  Berechnung von Hamaker-Konstanten mittels Kontaktwinkeln

Nach der Theorie von Fowkes setzt sich die freie spezifische Oberflichenenergie bzw. die
Oberflichenspannung o aus verschiedenen Komponenten zusammen [159,160]. Diese
einzelnen Beitrdge ergeben sich aus polaren Wechselwirkungen (c”), Wasserstoffbriicken-

Bindungen (c") und London-Dispersionskriften (Gd):

c=c"+0"+0o" 4.5)

freie spezifische Oberflichenenergie [mJ-m™]

Anteil durch polare Wechselwirkungen [mJ-m™]
Anteil durch Wasserstoffbriicken-Bindungen [mJ-m™]
Anteil durch Dispersionskréfte [mJ-m™?]

s=]

a a.qa
[=F -

In kondensierten Phasen sind Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (o) vernachldssigbar

gegeniiber Lewis Sdure-Base-Wechselwirkungen (6*™) und Dispersionskriften (%) [160]:

oc=0"+0o" (4.6)

Nach Chaudhury miissen alle drei Arten der elektrodynamischen Wechselwirkungen, d. h.
London-, Keesom- und Debye-Anteile, im Term der Dispersionskrifte (o%) beriicksichtigt
werden [161,162]. Hieraus ergibt sich die Lifshitz-van-der-Waals-Komponente (c™"), die
nahezu vollstdndig von den London-Dispersionskriften bestimmt wird [163].

Die Komponente der Dispersions-Wechselwirkung (c%) kann experimentell durch
Kontaktwinkelmessungen mittels Diiodmethan (CH;I,) an der entsprechenden Testoberflache
bestimmt werden. Das vollig apolare Diiodmethan weist keine Eigenassoziation auf, so daf3

dessen Oberflachenspannung (o, = 50,8 mJ .m™) nur auf die dispersen Anteile zuriickgeht:

4w
Och,l, = OcH,1, =~ Och,1, 4.7)

Unter Verwendung der modifizierten Young-Gleichung [70] nach Good [164,165] und
Fowkes [166] ergibt sich die Lifshitz-van-der-Waals-Komponente der Feststoffoberfliche aus
dem Kontaktwinkel des Diiodmethans nach [162,167]:

Oen,r, (1+C0s )

Lw
O'solia = 4 (4.8)
0 Gleichgewichts-Kontaktwinkel [158] von Diiodmethan gegen Testoberflache [°]
fopeid Lifshitz-van-der-Waals-Komponente der Testoberfliche [mJm™]
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Der Lifshitz-van-der-Waals-Beitrag zur Grenzflichenspannung (c-") kann dem Lifshitz-van-
der-Waals-Beitrag an der Wechselwirkungsenergie zwischen zwei planen Oberfldchen des

identischen Mediums gleichgesetzt werden [4,162,167]:

A

Lw

Oy =—— 4.9
solid 127 D 02 ( )
A Hamaker-Konstante [J]

Dy Gleichgewichtsabstand 0,16-10™ [m] nach [4]

Mittels dieser Gleichung kann durch Kontaktwinkelbestimmung mit Diiodmethan die
Hamaker-Konstante eines gegebenen Materials bestimmt werden (siehe Abschnitt 4.2.1.2).
Ein Vergleich der Hamaker-Konstanten [168], die mittels Diiodmethan-Kontaktwinkeln
berechnet wurden [169] mit denen einer exakten numerischen Losung [170,171] zeigt den

hohen Grad der Ubereinstimmung beider Methoden.

4.2.1.4  Bestimmung des Quellungsverhaltens von Maisstirke

Bereits von vielen Autoren wurde das Quellungsverhalten und die damit verbundene
Volumenzunahme unterschiedlichster Starkeprodukte in Gegenwart von Wasser beschrieben
[172-176]. Der Umfang des Quellungsverhaltens hingt in erster Linie ab von den
Herstellungsbedingungen des Produkts, daneben von dessen PartikelgroBe, Art der
Probenbehandlung (z. B. vorheriger Wasserentzug) und der MeBtemperatur. Entsprechend
setzten sich die berichteten Ergebnisse sehr heterogen zusammen und reichen von nahezu
vernachlédssigbarer Quellung [175] iiber eine Volumenzunahme von 48-59% einer nicht
spezifizierten Maisstarke [172], bis hin zur maximalen Verdoppelung der PartikelgroBle im
Falle von Melojel® bei erhdhter Temperatur von 80-90 °C [174].

Zur Bestimmung des Quellungsverhaltens werden die bis zur Massenkonstanz getrockneten
Proben der Maisstirke Cerestar® bei ausgewdhlten Wasseraktivitdten von 0,544, 0,755 und
0,976 tliber 14 Tage hinweg bei Raumtemperatur gelagert (siche Abschnitt 4.2.1.1). Im
Anschlu3 werden die Partikelgrofen der unterschiedlich konditionierten Maisstirkeproben am
Multisizer® 3 Coulter Counter® (Beckman Coulter, Krefeld) bestimmt und mit der
PartikelgroBe der vollstidndig getrockneten Probe verglichen.

Das Standardverfahren der Laserbeugung als KollektivmeBverfahren liefert fiir diese

Anwendung nicht die erforderliche Auflosung. Die klassische Laserbeugung (ISO 13320-1)
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analysiert ein Beugungsspektrum, da3 durch Beugung von Licht an einem Partikelkollektiv
resultiert. Dieses Beugungsspektum wird in sehr kurzen Abstinden von wenigen
Mikrosekunden detektiert und iiber die gesamte MeBzeit aufsummiert. Hierdurch werden
exakte Aussagen lber die zugrundeliegende Partikelverteilung erhalten und {iiber die
prozentualen Anteile [177]. Jedoch ist es mit diesem Verfahren unmoglich, eine Aussage zu
einzelnen Partikeln bzw. zu einem bestimmten Grof3enbereich zu treffen [172,178].

Im Gegensatz dazu wird bei der Einzelpartikelanalyse am Multisizer® 3 Coulter Counter” die
Widerstandsidnderung eines jeden einzelnen Partikels beim Durchgang durch ein elektrisches
Feld detektiert [179], siehe Gleichung 4.10. Das von Wallace Coulter entwickelte
Impedanzverfahren (ISO 13319) erlaubt dabei eine deutlich hohere Auflosung des
gemessenen Partikelgrofenspektrums (US Patent 2,656,508).

AR v
—_—=— (4.10)
R V
AR Widerstandsédnderung [Q]
i EJ : B . ' R Widerstand der reinen Elektrolytlosung [Q]
1 v Volumen des in der MeB6ffnung
befindlichen Partikels [m’]

A" Volumen der mit reiner Elektrolytlosung
gefiillten MeBoffaung [m’]

Abbildung 39.
Einzelpartikelauswertung am  Multisizer® 3
Coulter Counter®.

Die zu bestimmenden Proben werden in einer schwachen Elektrolytlosung aus 5%
Ammoniumthiocyanat in Cyclohexan zwischen zwei Elektroden gegeben, die durch eine
Offnung definierter GroBe (100 pum) voneinander getrennt sind (Abbildung 39). Die
suspendierten Partikel treten durch die MeB6ffnung hindurch und verdringen dabei ein
dquivalentes Volumen der leitenden Elektrolytlosung. Hierdurch kommt es zu einer kurzen
Widerstandsidnderung in der Losung durch das Partikelvolumen und es resultiert ein geringer,
jedoch proportionaler Stromflufl. Aufgrund des Coulter Prinzips [177] ist dessen Amplitude
direkt proportional zum Volumen des detektierten Partikels [47].

Pro Messung werden jeweils 300000 Partikel gezéhlt und 300 Detektionsklassen des

Mehrkanalanalysators zwischen 2-60 um zugeordnet (Multisizer*-Software, Version 3.51).
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4.2.2 Herstellung der binidren Mischungen

Zur Herstellung der bindren Mischungen werden 0,2% (m/m) des jeweiligen nanoskaligen
FlieBregulierungsmittels in einem verschlieBbaren 500 ml Weithalsglas vorgelegt und
anschlieBend zu 100,0 g mit Maisstirke Cerestar® GL 03406 auf der Waage Mettler Toledo
PB3002 DeltaRange® (Mettler-Toledo GmbH, Greifensee) erginzt. Zum homogenen Mischen
der Zubereitungen wird ein Turbula-Mischer des Typs T2C (W. A. Bachofen
Maschinenfabrik, Basel, Schweiz) mit einer Drehzahl von 42 U-min” und einer effektiven
Fallh6he von 13 cm verwendet. Die resultierende Pulvermischung weist einem Fiillgrad von
ca. 0,4 auf und entspricht somit der Vorgabe des Mischers von maximal 0,8 [10]. Die
Mischzeiten variieren zwischen einer Minute bis zu 4320 Minuten entsprechend 3 Tagen.

Aufgrund der teilweise sehr stark ausgeprigten Hydrophilie der verwendeten Materialien und
der damit verbundenen Adsorption von Feuchte werden die bindren Mischungen in einem
klimatisierten Raum von 30-35% relativer Feuchte gehandhabt [30,53]. Um dariiber hinaus
den EinfluB von Temperaturschwankungen auf die kohisiven Eigenschaften der Pulver [54]

zu eliminieren, wird eine konstante Umgebungstemperatur von 20 °C gewdhlt.

4.2.3 Zugspannungstester

4.2.3.1 Aufbau und Funktionsprinzip

Der von Schweiger [29,180] entwickelte und nach Anstett [37] modifizierte
Zugspannungstester ermoglicht, kohdsive Haftkrdfte in nahezu nichtkompaktierten
Schiittgiitern zu bestimmen. Zur Eliminierung von Vibrationen und Schwingungen wird der
Zugspannungstester erschiitterungsfrei durch eine frei schwebende Deckenauthingung vom
Gebidude entkoppelt. Der beschriebene Zugspannungstester setzt sich aus den nachfolgenden
Einzelkomponenten zusammen.

Ein Linearpositionierer M-410.21 (Physik Instrumente GmbH & Co., Waldhorn) bewegt
einen Probentisch zusammen mit einem Probengefdl auf- und abwiérts. Dessen Steuerung
erfolgt durch einen seriellen Controller C-832.00, der iiber die zugehorige Software
ProMove® 2.20 mit Hilfe eines Personal Computers angesprochen wird [181]. Hierdurch

konnen vertikale Geschwindigkeiten von 17 nm-s™ bis zu 3 mm-s™ vorgegeben werden.



50 Materialien und Methoden

Wigezelle ZER 10

Melkorper

Probengefif} Linearpositionierer

M-410.21

Stativ

Abbildung 40.
Zugspannungstester nach Schweiger [29] und modifiziert nach Anstett [37] aus [93].

Ein Stativ dient zur Verbindung des Linearpositionierers mit einer Wigezelle ZER 10
(Wipotech GmbH, Kaiserslautern) [182]. Der Wigebereich der MefBzelle betrdgt 2 g und ihre
maximale Vorlast 10 g bei einer MeBgenauigkeit von 0,1 mg. Die von der Wéigezelle
ermittelten MeBwerte werden von der PC-Software Wipotec-Terminal 3.78 mit einer
Auflésung von 3 Einzelwerten pro Sekunde aufgezeichnet und dargestellt. Zur Umrechnung
werden diese primédren Massensignale der Wigezelle mit der Gravitationskonstanten g = 9,81
m-s” multipliziert, um die angreifenden Krifte zu erhalten.

Als MeBkorper dient ein flacher Aluminiumzylinder mit einem Durchmesser von 0,7 cm und
einer Auflagefliche von 0,385 cm’. Dieser MeBkorper liegt iiber einen starren, fixierten
Aluminiumrahmen auf der Wigezelle auf. Vor einer jeden Messung wird die glatte Unterseite
des MeBkorpers mit einer Adhésividsung bespriiht, bestehend aus 5% (m/m) weiler Vaseline
in Petrolether. Nach Verdampfen des Losungsmittels bleibt eine diinne Vaselineschicht auf

dem MefBkorper zuriick, die als Adhésiv dient.

4.2.3.2  Durchfithrung und Auswertung der Messungen

Zur Vorbereitung wird das Probenmaterial durch ein Sieb der Maschenweite 315 pum in das

Probengefal3 eingefiillt, um grofere Agglomerate im Sieb zuriickzuhalten. Das verwendete
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zylinderformige ProbengefiB aus Aluminium hat ein Fassungsvolumen von 4,83 cm’ bei
einem Durchmesser von 3,44 c¢cm und eciner Hohe von 0,52 cm. AnschlieBend wird das
befiillte Probengefdll sanft auf einem weichen Untergrund aufgeklopft, um eine homogene
Fiillung des ProbengefiBles sicherzustellen. Noch {iberstehendes Pulver wird ohne
Druckanwendung mit einer Klinge abgestreift, so dal eine glatte homogene Pulverfliche
resultiert. Das gefiillte Probengefd3 wird mittig auf dem planen Probentisch ausgerichtet und
der zuvor mit Vaseline-Petrolether préaparierte MeBBkorper wird an der Wiagezelle eingehédngt.
Der Probentisch zusammen mit dem Probengefdll wird zunédchst durch den Grobantrieb bis
auf wenige Millimeter nach oben an den MeBkorper herangefahren. Im Anschlufl bewegt der
Linearpositionierer das ProbengefiB mit einer Geschwindigkeit von 3,4 pm-s™ weiter an den
MeBkorper vertikal nach oben.

Sobald der MeBkdrper auf dem Pulverbett aufliegt und die definierte Vorlast von 153 Pa
(entsprechend einem negativen Auflagegewicht von 0,6 g der Wiégezelle) erreicht ist, wird die
Aufwirtsbewegung gestoppt. Hieraus resultiert zwar eine geringere Verdichtung des
Pulverbetts, entspricht aber weitestgehend einem unverdichteten Schiittgut fiir
praxisorientierte Fragestellungen. Dariiber hinaus wird dadurch sichergestellt, daB3 der
MeBkorper nicht zu tief in die Pulverprobe eintaucht und Pulver nicht an den Réndern des
Stempels anhaftet.

Nach einer Wartezeit von 10 Sekunden wird die Pulverprobe mit einer reduzierten
Geschwindigkeit von 1,7 pm-s” wieder nach unten gefahren. Hierbei verbleibt die oberste
Pulverschicht an der mit Vaseline préparierten Oberfliche des MeBkorpers und wird vom
unmittelbar darunterliegenden Pulverbett getrennt. In Analogie zu den Arbeiten von Anstett
und Meyer wird die MeBgeschwindigkeit von 1,7 um-s” beibehalten, um eine dynamische
Gleichgewichtseinstellung wihrend der Trennung der beiden Pulverschichten zu ermdglichen.
Fir weitere Messungen wird der MeBkorper mittels Kimwipes®-Tiichern "Lite 100"
(Kimberly-Clark) gereinigt und erneut mit Adhésividsung bespriiht. Das beschriebene
MefBverfahren wird fiir jede untersuchte Probe 20mal wiederholt, bestehend aus jeweils 10
Einzelmessungen an zwei vorbereiteten Probengefdf3en.

Sowohl die Probenvorbereitung als auch die Messungen der Zugspannungen erfolgen bei
konstanten Umgebungsbedingungen von 30-35% relativer Feuchte und bei einer Temperatur

von konstant 20 °C in einem klimatisierten Raum.
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4.2.3.3 Berechnung der Zugspannungen

Wihrend des gesamten MeBvorgangs werden die ermittelten Masse- bzw. Kraftwerte am
Personal Computer registriert und konnen schematisch in einem Kraft-Zeit-Diagramm

wiedergegeben werden, siche Abbildung 41.

Kraft
A
E

Abbildung 41.
Schematischer Kraftverlauf einer Zugspannungsmessung.

In der tarierten Ausgangsposition (A) greifen keine Krifte am MeBkorper an. Wird das
Probengefdl durch den Linearpositionierer nach oben an den beschichteten MeBkorper
angendhert, so bleibt die Gewichtskraft zundchst unverindert und verringert sich erst, wenn
der MeBkorper auf dem Pulverbett aufliegt (B). Sobald eine definierte negative Vorlast
erreicht ist (C), wird die Aufwirtsbewegung des Probentisches gestoppt. Wiahrend der
Wartezeit von 10 Sekunden bleibt diese Vorlast unverdandert (C-D). Durch die anschlieBende
Richtungsumkehr des ProbengefidBes nach unten nimmt die angreifende Kraft am MeBkdrper
kontinuierlich zu aufgrund der kohdsiven Haftkrdfte zwischen der fixierten obersten
Pulverschicht und den iibrigen Partikeln im Pulverbett. Sie erreicht schlieflich ihren
Maximalwert (E) in dem Augenblick, wenn der Kontakt zwischen der fixierten Pulverschicht
und dem Pulverbett abreiflt. Die registrierte Kraft an der Wiagezelle fillt mit fortschreitender
Zeit weiter ab bis auf die Gewichtskraft der zuriickbleibenden fixierten Pulverschicht auf dem
MeBkorper.

Die notwendige Kraft zum Uberwinden der kohisiven Haftkrifte zwischen den

Pulverschichten ergibt sich aus der registrierten Maximalkraft Fg im Punkt E abziiglich der
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Gewichtskraft Fr der am MeBkorper anhaftenden Pulverschicht (Punkt F). Die Zugspannung
o ergibt sich aus dieser Kraftdifferenz bezogen auf die Auflageflache des MeBkorpers nach:

o= Fe 4.11)
Au
c Zugspannung [Pa]
Fg Maximalkraft im Punkt E [N]
Fg Gewichtskraft im Punkt F EN]
Am Flache des MeBkorpers [m”]

4.2.4 Rasterelektronenmikroskop Zeiss DSM 962

Die optische Beurteilung der sich verdnderten Oberflachenstrukturen des Trigermaterials
Maisstiarke geschieht mittels dem Rasterelektronenmikroskop Zeiss DSM 962 (Zeiss GmbH,
Oberkochen). Diese rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM-Aufnahmen)
wurden am Theodor-Boveri-Institut flir Biowissenschaften der Universitit Wiirzburg
durchgefiihrt ~ bei  einer maximal  10000fachen  VergroBerung und  einer

Beschleunigungsspannung von 10 kV.

4.2.5 Rasterkraftmikroskop Nanoscope® MultiMode®

Zur Charakterisierung der Oberfliche der untersuchten Schiittgutpartikel sowie zur
Bestimmung von interpartikuldren Haftkriaften wird die Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic
force microscopy, AFM) verwendet. Hierfiir steht ein Nanoscope® MultiMode® MMAFM-2
zur Verfiigung, das mit einem Nanoscope® Illa Controller (Digital Instruments GmbH,
Mannheim) gesteuert wird. Ergédnzt wird dieses Rasterkraftsystem durch eine Sony CCD-
Farbkamera, die eine 450fache optische VergroBerung der zu untersuchenden
Probenoberfliache erlaubt. Zur Steuerung und Erfassung der MeBdaten wurde die Software
,Nanoscope™ in ihrer aktuellen Version 5.12r3 (Digital Instruments GmbH, Mannheim)
verwendet.

Um das System von stérenden Vibrationen zu entkoppeln (z. B. Gebdudeschwingungen von
5-100 Hz), steht das Rasterkraftmikroskop auf einer Steinplatte und wird mit vier

Gummiseilen (Durchmesser 10 mm, Pfister & Pfrang, Waldbiittelbrunn) am Deckentriger
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aufgehingt [37,41,183]. Zusitzlich wird eine Schaumstoff-Schutzhaube verwendet, um
Storgerdusche und Luftturbulenzen zu reduzieren. Zur Vermeidung von thermischen
Schwankungen werden das Rasterkraftmikroskop und der Controller vor MefBbeginn
mindestens 120 Minuten dquilibriert.

Da es sich im iibrigen bei dem hier verwendeten Nanoscope” um ein mittlerweile sehr breit
eingesetztes kommerzielles Rasterkraftmikroskop handelt, wird auf eine detaillierte
Beschreibung des MeBsystems verzichtet und auf die publizierte Literatur verwiesen. Daher
soll im folgenden lediglich auf die wesentlichen Komponenten und Betriebsarten des AFM

eingegangen werden, sowie auf dessen verwendeten Funktionen.

4.2.5.1 Aufbau und Prinzip des Rasterkraftmikroskops

Das Prinzip der Rasterkraftmikroskopie nach Binnig und Quate [42] beruht auf dem Abtasten
bzw. Abrastern der zu untersuchenden Probenoberfliche durch eine sehr feine MeBspitze
(engl. tip). Diese MeBspitze ist am freien Ende eines Cantilevers (Federhebel) angebracht, der
als Blattfeder betrachtet werden kann. Die Probe wird wihrenddessen durch einen

piezoelektrischen Scanner in X, y, z-Richtung bewegt (siche Abbildung 42).

Laserdiode
. Photodiode
Spiegel
I/ _____ ’ _____ %:t
. :
N ,' vorgegebener
N 1 Setpoint
\ ]
\ 1
AY
4
A\ 1
\\ II
\\ ! Cantilever mit
‘%/’ MeBspitze
Probe —
z
iy 3 z-Signal )
X
Controller mit PC

Piezo-Scanner

Abbildung 42.
Aufbau und MeBprinzip des Rasterkraftmikroskops.
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Die Verfolgung der Auf- und Abwértsbewegung der MeBspitze und des Cantilevers wahrend
des Rastervorganges geschieht mittels der Lichtzeiger-Methode. Hierzu wird ein Laserstrahl
iiber der Spitze des reflektierenden Cantilevers positioniert, so da3 dieser mittig zu einer
Quadranten-Photodiode zuriickgeworfen wird. Wihrend des Scanvorgangs wird der
Cantilever durch anziehende bzw. abstoBende Wechselwirkungen zwischen die MeBspitze
und Probenoberflache ausgelenkt. Als Folge verdndert sich die Position des Laserstrahls auf
der Quadranten-Photodiode — und damit das erzeugte elektrische Signal — in Abhingigkeit
von der lateralen Position der AFM-Spitze. Der elektrische Riickkopplungsschaltkreis
(feedback control) gewéhrleistet eine konstante Auslenkung des Cantilevers durch Anpassung
der z-Position der Probe. Diese Hoheninformationen der Probe konnen dann als Hohenbild
(Topographie) dargestellt werden.

Die Gegenwart und das AusmaBl von Wechselwirkungen zwischen MeBspitze und
Probenoberfldche beeinflussen die Qualitdt der Messungen. Neben der materialspezifischen
Riickstellkraft des Cantilevers kommen verschiedene Wechselwirkungen in Abhidngigkeit

vom Abstand zwischen Probenoberfliche und MeBspitze zum tragen (sieche Abbildung 43).

Abstand [m]

A

Lenndard-Jones-Potential
repulsive Wechselwirkungen
——— attraktive Wechselwirkungen

Luftddmpfung

elektrostatische Krifte

Kapillarkrifte

Lennard-Jones-Potential Wy j

van-der-Waals-Krifte

=~ Hardcore-Potential

Abstand d der Atomzentren

Probenoberfliche

Abbildung 43. Abbildung 44.
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Proben- Lennard-Jones-Potential in  Abhéngigkeit  des
Oberfldache in Abhéngigkeit des Abstandes [184]. Abstands d der Atomzentren (Kontaktabstand ¢ = 1

und Potentialtiefe € = 1).

Die Summe dieser anziehenden und abstofenden Einzelkrifte wird hdufig vereinfacht in
Form des Lennard-Jones-Potentials W(d) dargestellt (siche Abbildung 44). Dieses beschreibt
die Uberlagerung der attraktiven weitreichenden mit den repulsiven kurzreichenden

Wechselwirkungen:
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W (d)= 4{(%)12 —(%ﬂ (4.12)

d Abstand der Atomzentren
o Kontaktabstand
€ Potentialtiefe

Selbst wenn diese wirksamen Kréfte auf die Oberfliche nur wenige Nanonewton betragen, so
kann der ausgeiibte Druck infolge der sehr kleinen Kontaktfliche mehrere 100 MPa erreichen.
Es besteht daher immer die Gefahr, daB3 sehr empfindliche Proben durch den Scanvorgang
zerstort werden konnen.

Die erreichbare Auflosung des Rasterkraftmikroskops hingt nicht zuletzt von der
Spitzenschirfe und deren Geometrie ab, sowie von den Spezifikationen der verwendeten
Scanner zur Positionierung der Proben. Fiir die Messungen stehen zwei verschiedene Rohren-
Piezoscanner zur  Verfiigung (siche Tabelle 10), die entsprechend den

Herstellerspezifikationen kalibriert wurden [185-188].

Scanner-Typ lateraler Scanbereich vertikaler Scanbereich
Scanner E (AS-12V) 10 pm x 10 pm 2,5 um
Scanner J (AS-130V) 125 pm x 125 pm 5 um

Tabelle 10.

Ubersicht der verwendeten Piezoscanner.

Diese Rohrenscanner aus Blei-Zirkon-Titanat (PZT) veriandern aufgrund des reziproken
piezoelektrischen Effekts bei angelegter Spannung ihre Ausdehnung (Elektrostriktion). Auf
diese Weise 1aBt sich eine sehr genaue Positionierung der Proben von bis 0,1 nm erreichen.
Jedoch neigen die piezoelektrischen Keramiken zu Nichtlinearititen, Hysterese- und
Kriecheffekten und unterliegen dariiber hinaus einem Alterungsprozef3, so dal3 Bildartefakte

entstehen konnen.
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4.2.5.2  Betriebsarten der Rasterkraftmikroskopie

4.2.5.2.1 Contact Mode

Im Kontaktmodus (Contact Mode) wird die Spitze mit konstanter Kraft auf die Probe
gedriickt, so daB sich die AFM-Spitze und Probenoberfliche im stindigen mechanischen
Kontakt befinden. Der Riickkopplungsmechanismus reguliert die Hohenposition der Probe
staindig nach, um die Durchbiegung des Cantilevers nahezu konstant zu halten. Das MeBsignal
entspricht der zur Nachregelung der Hohenposition bendtigten Spannung (,,constant force®).
Alternativ kann bei relativ flachen Proben auch mit konstanter Hohenposition (z-Position) der
Probe gearbeitet werden. Hierbei wird die AFM-Spitze wihrend des Rastervorgangs
entsprechend der Probentopographie mehr oder weniger stark gebogen. Das MeBsignal
entspricht hier der von der Photodiode detektierten Auslenkung des Cantilevers (,,constant
height®).

Der Contact Mode ist jedoch mit dem Nachteil behaftet, dal die AFM-Spitze lose Partikel
iiber die Probenoberfliche mitschleifen kann, wodurch Streifenartefakte auf den Bildern

entstehen [41].

4.2.5.2.2 TappingMode®

Fiir den dynamischen Amplituden-modulierten Rasterkraftmodus wird der Cantilever durch
einen zusitzlichen Piezooszillator zum Schwingen nahe seiner Resonanzfrequenz m, angeregt
(70-300 kHz). Bei der schrittweisen Anndherung der AFM-Spitze dimpfen die einsetzenden
Wechselwirkungen mit der Probenoberfliche diese Oszillation und verringern die freie
Schwingungsamplitude des Cantilevers von anfangs ca. 5-100 nm (Abbildung 45). Die Spitze
beriihrt daher nur im unteren Umkehrpunkt der Oszillation die Probenoberflidche (,,tapping*).

N
< | N /NT
V! [:> AWA

| frie Amplice Iy scdimpite Amplinde

Abbildung 45.
Verringerung der Oszillationsamplitude des Cantilevers im TappingMode® wihrend der
Anniherung an die Probenoberfliche.
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Diese Anderung der Schwingungsamplitude wird iiber den von der Riickseite des Cantilevers
reflektierten Laserstrahl und der Photodiode erfalt [189-198]. In Analogie zum Contact Mode
konnen die Messungen auch im TappingMode® bei konstanter Amplitude oder bei konstanter
z-Position der Probe durchgefiihrt werden.

Der TappingMode® eignet sich im Gegensatz zum Contact Mode besonderes dazu,
ausgesprochen empfindliche Proben zu untersuchen. Da die AFM-Spitze im TappingMode®
mit bis zu {iber hundert mal pro Bildpunkt auf die Probeoberfliche tippt, sind die
Kontaktzeiten sehr kurz und es treten keine lateralen Scherkréfte auf [191,199,200].

Die Giite der Cantilever-Resonanz wird mit Hilfe des Q-Faktors beschrieben, der ein Mal fiir
die Schirfe der Resonanz ist und sich nach Gleichung 4.13 errechnet. Mdglichst hohe
Q-Faktoren von 100-1000 sind typisch fiir Messungen in Luft und verbessern die
Empfindlichkeit des MeBsystems [201].

=0 4.13
Q Af (4.13)
Q Q-(Qualitits-)Faktor
fo Resonanzfrequenz der Feder
Af Breite des Resonanzpeaks

4.2.5.2.3 Phase Imaging

Der Betriebsmodus des ,,Phase Imaging® in Kombination zum TappingMode® geht iiber die
reine topographische Darstellung der Probenoberfliche hinaus. Hierbei wird gleichzeitig die
Phase der Cantilever-Oszillation aufgezeichnet, um Unterschiede in der Zusammensetzung,
Adhésion, Reibung und Viskoelastizitét innerhalb der Probe darzustellen [202-206].

Mit Hilfe der elektronischen Erweiterung Extender® Module (Digital Instruments GmbH,
Mannheim) wird die Phase der Schwingung des Cantilevers relativ zur Phase des
Piezooszillators bestimmt, der den Cantilever anregt. Die sinusférmige Schwingungskurve
des in Resonanz frei schwingenden Cantilevers ist im Vergleich zur Oszillation des
Piezooszillators um 90° phasenverschoben. Aus den Wechselwirkungen zwischen MeBspitze
und Probe resultiert eine zusétzliche Phasenverschiebung. Da diese Phasenverschiebung A®
um einen bestimmten Winkel materialspezifisch ist, konnen anhand der Phasenbilder

verschiedene Komponenten der Probe identifiziert werden [196,207], siche Abbildung 46.
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Abbildung 46.
Phasenverschiebung  A®  der
MeBspitzenoszillation infolge von
lokal  verschiedenen  Proben-
eigenschaften.

Gleichzeitig wird der Kontrast der Abbildungen erhoht, was eine deutlichere Darstellung
feinster Strukturen erlaubt. Diese blieben tiblicherweise im Hohenbild unbeachtet, sofern sie

keine signifikanten Hohendifferenzen aufweisen [208].

4.2.5.2.4 Kraft-Abstands-Kurven

Neben den abbildenden Betriebsmodii ermdglicht die Rasterkraftmikroskopie auch die
Bestimmung von Kréften zwischen der AFM-MeBspitze und der Probe. Hierfiir wird an
definierten Punkten der Probenoberfldche die Spitze zunichst an die Oberfliche angenéhert
und dann wieder zurlickgezogen und entfernt. Gleichzeitig wird die Auslenkung des
Cantilevers in Abhdngigkeit von der z-Position des Piezoscanner aufgezeichnet. Aus der
primdren Cantilever-Auslenkung ergibt sich bei bekannter Federkonstante die
korrespondierende wirksame Wechselwirkung. Wird diese wirksame Kraft gegen die
Entfernung zwischen Spitze-Probe aufgetragen, so erhdlt man die entsprechende Kraft-
Abstands-Kurve (F-d-Kurve, engl. force-distance curve) [209].

Tatsdchlich wird jedoch nicht der tatsdchliche Abstand der Spitze von der Probe dargestellt,
sondern die z-Position des Scanners (d). Diese entspricht jedoch demjenigen Abstand, die die
Spitze von der Probe hitte, wenn sich weder der Cantilever verbiegen (d.) noch die Probe
verformen (6,) wiirden. Der tatséchliche Abstand d” muB daher korrigiert werden nach

Gleichung [210]:

d'=d—(5,+5,) (4.14)

* wirkliche Abstand zwischen Spitze und Probenoberflache
z-Hohenposition des Piezoscanners

Verbiegung des Cantilevers

Verformung der Probe

o

(o7l e7oNgaN

o
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Abbildung 47.

Schematische Darstellung einer Kraft-Abstands-Kurve als Funktion des
vertikalen Abstands zwischen MeBspitze und Probenoberflache.

Zu Beginn der Messung ist der Cantilever noch so weit von der Probe entfernt, da3 er keine
Krafteinwirkung erfahrt und nicht ausgelenkt wird. Bei weiterer Anndherung an die Probe
wird die anfangs noch schwache Anziehungskraft auf den Cantilever so grof3, dal dessen
Federkraft iiberwunden wird und der Cantilever sprunghaft ausgelenkt wird. Im Punkt (A)
befindet sich die Spitze nun in mechanischem Kontakt zur Probe (,,jump-to-contact®).

Durch die weiter zunehmende z-Position der Probenoberfliche verbiegt sich der Cantilever
durch zunehmende Auflagekraft jetzt in entgegengesetzter Richtung bis zum Umkehrpunkt
des Piezoscanners in Punkt (B). Nach dem Umkehrpunkt wird die Probe wieder nach unten
zuriickgezogen: infolge der starken Adhédsion zwischen AFM-Spitze und Probenoberfliche
wird der Cantilever iiber dessen Ruhelage hinaus nach unten ausgelenkt. Diese reverse
Verbiegung des Cantilevers beim Zuriickziehen der Probe ist jedoch nicht deckungsgleich zur
Anndherungskurve. Die Hysterese (sog. inverse path effect) riihrt von zahlreichen
Abweichungen vom idealen Verhalten her, z. B. Hysterese des Piezoscanners und plastische
Verformung des Cantilevers. Nach Uberwindung der Adhisionskraft (sog. pull-off force)
springt der Cantilever im Abrei3punkt (C) in seine Ruhelage zurtick.

Zur Berechnung der wirksamen Krifte aus der priméren Cantilever-Auslenkung bzw. aus der
detektierten Spannungsidnderung mufl die Empfindlichkeit (engl. sensitivity) des MeBsystems
bekannt sein. Diese Empfindlichkeit beschreibt den Zusammenhang zwischen der
Spannungsénderung der Photodiode und der am Piezoscanner angelegten Spannung. Die

experimentelle Bestimmung der Empfindlichkeit erfolgt an einer Probe (hier: Glas), die selbst
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hirter ist als das Material, aus dem der Cantilever besteht. In diesem Falle spiegelt die
Auslenkung des Cantilevers dann exakt die z-Bewegung des Piezoscanners wieder.

Durch Anwendung des Hookeschen Gesetzes und der experimentell bestimmten
Federkonstanten k (siche Abschnitt 4.2.5.3.1) kann aus der Auslenkung Az des Cantilevers die

Wechselwirkung zwischen Mef3spitze und Probenoberflidche letztlich berechnet werden:

F=-k-Az (4.15)
F Kraft [N]
k Federkonstante [N-m™]
Az Auslenkung des Cantilevers [m]

4.2.5.3 AFM-Cantilever und Melispitzen

4.2.5.3.1 Bestimmung der Federkonstanten von AFM-Spitzen

Zur Berechnung von Wechselwirkungen zwischen Mefspitze und Probenoberfliche aus
Kraft-Abstands-Kurven miissen die Federkonstanten der verwendeten Cantilever bekannt
sein. Tyrrell und Cleaver [211] konnten mittels Fehlerfortpflanzung aufzeigen, dal3 ein Fehler
der Federkonstanten die grofte Unsicherheit bei der Berechnung der Haftkraft darstellt —
neben Fehlern infolge der optischen Signalerfassung. Da die Hersteller die AFM-Spitzen
jedoch nur unzureichend charakterisieren, mufl die Federkonstante fiir jeden einzelnen
Cantilever experimentell bestimmt werden.

In der Literatur werden hierfiir verschiedene Methoden vorgeschlagen [41]. So kann die
Federkonstante unter anderem aus dem thermischen Rauschen des Cantilevers mittels des
Aquipartitionstheorems nach [201,212] berechnet werden. Eine zweite Methode bestimmt die
Anderung der Resonanzfrequenz von Cantilevern durch das Beladen mit kleinen, bekannten
Massen [213]. Sofern Cantilever mit bereits bekannter Federkonstante als Referenzproben zur
Verfligung stehen, kann die Federkonstante weiterer Cantilever aus deren Auslenkung bei
Gegenmessungen berechnet werden [214,215].

In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Kalibrierung der AFM-Spitzen aus deren
geometrischen Abmessungen und materialspezifischen Eigenschaften [216,217]. Hierbei

ergibt sich die Kraftkonstante k eines rechtwinkligen Cantilevers nach Gleichung 4.16:
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_E-D'-B

e (4.16)

Elastizitditsmodul [Pa]

Dicke des Cantilevers [m]
Breite des Cantilevers [m]
Liange des Cantilevers [m]

Cwom

Aus Gleichung 4.16 folgt, da die Dicke des Cantilevers in der dritten Potenz eingeht. Da
diese Grofle jedoch fertigungsbedingt mit einer groflen Unsicherheit behaftet ist, mufl die
Dicke des Cantilevers aus dessen experimentell zugidnglichen Resonanzfrequenz m, mittels

der AFM-Funktion ,,Frequency Sweep* bestimmt werden (siehe Gleichung 4.17):

_o-L |p (4.17)
0,162 VE
o Resonanzfrequenz des Cantilevers [Hz]

p Materialdichte [kg-m™]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden AFM-Messungen unter anderem bei
verschiedenen Umgebungsfeuchten durchgefiihrt. In Abhingigkeit von der Temperatur und
von der Adsorption von Luftfeuchte verdndert sich jedoch die Auslenkung der Cantilever
signifikant [218]. In der Folge kommt es zu einer Drift der Gleichgewichtsposition des
Cantilevers und zu einer Zunahme der Resonanzfrequenz durch die voranschreitende
Adsorption von Wasser. Vor diesem Hintergrund wird die Kalibrierung der AFM-Spitzen

jeweils bei den relevanten definierten Luftfeuchten durchgefiihrt.

4.2.5.3.2 Colloidal Probe Technique und Silanierung von AFM-Spitzen

In der vorliegenden Arbeit werden neben kommerziellen AFM-Spitzen auch selbst
modifizierte AFM-Spitzen hergestellt und verwendet. Zum Einsatz kommen hier zum einen
die sog. Colloidal Probe Technique, wihrend andere AFM-Spitzen silaniert werden.

Zur Bestimmung von interpartikuldren Wechselwirkungen zwischen zwei einzelnen Partikeln
wird die sog. ,,Colloidal Probe Technique‘ nach Ducker angewandt [37,43,219-222], um die
Cantileverspitze mit ausgewdhlten Partikeln zu bekleben. Hierfiir wird unter dem
Stereomikroskop auf die Spitze des Cantilevers ein kleinstmoglicher Tropfen des UV-Klebers
Norland NOA 81 (Lubrical Dr. Franke GmbH, Baldham) mit Hilfe einer diinnen

ausgezogenen Glaskapillare aufgebracht. Dieser so vorbereitete Cantilever wird in den
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Cantilever-Halter des AFM-MeBkopfs eingesetzt und einzelne ausgesuchte Partikel als Probe
auf dem Piezoscanner vorgelegt. Durch Verdnderung der x, y-Position wird ein geeigneter
Partikel angesteuert und an die Cantileverspitze herangefahren, wo der Partikel haften bleibt.
Um den UV-Klebstoff auszuhdrten wird er 10 Minuten lang mit UV-Licht (Wellenldnge 350
nm) bestrahlt und erreicht damit eine Festigkeit von 21 N/mm? und ein Elastizititsmodul von

1406 N/mm? [37].

Abbildung 48.

Colloidal Probe Technique:
Bekleben der AFM-Spitzen mit
Schiittgutpartikeln  der  binéren
Mischungen zur Bestimmung von
interpartikularen Haftkraften.

Die Bestimmung von Anzahl und Grof3e der adsorbierten Nanopartikel auf der Oberfldche der
Maisstéarkepartikel (Abschnitt 4.2.5.4.1) wird durch Silanierung der verwendeten AFM-
Spitzen vereinfacht [99]. Infolge von Hydrolyse- und Oxidationsprozessen bilden sich auf der
Oberfliche der AFM-Spitzen saure Silanolgruppen. Durch die Silanierung soll verhindert
werden, daB3 die zu bestimmenden Adsorbate wahrend des Scanvorgangs an der AFM-Spitze
infolge von elektrostatischen und kapillaren Wechselwirkungen haften bleiben. Hierflir wird
eine 5%ige (V/V) Losung von Octyldimethylmethoxysilan (ABCR®™ Dr. Braunagel GmbH &
Co. KG, Karlsruhe) in 95%igem (V/V) Ethanol verwendet. Die AFM-Spitzen werden
zundchst mit reinem Losungsmittel gespiilt, um dann 15 Minuten lang in die Silanldsung
eingetaucht zu werden. Abschliefend werden sie nochmals mit Losungsmittel gespiilt und
vollstindig bei Raumtemperatur getrocknet.

Im ersten Schritt der Reaktion wird das Octyldimethylmethoxysilan zum entsprechenden
Silanol hydrolysiert. Dieses kondensiert dann im zweiten Schritt mit den freien Silanol-
Gruppen der AFM-Spitzen. Daneben kann es auch in geringem Umfang zur Bildung von

Disiloxanen durch Kondensation von zwei hydrolysierten Silanolen kommen:

1. Schritt: Hydrolyse des Silans:

CH, CH,
I / +H0 N N /
H,C Si\—OMe —_— H,C Si\—OH
- CH,OH
CH 8 CH

3 3
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2. Schritt: Kupplung unter Kondensation

Si AFM-SpitZG S AFSE/;;SIEII:EZG
OH (0]
OH H3C\éi/CH3
HSC\ | ./CHs
Si
—_—
-H,0
CH,
CH

Es kann davon ausgegangen werden, da3 die modifizierte Spitze deutlich hydrophober ist als
die unbehandelte AFM-Spitze, so daBl starke Kapillarkridfte zwischen Spitze und Probe
zuriickgedrangt werden. In der Folge konnen die adsorbierten Nanopartikel deutlich

abgebildet werden ohne storende Artefakte.

4.2.5.3.3 Tip Deconvulution und Auto-Tip Qualification

Die laterale Auflosung des AFM wird unter anderem durch den Kriimmungsradius der
MeBspitzen bestimmt; folglich stellt ein Oberflichenscan immer eine Kombination aus
Spitzenform und Probentopographie dar. Um das Ausmall der Spitzenverbreiterung zu
quantifizieren, muf3 die Spitzenform bekannt sein, so da} in einem zweiten Schritt, die wahre

Probenoberfliache rekonstruiert werden kann.

reale Probenoberflache AFM-Abbildung der Topographie

AFM-Spitze

Abbildung 49.
Oberflachenscan der realen Probeoberflache (links) und Abbildung der Spitzengeometrie
an einer steilen Rauhigkeitsspitze (rechts).
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Hierfir konnen zum einen REM- bzw. TEM-Aufnahmen der MeBspitzen [223] oder
definierte Standards mit exakt bekannter Topographie verwendet werden, z. B. Latexkugeln
oder zertifizierte Kalibriergitter [224-226].

Eine weitere Moglichkeit bietet die ,,blinde Rekonstruktion® der Spitzenform ohne dabei die
genaue Oberflichentopographie kennen zu miissen. Das Prinzip beruht darauf, dafl die AFM-
MeBspitze keine Strukturen abbilden kann, die spitzer sind als sie selbst (siche Abbildung 49).
Entsprechend mufl die verwendete Probe sehr stark zerkliiftet sein und sehr steile
Rauhigkeiten aufweisen. An solch steilen Flanken wird die Form der AFM-Spitze im
Oberflachenscan selbst abgebildet. Hierflir wird als Probe die Titanium Roughness Sample
“TipCheck®” (Aurora NanoDevices, Canada) verwendet [227,228]. Durch das in der
Software integrierte Modul ,,Auto Tip Qualification werden die Hohenbilder dem blinden
Algorithmus nach Villarubia unterzogen. Diese Routine sucht in der Topographie nach der
steilsten Rauhigkeit und rekonstruiert daran die Spitzenform und Spitzenradius [229-233].

Es sei darauf hingewiesen, daf3 bei der Groflenbestimmung von adsorbierten Partikeln deren
Hohe auch direkt bestimmt werden kann, da nur die Breite der Adsorbate durch die

Spitzengeometrie beeinfluflt wird.

4.2.5.4  Funktionen der Rasterkraftmikroskopie

In diesem Abschnitt sollen die verwendeten Funktionen und Software-Module des
Rasterkraftmikroskops ~ vorgestellt ~ werden, die = zur  Charakterisierung  der
Oberflacheneigenschaften und zur Bestimmung der interpartikuldren Haftkrifte verwendet

werden.

4.2.54.1 Bestimmung von Adsorbaten mittels ,,Grain Size Average*

Um die Oberflichenbelegung von Maisstirke mit adsorbierten Nanopartikeln mit
zunehmender Mischzeit zu berechnen, werden Anzahl und Gréf3e der Adsorbate ermittelt. Die
Funktion ,,Grain Size Average* legt in einem ersten Schritt die Umgrenzung der Adsorbate

auf der Maisstiarkeoberfliche fest. Diese basiert auf den Pixelhohendaten eines zuvor
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durchgefiihrten Oberfldchenscans und definiert die Adsorbate als verbundene Pixel ober- bzw.
unterhalb einer vorgegebenen Schwellenhohe. Hieraus errechnet die Software unter anderem
die mittlere Grofe und Standardabweichung sowie die Gesamtanzahl der Adsorbate im

gewdhlten Bildausschnitt.

4.2.54.2 Bestimmung von Oberflichenrauhigkeiten mittels ,,Roughness*

Zur Charakterisierung der Rauhigkeiten auf der Maisstérkeoberfldche infolge der adsorbierten
Nanopartikel wird die Software-Routine ,,Roughness* verwendet. Diese flihrt zunédchst einen
Planefit 1. Ordnung durch entsprechend ASME B 46.1-1995 (American Society of
Mechanical Engineers) bzw. ISO 4287-1997 (International Organization of Standardization),
so daB Neigungen und Wolbungen der Probenoberfldche eliminiert werden. Hierfiir wird fiir
den gesamten Oberfldchenscan in XY-Richtung ein Polynom 1. Ordnung approximiert und
dieses von den Bilddaten subtrahiert [185,186]. Durch diese Umorientierung der Bildpunkte
resultieren insbesondere bei geneigten und gekrimmten Oberflichen verdnderte
Rauhigkeitswerte gegeniiber den Originaldaten.

Die RMS-Rauhigkeit (= Ry) ist einer der am héufigsten verwendeten Rauhigkeitsparameter,
der die Rauhigkeit von Oberflichen in einfacher Weise wiedergibt [234]. Sie stellt das
quadratische Mittel zwischen den Streuungen der Hoheninformationen und der mittleren
Oberflachenebene dar fiir den gewdhlten Bildausschnitt. Die Berechnung erfolgt fiir die
zweidimensionale RMS-Rauhigkeit nach Gleichung 4.18 und fiir dreidimensionale

Rauhigkeitswerte nach Gleichung 4.19 [185,234]:

1

Ryo == 20(2-Z) (4.18) Rq,}D=\/WZZZZ(xi, ) (4.19)

ns; i=l j=1

n Anzahl der Datenpunkte
M, N Anzahl der Datenpunkte in x- und y-Richtung
Z mittlere Hohe bezogen auf die durchschnittliche Ebene der Oberfliche am Punkt (x,y)

Wie jeder Rauhigkeitsparameter so ist auch der experimentell bestimmbare RMS-
Rauhigkeitswert malstabsabhidngig und nimmt mit zunehmender Gréfe des
zugrundeliegenden Bildausschnitts zu, bis ein maximaler Rauhigkeitswert erreicht wird [234].
Ab dieser charakteristischen Scangréfe ist der ermittelte Rauhigkeitsparameter wieder

unabhingig vom gewéhlten Mafistab bzw. von der gewihlten Bildausschnittgro3e. Bedingt
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durch die endliche GroBle der untersuchten Maisstdarkekorner (mittlerer Radius von 11 um)
kann die Scangrofe jedoch nicht beliebig vergroBert werden, um den maximalen

Rauhigkeitswert zu bestimmen.

4.2.5.4.3 Bestimmung der interpartikuliren Haftkrifte durch Force-Volume-Scans

Mit Hilfe der ortsauflésenden Kraftspektroskopie konnen sog. Force-Volume Scans — als
Kombination von Oberflachenscan und Kraftmessung — durchgefiihrt werden. Hierfiir wird
wiéhrend des Oberfldchenscans an definierten x, y-Positionen jeweils eine Kraft-Abstands-
Kurve (vgl. Abschnitt 4.2.5.2.4) aufgenommen. Somit erhédlt man die dreidimensionale
Verteilung der Krifte iiber einen bestimmten Scanbereich der Probenoberfliche hinweg. Aus
der Force-Volume Darstellung 146t sich somit die mittlere interpartikuldre Haftkraft in
Abhingigkeit von der Topographie der betrachten Probe bestimmen [80,90,183,210,235-237].
Die Aufnahme der Force-Volume Scans wird im TappingMode® durchgefiihrt, um nicht die
Oberfliche der Maisstirke mit den adsorbierten Aggregaten durch den MeBvorgang zu
manipulieren bzw. zu zerstoren. Hierbei beriihrt der Cantilever die Probenoberfliche nur
gerade eben noch, jedoch wird kein Druck mehr ausgeiibt (siche Abschnitt 4.2.5.2.2). Unter
Verwendung eines ,,Force Calibration Plots* als Referenzmessung kann aus der Anderung des
Oszillationsverlaufs der Cantilevers auf den Verlauf der Kraftkurve geschlossen werden und

es konnen die Haftkrifte berechnet werden.

4.2.54.4 Bestimmung der Wasserfilmschichtdicken auf Maisstirkepartikeln

Adsorbierte Wasserfilme auf der Oberflache von Maisstérkepartikeln beeinflussen in direkter
Weise die kapillare Wechselwirkung zwischen Partikeln. Aus diesem Grund wird diese
Filmschichtdicke in  Abhédngigkeit von der Umgebungsfeuchte mittels der
Rasterkraftmikroskopie-Methode nach Dey, Cleaver und Zhdan [238,239] bestimmt. Aus den
Kraft-Abstands-Kurven bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten 146t sich die adsorbierte
Wasserschicht abschétzen (siehe Abbildung 50).
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Trennungsabstand >d = d.. + d

Auslenkung des Cantilevers
=
1

Abbildung 50.

Schematischer Verlauf einer Kraft-
Abstands-Kurve in Gegenwart von
z-Position der Probe adsorbierten Wasserschichten.

Der Trennungsabstand ¥d wird als Summe der Wegstrecke dc des Cantilevers und der
Wegstrecke ds der Probe definiert, ausgehend vom Punkt der -einsetzenden
Wechselwirkungen (Punkt A) bis zum mechanischen Kontakt (Punkt B). Sobald sich die
beiden Fliissigkeitsfilme von Probe und AFM-Spitze beriihren, werden die beiden
Oberfliachen infolge der Kapillarkraft zusammen gezogen. Der hieraus resultierende Abstand
zwischen Spitze und Probe entspricht genau den addierten Schichtdicken der beiden
Fliissigkeitsfilme.

Nach Uberschreiten des Umkehrpunkts verliert die MeBspitze den direkten Kontakt mit der
Probenoberfliche (Punkt C); sie wird jedoch noch weiter in der Fliissigkeitsschicht
zuriickgehalten. Durch das weitere Zuriickziechen der Probe bildet sich ein
Fliissigkeitsmeniskus, der letztlich in Punkt D abreiflit, so dal der Cantilever in seine
Ruheposition zuriickkehrt.

Dey et al. nehmen vereinfachend an, daBl sich der experimentell zugéngliche
Trennungsabstand Xd aus der Schichtdicke des Fliissigkeitsfilms auf der MeBspitze plus der
auf der Probenoberfliche sowie einem kritischen Abstand zwischen beiden zusammensetzt,
ab dem die beiden Fliissigkeitsfilme destabilisiert werden und sich verformen. Im allgemeinen
betrdgt dieser kritische Abstand ca. 44% des gesamten Trennungsabstands Xd fiir relative
Feuchten von 0,1 bis 0,7 [238].

In einem ersten Schritt wird zunédchst die Wasserschichtdicke auf der verwendeten Silicium-
MeBspitze mit Hilfe eines Siliciumwafers (Digital Instruments GmbH, Mannheim) als Probe

in Abhédngigkeit der relativen Luftfeuchte bestimmt. Da die Adsorption von Wasser auf
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chemisch identischen Materialien in gleichem Malle erfolgt, ergeben sich die beiden gleich
groBen Wasserfilmdicken aus dem Trennungsabstand £d der Kraft-Abstands-Kurven.

Mittels der so ermittelten Wasseradsorptionsisotherme fiir Silicium-MeBspitzen kann dann in
einem zweiten Schritt die Filmschicht auf einzelnen Maisstirkepartikeln in analoger Weise

abgeschitzt werden.

4.2.5.5 Feuchtigkeitskontrolle mittels akustischem Feuchtesensor

Zur Bestimmung des Einfluf3 der Umgebungsfeuchte wird das Rasterkraftmikroskop mit einer
transparenten Haube (Atmospheric Hood MMAHCC, Veeco-Instruments GmbH,
UnterschleiBheim) aus Polycarbonat ausgeriistet (siche Abbildung 51). Diese erlaubt den
Feuchtigkeitsgehalt der MeBumgebung zu spezifizieren und zu {iberwachen, indem
Gasgemische definierter Feuchte mit leicht erh6htem Atmosphirendruck (100-120 kPa) in die
dicht abschlieBende Haube eingeleitet werden.

Um eine Atmosphdre von definierter Feuchte zu erhalten, wird ein mit Wasser gesattigter
Stickstoff-Gasstrom mit einem trockenem Stickstoff-Gasstrom (Stickstoff N, 5.0, Linde AG
Deutschland) stufenlos in verdnderlichen Anteilen vermischt und der Feuchtegehalt des

resultierenden Gasgemisches experimentell ermittelt:

Steuerventile
Referenzgas

trockener Gasstrom

gesittigter Gasstrom

1

\ 4
akustischer
Feuchtesensor
A

\A/ q: AFM

Stickstoff Gaswaschflasche Gaswaschflasche
5.0 destilliertes Wasser ~ Glasperlen
Abbildung 51.

Versuchsaufbau zur Kontrolle des Feuchtigkeitsgehalts des Gasstroms. Der Stickstoffstrom wird durch eine
Gaswaschflasche mit destilliertem Wasser geleitet und iber Glasperlen gefiihrt, um Kondensation zu
vermeiden. Das variable Gemisch aus geséttigtem und trockenem Gasstrom wird in den MeBraum des
Rasterkraftmikroskops geleitet.
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Zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehalts der MefBumgebung wird der akustische
Feuchtesensor verwendet, der an der Hochschule fiir Technik und Wirtschaft Dresden (FH)
von Herrn Prof. Dr.-Ing. Zipser entwickelt wurde [240,241].

Das zugrundeliegende MeBprinzip beruht auf der Anderung der Schallgeschwindigkeit von
Gasen in Abhéngigkeit von deren Feuchtegehalt. Nach Gleichung 4.20 stellt die
Schallgeschwindigkeit einer Gasmischung aus n Komponenten K; (mit i = 1...n) eine

Funktion der Massengehalte der einzelnen Komponenten dar.

RT ;)ﬁ 'Cp,i

iZ::Zi'Mi .an:(ll -Cpi _R>

¢.(7.M,.C,..T)= (4.20)

Cs Schallgeschwindigkeit [m-s]

G spezifische isobare Wirmekapazitit eines Gases [kJ-kg™-°K™']
Y Massengehalte der Komponenten [g/kg]

M molare Masse [g-mol™]

R allgemeine Gaskonstante mit R = 8,314 [J-K"'-mol™]

T absolute Temperatur [K]

Der akustische Feuchtesensor setzt sich aus einer von MeBluft durchstromten MeBzelle
zusammen, in der sich ein Ultraschallsender und ein Empfanger befinden. Zeitgleich zur
Messung der Gasfeuchte wird eine Referenzmessung mit trockenem Gas bei gleicher
Temperatur durchgefiihrt, um Temperatur- und Druckschwankungen zu kompensieren. Die zu
bestimmende Gasfeuchte ergibt sich als arithmetisches Mittel aus 50 EinzelmeBwerten im
Abstand von 0,1 Sekunden. Die Ansprechzeit des Sensors wird mit < 0,1 Sekunden

spezifiziert bei einer Aufldsung und MeBgenauigkeit von 1 g-kg™' bzw. 3% [242].

4.3 Statistische Auswertung der MefBireihen

Die Mittelwerte der jeweiligen Mefreihen werden auf ihre statische Signifikanz hin mittels
der einfaktoriellen Varianzanalyse des Softwarepakets ,,Statistical Package for the Social
Sciences (SPSS)“ Version 11.5 iiberpriift. Hieraus lassen sich Aussagen ableiten, ob
variierende Nanomaterialien und Mischzeiten einen signifikanten Einflu3 auf die jeweiligen

Zielparameter (z. B. Zugspannung, Adsorbatgrdf3e, u. a.) haben.
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5 Ergebnisse

5.1 Physikochemische Charakterisierung der Materialien

Die Charakterisierung der verwendeten Materialien soll ihre hydrophilen bzw. hydrophoben
Eigenschaften herausstellen. Hierzu werden sowohl Adsorptionsisotherme in Gegenwart von
Feuchtigkeit als auch ihre Kontaktwinkel gegen Wasser herangezogen. Als letztes Kriterium

dienen die Hamakerkonstanten von Maisstarke und der hochdispersen Nanomaterialien.

5.1.1 Adsorptionsisotherme von Feuchtigkeit

Die hydrophilen Nanomaterialien (z. B. Acrosil® 300) sowie Maisstirke zeigen ihren
chemischen Eigenschaften entsprechend die grofite Adsorption von Feuchte von bis zu ca.
40% (m/m) bezogen auf die jeweils getrockneten Substanzen. Im Gegensatz dazu ist dieses
Bestreben bei den hydrophobisierten Derivaten (z. B. Aerosil® R 972) nicht vorhanden, so
dafl die Wasseraufnahme hier nur maximal 1,5% betragt.

Den experimentell bestimmten Datenpunkten werden die an das Modell nach Guggenheim-
Anderson-de Boer angepaliten Verldufe gegeniibergestellt (Abbildungen 52-56). Die
berechneten Kenndaten und Parameter entsprechend der Gleichung nach Guggenheim-

Anderson-de Boer werden in Tabelle 11 wiedergegeben.

30
—8— Maisstirke Cerestar® GL 03406

20 4

Feuchtigkeitsaufnahme in % (m/m)
bezogen auf getrocknete Substanz

0.0 02 04 0.6 0.8 1,0
Wasseraktivitét ayy

Abbildung 52. 7
Adsorptionsisotherme der Maisstirke Cerestar”.
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Abbildung 53.
Adsorptionsisotherme der hydrophilen Aerosile®.

20 1

—&— Acroxide® Alu C

| —4— Aecrosil® T 805

Feuchtigkeitsaufnahme in % (m/m)
bezogen auf getrocknete Substanz

@+ Aeroxide® TiO, P 25

0.8 1

0,6 1

0,4 4

0,2

0,0 ®

—e— Acrosil® R 805
8- Aerosil® R 812
—A— Aerosil® R 972

-

0,0

0.4 0,6 0.8

Wasseraktivitit ayy

Abbildung 54.
Adsorptionsisotherme der hydrophoben Aerosile®.
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Abbildung 55. Abbildung 56.
Adsorptionsisotherme der Metalloxide. Adsorptionsisotherme der hydrophoben Printex®-Rufe.
. Feucht1gke1t§gehalt Konstanten Korrelations- erforderh.clr.lei
Material der Monoschicht m, . > | Wasseraktivitét
[g H,O/g Feststoff] “ @ koeffizient r flir Monoschicht

Cerestar™ GL 03406 0,0893 10,051 0,711 0,994 0,337
Aerosil® 200 0,0069 3,743 1,000 0,999 0,341
Aerosil® 300 0,0441 0,735 0,894 0,933 0,602
Aerosil® OX 50 0,0021 2,593 0,993 0,473 0,387
Aerosil® R 805 0,0010 0,5207 1,000 0,490 0,581
Aerosil® R 812 0,0010 0,4802 1,000 0,561 0,591
Aerosil® R 972 0,0010 0,3448 1,000 0,678 0,630
Aeroxide® Alu C 0,0244 2,328 0,822 0,776 0,482
Aeroxide® TiO, P 25 0,0079 4,792 0,898 0,921 0,351
Aerosil® T 805 0,0010 0,5576 1,000 0,566 0,572
Printex® 25 0,0014 0,5115 1,000 0,970 0,582
Printex® 95 0,0013 0,4972 1,000 0,958 0,603
Printex” G 0,0180 0,1554 1,000 0,509 0,718

Tabelle 11.

Berechnete Variablen und Konstanten nach Guggenheim-Anderson-de Boer der hydrophilen (hell hinterlegt)
und hydrophoben (dunkel hinterlegt) Nanomaterialien.
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5.1.2 Kontaktwinkelmessungen gegen Wasser

Die Bestimmung der Kontaktwinkel der einzelnen Materialen gegen Wasser erlaubt eine
differenzierte Charakterisierung ihrer hydrophilen bzw. hydrophoben Eigenschaften (vgl.
Abschnitt 4.2.1.2). Dementsprechend bilden die hydrophilen Nanomaterialien mit Wasser im
allgemeinen Kontaktwinkel zwischen 16-29°, widhrend die hydrophoben Vertreter

Kontaktwinkel von 117-149° einschlie3en (Tabelle 12):

Material Kontaktwinkel Anzahl n der
gegen Wasser [°] Einzelmessungen

Cerestar® GL 03406 24,05 £1,93 3
Aerosil® 200 19,13+ 0,12 3
Aerosil® 300 16,30 + 0,40 3
Aerosil® OX 50 16,54 + 1,01 3
Aerosil® R 805 136,1 +5.19 4
Aerosil® R 812 84,73 + 1,68 3
Aerosil® R 972 148,9 + 4,78 3
Aeroxide® Alu C 28,02 £3,79 6
Aeroxide® TiO, P 25 23,31 + 1,82 4
Aerosil® T 805 143,1 + 5,44 3
Printex® 25 121,68 + 2,90 6
Printex® 95 116,48 + 0,93 5
Printex® G 117,15+ 0,42 5
Tabelle 12.

Kontaktwinkel gegen Wasser bei 20 °C zur Charakterisierung der hydrophilen
und hydrophoben Eigenschaften der verwendeten Materialien.

5.1.3 Hamakerkonstanten der Materialien

Die Berechnung der Hamakerkonstanten der verwendeten Materialien basiert auf deren
Kontaktwinkeln gegen Diiodmethan (vgl. Abschnitt 4.2.1.3) und wird in Tabelle 13
wiedergegeben. Fiir die hydrophilen Nanomaterialien ergeben sich durchschnittliche
Hamakerkonstanten von 6,5-10%° J bis 7,0-10%° J, wohingegen die hydrophoben

FlieBregulierungsmittel Werte zwischen 2,0-10° J bis 4-10° J aufweisen.
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Material Kontaktwinkel berechnete Hamaker-
Diiodmethan [°] Konstante A [J]

Cerestar® GL 03406 50,72 + 2,64 6,5-10%°
Aerosil® 200 49,80 + 0,80 6,6:10°
Aerosil® 300 48,52 +2.10 6,8-102%°
Aerosil® OX 50 46,80 + 0,53 7,0-10%°
Aerosil® R 805 85,09 + 6,78 2,9-10%°
Aerosil® R 812 73,71 + 7,49 4,0-10%°
Aerosil® R 972 89,05 + 3,65 2,5-10°%°
Aeroxide® Alu C 51,04 + 6,34 6,5-10%°
Aeroxide® TiO, P 25 50,99 + 4,52 6,5-10%°
Aerosil® T 805 94,56 + 7,41 2,1-10%
Printex® 25 89,33 + 4,53 2,5-10°%°
Printex® 95 95,40 + 3,86 2,0-10%°
Printex® G 94,11 + 6,19 2,1-10°%°
Tabelle 13.

Hamaker-Konstanten der Maisstdrke und der verwendeten hydrophilen und
hydrophoben Nanomaterialen, berechnet aus Kontaktwinkelmessungen gegen
Diiodmethan bei 20 °C (Anzahl n der Einzelmessungen n = 3).

5.2 Zugspannungsergebnisse der binaren Mischungen

Im folgenden sind die Zugspannungen der bindren Mischungen aus Maisstirke und 0,2%
(m/m) der jeweiligen Nanomaterialien in Abhédngigkeit von der Mischdauer graphisch
dargestellt. Entsprechend ihrer Gruppenzugehorigkeit der verschiedenen hochdispersen
FlieBregulierungsmittel ergibt sich die Gliederung der Ergebnisse in den Abschnitten 5.2.1 bis
5.2.4.

Aufgrund der halbautomatischen Bestimmung der Zugspannungen schlagen sich
interindividuelle Unterschiede in der Probenhandhabung und Versuchsdurchfiihrung in den
MeBwerten nieder. Diese Unterschiede sind jedoch rein quantitativer Natur und treten
vorwiegend bei sehr geringen Mischzeiten (t <2 Minuten) sowie bei reiner Maisstérke hervor.
Der qualitative, charakteristische Zugspannungsverlauf der einzelnen Nanomaterialien bleibt
hiervon unberiihrt. Um die Vergleichbarkeit mit den bisherigen Ver6ffentlichungen und
Dissertationen zu gewihrleisten, werden daher nur die Zugspannungsverldufe ab einer
Mischdauer t > 2 Minuten betrachtet und wiedergegeben.

Soweit nicht anders angeben, werden aufeinanderfolgende Zugspannungen, die sich

signifikant unterscheiden, durch eine Markierung (*) der Datenpunkte gekennzeichnet.
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5.2.1 Hydrophile Aerosile®

Die Gruppe der hydrophilen Aerosile® erreicht das Zugspannungsminimum G, und die
anschlieende Plateauphase nach der hierfiir notwendigen Mischdauer t.,;,. Dieses Wertepaar
entspricht dem Zeitpunkt der maximal erreichbaren FlieBfahigkeitsverbesserung. Jedoch
unterscheidet sich das erreichbare Zugspannungsminimum der einzelnen hydrophilen

Acrosile” signifikant (siche Abbildung 57 und Tabelle 14).

—o— Aecrosil® 200
<@ Aerosil® 300
—-A— Acrosil® OX 50

Zugspannung o [Pa]

...D*D...D ........................ [ SRRRRRIS {u SRR gg ..... U§
Abbildung 57.
0 N ——— 1 7yospannungsverldufe der bindren
246 1012 15 30 60 120 180 360 720 1440 2880 4320 Mischungen  mit  hydrophilen
Mischdauer t [min] Aerosilen®.

. Zugspannungs- erforderliche Zeitpunkt tz,nanme des
Nanomaterial minimum c,,;, [Pa] | Mischdauer t,;, [min] | Wiederanstiegs [min]
Aerosil® 200 11,6 12 2880
Aerosil® 300 2,8 10 1440
Aerosil® OX 50 8,5 60 360

Tabelle 14.
Zugspannungsminima zusammen mit den hierfiir notwendigen Mischzeiten sowie Zeitpunkte des
Wiederanstiegs der Zugspannungen fiir die Gruppe der hydrophilen Aerosile®.

Nach sehr langen Mischzeiten von 1 bis 2 Tagen ist jedoch fiir alle hydrophilen Aerosile® ein
iiberraschender Wiederanstieg der Zugspannungen festzustellen. Diese zunehmenden
Zugspannungen gehen einher mit sich wieder verschlechternden makroskopischen
FlieBeigenschaften. Der Endwert der Zugspannungen betrégt fiir alle drei Vertreter ca. 16 Pa

nach 3 Tagen Mischdauer.
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5.2.2 Hydrophobe Aerosile®

Wie schon fiir die hydrophilen Aecrosile® festgehalten wurde, so durchlaufen auch die
hydrophobisierten Derivate eine Plateauphase nach Erreichen der Zugspannungsminima

(siche Abbildung 58 und Tabelle 15):

—&— Acrosil® R 805
-3 Aerosil® R 812
—4A— Acrosil® R 972

Zugspannung ¢ [Pa]

Abbildung 58.
Zugspannungsverldufe der biniren

0 I
T T T T T LI B | T T T T T T 1

246 1012 15 30 60 120 180 360 720 1440 2880 4320 Mischungen mit hydrophoben
Mischdauer t [min] Aerosilen®.

. Zugspannungs- erforderliche Zeitpunkt tz,,anme des
Nanomaterial minimum 6,,;,, [Pa] | Mischdauer t.;, [min] | Wiederanstiegs [min]
Aerosil” R 805 2,8 10 nicht signifikant
Aerosil” R 812 1,6 30 2880
Aerosil® R 972 2,5 15 360
Tabelle 15.

Zugspannungsminima zusammen mit den hierfiir notwendigen Mischzeiten sowie Zeitpunkte des
Wiederanstiegs der Zugspannungen fiir die Gruppe der hydrophoben Aerosile®.

Die notwendigen Mischzeiten o, fiir die jeweiligen Zugspannungsminima Gy, sind mit
denen der hydrophilen Aerosile” vergleichbar und werden bisweilen unterschritten. Bei den
hydrophoben Aerosilen® werden geringere Zugspannungsminima Gy, erreicht als bei den
hydrophilen Aerosilen®. Sie betragen zwischen 1,6-2,8 Pa im Gegensatz zu 2,8-11,6 Pa bei
den hydrophilen Aerosilen®.

Nach sehr langen Mischzeiten von 2-3 Tagen ist nur ein schwach ausgepragter Wiederanstieg

der Zugspannungen von ca. 1 Pa zu beobachten; bei Acrosil® R 805 fehlt er sogar vollstindig.
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5.2.3 Metalloxide

Die Zugspannungsverldufe in Abhédngigkeit von der Mischdauer sind fiir die heterogene

Gruppe der Metalloxide in Abbildung 59 dargestellt:

—— Acroxide” AluC
~-@-- Aeroxide” TiO, P 25

—A— Aerosil® T 805

Zugspannung o [Pa]

0 —TT —— — T T T T T T | Abblldung 59
246 1012 15 30 60 120 180 360 720 1440 2880 4320 N -
Zugspannungsverlidufe der biniren
Mischdauer t [min] Mischungen mit Metalloxiden.

Das hydrophile Aeroxide® Alu C vermag die Zugspannungen schr effektiv abzusenken bis auf
ein Minimum von G, = 1,5 Pa. Es benoétigt hierzu jedoch eine sehr lange Mischdauer von

180 Minuten ebenso wie das hydrophile Aeroxide® TiO, P 25 (siche Tabelle 16).

. Zugspannungs- erforderliche Zeitpunkt tz,,0nme des
Nanomaterial minimum o,,;, [Pa] | Mischdauer t,;, [min] | Wiederanstiegs [min]
Aeroxide” Alu C 1,5 180 360
Aeroxide® TiO, P 25 2,4 180 1440
Aerosil” T 805 6,2 10 1440
Tabelle 16.

Zugspannungsminima zusammen mit den hierfir notwendigen Mischzeiten sowie Zeitpunkte des
Wiederanstiegs der Zugspannungen fiir die Gruppe der Metalloxide.

Hingegen ermdglicht die Verwendung des hydrophoben Aerosils® T 805 eine sehr schnelle
Verringerung der Zugspannung innerhalb von tyi, = 10 Minuten auf bis zu G, = 6,4 Pa. Uber
die Plateauphase hinaus steigen die Zugspannungen fiir Aerosil® T 805 dann wieder um ca.
5 Pa an, ebenso wie fiir die hydrophilen Metalloxide Aeroxide® Alu C und Aeroxide® TiO,
P 25.
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5.2.4 Hydrophobe Printex®-Rufie

Reihe der stellt Printex® 95 das

In der effektivste

hydrophoben Rufderivate
FlieBregulierungsmittel dar. Nach einer Mischdauer von nur 6 Minuten wird die erforderliche
Mischzeit tm, erreicht, um die Zugspannung auf 1,0 Pa zu verringern, siche Abbildung 60 und

Tabelle 17.

40 -
. ®
—®— Printex 25

*
*
\ %
30 A
\£ -~ Printex” 95
AN

—-A— Printex® G
N\
X

Zugspannung o [Pa]

D*D* " = [E0) = SETETPPITCPRRRPPRIOS = TEEREEE o a--- Fe D = Y . O o D Abblldung 60
0 — Zugspannungsverldufe der bindren

120 180 360 720 1440 2880 4320

246 101215 060 Mischungen mit hydrophoben
Mischdauer t [min] Printex®-Ruflen.

. Zugspannungs- erforderliche Zeitpunkt tz,,0nme des
Nanomaterial minimum o,,;, [Pa] | Mischdauer t,;, [min] | Wiederanstiegs [min]
Printex” 25 3,7 30 2880
Printex® 95 1,0 6 6
Printex” G 11,0 720 nicht signifikant
Tabelle 17.

Zugspannungsminima zusammen mit den hierfiir notwendigen Mischzeiten
Wiederanstiegs der Zugspannungen fiir die Gruppe der hydrophoben Printex®-Rufe.

sowie Zeitpunkte des

Unmittelbar nach Durchschreiten des Minimums ist ein sofortiger Wiederanstieg der
Zugspannungen im Falle des Printex® 95 festzustellen; eine Plateauphase ist hier nicht
beobachten.

Printex” 25 erreicht hingegen das Zugspannungsminimum oy, = 3,7 Pa erst nach einer
Mischdauer von tmin = 30 Minuten. Nach einer langen Plateauphase (Mischdauer t = 2880
Minuten) kommt es hier lediglich zu einem geringen Wiederanstieg der Zugspannungen.

Fiir Printex® G kann selbst nach einer Mischdauer von 4320 Minuten kein Wiederanstieg der

Zugspannungen beobachtet werden (omin = 11,0 Pa nach t.,;, = 720 Minuten).
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5.3 Adsorption der Nanomaterialien auf Maisstarke

Die Proben der bindren Mischungen von Maisstirke und den jeweiligen Nanomaterialien
wurden fiir Mischzeiten von 1 Minute bis hin zu 720 Minuten am Rasterkraftmikroskop
charakterisiert. Diese Oberflichenabbildungen stellen die klar definierten Adsorbate der
Nanopartikel mit hoher Prédzision dar und erlauben die Bestimmung ihrer Anzahl und ihrer

geometrischen Abmessungen (siche Abbildung 61):

0 1.00 2.00 3.00 um 0 1.00 2.00 3.00 pum

Abbildung 61.
AFM-Aufnahme von Aerosil® 300-Adsorbaten auf Maisstirke im Hohenbild (links) und im Phasenbild (rechts).

Nach Mischzeiten von {iber 720 Minuten hinaus ist die Oberflichenbelegung bereits soweit
fortgeschritten, dafl die Rasterkraftmikroskopie die einzelnen Adsorbate nicht mehr getrennt
aufzuldsen vermag. Eine Unterscheidung zwischen dicht gepackten Adsorbaten und der
Oberflache der Maisstirke kann dann aufgrund der endlichen Spitzengeometrie nicht mehr
eindeutig getroffen werden (siehe Tip Deconvulution, Abschnitt 4.2.5.3.3). Aus diesem Grund
beschrinkt sich die Auswertung der Oberfldchenbelegung auf diesen Mefibereich.

In den nachfolgenden Abschnitten 5.3.1 bis 5.3.4 wird die Adsorption der jeweiligen
Nanomaterialien in Abhidngigkeit von der Mischdauer t entsprechend ihrer
Gruppenzugehorigkeit dargestellt (Abbildungen 62 bis 73). Hierzu wird gleichzeitig der
Radius der Adsorbate als auch ihre zunehmende Anzahl (berechnet fiir eine Scanfldche von
16 pm?) wiedergegeben (siche Funktion ,,Grain Size Average“ in Abschnitt 4.2.5.4.1).
Signifikante Verdanderungen der Adsorbatradien werden durch eine Markierung (*) der

Datenpunkte hervorgehoben.
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5.3.1 Adsorption der hydrophilen Aerosile” auf Maisstirke
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5.3.2
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Abbildung 65.

Adsorbatradius (@) und -anzahl (D)
mit zunehmender Mischzeit fiir
Aerosil® R 805.

Abbildung 66.

Adsorbatradius (®) und -anzahl (O)
mit zunehmender Mischzeit fiir
Aerosil® R 812.

Abbildung 67.

Adsorbatradius (@) und -anzahl (D)
mit zunehmender Mischzeit fiir
Aerosil® R 972.
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5.3.3 Adsorption der Metalloxide auf Maisstirke
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5.3.4 Adsorption der Printex®-Rufie auf Maisstirke
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5.4 Oberflachenbelegung durch Nanopartikel

Die Berechnung der Oberflichenbelegung ® in Abhdngigkeit von der Mischdauer t erfolgt
auf Grundlage der Adsorbatradien und -anzahl (Abschnitt 5.3) mittels Gleichung 2.23:

®=N-S g (2.23)
® Oberfldchenbelegung [-]
N Partikelkonzentration auf der Oberfliche [m™]
Se charakteristische Querschnittsfliche [m?] mit S = n-a’

Fiir diese empirisch gewonnenen Oberflichenbelegungen wird das Modell der ,,Random
Sequential Adsorption* approximiert (Abschnitt 2.4.3). In einem ersten Schritt muf3 hierfiir

die maximale Oberflichenbelegung ®,,.x der einzelnen Nanomaterialien berechnet werden.

5.4.1 Bestimmung der maximalen Oberflichenbelegung

Die Bestimmung der maximalen Oberflichenbelegung Onax entsprechend dem
Exponentialgesetz aus Gleichung 2.28 (Abschnitt 2.4.4) setzt voraus, da3 die Dimension d des
betrachteten Partikelkollektivs bekannt ist. Als Beispiel diene die Oberflichenbelegung von
Printex” 95 (Abbildung 74).

O(x)-O(t)~t ¢ (2.28)
0,20 7
Omax=0.1751-~< e g o o __
@ .
0,15 - .
%0 o
= .
(]
©
2 0,10 -
[P]
=
Q
Hool
% Abbildung 74.
—8 0,05 - Bestimmung der maximalen
Oberflachenbelegung @, fiir
Dimension d = 2  durch
Extrapolation des linearen Astes
0,00 T T T T d k . h ¢ ¥
0.0 ol 02 03 0.4 aus den gekennzeichneten (+)

Datenpunkten fiir Printex” 95 (1* =
Mischdauer 12 [Minuten'l/ 2] 0,9997).
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Zur Festlegung der zundchst unbekannten Dimension d des betrachteten
Nanopartikelkollektivs wird daher die maximale Oberflichenbelegung O, fiir ein
angenommen monodisperses Kollektiv (Dimension d =2) als auch fiir ein polydisperses
Kollektiv (Dimension d = 3) berechnet. Die Ergebnisse fiir beide Annahmen werden in

Tabelle 18 einander gegeniibergestellt.

monodisperse Partikel polydisperse Partikel
. mit Dimension d =2 mit Dimension d =3
Nanomaterial
max. Oberflichen- | Korrelations- max. Oberflachen- Korrelations-
belegung O . koeffizient r* belegung © .« koeffizient r*
Aerosil® 200 0,1680 0,9238 0,1707 0,9057
Aerosil® 300 0,1897 0,9663 0,1939 0,9617
Aerosil® 0X 50 0,1637 1,0000 0,1596 1,0000
Aerosil® R 805 0,1730 0,9118 0,1744 0,8926
Aerosil® R 812 0,1649 0,7278 0,1656 0,5519
Aerosil® R 972 0,1998 0,9999 0,2012 0,9983
Aeroxide® Alu C 0,2123 0,9483 0,2172 0,9330
Aeroxide® TiO, P 25 0,1515 0,9715 0,1536 0,5076
Aerosil® T 805 0,1263 0,9715 0,1267 0,9597
Printex® 25 0,1210 0,9138 0,1213 0,8947
Printex® 95 0,1751 0,9997 0,1755 0,9976
Printex® G 0,2104 0,9460 0,2192 0,9315
Tabelle 18.

Vergleich der berechneten maximalen Oberflichenbelegung ©®,,, und der entsprechenden
Korrelationskoeffizienten r* fiir monodisperse bzw. polydisperse Partikelkollektive (fiir n = 3 Datenpunkte,
Ausnahme: n = 2 fiir Aerosil® OX 50).

Aus Tabelle 18 ergibt sich, dal im Falle der hier betrachteten Nanopartikel-Adsorption
aufgrund der besseren Korrelationskoeffizienten r* eine monodisperse Verteilung mit der

Dimension d = 2 angenommen wird. Diese wird fiir alle weiteren Berechnungen verwendet.

5.4.2 Approximation der Oberflichenbelegung mittels RSA-Modell

In den nachfolgenden Abschnitten 5.4.2.1 bis 5.4.2.2 werden die Oberflachenbelegungen ®
der Nanomaterialien fiir zunehmende Mischzeiten t graphisch dargestellt und innerhalb der

jeweiligen Gruppen miteinander verglichen.
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Die Regression entsprechend dem Modell der ,Random Sequential Adsorption (RSA-
Modell) nach Gleichung (2.30) erfolgt unter Verwendung der Blocking Funktion By(®)
(Gleichung 2.26), siche Abschnitt 2.4.3 und 2.4.4:

de

—=k-B,(0® 2.30
2 —k-B,(0) (2.30)
® o\ o\ o\
BO(®): 1+0,812——+0,426| —— | +0,0716| —— | || |——— (2.26)
®max ®max ®max ®max

By(®) Blocking Funktion
Q) Oberfldchenbelegung
O pax maximale Oberflichenbelegung
k RSA-Regressionskonstante

Die sich hieraus ergebenden charakteristischen Regressionskonstanten k werden zusammen
mit den entsprechenden Korrelationskoeffizienten r* und der maximalen Oberflichenbelegung
Onmax der nanoskaligen FlieBregulierungsmittel tabellarisch wiedergegeben.

Zum Vergleich wird in den Abbildungen der Verlauf der approximierten RSA-Funktionen

den experimentell ermittelten Datenpunkten der Oberfldchenbelegung ® gegeniibergestellt.

5.4.2.1  Hydrophile Aerosile®

0,20 -
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—e— Acrosil® 200
<@ Aerosil® 300
—-A— Acrosil® OX 50
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Oberflachenbelegung ©
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. . . . Abbildung 75.
0 200 400 600 200 Oberﬂéichenbeleggng mit
] . zunehmender Mischdauer durch
Mischdauer t [min] hydrophile Aerosile®.
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Die Oberflichenbelegung der Maisstirkepartikel durch die hydrophilen Aerosile® zeigt, daB
Aerosil® 200 und Aerosil® 300 mit #hnlicher Geschwindigkeit adsorbiert werden bis ihre
maximale Oberflachenbelegung von ®yx = 0,1680 bzw. O = 0,1897 erreicht wird (siehe
Abbildung 75). Aerosil® OX 50 hingegen weist eine deutlich verzdgerte Belegung auf mit

einer ebenso geringeren maximalen Belegung von ®y,.x = 0,1637 (siehe Tabelle 19).

. max. Oberflichen- Regressions- Korrelations-
Nanomaterial belegung © ya konstante k koeffizient r’
Aerosil® 200 0,1680 5424 0,8889
Aerosil® 300 0,1897 687,7 0,9008
Aerosil® OX 50 0,1637 1066 0,9557

Tabelle 19.
Approximation der RSA-Funktion fiir die hydrophilen Aerosile” (Dimension d = 2).

Der Vergleich der Korrelationskoeffizienten r* fiir die drei RSA-Funktionen legt die gute
Ubereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit dem approximierten Verlauf der

Oberfldachenbelegung dar.

5.4.2.2 Hydrophobe Aerosile®
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Abbildung 76.
Oberflachenbelegung mit
zunechmender Mischdauer durch
Mischdauer t [min] hydrophobe Aerosile®.
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Im Vergleich zu den hydrophilen Aerosilen® ist die Adsorptionsgeschwindigkeit der
hydrophobisierten Aerosile® deutlich hoher und liegt fiir alle drei Nanomaterialien in der
gleichen GroBenordnung (siehe Abbildung 76). In der Folge erreichen sie ihre maximale
Oberflichenbelegung ©Oy,.x innerhalb von kiirzeren Mischzeiten. Dabei zeigt Aerosil® R 972
die hochste maximale Oberflichenbelegung von ®p,x = 0,1998 innerhalb dieser Gruppe

(siche Tabelle 20).

. max. Oberflichen- Regressions- Korrelations-
Nanomaterial belegung Oy konstante k koeffizient r*
Aerosil® R 805 0,1730 270,0 0,8798
Aerosil® R 812 0,1649 150,7 0,7278
Aerosil® R 972 0,1998 182,9 0,9190
Tabelle 20.

Approximation der RSA-Funktion fiir die hydrophoben Aerosile” (Dimension d = 2).

54.2.3 Metalloxide

Innerhalb der Gruppe der Metalloxide fillt das hydrophile Aeroxide® Alu C mit der groBten
maximalen Oberflichenbelegung von @ = 0,2133 auf, gefolgt vom hydrophilen Aeroxide®™
TiO, P 25 und vom hydrophoben Aerosil® T 805 (siche Abbildung 77):

—— Acroxide” AluC
~-@-- Aeroxide” TiO, P 25

—A— Aerosil® T 805

Oberflachenbelegung ©

X Abbildung 77.
0 200 400 600 200 Oberﬂéchenbeleggng mit
zunchmender Mischdauer durch
Mischdauer t [min] Metalloxide.
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Besonders fiir das hydrophobe Aerosil® T 805 stimmt der approximierte Verlauf der RSA-

Funktion mit den empirischen Daten sehr gut iiberein (siehe Tabelle 21):

. max. Oberflichen- Regressions- Korrelations-
Nanomaterial belegung O .y konstante k koeffizient r’
Aeroxide® Alu C 0,2123 625,1 0,8899
Aeroxide® TiO, P 25 0,1515 154,4 0,8403
Aerosil® T 805 0,1263 372,6 0,9491
Tabelle 21.

Approximation der RSA-Funktion fiir die Metalloxide (Dimension d = 2).

5.4.2.4 Hydrophobe Printex®-Rufle
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. . . . Abbildung 78.
0 200 400 600 200 Oberﬂéichenbeleggng mit
zunehmender Mischdauer durch
Mischdauer t [min] Printex®-Rufle.

Die beiden hydrophoben RufBie Printex® 25 und Printex® 95 adsorbieren mit der héchsten
Geschwindigkeit auf der Oberfliche der Maisstirke. Sie erreichen damit innerhalb von
kiirzester Zeit ihre maximale Oberflichenbelegung von O, = 0,1210 bzw. Ona = 0,1751
(siche Abbildung 78 und Tabelle 22).

Printex” G dagegen belegt die Oberfliche der Schiittgutpartikel am langsamsten von allen
untersuchten Nanopartikeln. Es weist nach Acroxide® Alu C die zweithdchste maximale

Oberflachenbelegung von @Oy, = 0,2104 auf.
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. max. Oberflichen- Regressions- Korrelations-
Nanomaterial belegung © ya konstante k koeffizient r’
Printex” 25 0,1210 119,6 0,8815
Printex” 95 0,1751 62,67 0,8753
Printex” G 0,2104 1118 0,8886
Tabelle 22.

Approximation der RSA-Funktion fiir die hydrophoben Printex®-RuBe (Dimension d = 2).

3.5

Oberflichenrauhigkeit durch Adsorption von Nanopartikeln

Infolge der Adsorption der Nanopartikel auf der Oberflidche der Maisstirkepartikel dndert sich

die Rauhigkeit der urspriinglich nahezu glatten Oberfldche. Diese Zunahme der Rauhigkeit
wird durch den Parameter der RMS-Rauhigkeit (R,) ausgedriickt (siehe Abschnitt 2.2.5.4.2).

Die Groflenordnung der absoluten berechneten Rauhigkeitswerte ist flir die einzelnen

Nanomaterialien sehr unterschiedlich, da deren Adsorbatgrofle unmittelbar in die Berechnung

als Hoheninformationen miteinfliet. Fiir die spitere Diskussion wird daher besonderes

Augenmerk auf den qualitativen Verlauf dieses Parameters mit zunehmender Mischdauer

—e— Acrosil® 200
<0 Aerosil® 300
—4A— Aerosil® OX 50
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Abbildung 79 gibt die schnelle Zunahme der Oberflichenrauhigkeit im Falle von Aerosil®
200 und Aerosil® 300 wieder. Sie durchlaufen nach kurzen Mischzeiten von t > 15 Minuten
eine lange Plateauphase. Der Rauhigkeitsparameter infolge der Adsorption von Aerosil®
OX 50 steigt deutlich langsamer an und erreicht seinen Maximalwert nach 60 Minuten.
Dartiber hinaus nimmt die Oberflichenrauhigkeit sogar wieder ab.

Infolge der deutlich groBeren Adsorbate von Aerosil® OX 50 resultiert ein entsprechend

groBerer Zahlenwert der RMS-Rauhigkeit gegeniiber den iibrigen hydrophilen Aerosilen®.

5.5.2 Hydrophobe Aerosile®

Die Zunahme der RMS-Rauhigkeit fiir die beiden hydrophoben Aerosile® R 805 und Aerosil®”
R 812 mit zunehmender Mischdauer verlduft nahezu deckungsgleich; beide erreichen nach 15
Minuten den Plateaubereich (siche Abbildung 80). Aecrosil® R 972 entspricht diesem

qualitativen Verlauf, jedoch auf hoherem Niveau aufgrund der groBBeren Adsorbatradien.

25 1

—&— Acrosil® R 805
-0 Aerosil® R 812
—4A— Acrosil® R 972

Rauhigkeit RMS bzw. Rq [nm]

A S R . . . . Abbildung 80.
Rauhigkeit RMS bzw. R; mit
zunehmender Mischdauer durch
Mischdauer t [min] hydrophobe Aerosile®.
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5.5.3 Metalloxide

Die Radien der adsorbierten Metalloxide sind vergleichbar, weshalb sich die absolute Gréf3e

der berechneten Rauhigkeitswerte kaum unterscheidet. Auffillig ist jedoch der sehr spite
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Anstieg der Rauhigkeit im Falle des Aeroxide® Alu C, das erst nach Mischzeiten von t > 180
Minuten den Maximalwert erreicht (siche Abbildung 81).

20 1

—o— Acroxide® Alu C
@ Aeroxide® TiO, P 25

—A—  Acrosil® T 805

Rauhigkeit RMS bzw. Rq [nm]

Abbildung 81.
Rauhigkeit RMS bzw. R; mit
zunehmender Mischdauer durch
Mischdauer t [min] Metalloxide®.
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5.5.4 Hydrophobe Printex®-Rufie

Innerhalb der Gruppe der hydrophoben Printex®-RuBe fillt auf, daB infolge der Adsorption
von Printex® G die Oberflichenrauhigkeit nur langsam und sukzessive zunimmt. Selbst nach
einer Mischdauer von 720 Minuten scheint das Maximum noch nicht erreicht. Die beiden
Nanomaterialien Printex® 25 und Printex® 95 erreichen dagegen sehr schnell den

Maximalwert der Oberflachenrauhigkeit innerhalb von 6-10 Minuten (siche Abbildung 82).
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5.6 Interpartikuliire Haftkrifte in Abhéingigkeit von der
Umgebungsfeuchte

Wie bereits in der theoretischen Einleitung dargestellt, wird die GrofBe der Haftkréfte
zwischen Partikeln entscheidend durch Kapillarkriafte bei erhohter Umgebungsfeuchte
beeinflult. Aus diesem Grund wurden die interpartikuldren Haftkrifte der Schiittgiiter in
Abhidngigkeit von der Umgebungsfeuchte mittels Force-Volume Scans am
Rasterkraftmikroskop gemessen (Abschnitt 5.6.2).

Die Auswirkung der adsorbierten Feuchte auf die Struktur der Schiittgutpartikel spiegelt sich
hier im Quellungsverhalten der Maisstirke und in der Schichtdicke der kondensierten

Wasserfilme auf den Partikeln bedingt wieder (Abschnitt 5.6.1).

5.6.1 Einflu} der Umgebungsfeuchte auf Schiittgutpartikel
5.6.1.1  Quellungsverhalten der Maisstirke (Swelling)

Das Quellungsverhalten der Schiittgutpartikel in Abhéngigkeit der Umgebungsfeuchte kann
Aufschlufl tiber die Lokalisation des adsorbierten Wassers geben. Die gravimetrische
Bestimmung der Adsorptionsisotherme (Abschnitt 5.1.1.1) macht keine Aussage dariiber, ob
die adsorbierte Wassermenge bevorzugt im Inneren der Maisstérkepartikel unter Quellung

gebunden wird oder als geschlossene Wasserschicht die Oberflache bedeckt.

25 1
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N .
] |

mittlere Partikelradius [pum]

0 - . . . , , Abbildung 83.
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 Quellungsverhalten von Maisstirke
. in  Abhidngigkeit von  der
Wasseraktvitat ayy Wasseraktivitét bei 20 °C.
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Im Fall der untersuchten Maisstirke Cerestar” GL 03406 zeigt die Auswertung der Daten des
Beckman Coulter Multisizer® 3 Coulter Counter®™ (Abschnitt 4.2.1.4), dal} die Quellung der
Maisstéarkepartikel bei 20 °C mit steigender Umgebungsfeuchte statistisch nicht signifikant
ist. Der Partikelradius nimmt zwar fiir Wasseraktivitdten aw > 0,6 tendenziell zu, jedoch wird
gleichzeitig die Verteilung der Partikelgréen breiter (siche Abbildung 83).

Dies bedeutet, daBl die Maisstiarketeilchen unter dem EinfluB von Luftfeuchte in
vernachldssigbarem Ausmal} quellen. Das adsorbierte Wasser diirfte sich grofitenteils auf der

Oberflache der Schiittgiiter sowie in Poren und Rissen befinden.

5.6.1.2 Kondensation von Wasserfilmschichten auf Maisstiarke

Die AFM-Methode nach Dey, Cleaver und Zhdan (Abschnitt 4.2.5.4.4) erlaubt die
Abschédtzung der Dicke der adsorbierten Wasserschichten auf der Oberfliche der
Maisstérkepartikel in Abhédngigkeit von der Umgebungsfeuchte (Abbildung 84).

Die Zunahme der Wasserschichtdicke ist erst fiir eine Wasseraktivitit von w =~ 0,98 statistisch
signifikant (gekennzeichnet durch ,,**). Nichtsdestotrotz korreliert die tendenziell
zunehmende Wasserschicht auf der Oberfliche der Schiittgutpartikel mit der fehlenden
Quellung der Maisstérke (siehe 5.6.1.1).
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—e— Maisstiirke Cerestar”
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Wasserschichtdicke [nm]

Abbildung 84.

Kondensation von Wasserschichten

0 . i i i . auf der Oberfliche der Maisstarke-
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 partikel mit zunehmender

Wasseraktivitit (Anzahl n der

Einzelmessungen: n = 100).

Wasseraktivitit ayy
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Die Autoren [238] weisen daraufhin, dal die AFM-Methode die gemessene Schichtdicke
gegeniiber gravimetrischen oder ellipsometrischen Methoden als zu hoch bewertet. Die
Ursache fiir diese Diskrepanz kann in der nanoskaligen Spitzengeometrie begriindet sein, da
durch sie eine weitere heterogene Nukleation von Wasser beglinstigt wird. In der Folge wird
die nachfolgende kapillare Kondensation gefordert und es resultiert eine dickere

Wasserschicht auf der Oberfliche.

5.6.2 Haftkraftmessungen in Abhingigkeit von der relativen Feuchte

Die Haftkrifte zwischen einzelnen Teilchen in Abhédngigkeit von der Umgebungsfeuchte
wurden sowohl fiir reine Maisstérke Cerestar” bestimmt als auch fiir Partikel aus den biniren
Mischungen. Stellvertretend fiir die bindren Mischungen mit hydrophilen Nanomaterialien
wurden Untersuchungen am Beispiel von Aerosil® 300 durchgefiihrt bzw. von Printex” 95 fiir

die hydrophoben FlieBregulierungsmittel (vgl. Abschnitt 4.2.5.4.3 und Abschnitt 4.2.5.5).

5.6.2.1 Maisstirke

Abbildung 85 stellt die wirksamen Haftkrdfte zwischen zwei Maisstéirketeilchen fiir

zunehmende und abnehmende relative Feuchtigkeiten rH dar:

80 -

o 9040
oo o o o o
®e ) ° i

_ 60 1 °
Z o
=9
Qg 40 - °
dé o
T ¢ o oo ) ®

20 ¢ °

°
Abbildung 85.
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Ab einer relativen Feuchtigkeit zwischen 20-40% nehmen die interpartikuldren Haftkréfte
langsam zu, um dann iiber einer Feuchtigkeit von ca. 40% steil anzusteigen. Die maximalen
Haftkrafte werden fiir eine Feuchtigkeit tH > 60% erreicht; dariiber hinaus ist eine geringe
tendenzielle, jedoch statistisch nicht signifikante Abnahme zu beobachten.

Bei wieder abnehmenden Luftfeuchten fillt auf, da3 die Haftkrifte nicht deckungsgleich mit
denen fiir die zunehmende relative Umgebungsfeuchten verlaufen, sondern eine Hysterese

zeigen.

5.6.2.2  Hydrophile Nanomaterialien: Binire Mischungen mit Aerosil® 300

Am Beispiel der bindren Mischung von Maisstéirke mit hydrophilem Aerosil® 300 wurden die
Haftkréfte zwischen zwei Schiittgutpartikeln fiir Mischzeiten von 2, 6, 15, 30, 120, 720 und
4320 Minuten bestimmt. Die AFM-Messungen wurden dabei jeweils bei drei
unterschiedlichen relativen Luftfeuchten von 30%, 60% und 80% durchgefiihrt (siehe
Abbildung 86):
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00— T —5 T T ) Abbildung 86.
02 6 15 30 120 720 4320  Haftkrifte zwischen zwei Partikeln
. . aus der bindren Mischung mit
Mischdauer t [min] hydrophilem Aerosil® 300.

Bei der geringen relativen Luftfeuchte von rH = 30% nehmen die Haftkréfte mit steigender
Mischdauer von urspriinglich ca. 40 nN auf ca. 10 nN ab und erreichen nach t = 15 Minuten
thr Minimum. Nach einer Plateauphase steigen die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln

wieder stark an auf ca. 25 nN ab einer Mischdauer von 4320 Minuten.
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Im Gegensatz dazu verlaufen die interpartikuldren Haftkréften bei erhohter Luftfeuchte von
rH = 60% auf konstant hoherem Niveau von ca. 60 nN. Sie nehmen mit zunehmender
Mischdauer t nur gering zu.

Fiir noch hohere Luftfeuchten von rH = 80% ergeben sich noch héhere Haftkrifte zwischen

den Partikeln von ca. 75 nN, die fiir langere Mischdauern ebenso geringfligig ansteigen.

5.6.2.3. Hydrophobe Nanomaterialien: Binire Mischungen mit Printex® 95

Die Haftkrifte in den bindren Mischungen mit hydrophobem Printex® 95 erreichen bei
geringer Luftfeuchte (rH = 30%) bereits nach kurzer Mischdauerzeit von t = 6 Minuten ihr
Minimum von F < 10 nN. Selbst nach sehr langen Mischzeiten t > 4320 Minuten bleiben

diese Haftkréifte nahezu konstant (siche Abbildung 87).
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02 6 15 30 120 720 4320 Haftkrifte zwischen zwei Partikeln
. . aus der bindren Mischung mit
Mischdauer t [min] hydrophobem Printex® 95.

Bei erhohten Luftfeuchten von rH = 60% bzw. rH = 80% verringern sich die urspriinglich
hohen Haftkrdfte von 60 nN bzw. 75 nN innerhalb einer Mischdauer von 6 Minuten und
durchschreiten eine Plateauphase bis ca. t = 120 Minuten. Bei noch langeren Mischzeiten von
t > 720 Minuten werden die Wechselwirkungen zwischen den Schiittgiitern weiter verringert.
Sie betragen nach 4320 Minuten nur noch ca. 20 nN bzw. 25 nN von urspriinglich 60 nN bzw.
75 nN.
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6 Diskussion

6.1 Wirksamkeit und Leistungsfihigkeit von hochdispersen
FlieBregulierungsmitteln

6.1.1 Zugspannungsverlauf der bindren Mischungen

Die graphischen Darstellungen der Zugspannungsverldufe der bindren Mischungen in
Abhéngigkeit von der Mischdauer t (Abschnitt 5.2) erlauben allgemeine Schluf3folgerungen
zur Wirkungsweise der nanoskaligen FlieBregulierungsmittel. Zur Illustration sind an dieser
Stelle nochmals die Kurvenverldufe von Aerosil® 300 und von Aerosil® R 805 einander

gegeniibergestellt (Abbildungen 88 und 89):
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Abbildung 88. Abbildung 89.
. . o®
Zugspannungsverlauf: hydrophiles Aerosil® 300. Zugspannungsverlauf: hydrophobes Aerosil” R 805.

Alle untersuchten Nanomaterialien verringern die gemessenen Zugspannungen mit
zunehmender Mischdauer t bis auf ein statisch signifikantes Zugspannungsminimum Gin. Die
korrespondierende Mischdauer, die erforderlich ist, um dieses Minimum zu erreichen, wird
dabei als die notwendige Mischdauer ty;, bezeichnet. Auf makroskopischer Ebene entspricht
diese Mischdauer dem Zeitpunkt der optimalen FlieBfdhigkeit der bindren Mischungen.
Allerdings unterscheiden sich die Nanomaterialien hinsichtlich der absoluten GrofBe des
Zugspannungsminimums G, und der notwendigen Mischdauer t,,;, (siche Tabelle 23).

Im Anschluf} an das Zugspannungsminimum wird eine mehr oder weniger lange Plateauphase
durchlaufen. Wéhrendessen variieren die gemessenen Zugspannungen mit zunehmender

Mischdauer t kaum bzw. nicht signifikant.
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. Zugspannungs- erforderliche Zeitpunkt tz,nanme des
Nanomaterial minimum G,,;, [Pa] | Mischdauer t,;, [min] | Wiederanstiegs [min]
Aerosil® 200 11,6 12 2880
Aerosil® 300 2.8 10 1440
Aerosil® OX 50 8,5 60 180
Aerosil® R 805 2,8 10 nicht signifikant
Aerosil® R 812 1,6 30 2840
Aerosil® R 972 2,5 15 320
Aeroxide® Alu C 1,5 180 360
Aeroxide® TiO, P 25 2.4 180 1440
Aerosil® T 805 6,2 10 1440
Printex® 25 3,7 30 2880
Printex® 95 1,0 6 6
Printex” G 11,0 720 nicht signifikant
Tabelle 23.

Ubersicht der Zugspannungsminima und der hierfiir erforderlichen Mischdauer sowie Zeitpunkte des
Wiederanstiegs der Zugspannungen der untersuchten hydrophilen und hydrophoben Nanomaterialien.

Nach sehr langen Mischzeiten von mehreren Tagen hingegen treten unterschiedliche
Zugspannungsverldufe der untersuchten Nanomaterialien hervor. Die iiberwiegende Mehrzahl
der hydrophilen Nanomaterialien (z. B. Aerosil® 300, sieche Abbildung 88) zeigt nach
Mischzeiten von 2-3 Tagen einen ausgepragten Wiederanstieg der Zugspannungen von bis zu
15-20 Pa. Dieser Wiederanstieg geht einher mit wieder verschlechterten FlieBeigenschaften
und erhohten interpartikuldren Wechselwirkungen (siehe Tabelle 23).

Bei den hydrophoben FlieBregulierungsmitteln ist diese Zunahme der Zugspannungen nur
deutlich verzégert zu beobachten und féllt mit 0,5-5 Pa im allgemeinen geringer aus bzw. ist
statistisch nicht signifikant (z. B. Aerosil® R 805, Abbildung 89).

Meyer [92-94] fiihrte diesen Wiederanstieg der Zugspannungen beim hydrophilen Aerosil®
300 darauf zuriick, daB nach sehr langer Mischdauer von 2-3 Tagen die Oberfliche der
Schiittgutpartikel nahezu vollstindig belegt ist. Zu diesem Zeitpunkt haben die adsorbierten
Nanopartikel ihre Funktion als Oberflachenrauhigkeiten eingebiifit. Vielmehr hat sich ein
geschlossener Film aus Nanoadsorbaten gebildet, der den Radius des urspriinglichen
Maisstéarkepartikels um ebendiese Filmschichtdicke vergroBert. Hieraus resultieren erhhte
interpartikuldre Wechselwirkungen, die sich in wieder zunehmenden Zugspannungen duflern
(vgl. Abschnitt 2.3.2).

Das kontridre Verhalten der hydrophoben Nanomaterialien kann dahingehend interpretiert

werden, daB3 diese FlieBregulierungsmittel keinen vergleichbar geschlossenen Film ausbilden
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bzw. nur sehr stark verzogert. Dementsprechend behalten die adsorbierten Nanopartikel ihre
Funktion als Oberflichenrauhigkeiten tiber Mischzeiten von 2-3 Tagen hinaus bei, was sich in
nahezu gleichbleibend guten FlieBeigenschaften duflert.

Bei diesen langen Beobachtungszeitraumen stoft das Rasterkraftmikroskop jedoch an seine
Auflosungsgrenzen, so dall keine Daten zur Oberflichenbelegung bei Mischzeiten von 2-3
Tagen zur Verfiigung stehen. Die Frage nach der genauen Ursache fiir diesen Sachverhalt
muf3 somit unbeantwortet bleiben; die Antwort ist jedoch sicherlich im hydrophilen bzw.

hydrophoben Charakter der Nanomaterialien zu suchen.

6.1.2 Potenz von hochdispersen Flieiregulierungsmitteln

Zur Beschreibung der Potenz von hochdispersen Fliefregulierungsmitteln wird auf die von
Rosen [243-245] gewdhlte Charakterisierung von Emulgatoren zuriickgegriffen. Rosen wies
daraufhin, dafl die Potenz von Emulgatoren durch die beiden unabhdngigen Parameter
Leistungsfahigkeit (,,efficiency*) und Wirksamkeit (,,effectiveness®) bestimmt wird. Die
Leistungsfahigkeit gibt an, welche Menge des Emulgators notwendig ist, um die
Oberflichenspannung um einen gegebenen Wert zu verringern, zum Beispiel um 20 mJ-m™.
Die Wirksamkeit beschreibt dagegen die minimal erreichbare Oberflichenspannung bei
Verwendung eines bestimmten Emulgators.

In Analogie werden diese beiden Parameter auf die hochdispersen Nanomaterialien
iibertragen, um deren Potenz zur Verbesserung der FlieBeigenschaft hinsichtlich ihrer
Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit zu beurteilen. Bezogen auf das System der
FlieBregulierungsmittel bedeutet dies, dal die Wirksamkeit eines Nanomaterials sein
absolutes  Zugspannungsminimum  Opi,  darstellt.  Die  Leistungsfdhigkeit  des
FlieBregulierungsmittels gibt diejenige notwendige Mischdauer tn;, wieder, die erforderlich
ist, um dieses Minimum G, zu erreichen (vgl. Tabelle 23).

Die Potenz der FlieBregulierungsmittel entsprechend ihrer Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit wird in einer zweidimensionalen Darstellung graphisch wiedergegeben
(siehe Abbildung 90). Eine hohe Potenz zur FlieBfahigkeitsverbesserung setzt sehr niedrige
Zugspannungsminima Gy, bei einer gleichzeitig sehr geringen notwendigen Mischdauer tyi,
voraus. Sie entspricht damit einer hohen Wirksamkeit und hohen Leistungsfihigkeit der

FlieBregulierungsmittel.
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Abbildung 90.

Potenz der hydrophilen (O,[1,A) und der hydrophoben Nanomaterialien (@l A), als
Resultat ihrer Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit.

Aus Abbildung 90 ergibt sich, dall die hydrophoben Nanomaterialien durch eine sehr hohe
Wirksamkeit und  Leistungsfahigkeit  gekennzeichnet sind. Die  potentesten
FlieBregulierungsmittel sind alle hydrophober Natur (Ausnahme: Aerosil® 300) mit dem
Spitzenreiter ~ Printex® 95. Eine Sonderstellung innerhalb der  hydrophoben
FlieBregulierungsmittel nimmt Printex® G ein, das die schlechteste Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit der untersuchten Materialien aufweist.

Die hydrophilen Nanomaterialien dagegen sind deutlich weniger wirksam und leistungsfahig
mit entsprechend geringerer Potenz. Sie eignen sich daher weniger gut zur Verbesserung der

FlieBeigenschaften von kohidsiven Pulvern im Gegensatz zu den hydrophoben Derivaten.
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6.2 Adsorption der Nanopartikel

6.2.1 Zerkleinerung der Nanopartikel wiahrend des Mischvorgangs

Die Grofle der adsorbierten Nanoteilchen auf der Oberfliche der Maisstirkepartikel spiegelt
die Zerkleinerung der Nanomaterialien wihrend des Mischvorganges wieder. Das Ausmal3
und der Fortschritt dieses Mahlvorganges sind fiir die jeweiligen FlieBregulierungsmittel sehr

charakteristisch, so da3 zwischen drei Gruppen differenziert werden kann (siche Tabelle 24):

Nanomaterial Adsorbatradiu.s [nm] Ads:)rbatradius.[nm] ?roze"ntuale
fiir t = 1 min. fiir t = 720 min. GrofBlenfiinderung
Aerosil® 200 41,9+9.8 258+ 12,5 -38,4%
Aerosil® 300 49,0 + 19,4 36,2+ 17,6 -26,1%
Aerosil® R 805 42,5+ 20,6 26,1 £14,4 -38,6%
Aerosil® R 812 36,3 + 18,1 29,4+ 16,6 -19,0%
Aerosil® R 972 60,4 £ 33,6 38,2 £25,7 -36,8%
Aeroxide® Alu C 39,4+ 18,0 359+ 18,0 -8,9%
Aeroxide® TiO, P 25 423+ 18,1 25,7+£14,9 -39,2%
Aerosil® T 805 41,0+ 20,0 26,5 +16,8 -35,4%
Aerosil® OX 50 81,1 +40,7 78,5+ 35,0 nicht signifikant
Printex® 25 444 +225 43,0+22.3 nicht signifikant
Printex® 95 252+10,1 23,9+ 10,5 nicht signifikant
Printex” G 114,7 + 38,2 136,2 + 50,0 +18,7%

Tabelle 24.
GroBendnderung der Nanomaterialien wahrend des Mischvorganges nach 720 Minuten.

Die Mehrzahl der Nanomaterialien (z. B. Aerosil® 200) wird wihrend des Mischvorgangs
aktiv zerkleinert. Nach einer Mischzeit von 720 Minuten erfolgt bei ihnen eine signifikante
Zerkleinerung um bis zu ca. 40%. Hieraus resultieren Nanopartikel mit Radien zwischen
26-36 nm. Gleichzeitig verringert sich innerhalb dieser Gruppe die Streuungsbreite der
Adsorbate, was auf eine zunehmend gleichformigere Zerkleinerung der Aggregate mit
zunehmender Mischzeit hinweist (Ausnahme: Aerosil® 200). Diese homogen zerkleinerten
Aggregate finden Widerhall in den ebenfalls abnehmenden Streuungen der interpartikulidren
Haftkrifte und Zugspannungen mit zunehmender Mischdauer.

Die zweite Gruppe von FlieBregulierungsmitteln (z. B. Aerosil® OX 50) zeigt keinerlei
signifikante Zerkleinerung nach einer Mischzeit von 720 Minuten bei nahezu konstanter

Standardabweichung der Adsorbatgrof3en.
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Die dritte Gruppe bildet das hydrophobe RuB-Derivat Printex” G. Entgegen allen iibrigen
Stoffen ist hier keine Zerkleinerung, sondern eine deutliche Gréenzunahme der Adsorbate
um 19% zu beobachten (siche Abbildung 91). Dieser Um- und Aufbau von Printex® G-
Agglomeraten kann in der hohen Kohdsion des Materials begriindet sein und driickt sich in
schwankenden AdsorbatgroBen {iber die gesamte Mischdauer hinweg aus. Dieses
ungewoOhnliche Materialverhalten geht einher mit den zuvor beobachteten, iiberraschend

schlechten flieBfihigkeitsverbessernden Eigenschaften von Printex® G.
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Abbildung 91.

Anderung der TeilchengroBen der hydrophilen () und hydrophoben (H)
Nanomaterialien wihrend des Mischvorganges nach 720 Minuten.

Mit Ausnahme von Aerosil® OX 50 und Printex” G ist allen untersuchten Nanomaterialien
gemein, dafl ihre Adsorbate nach der Zerkleinerung einen Radius zwischen 24 und 43 nm
aufweisen. Dies ldB8t den Schlufl zu, daBl Nanopartikel aus dieser engen Partikelfraktion
(,,Fenster) bevorzugt auf der Maisstirkeoberfliche adsorbiert werden und zur
interpartikuldren Haftkraftminimierung beitragen. Ein Grund hierfiir konnte in der effektiven
Kontaktfliche zwischen den adsorbierten Nanopartikeln und der Maisstarkeoberfliche zu
suchen sein.

Bei kurzen Mischzeiten werden grofle Nanopartikel mit ihren stark verzweigten Strukturen
(Formfaktoren # 1, siche Abschnitt TEM-Aufnahmen in Abschnitt 4.1.2) nur an einigen
wenigen Punkten an der Maisstirkenoberfliche adsorbieren und anhaften (sog.

»Antennenadsorbate). Im Laufe des Mischvorgangs sind diese exponierten Nanoaggregate
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fortwahrenden St6Ben durch die sehr viel grofBeren Maisstiarkepartikel ausgesetzt. Durch den
dabei iibertragenen Impuls konnen die bereits adsorbierten ,,zu groBen* Nanopartikel wieder
von der Oberfliche abgelost werden. Die {iber die wenigen Kontaktpunkte realisierten
Haftkriafte konnen durch den eingetragenen Impuls leicht iiberwunden werden (siehe

Abbildung 92).

zu grofie Adsorbate der engen
“Antennenadsorbate” Partikelradiusfraktion (24-43 nm)

! !

weitere Zerkleinerung irreversible Immbolisierung

Abbildung 92.
Zerkleinerung von grof3en, stark verzweigten ,,Antennenadsorbaten® infolge des Misch- bzw. Mahlvorgangs.

Kleinere Nanopartikel mit ihren meist ausgerundeten Strukturen (Formfaktoren = 1) bilden
bezogen auf ihre GroBe eine groflere Kontaktfliche mit der Partikeloberfliche aus als die
groBeren, stark verzweigten Nanopartikel. Infolgedessen werden die eher abgeschirmten
kleineren Nanopartikel weniger leicht abgetrennt und werden irreversibel adsorbiert.

Zu Beginn des Mischvorgangs liegen noch tiberwiegend groBe Nanopartikelaggregate vor und
nur ein geringer Anteil an bereits zerkleinerten, potentiellen Adsorbaten. Folglich konnen zu
Beginn der Mischung nur wenige kleine Nanopartikel dauerhaft adsorbiert werden, und es
resultieren zundchst geringe Oberflichenbelegungen. Erst mit zunehmender Misch- bzw.
Mahldauer erhdht sich der Anteil dieser kleineren Nanopartikel und die Oberflichenbelegung
nimmt zu.

Letztlich resultiert hieraus ein ,Selektionsprozefl*, in dessen Verlauf die anfinglich
adsorbierten grofleren Nanopartikel wieder freigesetzt und zerkleinert werden. Gleichzeitig
werden bereits zerkleinerte Nanopartikel irreversibel adsorbiert und bestimmten somit die
engdefinierte Adsorbatfraktion mit zunehmender Mischdauer.

Diese Vorstellung erkldrt die hohe Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit der hydrophoben
RuBe Printex® 25 und Printex® 95. Die Partikel beider Derivate weisen schon zu Beginn des
Mischvorgangs diese optimale PartikelgroBenfraktion auf und werden wihrend des
Mischvorgangs nicht weiter abgebaut. Entsprechend werden sie bereits nach kurzen
Mischdauern mit hoher Adsorptionsrate auf der Maisstirkeoberfliche gebunden. In der Folge

zeigt besonders Printex® 95 die schnellste und stirkste Verringerung der interpartikuliren
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Haftkrifte innerhalb der bindren Pulvermischung. Bei allen anderen Nanomaterialien muf3
diese Partikelfraktion erst durch Misch- und Mahlvorgéinge erzeugt werden.

Es konnte somit aufgezeigt werden, dal der Mischvorgang tatsdchlich einen Mahlvorgang
darstellt. Durch diesen konnen die zugesetzten Nanomaterialien sukzessive zerkleinert
werden. Einzelne Nanomaterialien werden hingegen nicht signifikant abgebaut, wihrend die

Nanoaggregate von Printex” G zeigen sogar eine GroBenzunahme zeigen.

6.2.2 Approximation der Oberflichenbelegung mittels RSA-Modell

Zur Beschreibung der Adsorption der Nanomaterialien auf der Oberfliche der
Maisstéarkepartikel wurde eine irreversible partikuldre Adsorption vorausgesetzt. Diese erlaubt
den Verlauf der zunehmenden Oberflichenbelegung durch das Modell der ,,Random
Sequential Adsorption* (RSA-Modell) wiederzugeben.

Eine erste Bestitigung dieser Annahme erlauben die Adhédsionskrifte zwischen den
adsorbierten Nanopartikeln und den Maisstéirketeilchen. Diese werden fiir beispielhaft fiir
mittlere Adsorbatradien der Nanopartikel mit Hilfe der experimentell bestimmten Hamaker-

Konstanten aus Abschnitt 5.1.2 berechnet (siche Anhang 9.1):

Nanomaterial Adhisionskraft F, Gravitationskraft Fg | Verhiltnis Adhésions-
[N] N] zu Gravitationskraft

Aerosil® 300 2,90-10” 6,70-10™" 4,33.10°

Aerosil® OX 50 5,58-107 4,63-107" 1,21-10°

Printex” 95 9,37-107"° 1,16-107"® 8,11-10°

Printex® G 476107 1,44-107"° 3,29-107

Tabelle 25.

Vergleich der Adhésionskréfte zwischen Nanopartikel-Adsorbaten und Maisstirkepartikeln.

Das Verhiltnis von Adhésionskriften zu den jeweiligen Gravitationskréften, die die
adsorbierten Nanopartikel erfahren, betrigt zwischen 10’ und 10°. Demzufolge werden die
Nanopartikel sehr fest an der Oberfliche der Maisstirkepartikel gebunden und lassen eine
irreversible Adsorption der Nanomaterialien mdglich erscheinen.

Weiterhin  kann die  Hypothese der irreversiblen  Adsorption anhand der
Korrelationskoeffizienten 1r* iiberpriift werden, die sich fiir die Approximation des RSA-

Modells ergeben (sieche Tabelle 26).
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Nanomaterial max. Oberflichen- Regressions- Korrelations-

belegung Omax konstante k koeffizient r’
Aerosil® 200 0,1680 5424 0,8889
Aerosil® 300 0,1897 687,7 0,9008
Aerosil® OX 50 0,1637 1066 0,9557
Aerosil® R 805 0,1730 270,0 0,8798
Aerosil® R 812 0,1649 150,7 0,7278
Aerosil® R 972 0,1998 182,9 0,9190
Aeroxide® Alu C 0,2123 625,1 0,8899
Aeroxide® TiO, P 25 0,1515 1544 0,8403
Aerosil® T 805 0,1263 372.,6 0,9491
Printex® 25 0,1210 119,6 0,8815
Printex® 95 0,1751 62,67 0,8753
Printex® G 0,2104 1118 0,8886
Tabelle 26.

Approximation der RSA-Funktion mit Regressionskonstante k und Korrelationskoeffizient r* ausgehend von der
berechneten maximalen Oberflachenbelegung ®,,,x der hydrophilen und hydrophoben Nanomaterialien..

Demnach wird die irreversible Adsorption der Nanoteilchen auf der Oberfliche der
Maisstirke  durch das Modell der ,Random Sequential Adsorption mit
Korrelationskoeffizienten von 0,7278 < r* < 0,9557 unterschiedlich gut beschrieben. Dabei
muf} berticksichtigt werden, dal} bei der Regression die wenigen sehr langen Mischzeiten von
bis zu 720 Minuten eine sehr starke Gewichtung erfahren gegeniiber den kurzen Mischzeiten.
Folglich schlagen sich Abweichungen und MeBfehler bei diesen langen Mischdauern sehr
deutlich in den Korrelationskoeffizienten nieder.

Zusammenfassend kann jedoch festgehalten werden, da3 eine sehr gute Korrelation zwischen
dem Modell der ,,Random Sequential Adsorption* und der empirischen Oberflichenbelegung
nachgewiesen werden konnte. Vor diesem Hintergrund erscheint die Annahme einer
irreversiblen partikuldren Adsorption der hochdispersen Fliefregulierungsmittel auf der
Oberflache der Maisstirke als gerechtfertigt. Der letzte Beweis konnte durch Tracer-Versuche

mit radioaktiv markierten Nanomaterialien erbracht werden.
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6.2.3 Maximale Oberflichenbelegung und RSA-Regressionskonstante

In Abbildung 93 ist die Regressionskonstante k des RSA-Modells gegen die experimentell

bestimmte Oberflichenbelegung O,y fiir alle Nanomaterialien dargestellt:

Aerosil® (Printex®
1250 1 0X 50 G)
O A
1000 1 Acrosil® hydrophile
Aerosil® 300 Nanomaterialien
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200 @) m
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o [ Aerosil hydrophobe
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100 1 Printex® R 812
25 A
Printex®
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0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
maximale Oberflachenbelegung @max
Abbildung 93.

Darstellung der RSA-Regressionskonstanten k gegen die maximale Oberflachenbelegung
der hydrophilen (O,[],A) und hydrophoben Nanomaterialien (@,H,A).

Es féllt zundchst auf, daB sich die hydrophilen Nanomaterialien mit ihrer deutlich gréferen
RSA-Regressionskonstanten k von den hydrophoben Vertretern unterscheiden (Ausnahme:
Printex® G). Hinsichtlich der jeweiligen maximalen Oberflichenbelegung @y sind jedoch
keine signifikanten Unterschiede zwischen der Gruppe der hydrophilen und der Gruppe der
hydrophoben Nanopartikel festzustellen. Ihre Bandbreiten sind nahezu deckungsgleich und
liegen im Bereich zwischen 0,12 < @ < 0,21.

Dies bedeutet, dal kein direkter Zusammenhang zwischen der maximalen
Oberflachenbelegung ®,,.x eines FlieBregulierungsmittels und dessen Leistungsfahigkeit und
Wirksamkeit gefunden werden konnte. Wie jedoch bereits gezeigt werden konnte, weisen die
hydrophoben im allgemeinen eine deutlich hohere Leistungsfahigkeit und Wirksamkeit auf.
Diesen Sachverhalt gibt der Parameter der maximalen Oberfldchenbelegung ®,,x jedoch nicht

wieder.
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6.2.4 Geschwindigkeit der Adsorption der Nanopartikel

In Abbildung 94 werden die Regressionskonstanten k des RSA-Modells aller Nanomaterialien
aufsteigend angeordnet dargestellt. Es stellt sich heraus, dal die hydrophoben
Nanomaterialien deutlich geringere Regressionskonstanten k besitzen als die hydrophilen
Vertreter (Ausnahme: Printex® G). Ebendiese hydrophoben Nanomaterialien treten jedoch
durch eine hohe Leistungsfahigkeit und Wirksamkeit hervor. Die hydrophilen

Nanomaterialien wurden bereits als weniger potente FlieBregulierungsmittel identifiziert.
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Abbildung 94.

Vergleich der Adsorptionsgeschwindigkeiten, geordnet nach steigender RSA-
Regressionskonstante k als reziprokes MaB fiir Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante k,.
Die RSA-Regressionskonstante k kann dabei als reziprokes MaB fiir die
Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante k, der jeweiligen Nanomaterialien herangezogen
werden. Es sei jedoch daraufhingewiesen, dafl die RSA-Regressionskonstante kein absolutes
MaB fiir die Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante darstellen kann. Vielmehr enthélt die
Regressionskonstante k noch den weiteren Parameter der unbekannten Teilchenanzahl in der

Grenzschichtdicke n(d,):

[ — (6.1)
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Die hydrophoben Nanomaterialien wie Printex® 95 zeigen aufgrund der geringen
Regressionskonstanten k eine sehr hohe Adsorptionsgeschwindigkeit, entsprechend einer sehr
groflen Adsorptionsgeschwindigkeitskonstanten k,. Dies steht im Einklang mit der bereits
dargestellten sehr schnellen Oberflichenbelegung im Falle von Printex® 95. Zum Vergleich
dazu ist die Oberflichenbelegung ®(t) anderer Nanomaterialien mit ihren RSA-
Regressionskonstanten in Abbildung 95 dargestellt. Die hydrophilen Nanomaterialien
hingegen zeigen allesamt eine verzogerte Adsorption infolge ihrer kleineren

Adsorptionsgeschwindigkeitskonstanten ki, z. B. Aerosil® 200.

—o— Aerosil® 200 (k = 542,4)
@ Printex” 95 (k = 62,67)
—-A— Printex" G (k=1118)

Oberflachenbelegung ©

Abbildung 95.

Unterschiedliche Geschwindigkeit
der Adsorption, dargestellt durch
die Oberflidchenbelegung O(t) von
Aerosil® 200, Printex® 95 und
Mischdauer t [min] Printex” G.

0 200 400 600 800

Entsprechend 1Bt sich aus Abbildung 94 schluBfolgern, daB Printex® 95 mit der kleinsten
RSA-Regressionskonstanten bzw. der groiten Adsorptionsgeschwindigkeitskonstanten
dasjenige FlieBregulierungsmittel mit der groBBten Potenz darstellt. Im Gegensatz dazu steht

Printex®

G mit der groBBten RSA-Regressionskonstanten und entsprechend kleinsten
Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante. Es ist das schlechteste FlieBregulierungsmittel
tiberhaupt innerhalb der untersuchten Nanomaterialien.

Die Adsorptionsgeschwindigkeit der Nanopartikel wird entscheidend davon beeinflufit, in
welchem Ausmal} potentiell adsorbierbare Nanopartikel iiberhaupt zur Verfiigung stehen.
Letztlich hidngt sie davon ab, ob geniigend viele und bereits ausreichend zerkleinerte

Nanopartikel vorliegen. Damit wird der Parameter Adsorptionsgeschwindigkeit durch die

notwendige Zerkleinerung der Nanoaggregate bestimmt. Ob und wie schnell diese durch den
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Mahl- bzw. Mischvorgang abgebaut werden konnen, héngt jedoch in erster Linie von ihrer
Festigkeit und vom Energieeintrag durch den Mischer ab und ist damit
geschwindigkeitsbestimmend fiir die Oberflachenbelegung.

Demnach ist nicht die Adhdsion zwischen den Nanopartikeln und der Maisstdrke in erster
Linie ausschlaggebend, sondern die intrapartikulire Kohésion innerhalb der Nanoaggregate
selbst. Ist diese innere Kohdsion sehr grofl, so widersetzen sich die Nanoaggregate einem
Abbau- und Zerkleinerungsvorgang. In der Folge ist die nachfolgende Adsorption und
Oberfldachenbelegung verzogert.

Dies bedeutet fiir Nanopartikel, die aufgrund ihres Partikelradius noch zu grof3 sind, um
irreversibel adsorbiert zu werden, daB3 diese in einem vorgelagerten Prozell zundchst auf die
eine notwendige Grofle abgebaut werden miissen. Erst wenn sie diesen Zerkleinerungsprozel3
durchlaufen haben, konnen sie irreversibel adsorbiert werden. Entsprechend verlduft ihre
Adsorption verzogert und es resultiert eine geringere Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit wie
im Falle der hydrophilen Nanomaterialien. Weisen die Nanopartikel jedoch schon zu Beginn
die ,,richtige PartikelgroBenfraktion auf, so miissen sie nicht weiter zerkleinert werden (z. B.
Printex® 95). Diese Nanomaterialien kénnen unmittelbar adsorbiert werden und zeigen eine
hohe Adsorptionsgeschwindigkeit. In der Folge sind sie hochpotente FlieBregulierungsmittel.
Es kann vermutet werden, dal die hydrophilen Nanomaterialien, aufgrund ihrer starken
inneren polaren Wechselwirkungen bis hin zu Wasserstoffbriickenbindungen, im allgemeinen
eine sehr viel stirkere Kohidsion aufweisen. Die hydrophoben Nanoaggregate sollten dagegen
leichter zu zerkleinern sein. Nicht unbeachtet darf die Tatsache bleiben, dal die Festigkeit der
Agglomerate jedoch vorwiegend auf Sinterbriicken zwischen den einzelnen Primérpartikeln
zuriickgeht. Dal3 die Aggregatfestigkeit nicht primir aus dem hydrophilen oder hydrophoben
Charakter der Nanomaterialien resultiert, zeigen die beiden hydrophoben Rufle Printex”® 95
und Printex” G. Hier erscheint vielmehr der EinfluB des Bruchverhaltens der Nanoaggregate
ausschlaggebend zu sein.

Aus diesem Grund sollte zukiinftig der Zerkleinerungsprozel der Nanopartikel ndher
untersucht und die innere Kohdsion der Aggregate bestimmt werden. Aufschluf iiber diese
partikuldren Eigenschaften konnen Nanoindentation-Messungen am Rasterkraftmikroskop
sowie eine differenzierte Bestimmung der Debye-, Keesom- und London-Beitrige zum

Gesamtpotential der van-der-Waals-Wechselwirkung der jeweiligen Nanomaterialien geben.
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6.3 Oberflachenbelegung und Oberflichenrauhigkeit

Die einleitenden theoretischen Uberlegungen zur partikuliren Wirkungsweise von
FlieBregulierungsmitteln (Abschnitt 2.3) kommen zum SchluBB, daBl die adsorbierten
Nanopartikel auf der Oberfliche der Schiittgiiter als Rauhigkeiten fungieren. Das Drei-Punkt-
Modell nach Meyer (Abschnitt 2.3.4) greift diesen Ansatz auf und legt dar, dal die
interpartikuldren Haftkrifte zwischen den Maisstirketeilchen entscheidend von der
Oberflachenbelegung abhingen.

Zur Uberpriifung dieser Arbeitshypothese sollen die Parameter Oberflichenbelegung ©(t) und
RMS-Oberflachenrauhigkeit Ry(t) den Zugspannungsverlidufen als Mall fiir die

interpartikuldren Wechselwirkungen gegentibergestellt werden.

6.3.1 Korrelation zwischen Zugspannung und Oberflichenbelegung

Zur Uberpriifung der Korrelation zwischen dem zeitlichen Verlauf der gemessenen
Zugspannungen und der Oberfldchenbelegung ® werden beide GroBlen graphisch dargestellt
(Abbildungen 96 und 97):
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Abbildung 96. Abbildung 97.

Vergleich des Zugspannungsverlaufs (@) und der Vergleich des Zugspannungsverlaufs (@) und der
Oberflichenbelegung (0) am  Beispiel des Oberfliachenbelegung (LJ) am  Beispiel des
hydrophilen Aerosil® 200. hydrophoben Printex® 95.

Sowohl fiir Aerosil® 200 als auch fiir Printex® 95 nehmen die Zugspannungen mit steigender

Oberflichenbelegung ab bis das Zugspannungsminimum erreicht wird. Wiahrend der
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anschlieBenden Plateauphase bleiben die Zugspannungswerte der bindren Mischungen nahezu
konstant und variieren kaum. Gleichzeitig schreitet die Adsorption von Nanopartikel weiter
fort und die Oberflachenbelegung steigt weiter an.

Dies bedeutet, dal die zunehmende Oberflichenbelegung nicht zwangsldufig auch
abnehmende Zugspannungen und abnehmende interpartikuldre Haftkréifte bedingt. Vielmehr
erfolgt ab einer gewissen Oberflichenbelegung ® keine weitere Verringerung der
Zugspannungen, obwohl weiterhin Nanomaterialien an der Oberfldche adsorbiert werden.
Dieser Befund steht in Einklang mit den Schluf3folgerungen aus dem Drei-Punkt-Modell nach
Meyer (Abschnitt 2.3.4). Hierfiir konnte theoretisch bereits aufgezeigt werden, dal3 die
wirksamen Haftkrafte zwischen zwei Maisstérkepartikeln nur bis zu einem gewissen Grad
vom Abstand x; zwischen zwei adsorbierten Nanopartikeln abhdngen. Oberhalb einer
entsprechenden  Belegungsdichte sind diese  Haftkridfte unabhingig von der
Oberflachenbelegung (siche Abbildung 98):
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Abbildung 98.
Abhéngigkeit der van-der-Waals-
0’0010_9 105 107 106 105 Krifte zwischen zwei Maisstérke-
partikeln in Abhéngigkeit vom
Abstand x, zwischen zwei adsorbierten Abstand x; zwischen  zwei
FlieBregulierungsmittel-Teilchen [m] adsorbierten Nanopartikeln.

Dies legt den SchluB nahe, daB fiir alle Nanomaterialien eine gewisse Grenz-
Oberfliachenbelegung notwendig sei, um die Zugspannungen maximal zu verringern und eine
optimale FlieBfdhigkeitsverbesserung zu erzielen. Eine Zunahme iiber diese Grenz-
Belegungsdichte hinaus bewirkt dann keine weitere Verringerung der Zugspannungen. Aus
Abbildung 98 ergibt sich, da dieser Grenzwert in Abhangigkeit von der GrofBe der
adsorbierten Fliefregulierungsmittel-Teilchen variiert.

Ein Vergleich der entsprechenden Oberflichenbelegungen ® zum Zeitpunkt ty, des

Zugspannungsminimums Gmin zeigt jedoch, daB hierfiir keine exakt definierte, konstante
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Belegungsdichte gefunden werden konnte. Die entsprechenden Belegungsdichten ® umfassen
vielmehr einen Wertebereich zwischen 0,04 < ® < 0,20, so dal} hieraus kein eindeutiger
Grenzwert flir die Oberflachenbelegung abgeleitet werden kann. Eine Korrelation zwischen
dieser Oberflachenbelegung zum Zeitpunkt des Zugspannungsminimums und der jeweiligen
Adsorbatgrof3e kann ebenso nicht gefunden werden (sieche Anhang, Abschnitt 9.2).

Bei der Bewertung der Ergebnisse muB3 jedoch beriicksichtigt werden, dal eine hohe
Oberfldchenbelegung nicht zwangsldufig mit einem geringen Abstand x; zwischen den
adsorbierten Nanopartikeln korrelieren muBl. Da sich die Oberflichenbelegung aus dem
Produkt von AdsorbatgroBe und Oberflichenkonzentration ergibt, sind verschiedene
Szenarien denkbar. So kann sich eine vom Zahlenwert identische Oberfldchenbelegung durch
wenige, jedoch sehr grole Adsorbate oder aber durch sehr viele, allerdings kleine Adsorbate

ergeben. Die Abstinde x; zwischen den Adsorbaten sind in beiden Féllen sicherlich nicht

vergleichbar — trotz identischer Oberflichenbelegung ©.

6.3.2 Korrelation zwischen Zugspannung und Oberflichenrauhigkeit

Die interpartikuldren Haftkrifte bzw. Zugspannungen sollten unmittelbar durch die
Rauhigkeit der Schiittgut-Oberfldche infolge der adsorbierten Nanomaterialien bestimmt
werden. Zum Nachweis dieser Korrelation werden die beiden Parameter in Abhingigkeit von

der Mischdauer t beispielhaft fiir Aerosil® 200 und Printex® 95 graphisch dargestellt:
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Abbildung 99. Abbildung 100.
Korrelation des Zugspannungsverlaufs (@) und der Vergleich des Zugspannungsverlaufs (@) und der
Oberflachenrauhigkeit (A) mit zunehmender Oberflachenrauhigkeit (A) mit zunechmender

Mischdauer am Beispiel von Aerosil® 200.

Mischdauer am Beispiel von Printex® 95.
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Bei beiden Nanomaterialien nimmt der Rauhigkeitsparameter RMS bzw. Ry mit zunehmender
Mischdauer zu, wihrend die gemessenen Zugspannungen im gleichen Mafle abnehmen bis
das jeweilige Zugspannungsminimum erreicht wird. Wahrend der Plateauphase bleiben
sowohl die Zugspannungen als auch der Rauhigkeitsparameter nahezu unveridndert und
variieren statistisch nicht signifikant. Die konstanten Zugspannungen korrelieren mit den
konstanten Werten der Oberflichenrauhigkeit. Im Falle des Printex” 95 spiegelt sich sogar
das Zugspannungsminimum bei einer Mischdauer von t = 6 Minuten wieder. Zu diesem
Zeitpunkt ist die RMS-Oberfldchenrauhigkeit maximal.

Anhand von weiteren ausgewéhlten Beispielen soll diese sehr gute, achsensymmetrische
Korrelation zwischen den Zugspannungsverliufen und den korrespondierenden
Rauhigkeitswerten untermauert werden. Dargestellt werden hierfiir das hydrophobe Aerosil®

R 972 (Abbildung 101) und Aeroxide® Alu C als Vertreter der Metalloxide (Abbildung 102):
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Der berechnete Parameter der Oberflichenrauhigkeit enthdlt — wie auch die
Oberflichenbelegung — keinerlei rdumliche Information beziiglich der Abstdnde x; zwischen
adsorbierten Nanopartikeln. Oberflichen mit verschiedenen rdumlichen Erhebungen kénnen

demzufolge identische Rauhigkeitsparameter aufweisen (Abbildung 103):

Oberflache A Oberflache B

Abbildung 103.
Verschiedene Oberflachenprofile mit identischem RMS-Rauhigkeitswert [185].

Dies erklédrt, warum die Oberflichenrauhigkeit mit zunehmender Mischdauer nicht weiter
ansteigt, obwohl die Oberflachenbelegung durch Adsorbate gleichzeitig noch weiter zunimmt.
Von der allgemeinen Anschauung ausgehend wére zu erwarten, da3 die Rauhigkeit durch
weitere Adsorbate weiter zunehme. Wie jedoch Abbildung 103 eindrucksvoll demonstriert, ist
eine hohere Adsorbatkonzentration nicht automatisch mit einer hoheren Rauhigkeit
gleichzusetzen. Gleichzeitig nimmt die Adsorbatgréf3e der Nanomaterialien mit zunehmender
Mischdauer ab.

Neben den Einschrankungen der Methode, die bereits bei deren Beschreibung in Abschnitt
4.2.5.4.2 erlautert wurden, ist ferner zu beachten, dall es sich nur um eine rein qualitative
Korrelation handelt. Die absoluten Werte der RMS-Rauhigkeiten zwischen den einzelnen
Nanomaterialien weisen grofle Unterschiede auf. Sie werden nachhaltig durch die GroBe der

jeweiligen Adsorbate bestimmt.
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6.4 Einflufl der Umgebungsfeuchte auf die Potenz von
Flieiregulierungsmitteln

Die Potenz der FlieBregulierungsmittel — ausgedriickt durch ihre Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit — beruht auf Zugspannungsmessungen an trockenen Pulvermischungen bei
konstanter Feuchte von 30-35% (siehe Abschnitt 4.2.3.2). Durch die Messungen am
Rasterkraftmikroskop wurde der EinfluB der relativen Feuchte auf die interpartikuldren

Wechselwirkungen innerhalb des Schiittgutes untersucht.

6.4.1 Interpartikulire Haftkriifte zwischen Maisstirke-Teilchen

Aus der Darstellung der wirksamen Haftkrdfte zwischen zwei Maisstarkepartikeln in
Abhidngigkeit von der relativen Feuchtigkeit der Umgebungsluft ergibt sich die kritische
Feuchte fiir Maisstirke (Abbildung 104). Diese gibt diejenige relative Feuchtigkeit wieder, ab
der Kapillarkrifte zwischen Maisstirkepartikeln einsetzen und einen deutlichen Anstieg der
Haftkrafte verursachen. Im Falle der Maisstirke bestimmt sich die kritische Feuchte zu

rHirit = 38,8% und ergibt sich aus dem Schnittpunkt der beiden linearen Kurvenaste:

kritische Feuchte
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Abbildung 104.
Haftkrifte zwischen Maisstérke-
0 : : : : . Partikeln bei zunehmender (@) und
0 20 40 60 30 100 abnehmender (O) relativer
) o Feuchtigkeit und deren kritische
relative Feuchtigkeit rH [%] Feuchte.

Unterhalb dieser kritischen Feuchte werden die interpartikuldren Haftkrédfte vorwiegend durch

van-der-Waals-Wechselwirkungen bedingt. Bei Feuchten groBer als rHy, reicht die
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kondensierte Wassermenge auf den Maisstirke-Teilchen aus, um Fliissigkeitsmenisken
zwischen ihnen zu ermdglichen. In der Folge setzen sich die Haftkréfte aus den weiterhin
wirksamen van-der-Waals-Kréften und den zusitzlichen kapillaren Haftkraften zusammen.

Bei der kritischen Feuchte von rH = 38,8% (entspricht Wasseraktivitit aw = 0,388) hat sich
ein geschlossener Wasserfilm auf der Oberfliche gebildet. Sowohl die gravimetrische
Bestimmung der Adsorptionsisotherme (Abschnitt 5.1.1.1) als auch die AFM-Methode

(Abschnitt 5.6.1.2) bestimmen die Dicke dieser adsorbierten Wasserschicht zu ca. 2 nm:

10 ~

—e&— AFM-Methode
---0--+ Gravimetrie-Methode

Wasserschichtdicke [nm]

0 & . . . . . Abbildung 105.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 Bestimmung der adsorbierten
W Ktiviti Wasserschichtdicke auf der
asseraktivitat ay Oberflidche der Maisstirkepartikel.

Wie bereits in Abschnitt 5.6.1.2 angemerkt wurde, muf3 jedoch beriicksichtigt werden, daf3 die
AFM-Methode im allgemeinen zu hohe Werte flir die gemessene Fliissigkeitstilmdicke
liefert.

6.4.2 Hydrophile FlieBregulierungsmittel: Biniire Mischung mit
Aerosil® 300

Da die interpartikuldren Wechselwirkungen unterhalb der kritischen Feuchte vorwiegend von
van-der-Waals-Kriften bestimmt werden, sollte sich die Haftkraftminimierung durch
FlieBregulierungsmittel auf trockene Pulver beschranken.

Es konnte gezeigt werden, dal} in trockenen Pulvermischungen (relative Feuchte rH = 30%)
die Haftkrifte mit steigender Mischdauer t signifikant verringert werden. Nach einer

minimalen Haftkraft bei 15 Minuten Mischdauer wird eine Plateauphase durchlaufen. Jedoch
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steigen die Wechselwirkungen nach einer Mischdauer von 720 Minuten wieder signifikant an.
Dieser Verlauf entspricht qualitativ den Ergebnissen der Zugspannungsmessungen (siche
Abschnitt 5.2) und spiegelt damit die sehr gute Korrelation zwischen den beiden Methoden

zur Charakterisierung von interpartikuliren Wechselwirkungen wieder (Abbildung 106).
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Bei erhohter Luftfeuchtigkeit von rH = 60% bzw. rH = 80% oberhalb der kritischen Feuchte
rHi:i« werden die gemessenen Haftkrdfte von den nun zusitzlich wirksamen Kapillarkriften
dominiert. Hieraus resultieren deutlich erhéhte Haftkrifte von ca. 60 nN bzw. 75 nN. Die
zunehmende Oberflichenbelegung der Maisstirke mit Nanopartikeln vermag nicht, die
interpartikuldren Haftkrdfte zu verringern wie zuvor beobachtet bei trockenen Pulvern.
Folglich bleiben die Werte auf hohem Niveau bestehen. Tatsdchlich steigen die Haftkrafte mit
zunehmender Mischdauer und zunehmender Oberflichenbelegung sogar noch weiter
statistisch signifikant an und erreichen ihre Maximalwerte erst nach sehr langen Mischzeiten.
Eine mogliche Erkldrung fiir diesen Anstieg ergibt sich aus Gleichung 2.13 zur Berechnung

der maximalen kapillaren Haftkraft in Abhangigkeit des Kontaktwinkels 0 (Abschnitt 2.2.2):

o = L RRy 7 o050 (2.13)
R +R,
Frax maximale Kapillarkraft bei Haftabstand H =0
R, R, Radien der Partikel [m]
TL Grenzflichenspannung der Fliissigkeit [mJ-m™]

0 Kontaktwinkel gegeniiber Wasser [°]
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Mit steigender Mischdauer wird die Maisstirkeoberfliche sukzessive mit hydrophilen
Nanomaterialien belegt, die einen geringeren Kontaktwinkel mit Wasser einschlieBen als die

Maisstérke selbst (sieche Abschnitt 5.1.1.2):

Material Kontaktwinkel 0
gegeniiber Wasser [°]

Maisstérke 24,05

Aerosil® 300 16,30

Tabelle 27.

Kontaktwinkel von Maisstirke und Aerosil® 300 gegeniiber Wasser fiir 20 °C.

In erster Ndherung kann somit von einer fortschreitenden ,,Hydrophilisierung® der Oberflache
der Maisstirkepartikel gesprochen werden, die sich in kleineren Kontaktwinkeln
niederschldgt. Diese kleineren Kontaktwinkel fithren nach Gleichung 2.13 zu erhdhten
maximalen Kapillarkréften.

ZusammengefaBBt bedeutet dies fiir die hydrophilen Nanomaterialien, dall ihre
flieBfahigkeitsverbessernden Eigenschaften nur bei trockenen Pulvern genutzt werden
konnen. Bei erhohter Umgebungsfeuchte oberhalb der kritischen Feuchte setzen sehr starke
Kapillarkriafte ein, die mit zunehmender Mischdauer sogar noch weiter verstiarkt werden.
Folglich sind hydrophile Nanomaterialien wie das Aerosil® 300 in 0,2%iger Konzentration
nicht geeignet, um die FlieBfahigkeit von kohdsiven Pulvern bei erhdhter relativer

Luftfeuchtigkeit zu gewihrleisten.

6.4.3 Hydrophobe Flielregulierungsmittel: Binire Mischung mit
Printex”® 95

In trockenen bindren Pulvermischungen traten die hydrophoben FlieBregulierungsmittel mit
dem ,,Spitzenreiter Printex” 95 durch ihre ausgesprochen hohe Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit im Vergleich zu den hydrophilen Nanomaterialien hervor.

Bei einer relativen Feuchte von rH = 30% werden die interpartikuldren Haftkrafte innerhalb
von kurzen Mischzeiten bis auf ein Minimum reduziert. Selbst nach einer Mischdauer von
4320 Minuten nehmen die gemessenen Haftkrdfte in  Analogie zu den

Zugspannungsmessungen nicht wieder zu (siche Abbildung 107).
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—e— relative Luftfeuchte rH = 30%
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Werden die Haftkraftmessungen zwischen einzelnen Partikeln oberhalb der kritischen Feuchte
bei rH = 60% bzw. rH = 80% durchgefiihrt, so betragen diese zunichst ebenfalls ca. 60 nN
und 75 nN. Diese Haftkrifte entsprechen der Summe aus van-der-Waals-Kréiften und
Kapillarkraften zwischen reinen Maisstarke-Maisstirke-Kontakten. Durch eine Mischzeit von
t = 6 Minuten werden diese anfangs sehr hohen Haftkrifte zunédchst verringert. Sie werden
jedoch dann mit zunehmender Mischdauer nicht weiter reduziert, sondern bleiben nahezu
unverdndert. Diese Haftkraftverringerung geht einher mit der sehr schnellen
Oberflichenbelegung durch die hydrophoben Printex®-95-Nanopartikel.

Wie im Abschnitt 5.4.2.4 gezeigt werden konnte, erreicht Printex™ 95 aufgrund der groBten
Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante seine maximale Oberflachenbelegung ®pn.x bereits
nach wenigen Minuten Mischdauer. Geht man auch hier von einer zunehmenden
,Hydrophobisierung* der Schiittgutpartikel mit zunehmenden Kontaktwinkeln 6 (Tabelle 28)
aus, so resultieren verringerte kapillare Wechselwirkungen. Die interpartikuldren Haftkréfte

werden insgesamt verringert.

Material Kontaktwinkel 0
gegeniiber Wasser [°]

Maisstirke 24,05

Printex® 95 116,48

Tabelle 28.

Kontaktwinkel von Maisstirke und Printex” 95 gegeniiber Wasser fiir 20 °C.
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Die adsorbierten Wasserschichten auf der Oberfliche der Schiittgutpartikel sind frei
beweglich. Demzufolge konnen nur wenige paarweise van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen der Wasserschicht und dem Maisstérketeilchen zu Stande kommen. Die Adsorbate
von Printex” 95 dagegen sind irreversibel immobilisiert auf der Partikeloberfliche, so daf
hier eine sehr groe Anzahl von paarweisen Wechselwirkungen realisiert werden kann. Diese
Nanopartikel werden somit stirker adsorbiert. Es kann daher angenommen werden, daf3 die
frei beweglichen, kondensierten Wasserfilme auf der Oberflache der Schiittgutpartikel durch
die stark hydrophoben Adsorbate verdrangt werden.

Fir Kontaktwinkel von ©0>90° resultieren aus Gleichung 2.13 sogar repulsive
Wechselwirkungen. Diese tragen teilweise dazu bei, die urspriinglich sehr starken Haftkrafte
mit zunehmender Mischdauer nach 720 Minuten bzw. 4320 Minuten weiter zuriickzudrangen

(siche Abbildung 108):

Kontaktwinkel 0 < 0 < 90° Kontaktwinkel 0 > 90°
attraktive Wechselwirkung repulsive Wechselwirkung

Abbildung 108.
Attraktive und repulsive Kapillarkréfte in Abhédngigkeit des Kontaktwinkels 6.

Demnach weisen die hydrophoben Nanomaterialien wie Printex® 95 nicht nur in trockenen
Pulvermischungen eine hohe Potenz zur FlieBfdhigkeitsverbesserung auf. Selbst bei erhdhten
Umgebungsfeuchten oberhalb der kritischen Feuchte des Schiittgutes biilen sie ihre hohe
Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit im Gegensatz zu den hydrophilen Nanomaterialien nicht
vollstindig ein. Um jedoch eine befriedigende Verbesserung der FlieBeigenschaften zu
erreichen, miissen sehr lange Mischzeiten von bis zu 4320 Minuten in Kauf genommen
werden. Die resultierenden bindren Mischungen sind dann aber gegeniiber erhohten relativen

Feuchtigkeiten robust und behalten ihre FlieBféhigkeit.
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7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht die Féhigkeit von insgesamt 12 hydrophilen und
hydrophoben Nanomaterialien zur Verbesserung der FlieBeigenschaften von kohédsiven
Schiittgiitern am Beispiel von Maisstirke. Zur Quantifizierung der interpartikuldren
Haftkriafte innerhalb der bindren Pulvermischungen wurden Zugspannungsmessungen und
Haftkraftmessungen zwischen einzelnen Partikeln am Rasterkraftmikroskop durchgefiihrt.
Dartiber hinaus wird die Adsorption der Nanomaterialien auf der Oberfliche der
Schiittgutpartikel mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops quantitativ untersucht, um zu
kinetischen Aussagen beziiglich der Oberflichenbelegung zu gelangen. Diese Nanoadsorbate
haben die Funktion von kiinstlichen Oberflichenrauhigkeiten und vermindern damit die
Wechselwirkungen zwischen den Schiittgutpartikeln.

In einem ersten Schritt wurden zundchst die Adsorptionsisotherme der verwendeten
Materialien von Wasser bestimmt sowie ihre Kontaktwinkel gegeniiber Wasser und
Diiodmethan gemessen. Diese Daten erlaubten die Berechnung der jeweiligen Hamaker-
Konstanten von Maisstirke und von den Nanomaterialien. Dieser Charakterisierung der
physikochemischen Eigenschaften kommt besondere Bedeutung zu, da sich ihre hydrophilen

und hydrophoben Eigenschaften im Verhalten als FlieBregulierungsmittel widerspiegeln.

Entsprechend der Arbeitshypothese konnte gezeigt werden, dal die Zugspannungen aller
bindren Mischungen aus Maisstirke und den untersuchten Nanomaterialien in Abhdngigkeit
von der Mischdauer einem charakteristischen Kurvenverlauf folgen. Mit zunehmender
Mischdauer werden die interpartikuldren Haftkrdfte zundchst bis auf ein signifikantes
Zugspannungsminimum G, mit optimalen FlieBeigenschaften reduziert. Die zum Erreichen
dieses Minimums erforderliche Mischdauer wird als notwendige Mischdauer ty;, bezeichnet.
Uber diese notwendige Mischdauer ty;, hinaus bleiben die interpartikuldren Haftkréafte nahezu
konstant und es wird eine mehr oder weniger breite Plateauphase durchlaufen. Nach sehr
langen Mischzeiten von bis zu mehreren Tagen ist dann bei nahezu allen Nanomaterialien ein
Wiederanstieg der Zugspannungen zu beobachten. Bei hydrophilen Nanomaterialien ist dieser
Wiederanstieg in der Regel deutlich frither und stirker zu beobachten und betrdgt zwischen
15-20 Pa. Diese Zunahme der Zugspannungen geht einher mit wieder verschlechterten
makroskopischen FlieBeigenschaften des Pulvers. Bei der Mehrzahl der hydrophoben

Nanomaterialien erfolgt diese Zunahme erst spater und ist deutlich geringer (0,5-5 Pa). Die
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hydrophoben Nanomaterialien sind demnach sehr robust gegeniiber
Mischzeitiiberschreitungen und behalten ihre guten flieBverbessernden Eigenschaften auch
noch nach 2-3 Tagen Mischdauer bei. Pulvermischungen mit hydrophilen Nanomaterialien
dagegen wie zum Beispiel Aerosil® OX 50 biifen ihre FlieBfahigkeit bereits nach kurzen
Mischzeitiiberschreitungen wieder ein.

Die empirisch ermittelten Parameter der Zuspannungsverldufe der jeweiligen Nanomaterialien
werden herangezogen, um die Potenz der hochdispersen FlieBregulierungsmittel anhand ihrer
Leistungsfahigkeit und Wirksamkeit zu charakterisieren. Als MaB fiir die Wirksamkeit eines
Nanomaterials wird dessen absolut erreichbares Zugspannungsminimum G, benutzt. Die
Leistungsfahigkeit gibt diejenige notwendige Mischdauer tni, wieder, um dieses
Zugspannungsminimum zu erreichen. Alle hydrophoben Nanomaterialien sind durch eine
hohe Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit gekennzeichnet und sind hochpotente
FlieBregulierungsmittel (Ausnahme: Printex® G). Der Spitzenreiter ist hier Printex” 95, das
innerhalb einer Mischzeit von t = 6 Minuten die Zugspannungen bis auf 1,0 Pa reduziert.
Demgegeniiber stehen die deutlich weniger wirksamen und leistungsfahigen hydrophilen
Nanomaterialien (z. B. Aerosil® 200). Diese eignen sich damit schlechter, um die
FlieBfdahigkeit von kohidsiven Pulvern zu verbessern — entgegen ihrer weit verbreiteten

industriellen Anwendung.

Infolge des Misch- und Mahlvorgangs unterliegt die Mehrzahl der zugesetzten
Nanomaterialien einem Zerkleinerungsvorgang, bevor sie an der Oberfliche der
Schiittgutpartikel irreversibel adsorbiert werden kénnen (z. B. Aerosil® 200). Diese Gruppe
von Nanomaterialien wird um bis zu 40% zerkleinert und weist nach 720 Minuten noch einen
mittleren Radius von 26-38 nm auf. Eine zweite Gruppe von Nanomaterialien hingegen wird
nicht signifikant abgebaut und weist selbst nach einer Mischzeit von 720 Minuten eine
konstante Partikelgrofe auf (z. B. Aerosil® OX 50 und Printex® 95). Im Unterschied zu allen
anderen untersuchten FlieBregulierungsmitteln nimmt die AgglomeratgréBe von Printex” G
sogar noch um 19% zu. Dieses ungewohnliche Materialverhalten von Printex® G geht einher
mit der zuvor beobachteten schlechtesten Wirksamkeit und Leistungsfihigkeit. Dagegen 143t
sich die hohe Potenz von Printex® 95 darauf zurlickfiihren, da3 dieses Nanomaterial bereits
schon zu Beginn des Mischprozesses in ausreichend zerkleinerter Form vorliegt und somit
nicht weiter abgebaut werden muB3. Es besitzt damit bereits die optimale PartikelgroBe, um

auf der Oberflache der Schiittgutpartikel mit zunehmender Mischdauer adsorbiert zu werden.
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Es hat sich herausgestellt, daB die sukzessive Belegung der Schiittgutoberfliche mit
Nanopartikeln einer irreversiblen, partikuliren Adsorption entspricht. Dies steht in Einklang
mit den hohen berechneten Adhédsionskriften, mit denen die Nanoadsorbate auf den
Schiittglitern anhaften. Der Vorgang der zunehmenden, empirisch bestimmten
Oberflachenbelegung ® kann durch das Modell der ,,Random sequential Adsorption® (RSA)
sehr gut wiedergegeben (Korrelationskoeffizienten von 0,7278 <r®<0,9557). Dessen
Anwendung erlaubt es, die Adsorptionskinetik der untersuchten Nanomaterialien zu
bestimmen und anhand der beiden Parameter maximale Oberflachenbelegung ®n.x und
Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante k, zu charakterisieren.

Ein Vergleich zwischen den untersuchten Nanomaterialien zeigt jedoch, daB3 es keinen
Zusammenhang zwischen der Potenz eines Nanomaterials und seiner maximalen
Oberflichenbelegung ®,,.x gibt. Sie ist nicht abhingig von der chemischen Natur der
verschiedenen FlieBregulierungsmittel und betrdgt zwischen 0,12 < Oax < 0,21.

Im Gegensatz dazu konnte eine sehr enge Korrelation zwischen der Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit eines Nanomaterials und seiner Adsorptionsgeschwindigkeit gefunden
werden. Mit Ausnahme von Printex® G weisen alle hydrophoben FlieBregulierungsmittel eine
sehr hohe Adsorptionsgeschwindigkeit auf, so dafl ihre Nanopartikel sehr schnell die
Schiittgutoberflidche belegen. Diese hohe Belegungsgeschwindigkeit geht einher mit der sehr
hohen Potenz der Nanomaterialien zur FlieBregulierung. Printex® 95 zeigt hierbei die hichste
Adsorptionsgeschwindigkeit und ist gleichzeitig dasjenige Nanomaterial mit der hochsten
Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit. Die hydrophilen Derivate dagegen adsorbieren nur sehr
verzogert auf der Partikeloberfliche, was ihrer verminderten Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit entspricht.

Die Adsorptionsgeschwindigkeit stellt einen entscheidenden Parameter dar, der die Potenz der
hochdispersen Nanomaterialien determiniert. Sie ist jedoch nicht primir abhidngig von der
Hydrophilie bzw. Hydrophobie der Nanomaterialien. Vielmehr kommt in ihr zum Ausdruck,
ob und in welchem Ausmal} die eingesetzten Nanomaterialien in einem vorgelagerten
Zerkleinerungsprozel3 abgebaut werden, bevor sie adsorbiert werden konnen. Sie hingt damit
unmittelbar von der Festigkeit der Nanoaggregate bzw. von den inneren Kohéasionskriften der
zugesetzten Nanomaterialien ab. Eine notwendige Zerkleinerung konnte damit als der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt vor der eigentlichen irreversiblen Adsorption
identifiziert werden. Dieser verzdgert in der Folge die Oberflichenbelegung, so dafl hieraus
eine geringere Potenz resultiert. Am Beispiel des hochpotenten Printex” 95 zeigt sich, daB

dessen Nanoaggregate bereits zu Beginn des Mischvorganges in geniigend zerkleinerter Form
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vorliegen und nicht weiter abgebaut werden miissen. Sie werden unmittelbar irreversibel
adsorbiert. Im Gegensatz dazu miissen die hydrophilen Nanomaterialien zunéchst zerkleinert

werden, um dann verzogert adsorbiert zu werden.

Diese unterschiedlich schnelle Adsorption der Nanomaterialien bestimmt unmittelbar den
Verlauf der Zugspannungen. Diese nehmen zunichst mit steigender Oberflichenbelegung ab,
bis das Zugspannungsminimum erreicht und eine Plateauphase durchlaufen wird. Gleichzeitig
jedoch nimmt die Oberfldchenbelegung mit Nanopartikeln weiter zu. Die Zugspannungen
dagegen verringern sich trotz fortgesetzter Adsorption von Nanopartikeln nicht und bleiben
nahezu konstant. Dies steht in Einklang mit der Arbeitshypothese und dem theoretischen
Modell des Drei-Punkt-Kontakts nach Meyer. Demnach sind die interpartikularen Haftkrifte
zwischen den Schiittgutpartikeln oberhalb einer gewissen Grenzbelegungsdichte unabhéngig
von der weiter zunehmenden Oberflachenbelegung. In diesem Fall findet trotz steigender
Oberfliachenbelegung keine weitere Reduktion der interpartikuldiren Wechselwirkungen mehr

statt.

Infolge der Adsorption der Nanomaterialien verdndert sich die Oberflichenrauhigkeit der
Schiittgutpartikel, ausgedriickt durch den Rauhigkeitsparameter RMS bzw. R,. Dieser steigt
mit zunehmender Mischdauer an, wihrend simultan die gemessenen Zugspannungen in
gleichem Maf3e abnehmen. Nach Erreichen des Zugspannungsminimums durchlaufen beide
MelgroBen  eine  Plateauphase. Die  Oberflichenrauhigkeit gibt dabei  den
Zugspannungsverlauf nahezu achsensymmetrisch wieder. Es besteht im allgemeinen eine
direkte Korrelation zwischen dem Minimum des Zugspannungsverlaufs und dem Maximum
der Oberflachenrauhigkeit. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um eine absolute, quantitative
Korrelation beider Melgroflen, sondern sie ist rein qualitativer Natur. Der gewihlte
Rauhigkeitsparameter stellt lediglich eine relative Groe dar, die unter anderem von dufleren
Faktoren wie Grofe des Bildausschnittes und Gréfe der Adsorbate bestimmt wird.
Nichtsdestotrotz unterstreichen diese Ergebnisse, da3 die haftkraftvermindernde Eigenschaft
der adsorbierten Nanomaterialien entsprechend der Arbeitshypothese auf ihre Funktion als

»kinstliche* Oberflichenrauhigkeiten zuriickzufiihren ist.

Die  bisherigen  Aussagen zur  Wirksamkeit und  Leistungsfdhigkeit  von
FlieBregulierungsmitteln beschrinkten sich auf trockene Pulvermischungen. Deshalb wurde

der EinfluB3 der relativen Feuchte auf die interpartikuldren Wechselwirkungen der Schiittgiiter
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am Rasterkraftmikroskop untersucht. In trockenen Pulvermischungen werden deren
FlieBeigenschaften vorwiegend durch van-der-Waals-Kréfte bestimmt. Oberhalb einer
sogenannten kritischen Feuchtigkeit ist die adsorbierte Wasserschicht auf den
Schiittgutpartikeln dick genug, um Fliissigkeitsmenisken zwischen ihnen zu erméglichen. Bei
erhohter Feuchtigkeit dominieren die um ein Vielfaches stirkeren Kapillarkrifte iiber die
vergleichsweise schwicheren van-der-Waals-Kréfte. Fiir Maisstirke wurde eine kritische
relative Feuchte von ca. tH = 39% bestimmt; dies entspricht einer kondensierten
Wasserschicht von ca. 2 nm auf den Partikeln.

Am  Beispiel von Aecrosil® 300 konnte aufgezeigt werden, daB die
flieBfahigkeitsverbessernden Eigenschaften der hydrophilen Nanomaterialien nur in trockenen
Pulvern unterhalb der kritischen Feuchte genutzt werden konnen. Bei erhohten
Umgebungsfeuchten setzen sehr starke Kapillarkrifte ein, die durch die zunehmende
Adsorption der sehr hydrophilen Nanomaterialien sogar noch weiter verstiarkt werden. Diese
sehr stark feuchtigkeitsabhéngige Potenz der hydrophilen FlieBregulierungsmittel 146t sie als
weniger geeignet erscheinen, um mit ithnen gegeniiber Umweltfaktoren robuste Rezepturen zu
entwickeln.

Wie bereits anhand der Zugspannungsmessungen festgestellt wurde, weisen die hydrophoben
Nanomaterialien in trockenen Pulvern eine ausgesprochen hohe Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit auf. Bei erhohten Umgebungsfeuchten wird diese hohe Potenz eingebiifit,
geht aber in im Gegensatz zu den hydrophilen Nanomaterialien nicht vollstindig verloren.
Vielmehr werden die anfianglich noch sehr hohen, dominanten Kapillarkrifte mit
zunehmender Mischdauer — und damit zunehmender Oberfldchenbelegung — sukzessive
vermindert. Diese hydrophoben FlieBregulierungsmittel adsorbieren sehr schnell auf den
Schiittgutpartikeln und tragen damit zu einer gewissen ,,Hydrophobisierung®™ der Oberflache
bei. Fiir Kontaktwinkel von 6 > 90° ergeben sich sogar repulsive kapillare Wechselwirkungen
zwischen den Schiittgutpartikeln. Um jedoch eine ausreichende FlieBfdhigkeitsverbesserung
bei erhohter Feuchte zu gewdhrleisten, miissen sehr lange Mischzeiten von bis zu mehreren

Tagen in Kauf genommen werden.

Zusammenfassend stellen sich die hydrophoben Nanomaterialien als die optimalen
FlieBregulierungsmittel dar (Ausnahme: Printex® G). Die Agglomerate des hochpotenten
hydrophoben RuB-Derivats Printex® 95 liegen von Herstellerseite bereits in geniigend
zerkleinerter Form vor, so daB3 keine weitere Zerkleinerung wihrend des Mischvorganges

erforderlich ist. Infolgedessen adsorbiert es mit hochster Geschwindigkeit an die Oberflache
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der Schiittgutpartikel und iibernimmt dort die Funktion von Oberfldchenrauhigkeiten. In der
Folge der werden die interpartikuldren Haftkréfte sehr schnell minimiert. Im Gegensatz zu
den hydrophilen Nanomaterialien zeigt Printex” 95 keinen ausgeprigten Wiederanstieg der
Zugspannungen selbst nach sehr langen Mischzeiten von 4320 Minuten. Durch die
Verwendung des hydrophoben RuB-Derivates Printex® 95 werden Pulvermischungen
erhalten, die zudem weitestgehend unempfindlich sind gegeniiber Kapillarkrdften bei
erhohten Umgebungsfeuchten. Das hydrophobe Printex® 95 vereint damit praktisch alle
gewiinschten Eigenschaften eines optimalen FlieBregulierungsmittels und es kann als
Modellsubstanz fiir die Entwicklung noch potenterer Nanomaterialien dienen. Bisher stand
das nicht abschlieBend beurteilte cancerogene Potential dieses Stoffes einer breiten

Anwendung entgegen.
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8 Summary

In the context of this thesis, 12 hydrophilic and hydrophobic nanomaterials have been
evaluated according to their improvement of flow properties of cohesive corn starch. In order
to quantify the interparticle forces among the binary mixtures of corn starch with the
nanoscale glidants, studies using a tensile strength tester and an atomic force microscope have
been performed. The atomic force microscopy allows to determine the extent of adsorption of
the added nanomaterials on the surface of the bulk material. From this quantitative analysis
the kinetics of the surface coverage could be computed. These nanoscale adsorbates act as

artificial surface asperities and reduce the interactions among the particles of the bulk powder.

In a previous step, the moisture sorption isotherms of corn starch and nanomaterials have
been recorded. Furthermore their contact angles to water and diiodo methane have been
measured in order to calculate the Hamaker constants of the selected materials. These
physicochemical properties had to be characterized in order to investigate, if the hydrophilic
and hydrophobic nature of the nanomaterials has an influence on their potency to improve the

flow properties of bulk powders.

The measured tensile strength of the tested powder mixtures of corn starch and nanomaterials
in function of the blending time show the same general functional relationship. With
increasing blending time, the interparticle forces are reduced to a significant minimum tensile
strength Gpin. This minimum tensile strength correlates with the improved flow properties of
the powder as defined on a macroscopic scale. That mixing time from which on no further
statistical significant decrease in tensile strength is observed, is called the essential mixing
time tmin. Having reached this essential mixing time, the interparticle forces remain almost
constant. After a very long blending time of up to several days, nearly all the nanomaterials
show a re-increase in tensile strength. For hydrophilic nanomaterials this re-increase starts
significantly sooner and is more pronounced (15-20 Pa). This observed re-increase in tensile
strength after a mixing time of 4320 minutes is so high that the previously achieved
improvements in flowability are lost despite of the presence of the flow regulator. For the
majority of the hydrophobic nanomaterials this re-increase starts later and has almost no
effect on the flow properties (0,5-5 Pa). As a consequence, hydrophobic nanomaterials are
extremely robust against exceeded blending times. They maintain their high power to improve

the flowability of cohesive powders even after a blending time of 2 to 3 days. In contrast,
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binary mixtures of corn starch with hydrophilic glidants, e. g. Aerosil® OX 50 lose the
flowability, they have accomplished, after comparable blending times.

On the basis of the tensile strength measurements as a function of the blending time, the terms
of “efficiency” and “effectiveness” have been introduced to characterize the potency of the
nanoscale glidants. The efficiency describes the essential mixing time tmi, which is needed to
achieve the minimum tensile strength. The effectiveness is determined by the absolute
minimum tensile strength oy, of a given glidant. All the hydrophobic nanomaterials can be
classified by their high efficiency and high effectiveness. They are highly potent glidants
(with the exception of Printex® G). Among the group of the hydrophobic nanomaterials,
Printex® 95 could be identified as the top-rated glidant. It has the power to reduce the tensile
strength down to 1,0 Pa within a blending time of only 6 minutes. Contrary to this, all tested
hydrophilic glidants are less efficient and less effective, e. g. Aerosil® 200. Therefore these
nanomaterials are much less suitable to improve the flowability of cohesive powders.

Nevertheless, hydrophilic glidants are still propagated for industrial purposes.

Prior to adsorption on the surface of the bulk particles, nearly all added nanomaterials are
reduced in size during the mixing process, e. g. Aerosil® 200. This group of nanomaterials is
broken down up to 40%. After a blending time of 720 minutes they have an average radius of
26-38 nm, whereas the second group of glidants is not reduced in size at all. Even after a
mixing process of 720 minutes the radius of the second group remains constant, e. g. Aerosil®
OX 50 or Printex® 95. In contrast to all investigated nanomaterials, the size of the Printex® G
agglomerates even increases by 19%. This exceptional characteristic of Printex® G
corresponds to its poor effectiveness and efficiency as stated above. However the high
potency of Printex® 95 can be explained by the fact that its agglomerates are already small
enough because of the manufacturing process. Therefore they are not broken up during the
mixing process. The size of these agglomerates is at its optimum to be irreversibly adsorbed

on the surface of the corn starch particles.

It has been proved that the gradual adsorption of nanoparticles on the surface of corn starch
can be described as an irreversible, particulate adsorption. This model of adsorption complies
with the strong adhesive forces between the nanoscale adsorbates and corn starch particles.
According to this irreversible adsorption process, the surface coverage ® can be well
computed by means of the model of random sequential adsorption (RSA) with correlation

coefficients of 0,7278 < * < 0,9557. From its fundamental rate law the kinetics of the
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adsorption process could be derived. From this result the characteristic maximum surface
coverage O, and constant of adsorption rate k, for each glidant could be calculated.
Comparing all the investigated nanomaterials, no correlation between their potency und their
maximum surface coverage ®,,x could be proved. The maximum surface coverage ®p,x does
not depend on the chemical nature of the various nanomaterials and averages from 0,12 to
0,21.

However, a strong correlation could be found between the effectiveness and efficiency of a
glidant and its rate of adsorption. All the hydrophobic nanomaterials are adsorbed very
quickly on the surface of corn starch (with the exception of Printex® G) and the surface
coverage reaches its maximum Op, almost immediately. Their high rate of adsorption
correlates with the high potency of the hydrophobic glidants to improve flowability. Printex®
95 displays the highest rate of adsorption of all tested nanomaterials and is the top-rated
glidant at the same time. In contrast the hydrophilic derivatives are only adsorbed retardedly
on the particle surface. Therefore they are characterized by their poor efficiency and

effectiveness.

The rate of adsorption is a vital parameter which determines the potency of the nanoscale
glidants. But this parameter does not depend primarily on the hydrophilic or hydrophobic
nature of these nanomaterials. In fact, the rate of adsorption is specified by the question, if
and to what extent the added nanomaterials need to be ground prior to irreversible adsorption.
In consequence, the strength and cohesion of the nanoscale aggregates determine the rate of
adsorption. Such an essential reduction in size could be identified as being the rate-
determining factor which delays the surface coverage and leads to a poorer potency. It is an
advantage that the nanoscale aggregates of Printex” 95 are already small enough from the
very beginning, so that they do not have to be milled during the mixing process. They are
irreversibly adsorbed on the surface of corn starch immediately. In contrast, nearly all

hydrophilic glidants have to be milled and therefore they are adsorbed more slowly.

These individual rates of adsorption of the tested nanomaterials are reflected in the graphs of
the measured tensile strengths as a function of the blending time. The tensile strength of the
binary mixtures decreases as the surfaces coverage increases until the minimum tensile
strength is attained. Then the tensile strength remains constant. Simultaneously, the surface
coverage of the corn starch keeps on increasing. Despite this proceeding surface coverage, the

tensile strength is not reduced, but it remains almost constant. It has been proved that this
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observation complies with the theoretical considerations based on the model of “3-point-
contact” according to Meyer. This model demonstrates that the interparticle forces between
two bulk particles are independent of the increasing surfaces coverage, as soon as a limiting
value has been exceeded. In that case no further reduction of interparticle interactions can be

observed in spite of the increasing surface coverage.

Due to the adsorbed nanomaterials the surface roughness alters. This is expressed by
roughness parameter RMS or Rq. With increasing blending time this surface roughness rises,
while the measured tensile strength is reduced. After having reached the minimum tensile
strength, both parameters remain nearly constant and they are axially symmetrical in function
of the blending time. In general, the minimum tensile strength correlates with the maximum
surface roughness value. It must be noted that the relationship which could be observed here,
cannot be an absolute, quantitative correlation of the two parameters. It must be interpreted in
terms of a qualitative correlation. The chosen roughness parameter RMS represents only a
relative quantity since it strongly depends on the scan-size and the size of the adsorbates.
Nevertheless, the results have pointed out that the reduction of interparticle forces is due to

the adsorbed nanomaterials’ function as artificial surfaces asperities.

Up to now the efficiency and effectiveness of nanoscale glidants have only been applied to
dry powder mixtures. Therefore the influence of ambient humidity on the interparticle
interactions of bulk particles has been evaluated by means of the atomic force microscopy.
The flow properties of dry powders are determined by van-der-Waals forces. Above a so-
called critical humidity the adsorbed water film on the bulk particles becomes large enough to
form water necks between the corn starch particles. At a high humidity, the stronger capillary
forces dominate over the comparatively weak van-der-Waals forces. In the case of corn starch
this critical humidity amounts to approximately rHyit = 39%. This corresponds to condensed
water films of about 2 nm thickness on the corn starch particles.

For the hydrophilic Aerosil® 300 it could be demonstrated that hydrophilic glidants may only
improve the flow properties of cohesive powders under dry conditions below the critical
humidity. At a high humidity, strong capillary forces begin and they are even reinforced
because of the proceeding adsorption of hydrophilic nanomaterials during the mixing process.
It could be shown that the potency of hydrophilic glidants is very moisture-dependant. In
consequence these nanomaterials are not suitable for developing powder mixtures which are

robust against environmental influences.
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It has already been proved that hydrophobic glidants possess a high efficiency and
effectiveness in dry powder mixtures. At a high humidity, their potency is damaged partially,
but it is not lost completely as seen for the hydrophilic nanomaterials. In fact, the initially
strong capillary forces are gradually decreased during the mixing process because of the
increasing surface coverage. The hydrophobic glidants are adsorbed at high speed on the
surface of the bulk particles and they hydrophobize the surface. Because of contact angles
larger than 90°, repulsive capillary interactions result. In order to guarantee reasonable flow
properties at higher moisture contents, longer blending times of up to several days have to be

accepted.

Summing up it can be said that hydrophobic nanomaterials are highly potent glidants (with
exception of Printex” G). The agglomerates of the top-rated hydrophobic Printex® 95 are
already small enough because of the manufacturing process, so that they do not have to be
broken up during the mixing process. As a consequence, Printex” 95 is adsorbed most quickly
on the surface of corn starch to fulfill the function of surface asperities. Because of this
increasing surface roughness the interparticle forces are rapidly diminished. In contrast to all
the hydrophilic nanomaterials, Printex® 95 does not show a pronounced re-increase in tensile
strength even after a blending time of 4320 minutes. Moreover the binary powder mixtures
with Printex™ 95 are very robust against capillary forces at higher moisture levels. Altogether,
it can combine all the requested demands for a top-rated glidant and may also serve as a
model nanomaterial in order to develop further glidants. So far it could not be applied broadly

since its cancerigenous potential has not been finally evaluated.
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9 Anhang

9.1 Berechnung von Adhisions- und Gravitationskraften der
Nanopartikel-Adsorbate

Nanomaterial Hamaker-Konstante mittlerer Adhasionskraft F,

Ap [J] Adsorbatradius [nm] IN]

Aerosil® 300 6,65-10% 42 2,90-10”

Aerosil® OX 50 6,75-10% 80 5,58-10”

Printex® 95 3,61-10% 25 9,37-107"°

Printex® G 3,70-10% 125 4,76-10”

Tabelle 29.

Adhisionskrifte zwischen Nanopartikel-Adsorbaten und Maisstérkepartikeln fiir Haftabstand H = 0,4-10° m.

Nanomaterial Feststoffdighte P mittler.er Gravitationskraft Fg
[kg-m™] Adsorbatradius [nm] IN]

Aerosil® 300 2,90-10” 42 6,70-10°"

Aerosil® OX 50 5,58-107 80 4,63-10"7

Printex” 95 9,37-10"° 25 1,16-10™"®

Printex” G 4,76-10” 125 1,44-107°

Tabelle 30.

Wirksame Gravitationskréfte auf die Nanopartikel-Adsorbate auf der Oberflache von Maisstirkepartikeln.
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9.2 Oberflachenbelegung am Zugspannungsminium
Nanomaterial Zugspannungs- notwendige Oberflichen-
minimum oy, [Pa] | Mischdauer tyi, [min] | belegung @ fiir t=tu;, |
Aerosil® 200 11,6 12 0,0395
Aerosil® 300 2,8 10 0,0457
Aerosil® OX 50 8,5 60 0,0954
Aerosil® R 805 2,8 10 0,0355
Aerosil® R 812 1,6 30 0,1313
Aerosil® R 972 2,5 15 0,1419
Aeroxide® Alu C 1,5 180 0,1979
Aeroxide® TiO, P 25 2,4 180 0,1469
Aerosil® T 805 6,2 10 0,0492
Printex” 25 3,7 30 0,1149
Printex® 95 1,0 6 0,1303
Printex® G 11,0 720 0,1967
Tabelle 31.

Oberflachenbelegungen ® zum Zeitpunkt des Zugspannungsminimums.

0,25 7
g
g
® © 0,20 4 ° [ )
o0 &
g .2
I~
ED g 0,15 A °
[} w2 [ ]
9 g’ )
5 E .
S5 o0 .
35
o 3
O N o5 . ,
£ o Abbildung 109.
Fehlende Korrelation zwischen
0.00 Oberflachenbelegung zum
0 20 40 60 80 100 120 140 160 Zeitpunkt —des  Zugspannungs-

Adsorbatradius [nm]

minimums und der Grofle der
Adsorbate.



Literaturverzeichnis 135

10

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

Literaturverzeichnis

F. Podczeck, J. M. Newton und M. B. James. Variations in the adhesion force between
a drug and carrier particles as a result of changes in the relative humidity of the air,
International Journal of Pharmaceutics, 149 (1997), 151-160.

K. Autumn, M. Sitti, Y. A. Liang, A. M. Peattie, W. R. Hansen, S. Sponberg, T. W.
Kenny, R. Fearing, J. N. Israelachvili und R. J. Full. Evidence for van der Waals
adhesion in gecko setae, Proceedings of the National Academy of Sciences of the
United States of America, 99 (2002), 12252-12256.

K. Autumn und A. M. Peattie. Mechanisms of adhesion in geckos, Integr. Comp. Biol.,
42 (2002), 1081-1090.

J. N. Israelachvili. Intermolecular and Surface Forces, Academic Press, London, New
York (1991).

J. Tomas und H. Schubert. Zum Flielverhalten von feuchten und leichtlgslichen
Schiittgiitern, Verfahrenstechnik, 1 (1983), 33-37.

A. W. Jenike. Storage and flow of solids, Engin. Exp. Station Bull., 123 (1964).

D. Schulze. Zur FlieBfahigkeit von Schiittgiitern - Definition und Mefverfahren,
Chemie-Ingenieur-Technik, 67 (1995), 60-68.

R. Tawashi. Aerosil and the flow properties of powders, Pharm. Ind., 25 (1963), 64-66.

R. Tawashi. Influence of Aerosil on powder behavior, Pharm. Ind., 25 (1963), 655-
658.

H. Sucker, P. Fuchs und P. Speiser. Pharmazeutische Technologie, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart (1991).

T. M. Jones und N. Pilpel. Some physical properties of lactose and magnesia, J.
Pharm. Pharmacol., 17 (1965), 440-448.

B. H. Kaye, J. Gratton-Liimatainen und J. Lloyd. The effect of flowagents on the
rheology of a plastic powder, Part. Part. Syst. Charact., 12 (1995), 194-197.

M. Ramlakhan, C. Y. Wu und S. Watano. Dry particle coating using magnetically
assisted impaction coating: modification of surface properties and optimization of
system and operating paramters, Powder Technology, 112 (2000), 137-148.

R. Mei, H. Shang, J. F. Klausner und E. Kallman. A contact model for the effect of
particle coating on improving the flowability of cohesive powders, Kona, 15 (1997),
132-140.

N. Pilpel. Some effects of moisture on the flow and cohesiveness of powders, Chem.
Aerosol News, 41 (1970), 19-22.

R. Voigt. Pharmazeutische Technologie, Ullstein Mosby, Berlin (1992).

J. Weigand. Einflu3 der Partikelgrofe auf das FlieBverhalten von pharmazeutischen
Schiittgiitern, Dissertation, Universitdt Wiirzburg (1998).

Winopal Forschungsbedarf GmbH. Powder Flow Analyser, www. winopal.
com/Pulver_Rheometer/pulver_rheometer. html, (2003).



136

Literaturverzeichnis

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

K. Kretzler. Eine neue Methode zur Bestimmung der Flie3eigenschaft von
Schiittgiitern, Dissertation, Universitdt Wiirzburg (2002).

A. Otsuka, K. Tida, K. Danjo und H. Sunada. Measurement of the adhesive force
between particles of powdered materials and a glass substrate by means of the impact

separation method. III. Effect of particle shape and surface asperity, Chem. Pharm.
Bull., 36 (1988), 741-749.

A. Otsuka, K. Tida, K. Danjo und H. Sunada. Measurements of the adhesive force
between particles of powdered organic substances and a glass substrate by means of the
impact separation method. I1. Effect of addition of light anhydrous silicic acid on the
adhesive force of potato starch, Chem. Pharm. Bull., 33 (1985), 4054-4056.

A. Otsuka, K. Iida, K. Danjo und H. Sunada. Measurements of the adhesive force
between particles of powdered organic substances and a glass substrate by means of the
impact separation method. I. Effect of temperature, Chem. Pharm. Bull., 31 (1983),
4483-4488.

A. D. Zimon. Adhesion of Dust and Powder, Kluwer Academic Publishers Group, New
York (1969).

F. Podczeck, J. M. Newton und M. B. James. Adhesion and friction between powders
and polymer or aluminium surfaces determined by a centrifuge technique, Powder
Technology, 83 (1995), 201-209.

K. K. Lam und J. M. Newton. Investigation of applied compression on the adhesion of
powders to a substrate surface, Powder Technology, 65 (1991), 167-175.

K. Hein, Th. Hucke, M. Stintz und S. Ripperger. Analysis of adhesion forces between
particles and wall based on the vibration method, Part. Part. Syst. Charact., 19 (2002),
269-276.

T. Hucke, K. Hein, M. Stintz und S. Ripperger. Vibration method for measurement of
adhesive forces between particles and walls, Chemie Ingenieur Technik, 74 (2002),
809-812.

R. Wicke. Haftkraftanalyse fiir verdichtete Schiittgiiter aus Petrolkokos und Steinkohle,
Dissertation, (1987).

A. Schweiger. Untersuchungen zum FlieBverhalten feinkorniger Schiittgiiter,
Dissertation, Universitdt Wiirzburg (1998).

T. Kohler, J. Tomas und H. Schubert. The influence of humidity on the flow behaviour
of powders, World Congress Particle Technology including 6. European Symposium
on comminution, Nirnberg, 16. -18. April, 1986, (1986), 203-211.

D. Schulze. Vergleich des Fliessverhaltens leicht fliessender Schuettgueter, Schuettgut,
2 (1996), 347-356.

H. O. Kono, C. C. Huang und M. Xi. Function and mechanism of flow conditioners
under various loading pressure conditions in bulk powders, Powder Technology, 63
(1990), 81-86.

D. Schulze. Flowability and time consolidation measurements using a ring shear tester,
Powder Handling & Processing, 8 (1996), 221-226.

H. Rumpf. Zur Theorie der Zugfestigkeit von Agglomeraten bei Kraftiibertragung an
Kontaktpunkten, Chem. -Ing. -Tech., 42 (1970), 538-540.



Literaturverzeichnis 137

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

O. Molerus. Theory of yield of cohesive powders, Powder Technology, 12 (1975), 259-
275.

D. Schulze. Entwicklung und Anwendung eines neuartigen Ringschergerites,
Aufbereit. -Tech., 35 (1994), 524-535.

I. Anstett. Untersuchungen zur Wirkungsweise von FlieBregulierungsmitteln auf
partikuldrer Ebene, Dissertation, Universitdt Wiirzburg (2001).

H. Fukuzawa und S. Kimura. Cohesion of particulate solids, Yakugaku Zasshi, 92
(1972), 42-50.

E. Fukuoka, S. Kimura, M. Yamazaki und T. Tanaka. Cohesion of particulate solids.
VI. Improvement of apparatus and application to measurement of cohesiveness at
various levels of humidity, Chem. Pharm. Bull., 31 (1983), 221-229.

P. C. Schmidt und R. Walter. Investigation of the cohesion behaviour of powders and
their adhesion to a carrier by an electronic tensiometer, Pharmazie, 49 (1994), 183-187.

U. Sindel. Messung interpartikuldrer Haftkréfte mittels Rasterkraftmikroskopie,
Dissertation, Universitdt Wiirzburg (1999).

G. Binnig und C. F. Quate. Atomic force microscope, Physical Review Letters, 56
(1986), 930-933.

W. A. Ducker, T. J. Senden und R. M. Pashley. Direct measurement of colloidal forces
using an atomic force microscope, Nature (London, United Kingdom), 353 (1991),
239-241.

J. Tamayo, A. D. L. Humphrs und M. J. Miles. Piconewton regime dynamic force
microscopy in liquid, Applied Physics Letters, 4 (2000), 582-584.

H. Schubert. Grundlagen des Agglomerierens, Chemie-Ingenieur-Technik, 51 (1979),
266-277.

H. Schubert. Food particle technology. Part: Properties of particles and particulate food
systems, J. Food Eng., 6 (1987), 1-32.

I. Zimmermann. Pharmazeutische Technologie, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg
New York (1998).

H. Rumpf. Die Wissenschaft des Agglomerierens, Chemie-Ingenieur-Technik, 46
(1974), 1-11.

M. S. Mohammadi und N. Harnby. Buld density modelling as a means of typifiying the
microstructure and flow characteristics of cohesive powders, Powder Technology, 92
(1997), 1-8.

E. C. Abdullah und D. Geldart. The use of bulk density measurements as flowability
indicators, Powder Technology, 102 (1999), 151-165.

H. Rumpf. Grundlagen und Methoden des Granulierens, Chemie-Ingenieur-Technik, 3
(1958), 144-158.

O. Molerus. Schiittgutmechanik, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York
(1985).

M. C. Coelho und N. Harnby. The effect of humidity on the form of water retention in
a powder, Powder Technology, 20 (1978), 197-200.



138 Literaturverzeichnis

54. E. Teunou und J. J. Fitzpatrick. Effect of relative humidity and temperature on food
powder flowability, Journal of Food Engineering, 42 (1999), 109-116.

55. M. A. E. Plinke, D. Leith, R. Hathaway und F. Loffler. Cohesion in granular materials,
Bulk Solids Handling, 14 (1994), 101-106.

56. H. Krupp. Particle adhesion theory and experiment, Advances in Colloid and Interface
Science, 1 (1967), 111-239.

57. M. Chikazawa, T. Kanazawa und T. Yamaguchi. The role of adsorbed water on
adhesion force of powder particles, Kona, 2 (1984), 54-61.

58. J. Visser. Particle adhesion and removal: a review, Particulate Science and
Technology, 13 (1995), 169-196.

59. M. Pahl und R. Wicke. Haftkrifte in kompaktierten Schiittgiitern, Aufbereit. -Tech., 7
(1988), 371-380.

60. L. Bergstrom. Hamaker constants of inorganic materials, Advances in Colloid and
Interface Science, 70 (1997), 125-169.

61. H. C. Hamaker. The London-van der Waals attraction between spherical particles,
Physica, 4 (1937), 1058-1072.

62. D. Tabor und F. R. S. Winterton. The direct measurement of normal and retarded van
der Waals forces, Proc. Roy. Soc. , Ser. A, A 312 (1969), 435-450.

63. J. Visser. Van der Waals and other cohesive forces affecting powder fluidization,
Powder Technol., 58 (1989), 1-10.

64. H.-J. Butt, K.-H. Graf und M. Kappl. Physics and chemistry of interfaces, Wiley-VCH,
Berlin (2003).

65. L. R. Fisher, R. A. Gamble und J. Middlehurst. The Kelvin equation and the capillary
condensation of water, Nature (London, United Kingdom), 290 (1981), 575-576.

66. L. M. Skinner und J. R. Sambles. Kelvin equation. Review, J. Aerosol Sci., 3 (1972),
199-210.

67. J. C. Melrose. Applicability of the Kelvin equation to vapor/liquid systems in porous
media, Langmuir, 5 (1989), 290-293.

68. M. M. Kohonen, N. Maeda und H. K. Christenson. Kinetics of Capillary Condensation
in a Nanoscale Pore, Physical Review Letters, 82 (1999), 4667-4670.

69. L. R. Fisher und J. N. Israelachvili. Experimental studies on the applicability of the
Kelvin equation to highly curved concave menisci, J. Colloid Interface Sci., 80 (1981),
528-541.

70. A. W. Adamson and A. P. Gast. Physical Chemistry of Surfaces, Wiley - Interscience,
New York (1997).

71. H. K. Christenson. Adhesion between surfaces in undersaturated vapors - a
reexamination of the influence of meniscus curvature and surface forces, Journal of
Colloid and Interface Science, 121 (1988), 170-178.

72. J. E. Curry und H. K. Christenson. Adsorption, Wetting, and Capillary Condensation of

Nonpolar Fluids in Mica Slits, Langmuir, 12 (1996), 5729-5735.



Literaturverzeichnis 139

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.
90.

R. E. Bolz and G. Tuve. Handbook of Tables for Applied Engineering Science, CRC
Press, Cleveland, Ohio (1973).

N. L. Cross und R. G. Picknett. The effect of capillary liquid on the force of adhesion
between spherical solid particles. Comment, J. Colloid Interface Sci., 26 (1968), 247-
249.

A. De Lazzer, M. Dreyer und H. J. Rath. Particle-Surface Capillary Forces, Langmuir,
15 (1999), 4551-4559.

Ch. Gerthsen and H. Vogel. Physik, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg New York
(1997).

K. L. Johnson, K. Kendall und A. D. Roberts. Surface energy and the contact of elastic
solids, Proc. Roy. Soc. , Ser. A, 324 (1971), 301-313.

D. Tabor. Surface forces and surface interactions, Journal of Colloid and Interface
Science, 58 (1977), 2-13.

B. J. Briscoe und S. S. Panesar. The effect of surface topography on the adhesion of
poly(urethane-metal contacts, Journal of Physics D: Applied Physics, 25 (1992), A20-
A27.

H. A. Mizes. Surface roughness and particle adhesion, Journal of Adhesion, 51 (1995),
155-165.

J. A. Greenwood und J. B. P. Williamson. Contact of nominally flat surfaces, Proc. R.
Soc. London, Ser. A, 295 (1966), 300-319.

J. Czarnecki und T. Dabros. Attenuation of the van der Waals attraction energy in the
particle/semi-infinite medium system due to the roughness of the particle surface,
Journal of Colloid and Interface Science, 78 (1980), 25-30.

J. Czarnecki und V. 1. Ichenskii. The van der Waals attraction energy between unequal
rough spherical particles, J. Colloid Interface Sci., 98 (1984), 590-591.

H. Y. Xie. The role of interparticle forces in the fluidization of fine particles, Powder
Technology, 94 (1997), 99-108.

Y. I. Rabinovich, J. J. Adler, A. Ata, R. K. Singh und B. M. Moudgil. Adhesion
between nanoscale rough surfaces, Journal of Colloid and Interface Science, 232
(2000), 17-24.

Y. I. Rabinovich, J. J. Adler, A. Ata, R. K. Singh und B. M. Moudgil. Adhesion
between nanoscale rough surfaces. Part I: Role of asperity geometry, Journal of
Colloid and Interface Science, 232 (2000), 10-16.

K. Fuller und F. Tabor. The effect of surface roughness on the adhesion of elastic
solids, Proc. R. Soc. London, Ser. A, A 345 (1975), 327-342.

H. Rumpf. The strength of granules and agglomerates, Agglomeration Intern. Symp.
Philadelphia, Pa., (1962), 379-418.

H. Rumpf. Particle Technology, Chapman & Hall, London (1990).
D. M. Schaefer, M. Carpenter, B. Gady, R. Reinfenberger, L. P. DeMejo und D. S.

Rimai. Surface roughness and its influence on particle adhesion using atomic force
techniques, Journal of Adhesion Science and Technology, 9 (1995), 1049-1062.



140 Literaturverzeichnis

91. B. V. Derjaguin. Untersuchungen iiber die Reibung und Adhésion, Kolloid-Zeitschrift,
69 (1934), 155-164.

92. K. Meyer und I. Zimmermann. Effect of glidants in binary powder mixtures on a
particulate level, Powder Technology, submitted for publication (2002).

93. K. Meyer. Nanomaterialien als FlieBregulierungsmittel, Dissertation, Universitit
Wiirzburg (2003).

94. 1. Zimmermann, M. Eber und K. Meyer. Nanomaterials as flow regulators in dry
powders, Zeitschrift fir physikalische Chemie, (2004).

95. T. Dabros und T. G. M. Van de Ven. A direct method for studying particle deposition
onto solid surfaces, Colloid and Polymer Science, 261 (1983), 694-707.

96. Z. Adamczyk, P. Warszynski, L. Szyk-Warszynska und P. Weronski. Role of
convection in particle deposition at solid surfaces, Colloids and Surfaces, A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 165 (2000), 157-187.

97. G. A. Bornzin und I. F. Miller. The kinetics of protein adsorption on synthetics and
modified natural surfaces, Journal of Colloid and Interface Science, 86 (1982), 539-
558.

98. Z. Adamczyk. Kinetics of Diffusion-Controlled Adsorption of Colloid Particles and
Proteins, Journal of Colloid and Interface Science, 229 (2000), 477-489.

99. C. A.Johnson und A. M. Lenhoftf. Adsorption of charged latex particles on mica
studied by atomic force microscopy, Journal of Colloid and Interface Science, 179
(1996), 587-599.

100. M. Semmler, E. K. Mann, J. Ricka und M. Borkovec. Diffusional Deposition of
Charged Latex Particles on Water-Solid Interfaces at Low Ionic Strength, Langmuir,
14 (1998), 5127-5132.

101. Z. Adamczyk, B. Siwek, M. Zembala und P. Belouschek. Kinetics of localized
adsorption of colloid particles, Advances in Colloid and Interface Science, 48 (1994),
151-280.

102. Z. Adamczyk und P. Weronski. Application of the DLVO theory for particle deposition
problems, Advances in Colloid and Interface Science, 83 (1999), 137-226.

103. B. Widom. Some topics in the theory of fluids, Journal of Chemical Physics, 39
(1963), 2808-2812.

104. B. Widom. Random sequential addition of hard spheres to a volume, Journal of
Chemical Physics, 44 (1965), 3888-3894.

105.J. Toth. Adsorption: Theory, Modeling, and Analysis, Marcel Dekker, New York
(2002).

106. P. Schaaf und J. Talbot. Surface exclusion effects in adsorption processes, Journal of
Chemical Physics, 91 (1989), 4401-44009.

107.S. M. Ricci, J. Talbot, G. Tarjus und P. Viot. Random sequential adsorption of
anisotropic particles. II. Low coverage kinetics, Journal of Chemical Physics, 97
(1992), 5219-5228.

108.J. W. Evans. Random and cooperative sequential adsorption, Reviews of Modern
Physics, 65 (1993), 1281-1329.



Literaturverzeichnis 141

109.J. Talbot, G. Tarjus, P. R. Van Tassel und P. Viot. From car parking to protein
adsorption: an overview of sequential adsorption processes, Colloids and Surfaces, A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 165 (2000), 287-324.

110. E. L. Hinrichsen, J. Feder und T. Joessang. Geometry of random sequential adsorption,
Rep. Ser. - Univ. Oslo, Inst. Phys., (1986), 44.

111.J. Feder. Random sequential adsorption, Journal of Theoretical Biology, 87 (1980),
237-254.

112.Y. Pomeau. Some asymptotic estimates in the random parking problem, Journal of
Physics A: Mathematical and General, 13 (1980), L193-L196.

113.R. H. Swendsen. Dyamics of random sequential adsorption, Physical Review A, 24
(1981), 504-508.

114.P. Viot, G. Tarjus, S. M. Ricci und J. Talbot. Random sequential adsorption of
anisotropic particles. I. Jamming limit and asymptotic behavior, Journal of Chemical
Physics, 97 (1992), 5212-5218.

115. G. Gassner. Mikroskopische Untersuchung pflanzlicher Lebensmittel, Gustav Fischer
Verlag, Stuttgart (1973).

116. Cerestar Deutschland GmbH. Analysenzertifikat: Maisstarke Cerestar GL 03406,
(2002).

117. E. Shotton und N. Harb. The effect of humidity and temperature on the cohesion of
powders, J. Pharm. Pharmacol., 18 (1966), 175-178.

118. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Synthetische Kieselsduren als FlieBhilfsmittel
und Triagersubstanz, Nummer 31, (2002).

119. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Grundlagen von Aerosil®, Nummer 11, (1998).
120. Degussa AG. Was ist Ru3?, (1996).

121.D. Chulia, M. Deleuil und Y. Pourcelot. Powder Technology and Pharmaceutical
Processes, Elsevier (1994).

122. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Zur Bedeutung und Existenz von
Primaérteilchen bei hochdispersen Stoffen, Nummer 60, (1984).

123. A. Singhal, G. Skandan, A. Wang, N. Glimac, B. H. Kear und R. D. Hunt. On
nanoparticle aggregation during vapor phase synthesis, Nanostructured Mat., 112
(1999), 545-552.

124. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Aerosil®, Aluminiumoxid C und Titandioxid P
25 fir Katalysatoren, Nummer 72, (1981).

125. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Hydrophobes Aerosil® - Herstellung,
Eigenschaften und Anwendung, Nummer 6, (1998).

126. Degussa AG. Aerosil® invented to improve, www1. sivento. com/wps3/portal/sivento/,
(2003).

127. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Zur Bedeutung und Existenz von
Primaérteilchen bei hochdispersen Stoffen, Nummer 60, (1984).

128. Degussa AG. Spezifikation Aerosil® OX 50, (2003).



142 Literaturverzeichnis

129. Degussa AG. Spezifikation Aerosil® R 812, (1998).

130. Degussa AG. Sicherheitsdatenblatt (91/155/EWG) Aerosil® R 812, (2003).
131. Degussa AG. Spezifikation Aerosil® R 805, (1998).

132. Degussa AG. Sicherheitsdatenblatt (91/155/EWG) Aerosil® R 805, (2003).
133. Degussa AG. Sicherheitsdatenblatt (91/155/EWG) Aerosil® R 972, (2003).
134. Degussa AG. Aerosil® - Pyrogene Kieselséduren, (2001).

135. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Steuerung der FlieBeigenschaften von Lacken
mit neuen hydrophoben Aerosil“-Typen, Nummer 53, (1993).

136. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Hydrophobe Aerosil®-Typen und ihr Einsatz in
der Lackindustrie, Nummer 18, (2000).

137. Degussa AG. TI Technische Information Titandioxid: Hochdisperses Titandioxid fiir
Sonnenschutzmittel, (1996).

138.J. Mathias und G. Wannemacher. Basic characteristics and applications of aerosil. 30.
The chemistry and physics of the aerosil surface, J. Colloid Interface Sci., 125 (1988),
61-68.

139. Degussa AG. Sicherheitsdatenblatt (91/155/EWG) Aeroxide® Alu C, (2003).

140. Degussa AG. Sicherheitsdatenblatt (91/155/EWG) Aeroxide® TiO2 P25, (2003).

141. W. A. Ritschel. Uber den Einsatz von Antistatica bei Haufwerken in der
pharmazeutischen Verfahrenstechnik, Pharm. Ind., 28 (1966), 689-694.

142. K. Klein. Principles and applications of silicic acid prepared by flame hydrolysis. I'V.
Aerosil for improvement of the flow behavior of powders, Chem. -Tech. Ind., 64
(1968), 849-858.

143. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Hochdisperse Metalloxide nach dem Aerosil® -
Verfahren, Nummer 56, (1989).

144. Degussa AG. Physikalisch-chemische Kenndaten: Furnaceruf3e, (2000).
145. Degussa AG. Sicherheitsdatenblatt (93/112/EG) Printex” 25, (1997).
146. Degussa AG. Sicherheitsdatenblatt (93/112/EG) Printex® 95, (1997).
147. Degussa AG. Sicherheitsdatenblatt (93/112/EG) Printex® G, (1997).

148. Degussa AG. Schriftenreihe Pigmente: Eigenschaften von Pigmentruflen und
Methoden zu ihrer Charakterisierung, Nummer 14, (2000).

149. Degussa AG. Degussa - Fillers and Pigments, www. degussa-fp. com/de. html, (2003).
150.L. Q1, D. L. Feke und I. Manas-Zloczower. Influence of aggregate structure and matrix
infiltration of the dispersion behavior of carbon black agglomerates, Rubber Chem.

Technol., 65 (1995), 836-841.

151. Degussa AG. Neuwertung von Industrierulen durch IARC, (1996).



Literaturverzeichnis 143

152. L. Greenspan. Humidity fixed points of binary saturated aqueous solutions, Journal of
Research of the National Institute of Standards - A. Physics and Chemistry, 81A
(1976), 89-96.

153.D. M. Ruthven, M. Hussain und R. Desai. Adsorption of water vapour on activated
alumina, Studies in Surface Science and Catalysis, 80 (1993), 545-552.

154. L. N. Bell and T. P. Labuza. Moisture Sorption: Practical Aspects of Isotherm
Measurement and Use, Eagan Press, St. Paul, Minnesota (2000).

155. G. Vigil, Z. Xu, S. Steinberg und J. Israelachvili. Interactions of silica surfaces,
Journal of Colloid and Interface Science, 165 (1994), 367-385.

156.C. van den Berg. Development of B.E.T.-like models for sorption of water on foods,
theory and relevance., (1985) 119-131.

157. Kriiss GmbH. Produktinformation Tropfenkonturanalyse-System G10/DSA10, (2003).

158. A. W. Neumann und R. J. Good. Techniques of measuring contact angles [in surface
studies], Surface and Colloid Science, 11 (1979), 31-91.

159. F. Fowkes. Dispersion force contributions to surface and interfacial tensions, contact
angles, and heats of immersion, Advances in Chemistry Series, 43 (1964), 99-111.

160. F. M. Fowkes. Attractive forces at interfaces, Journal of Industrial and Engineering
Chemistry (Washington, D. C. ), 56 (1964), 40-52.

161.C.J. Van Oss, R. J. Good und M. K. Chaudhury. Additive and nonadditive surface
tension components and the interpretation of contact angles, Langmuir, 4 (1988), 884-
891.

162.C. J. Van Oss, M. K. Chaudhury und R. J. Good. Monopolar surfaces, Advances in
Colloid and Interface Science, 28 (1987), 35-64.

163.C. J. Van Oss, M. K. Chaudhury und R. J. Good. Interfacial Lifshitz-van der Waals and
polar interactions in macroscopic systems, Chemical Reviews (Washington, DC, United
States), 88 (1988), 927-941.

164. L. A. Girifalco und R. J. Good. A theory for the estimation of surface and interfacial
energies. I. Derivation and application to interfacial tension, J. Phys. Chem., 61 (1957),
904-909.

165.R. J. Good und L. A. Girifalco. A theory for estimation of surface and interfacial
energies. III. Estimation of surface energies of solids from contact angle data, Journal
of Physical Chemistry, 64 (1960), 561-565.

166. F. M. Fowkes. Determination of interfacial tensions, contact angles, and dispersion
forces in surfaces by assuming additivity of intermolecular interactions in surfaces,
Journal of Physical Chemistry, 66 (1962), 382.

167.C.J. Van Oss, R. J. Good und M. K. Chaudhury. The role of van der Waals forces and
hydrogen bonds in "hydrophobic interactions" between biopolymers and low energy
surfaces, Journal of Colloid and Interface Science, 111 (1986), 378-390.

168. M. Morra, E. Occhiello und F. Garbassi. Effect of surface treatment on the Hamaker
constant of intermediate modulus carbon fibers, Colloid and Polymer Science, 270
(1992), 58-63.

169. S. Wu. Polymer interface and adhesion, Dekker, New York (1982).



144 Literaturverzeichnis

170.D. B. Hough und L. R. White. The calculation of Hamaker constants from Lifshitz
theory with applications to wetting phenomena, Advances in Colloid and Interface
Science, 14 (1980), 3-41.

171. V. A. Parsegian und G. H. Weiss. Spectroscopic parameters for computation of van der
Waals forces, Journal of Colloid and Interface Science, 81 (1981), 285-289.

172.C. Caramella, F. Ferrari und M. C. Bonferoni. Characterization of particle swelling of
materials of pharmaceutical interest, Particle & Particle Systems Characterization, 7
(1990), 131-135.

173.R. H. Harris und O. Banasik. A further inquiry regarding effect of electrolytes on
swelling of cereal starches, Food Research, 13 (1948), 70-81.

174. G. R. Ziegler, D. B. Thompson und J. Casasnovas. Dynamic measurement of starch
granule swelling during gelatinization, Cereal Chemistry, 70 (1993), 247.

175.F. Schierbaum und K. Taeufel. The hydration of starch. VIII. The swelling of starch of
different water content in pyridine-water mixtures, Staerke, 15 (1963), 93-98.

176.J. A. Barreiro, S. Fernandez und A. J. Sandoval. Water sorption characteristics of six
row barley malt (hordeum vulgare), Lebensmittel-Wissenschaft und -Technologie, 36
(2003), 37-42.

177. C. Washington und T. Sizer. Stability of TPN mixtures compounded from Lipofundin
S and Aminoplex amino-acid solutions: Comparison of laser diffraction and Coulter
counter droplet size analysis, International Journal of Pharmaceutics, 83 (1992), 227-
231.

178. U. Koenig. Analysis of particle size distribution with simultaneous detection of single
particles - a contradiction?, GIT Labor-Fachzeitschrift, 47 (2003), 356-357.

179. Beckman Coulter. Produktinformation Multisizer® 3 Coulter Counter”, (2003).

180. A. Schweiger und I. Zimmermann. A new approach for the measurement of the tensile
strength of powders, Powder Technology, 101 (1999), 7-15.

181. Physik Instrumente GmbH & Co. Operating Manual MS 38 E, (1996).
182. Wipotech GmbH. Technische Dokumentation Wégezelle Baureihe ZER, (1996).

183.D. A. Bonnell. Scanning probe microscopy and spectroscopy, Wiley-VCH Verlag
GmbH, New York (2000).

184. Ch. H. Messerschmidt. Meso- und Nanostrukturierung von Oberflachen mit
supramolekularen Aggregaten und deren Charakterisiserung mit dem
Rasterkraftmikroskop, Dissertation, (1999).

185.8S. B. C. Veeco Metrology Group. Command Reference Manual - Software Version
5.12 Rev. B, (2002).

186.8S. B. C. Veeco Metrology Group. Scanning Probe Microscopy - Training Notebook,
(2001).

187. M. Jaschke und H. J. Butt. Height calibration of optical level atomic force microscopes
by simple laser interferometry, Review of Scientific Instruments, 66 (1995), 1258.

188. F. Jensen. z calibration of the atomic force microscope by means of a pyramidal tip,
Review of Scientific Instruments, 64 (1993), 2595-2597.



Literaturverzeichnis 145

189.0. P. Behrend, F. Oulevey, D. Gourdon, E. Dupas, A. J. Kulik, G. Gremaud und N. A.
Burnham. Intermittent contact. Tapping or hammering?, Applied Physics A: Materials
Science & Processing, A66 (1998), S219-S221.

190. F. Dubourg und J. P. Aime. Role of the adhesion between a nanotip and a soft material
in tapping mode AFM, Surface Science, 466 (2000), 137-143.

191.Y. Ebenstein, E. Nahum und U. Banin. Tapping Mode Atomic Force Microscopy for
Nanoparticle Sizing: Tip-Sample Interaction Effects, Nano Letters, 2 (2002), 945-950.

192.R. Garcia und A. San Paulo. Attractive and repulsive tip-sample interaction regimes in
tapping-mode atomic force microscopy, Physical Review B: Condensed Matter and
Materials Physics, 60 (1999), 4961-4967.

193. A. Knoll, R. Magerle und G. Krausch. Tapping Mode Atomic Force Microscopy on
Polymers: Where Is the True Sample Surface?, Macromolecules, 34 (2001), 4159-
4165.

194. A. Kuhle, A. H. Sorensen und J. Bohr. Role of attractive forces in tapping tip force
microscopy, Journal of Applied Physics, 81 (1997), 6562-6569.

195. C. Moller, M. Allen, V. Elings, A. Engel und D. J. Muller. Tapping-mode atomic force
microscopy produces faithful high-resolution images of protein surfaces, Biophysical
Journal, 77 (1999), 1150-1158.

196.D. Sarid, J. P. Hunt, R. K. Workman, X. Yao und C. A. Peterson. The role of adhesion
in tapping-mode atomic force microscopy, Applied Physics A: Materials Science &
Processing, A66 (1998), S283-S286.

197.J. P. Spatz, S. Sheiko, M. Moeller, R. G. Winkler, P. Reineker und O. Marti. Tapping
Scanning Force Microscopy in Air - Theory and Experiment, Langmuir, 13 (1997),
4699-4703.

198. L. Zitzler, S. Herminghaus und F. Mugele. Capillary forces in tapping mode atomic
force microscopy, Physical Review B: Condensed Matter and Materials Physics, 66
(2002), 155436-1-155436/8.

199.R. D. Jaggi, A. Franco-Obregon, P. Studerus und K. Ensslin. Detailed analysis of
forces influencing lateral resolution for Q-control and tapping mode, Appl. Phys. Lett.,
79 (2001), 135-137.

200. T. Kowalewski. New directions in tapping mode AFM of polymers: towards full
control of tip-sample forces and superior resolution, Polymer Preprints (American
Chemical Society, Division of Polymer Chemistry), 41 (2000), 1480.

201.J. L. Hutter und J. Bechhoefer. Calibration of atomic-force microscope tips, Review of
Scientific Instruments, 64 (1993), 1868-1873.

202.S. N. Magonov, V. Elings und M. H. Whangbo. Phase imaging and stiffness in
tapping-mode atomic force microscopy, Surface Science, 375 (1997), L385-L391.

203. G. Bar, R. Brandsch und M.-H. M. H. Whangbo. Correlation between frequency-sweep
hysteresis and phase imaging instability in tapping mode atomic force microscopy,
Surface Science, 436 (1999), L715-L723.

204. G. Bar, R. Brandsch und M. H. Whangbo. Description of the frequency dependence of
the amplitude and phase angle of a silicon cantilever tapping on a silicon substrate by
the harmonic approximation, Surface Science, 411 (1998), L802-L809.



146 Literaturverzeichnis

205. M. H. Whangbo, G. Bar und R. Brandsch. Description of phase imaging in tapping
mode atomic force microscopy by harmonic approximation, Surface Science, 411
(1998), L794-L.801.

206. A. Noy, C. H. Sanders, D. V. Vezenov, S. S. Wong und C. M. Lieber. Chemically-
Sensitive Imaging in Tapping Mode by Chemical Force Microscopy: Relationship
between Phase Lag and Adhesion, Langmuir, 14 (1998), 1508-1511.

207.D. Sarid, T. G. Ruskell, R. K. Workman und D. Chen. Driven nonlinear atomic force
microscopy cantilevers: from noncontact to tapping modes of operation, Journal of
Vacuum Science & Technology, B: Microelectronics and Nanometer Structures, 14
(1996), 864-867.

208. B. B. Sauer, R. S. McLean und R. R. Thomas. Tapping Mode AFM studies of nano-
phases on fluorine-containing polyester coatings and octadecyltrichlorosilane
monolayers, Langmuir, 14 (1998), 3045-3051.

209. A. L. Weisenhorn, P. K. Hansma, T. R. Albrecht und C. F. Quate. Forces in atomic
force microscopy in air and water, Applied Physics Letters, 54 (1989), 2651-2653.

210.B. Cappella und G. Dietler. Force-distance curves by atomic force microscopy, Surface
Science Reports, 34 (1999), 1-104.

211.J. W. G. Tyrrell und J. A. S. Cleaver. Development of an instrument for measuring
inter-particle forces, Advanced Powder Technology, 12 (2001), 1-15.

212.H.-J. Butt und M. Jaschke. Calculation of thermal noise in atomic force microscopy,
Nanotechnology, 6 (1995), 1-7.

213.J. P. Cleveland, S. Manne, D. Bocek und P. K. Hansma. A nondestructive method for
determining the spring constant of cantilevers for scanning force microscopy, Review
of Scientific Instruments, 64 (1993), 403-405.

214.C. T. Gibson, B. L. Weeks, J. R. I. Lee, C. Abell und T. Rayment. A nondestructive
technique for determining the spring constant of atomic force microscope cantilevers,
Review of Scientific Instruments, 72 (2001), 2340-2343.

215.C. T. Gibson, G. S. Watson und S. Myhra. Scanning force microscopy - calibrative
procedures for best practice, Scanning, 19 (1997), 564-581.

216.J. E. Sader, I. Larson, P. Mulvaney und L. R. White. Method for the calibration of
atomic force microscope cantilevers, Review of Scientific Instruments, 66 (1995), 3789-
3798.

217.J. E. Sader, J. W. M. Chon und P. Mulvaney. Calibration of rectangular atomic force
microscope cantilevers, Rev. Sci. Instrum., 70 (1999), 3967-3969.

218.T. Thundat, R. J. Warmack, G. Y. Chen und D. P. Allison. Thermal and ambient-
induced deflections of scanning force microscope cantilevers, Applied Physics Letters,
64 (1994), 2894-2896.

219. M. Kappl und H. J. Butt. The colloidal probe technique and its application to adhesion
force measurements, Particle & Particle Systems Characterization, 19 (2002), 129-
143.

220. W. A. Ducker, T. J. Senden und R. M. Pashley. Measurement of forces in liquids using
a force microscope, Langmuir, 8 (1992), 1831-1836.



Literaturverzeichnis 147

221.L. O. Heim, J. Blum, M. Preuss und H. J. Butt. Adhesion and Friction Forces between
Spherical Micrometer-Sized Particles, Physical Review Letters, 83 (1999), 3328-3331.

222.U. Sindel und I. Zimmermann. Measurement of interaction forces between individual
powder particles using an atomic force microscope, Powder Technology, 117 (2001),
247-254.

223.D.J. Taatjes, A. S. Quinn, M. R. Lewis und E. G. Bovill. Quality assessment of atomic
force microscopy probes by scanning electron microscopy: correlation of tip structure
with rendered images, Microscopy Reseach and Technique, 44 (1999), 312-326.

224.]. Vesenka, S. Manne, R. Giberson, T. Marsh und E. Henderson. Colloidal gold
particles as an incompressible atomic force microscope imaging standard for assessing
the compressibility of biomolecules, Biophysical Journal, 65 (1993), 992-997.

225.C. Odin, J. P. Aime, Z. El Kaakour und T. Bouhacina. Tip's finite size effects on
atomic force microscopy in the contact mode: simple geometrical considerations for
rapid estimation of apex radius and tip angle based on the study of polystyrene latex
balls, Surface Science, 317 (1994), 321-340.

226.T. Thundat, X. Y. Zheng, S. L. Sharp, D. P. Allison, R. J. Warmack, D. C. Joy und T.
L. Ferrell. Calibration of atomic force microscope tips using biomolecules, Scanning
Microscopy, 6 (1992), 903-910.

227.K. L. Westra und D. J. Thomson. The microstructure of thin films observed using
atomic force microscopy, Thin Solid Films, 257 (1995), 15-21.

228.K. L. Westra und D. J. Thomson. Atomic force microscope tip radius needed for
accurate imaging of thin film surfaces, Journal of Vacuum Science & Technology, B:
Microelectronics and Nanometer Structures, 12 (1994), 3176-3181.

229.L. S. Dongmo, J. S. Villarrubia, S. N. Jones, T. B. Renegar, M. T. Postek und J. F.
Song. Experimental test of blind tip reconstruction for scanning probe microscopy,
Ultramicroscopy, 85 (2000), 141-153.

230.S. Dongmo, J. S. Villarrubia, S. N. Jones, T. B. Renegar, M. T. Postek und J. F. Song.
Tip characterization for scanning probe microscope width metrology, AIP Conference
Proceedings, 449 (1998), 843-848.

231.J. S. Villarrubia. Morphological estimation of tip geometry for scanned probe
microscopy, Surface Science, 321 (1994), 287-300.

232.J. S. Villarrubia. Scanned probe microscope tip characterization without calibrated tip
characterizers, Journal of Vacuum Science & Technology, B: Microelectronics and
Nanometer Structures, 14 (1996), 1518-1521.

233.J. S. Villarrubia. Algorithms for Scanned Probe Microscope Image Simulation, Surface
Reconstruction, and Tip Estimation, Journal of Research of the National Institute of
Standards and Technology, 102 (1997), 425-454.

234.J. D. Kiely und D. A. Bonnell. Quantification of topographic structure by scanning
probe microscopy, Journal of Vacuum Science & Technology, B: Microelectronics and
Nanometer Structures, 15 (1997), 1483-1493.

235.R. J. Colton, A. Engel und J. Frommer. Procedures in scanning probe microscopies,
John Wiley & Sons, New York (1998).

236.N. A. Burnham, R. J. Colton und H. M. Pollock. Interpretation of force curves in force
microscopy, Nanotechnology, 4 (1993), 64-80.



148 Literaturverzeichnis

237.N. A. Burnham, R. J. Colton und H. M. Pollock. Interpretation issues in force
microscopy, Journal of Vacuum Science & Technology, A: Vacuum, Surfaces, and
Films, 9 (1991), 2548-2556.

238.F. K. Dey, J. A. S. Cleaver und P. A. Zhdan. Atomic force microscopy study of
adsorbed moisture on lactose particles, Advanced Powder Technology, 11 (2000), 401-
413.

239.C. M. Mate, M. R. Lorenz und V. J. Novotny. Atomic force microscopy of polymeric
liquid films, Journal of Chemical Physics, 90 (1989), 7550-7555.

240. Zentrum fiir angewandte Forschung und Technologie an der Hochschule fiir Technik
und Wirtschaft Dresden (FH). Akustischer Gasfeuchtesensor, www. htw-dresden.
de/fe/zipser/zi_gas. htm, (2003).

241. L. Zipser. Dokumentation: Fluidisch-akustischer Feuchtesensor, (2003).

242.U. Koster. Massenbilanzierung einer Wirbelschichtgranulierung, Dissertation,
Universitidt Wiirzburg (2002).

243. M. J. Rosen. Surfactants and Interfacial Phenomena, Wiley-Interscience, New York
(1978).

244. M. J. Rosen. Relationship of structure to properties in surfactants: II. Efficiency in
surface and interfacial tension reduction, Journal of the American Oil Chemists'
Society, 51 (1974), 461-465.

245. M. J. Rosen. The relationship of structure to properties in surfactants, Journal of
Colloid and Interface Science, 56 (1976), 320-327.



Lebenslauf

Personliche
Angaben:

Schulbildung:

Zivildienst:

Studium:

Promotion:

Marcus Eber

geboren am 30.09.1974 in Oettingen 1. Bay.

Familienstand: ledig

1981-1985
1985-1994

Okt. 1994
bis Dez. 1995

1995-2000

Mai 2000
Mai 2000

bis Okt. 2000
Nov. 2000
bis April 2001
Juni 2001

Juni 2001

ab Juli 2001

Grundschule Schillerstralle, Nordlingen

Theodor-Heuss-Gymnasium, Nordlingen
Abschlufl mit der allgemeinen Hochschulreife

Bayerisches Rotes Kreuz — KV Nordschwaben
beim Blutspendedienst Donauworth

Studium der Pharmazie an der Bayerischen Julius-
Maximilians-Universitidt Wiirzburg

2. Abschnitt der Pharmazeutischen Priifung

Praktische Ausbildung bei der ASTA Medica AG
(Galenische Entwicklung und Klinikmuster-Herstellung)
in Frankfurt am Main

Praktische Ausbildung in der Struwwelpeter-Apotheke in
Frankfurt am Main

3. Abschnitt der Pharmazeutischen Priifung

Approbation als Apotheker

Aufnahme der Promotionsarbeit , Wirksamkeit und
Leistungsfahigkeit von nanoskaligen FlieB3-
regulierungsmitteln® bei Prof. Dr. I. Zimmermann am
Lehrstuhl fiir Pharmazeutische Technologie der
Universitét Wiirzburg im Rahmen des
Schwerpunktprogrammes ,,Handhabung hochdisperser
Pulver* (SPP 1062) der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFQG).



