K X“Q« TECHNISCHE UNIVERSITAT
. 2 BERGAKADEMIE FREIBERG
= >T< m

()‘ Die Ressourcenuniversitat. Seit 1765.

Haftkrafte zwischen technisch
rauen Oberflachen

Von der Fakultat fur Fakultat fir Maschinenbau, Verfahrens und
Energietechnik

der Technischen Universitdt Bergakademie Freiberg

genehmigte

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor-Ingenieur
(Dr.-Ing.)

vorgelegt von Dipl.-Ing. Jorg Fritzsche

geboren am 7. September 1987 in Zwickau

Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Urs A. Peuker
Prof. Dr. rer. nat. Alfred Weber

Tag der Verleihung: Freiberg, den 07.10.2016






Danksagung

Die vorliegende Arbeit entstand wéhrend meiner Tatigkeit als wissenschaftlicher Mitar-
beiter am Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik der TU
Bergakademie Freiberg zwischen Dezember 2011 und April 2016.

Ich danke an dieser Stelle Prof. Urs A. Peuker fiir die Betreuung wéhrend der Bearbei-
tung des Projektes sowie fiir die Moglichkeit diese Dissertation am Institut zu verfassen.
Weiterhin danke ich ihm fiir die gegebenen Freirdume, die das Verbinden von Interessen
und Arbeit erméglicht haben. Ich bedanke mich auch bei Prof. Alfred Weber aus Clausthal

fir die Bereitschaft, sich als Gutachter zur Verfiigung zu stellen.

Auch bedanke ich mich bei allen weiteren Institutsmitarbeitern, mit denen ich zusam-
menarbeiten durfte. Das stets offene Ohr Aller und der grundlegende Wille Probleme zu
Losen, machte das Arbeiten und Forschen am Institut zu einem schénen Lebensabschnitt.
Ein besonderer Dank gilt dabei meinen beiden Biirokollegen, die das Arbeiten und Leben
im Biiro zu einem steten Erlebnis machten. Auch sei an dieser Stelle Dr. Bernd Kubier,
stellvertretend fir die Lektoren dieser Arbeit, gedankt. Weiterhin bedanke ich mich bei
allen Studenten, die als HiWi oder wahrend ihrer Bachelor- sowie Masterarbeit zum

gelingen des Projektes beigetragen haben.

Natiirlich Danke ich an dieser Stelle auch meinen Eltern, die mir beim Gang meines
Bildungsweges immer Riickendeckung gaben und somit das schreiben dieser Arbeit erst

ermoglichten.

Der letzte, aber deshalb nicht unwichtige Dank, gilt meiner langjahrige Partnerin Claudia
sowie meiner kleinen Tochter Tjara. Beide haben dafiir gesorgt, den Kopf wieder frei zu

kriegen und somit wieder Platz fiir neue Ideen geschafft.






Inhaltsverzeichnis

2.1
2.1.1
2.1.2
2.2
221
2.2.2
2221
2.2.2.2
2.2.3
2.3
2.3.1
23.1.1
2.3.1.2
2.3.1.3

2.3.14
2.3.1.5
2.3.2
2.3.2.1
2.3.2.2
2.3.2.3
2.3.3
2.3.3.1
2.3.3.2
2.4
241
24.2

Einleitung und Motivation 7
Stand von Wissenschaft und Technik 9
Funktionsweise und Anwendungen der Rasterkraftmikroskopie . . . . . .. 10
Messen interpartikularer Haftkrdfte . . . . . . . . . . .. . ... ... ... 11
Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen . . . . . . . . ... ... ... 15
Benetzungsverhalten, Grenz- und Oberflichenenergien . . . . . . . . . . .. 17
Zustandsgleichungen zwischen Ober- und Grenzflichenenergien . . . . . . . 19

Bestimmung der Ober- und Grenzflachenenergien durch Kontaktwinkelmessung 24

Herleitung der YOUNG-Gleichung . . . . . . ... ... .. .. ... .... 24
Auswertemethoden der Kontaktwinkelmessung . . . . . . . .. .. .. ... 27
Einfluss der Rauheit auf das Benetzungsverhalten . . . . . . . ... .. .. 30
Interpartikulare Wechselwirkungen . . . . . . . . . . . ... ... 32
VAN DER WAALS-Wechselwirkungen . . . . .. ... ... ... ... ... 33
Herleitung der VAN DER WAALS-Wechselwirkungen . . . . . . . .. .. .. 33
Kombinationsregeln fiir die Hamaker-Konstante . . . . . . . . ... .. .. 38

Zusammenhang zwischen VAN DER WAALS-Wechselwirkungen und Oberfla-

chenenergie . . . . . . . . 40
Einfluss der Oberflachenrauheit . . . . . . .. .. ... .. ... ... ... 41
Einfluss von Adsorptionsschichten . . . . . . . . .. ... . ... ... ... 43
Polare Wechselwirkungen . . . . . . . .. .. ... oo 45
Mogliche Herkunft polarer Wechselwirkungen . . . . . . . . . .. ... ... 45
Berechnung polarer Wechselwirkungen . . . . . . . . . ... ... ... ... 46
Einfluss von Oberflichenrauheit und Adsorptionsschichten . . . . . . . . .. 48
Kapillare Haftkrafte . . . . . . . . . ... ... ... 49
Berechnung kapillarer Haftkrafte . . . . . . . ... ... ... ... 49
Ubertragbarkeit der Modelle auf gasgefiillte Menisken . . . . . .. ... .. 53
Nanobubbles . . . . . . . . . 53
Entstehung von Nanobubbles . . . . . . ... .. .. ... .. ... ... .. 5}
Stabilitat von Nanobubbles . . . . . . . . .. ... ..o 56



Inhaltsverzeichnis

3.1
3.1.1
3.1.2
3.1.2.1
3.1.2.2
3.2
3.2.1
3.2.2

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.2
4.2.1
4.2.2
4221
4.2.2.2
4.2.3

4.2.3.1
4.2.3.2
4.3
4.3.1
4.3.2

5.1

5.1.1
5.1.2
5.1.3
5.1.4
5.2

5.2.1

Material und Methoden 59
Beschreibung der Messmethoden . . . . . . . . . .. ... ... ... ... 59
Durchfithrung der Kontaktwinkelbestimmung . . . . . . . . ... .. .. .. 29
Durchfithrung der Rasterkraftmikroskopiemessungen . . . . . . . . . .. .. 61
Ermittlung von Kraft-Abstands-Kurven . . . . . . .. ... ... ... ... 61
Ermittlung von Topographie und Phasenkontrastaufnahmen . . . . . . .. 62
Charakterisierung der genutzten Materialien . . . . . . . . ... ... ... 63
Flissigkeiten . . . . . . . . . . 63
Feststoffe . . . . . . . . . . 65
Auswertung und Diskussion der Ergebnisse 67
Kontaktwinkelmessungen und Oberflichenenergiebestimmung . . . . . . . . 67
Ergebnisse und Bewertung der Kontaktwinkelmessung . . . . . . . . . . .. 67
Bestimmung der Oberflichenenergie der Feststoffe . . . . . . . ... .. .. 72
Selektive Adsorption an der Grenzflache . . . . . . . . . . . ... ... ... 76
Interpartikulare Wechselwirkungen . . . . . . . . .. ... .. ... .. 80
Auswertung der Kraft-Abstands-Kurven . . . . . . . ... ... .. ... .. 80
Haftmechanismen und Haftkraftverteilungen . . . . . . . . .. ... .. .. 82
Anteile und Wirkungen der verschiedenen Haftmechanismen . . . . .. .. 82
Beschreibung der Haftkraft- und Haftenergieverteilungen . . . . . . . . .. 85
Zusammenhang zwischen Benetzungseigenschaften und Partikelwechselwir-

kungen . . . .. 91
Partikelwechselwirkungen ohne Kapillareffekte . . . . . . . ... .. .. .. 91
Partikelwechselwirkungen mit Kapillareffekt . . . . . . .. ... .. .. .. 97
Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen . . . . . . . .. ... ... .. 100
Oberflichenrauheit der Substrate und Partikel . . . . . .. ... ... ... 100
Phasenkontrastaufnahmen zum Nachweis von Nanobubbles . . . . . . . .. 103
Modellierung 107
Modellierung von Haftkraftverteilungen . . . . . . .. ... ... ... ... 107
Modellentwicklung . . . . . . . . . . ... 107
Parameterstudie des Rauheitsmodells . . . . . . . . . ... ... ... ... 112
Ermittlung der bendtigten Modellparameter . . . . . . . . ... ... ... 116
Vergleich der modellierten und gemessenen Verteilungen . . . . . . . . . .. 120
Modellierung von Kapillarkraften . . . . . ... ... ... ... ... ... 123
Modellentwicklung . . . . . . . . . .. L o 123



Inhaltsverzeichnis

5.2.2
5.2.3

6

Parameterstudie zum Kapillarkraftmodell . . . . . . . . . ... ... ...

Vergleich gemessener und modellierter Krafte . . . . . . .. ... ... ..

Zusammenfassung und Ausblick

Abkiirzungsverzeichnis

Symbolverzeichnis

Literaturverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Tabellenverzeichnis

A

Al
A2
A3
A4

B
B.1
B.2

C

C.1
C.2
C.3

D

D.1
D.1.1
D.1.1.1
D.1.1.2
D.1.2
D.2

Theoretische Betrachtungen

Cantileverschwingung . . . . . . . . . . . ..o o
Herleitung der YOUNG-Gleichung . . . . . . . ... ... ... ... ...
Herleitung der VAN DER WAALS-Kraft . . . .. .. ... ... ... ...
Statistik . . . . . L

Materialien

Stoffdaten der genutzten Flissigkeiten . . . . . . . .. ... ... .. ...
Stoffdaten der benutzten Feststoffe . . . . . . . . . . . ... ...

Tabellen und Diagramme zur Auswertung

Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergiebestimmung . . . . . . .
Interpartikulare Wechselwirkungen . . . . . . . . .. . ... ... ... ..

Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen . . . . . . . .. .. ... ..

Zur Modellierung

Haftkraftverteilungen . . . . . . . . . . . ... Lo
Herleitung der Wechselwirkungen fiir raue Oberflachen . . . . . . . . ..
VAN DER WAALS-Wechselwirkungen . . . . .. .. ... ... ... ...
Polare Wechselwirkungen . . . . . . . . . .. ...
Parameterstudie zu den Haftkraft- und Wechselwirkungsenergiemodellen .

Veranderliche Kontaktwinkel . . . . . . . . . . . . . . . .. ... .. ...

143

147

149

153

173

177

179
179
182
184
186

193
193
196

199
199
202
214

217
217
217
217
219

. 221






1 Einleitung und Motivation

Haftkrifte zwischen Feststoffpartikeln spielen in vielen Bereichen der Verfahrenstechnik
und dartiber hinaus eine grofie Rolle. Der Sonderforschungsbereich 920, in dessen Rahmen
die Arbeit entstanden ist, beschéftigt sich beispielsweise mit der Filtration von Metall-
schmelzen zur Verbesserung der Qualitat der gegossenen Produkte. Dabei sollen oxidische
Verunreinigungen, hauptsachlich Aluminiumoxidpartikel (AlyO3), aus der Schmelze ent-
fernt werden. Als Filter kommen dabei meist Schaumkeramiken zum Einsatz, welche
ebenfalls Hauptséchlich aus Aluminiumoxid bestehen [4]. Bei dem dafir eingesetzten
Prozess der Tiefenfiltration ist neben dem Transport der Partikel zur Filteroberfliche
die Haftung der Partikel an dieser unerlasslich und somit ein Haupteinflussparameter.
Ein moglicher Ansatz, die Filtrationsleistung zu verbessern, ist somit die Erhéhung der
Partikelhaftung an der Filteroberfliche. Um die Haftkréfte zum Positiven beeinflussen zu
konnen, ist in erster Linie ein grundlegendes Verstandnis iiber diese erforderlich.

Um dieses Verstiandnis iiber Haftkrafte und Haftmechanismen entwickeln zu kénnen,
ist die experimentelle Untersuchung der interpartikularen Wechselwirkungen unerlass-
lich. Da die Untersuchungen im Realsystem der Aluminium- und Stahlschmelzen nicht
ohne weiteres moglich sind, werden die benétigten Untersuchungen mit Hilfe von Mo-
dellsystemen bei Raumtemperatur durchgefiithrt. Dabei liegt ein Hauptaugenmerk beim
Einfluss der Benetzungseigenschaften auf die sich ausbildenden interpartikularen Wech-
selwirkungen. Um diesen Einfluss moglichst gut quantifizieren zu kénnen, werden dazu
ebenfalls die Benetzungseigenschaften bestimmt. Dies erfolgt im Rahmen der Arbeit mit
Hilfe der Kontaktwinkelmessung und der anschlieBenden Bestimmung der Ober- und
Grenzflachenenergien.

Neben dem Einfluss der Benetzung spielt die Rauheit der Filteroberflichen eine ent-
scheidende Rolle. Um diesen Effekt moglichst gut zu untersuchen, wurden sowohl die
Kontaktwinkelmessungen als auch die Bestimmung der Partikelwechselwirkungen an Sub-
straten durchgefiihrt, die von den Oberflicheneigenschaften her den Schaumfiltern gleichen.
Dies wurde erreicht, indem die Substrate die gleiche stoffliche Zusammensetzung aufweisen,
als auch die gleichen Herstellungsschritte durchlaufen haben. Wie sich im Verlauf der
Arbeit gezeigt hat, fithrt die Kombination aus Benetzungseffekten und hohen Oberflachen-

rauheiten nicht nur zu einer breiten Verteilung von Haftkréften, sondern auch zu einer
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1 Einleitung und Motivation

Aufteilung in zwei Haftmechanismen. Dabei spielen vor allem kleine Blasen, sogenannte
Nanobubbles, eine entscheidende Rolle.

Zusatzlich zu den experimentell ermittelten Daten wurden zwei Modelle entwickelt, mit
deren Hilfe die gewonnenen Messwerte interpretiert und beschrieben werden kénnen. Zum
einen wird ein Ansatz vorgestellt, der auf Grundlage der ermittelten Rauheitskennwerte eine
Beschreibung der Haftkraftverteilungen erlaubt. Das vorgestellte Modell ist dabei sowohl
fir vAN DER WAALS-Kréfte, als auch fiir weitere Wechselwirkungen giiltig. Zum anderen
wird ein Modell zur Beschreibung der Wechselwirkungen auf Grund gasgefillter Kapillaren,
welche durch Nanobubbles hervorgerufen werden, vorgestellt. Dieses, auf den freien Ober-
und Grenzflaichenenergien basierende Modell, berticksichtigt die Kompressibilitat der

Gasbriicke und leistet somit einen Beitrag zum Verstandnis gasgefillter Kapillaren.



2 Stand von Wissenschaft und
Technik

Auf dem Gebiet der Partikelwechselwirkungen haben sich Wissenschaft und Technik in den
letzten drei Jahrzehnten deutlich weiterentwickelt. Dies ist vor allem auf die Entwicklung der
Rasterkraftmikroskopie zuriickzufithren. Damit kénnen nicht nur detaillierte topographische
Aufnahmen von Oberflichen erstellt, sondern auch erstmalig Wechselwirkungen zwischen

Partikeln direkt gemessen werden.

Mit Hilfe dieser Technik konnten die vorhandenen Theorien zur Wechselwirkung zwischen
Partikeln an konkreten Systemen tiberpriift und erweitert werden. Dadurch hat sich
gezeigt, dass neben den bekannten Wechselwirkungen wie VAN DER WAALS-Krafte und
elektrostatische Wechselwirkungen noch weitere Kréfte existieren. Ein Beispiel dafiir ist
die Existenz polarer Wechselwirkungen, welche sich auf Grund der Strukturierung der
Flissigkeitsmolekiilen nahe der Grenzflache ausbilden. Zusétzlich hat sich gezeigt, dass
vor allem auf schlecht benetzenden Oberflachen kleine Gasblasen existieren kénnen. Diese
kleinen Gasblasen, auf Grund ihrer Ausmafie auch Nanobubbles genannt, kénnen bei
Kontakt mit einem Partikel kleine gasgefiillte Kapillaren bilden, welche die Haftkraft
zwischen den Partikeln signifikant erhéhen [45, 57, 58, 74].

Um die gemessenen Haftkrafte mit theoretischen Annahmen korrelieren zu koénnen,
werden neben den Haftkréaften die Ober- und Grenzflichenenergien zwischen den betei-
ligten Phasen bendtigt. Dies ist erforderlich, da sich die Interaktionsparameter sowohl
im Falle der VAN DER WAALS-Kréfte als auch bei polaren Wechselwirkungen direkt aus
den Ober- und Grenzflachenenergien ableiten lassen. Die Bestimmung der Ober- und
Grenzflaichenenergien kann unter Annahme bestimmter Voraussetzungen mit Hilfe der
Kontaktwinkelmessung durchgefiihrt werden. Dabei stehen aus der Literatur verschiedene
theoretische Grundansétze zur Verfligung, welche bei gleichem Kontaktwinkel verschiedene

Ober- und Grenzflichenenergien liefern und somit kritisch zu hinterfragen sind.
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2 Stand von Wissenschaft und Technik

2.1 Funktionsweise und Anwendungen der

Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (AFM, engl.: atomic force microscope) gehort wie das Raster-
tunnelmikroskop und das Rasterelektronenmikroskop zur Gruppe der Rastermikroskope.
Bei diesen Mikroskopen werden die Proben punktweise abgerastert, gescannt und spéter

zu einem Komplettbild zusammengefiigt.

Die Entwicklung der Rasterkraftmikroskopie begriindet sich darin, dass mit dem bis
dahin verfiigharen Rastertunnelmikroskopen nur leitfdhige Materialien untersucht werden
konnten. Die von BINNIG, QUATE und GERBER 1986 veroffentlichte Publikation beschreibt
zum ersten Mal die Kombination eines Rastertunnelmikroskops mit einer diinnen Goldfolie
als Blattfeder, welche mit einer Diamantspitze beklebt ist. Das Rastertunnelmikroskop
wurde dabei genutzt, um die Auslenkung der leitfahigen Blattfeder infolge atomarer
Wechselwirkungen zu messen. Damit konnten erstmals atomare Kréafte in nicht leitfdhigen

Materialien untersucht werden [16].

Abbildung 2.1.1 zeigt den grundlegenden Aufbau der aktuell meist verwendeten Raster-
kraftmikroskope. Bei diesen basiert die Detektion der Auslenkung des Cantilevers auf dem
Prinzip des Lichtzeigers. Wie zu erkennen, wird dabei ein Laserstrahl auf die Riickseite des
Cantilevers gerichtet und so eingestellt, dass die Reflexion des Laserstrahls in der Mitte des
4-Quadranten Photosensors ist und somit alle vier Quadranten die gleiche Spannung als
Messsignal liefern. Wirkt eine Kraft auf die Messspitze des Cantilevers, verbiegt sich dieser
in Richtung der wirkenden Kraft. Durch die Biegung dndert sich der Reflexionswinkel
des Laserstrahls und der Auftreffpunkt des Laserstrahls am Photosensor dndert sich. Die

dadurch hervorgerufene Spannungsidnderung dient als Messsignal fiir die wirkende Kraft.

. 4-Quadranten
z-Piezo Laser , ‘ Q
N v e Photosensor

Abstofung
Cantilever mit

A
1
1
. i
Messspitze v

Anziehung

Abbildung 2.1.1: Grundlegende Funktionsweise der Rasterkraftmikroskopie, bei der die
Auslenkung des Cantilevers durch die Detektion des Laserstrahls auf
dem Photosensor gemessen wird.
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2.1 Funktionsweise und Anwendungen der Rasterkraftmikroskopie

intermittent
\ |e— —
| mode Abstoung
o contact mode
=
v
[}
L >
= Abstand
=
z
non-contact
mode
Anziehung

Abbildung 2.1.2: Schematische Darstellung der Betriebsmodi eines Rasterkraftmikroskops
in Abhéangigkeit vom Abstand der Messsonde von der Probenoberflache
(nach [18])

Dabei konnen zusatzlich zu den anziehenden und abstoflenden Kriften noch Torsionskréifte
auf den Cantilever aufgenommen werden.

Je nach Aufgabenstellung sind verschiedene Betriebsmodi (siche Abbildung 2.1.2) mog-
lich. Im ,,contact mode“ wird der Cantilever soweit der Probenoberfliche angenéhert, dass
die Messspitze direkten Kontakt zur Probenoberfliche hat. Dadurch kann es zu einem
hohen Verschleify der Messspitzen wahrend des Abrasterns der einzelnen Bildpunkte kom-
men. Bei weichen Proben ist auch eine Beschadigung der Oberflache durch die Messspitze
nicht auszuschlieffen. Eine weitere Moglichkeit des Betriebes im contact mode ist die
Aufzeichnung von Kraft-Weg-Kurven, wie im Abschnitt 2.1.1 beschrieben.

Im ,non-contact mode* hingegen wird der Cantilever zum Schwingen nahe seiner
Resonanzfrequenz angeregt. Nahert sich der Cantilever nahe genug der Oberfliache an,
sodass die Messspitze eine anziehende Kraft erfahrt, &ndern sich Amplitude und Phase der
Schwingung. Dies dient als Messsignal fiir die Riickkopplung zur Steuerung des Cantilevers.
Im ,intermittent mode“ wird der schwingende Cantilever weiter der Probe angenahert,
bis die Messspitze im tiefsten Punkt der Schwingung die Probenoberfliche beriihrt. Beide
Modi eignen sich fiir die Topographieaufnahmen weicher Oberflichen, da die einwirkende
Kraft sehr gering gehalten werden kann. Weiterhin kénnen in diesen Modi parallel zur
Topographie die Phasenverschiebungen aufgenommen werden, womit Riickschliisse auf die

untersuchten Phasen und Stoffe gezogen werden kénnen (Abschnitt 2.1.2) [147].

2.1.1 Messen interpartikularer Haftkraifte

Neben der Ermittlung von partikularen Haftkréiften mit Hilfe von Zentrifugen und des

sogenannten ,Surface Force Apparatus“ hat sich die Rasterkraftmikroskopie als weitere
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2 Stand von Wissenschaft und Technik

Methode etabliert [81, 90, 151, 171]. Dabei wird meist die von DUCKER et al. [50]
eingefiihrte ,colloidal probe technique“, bei welcher ein Partikel an den Cantilever geklebt
wird, verwendet. Damit ist eine direkte Bestimmung der wirkenden Krafte zwischen dem
Partikel und der Probenoberflache moglich.

Abbildung 2.1.3 zeigt Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops von zwei, an den
Cantilever angeklebter Partikel. Im linken Bild handelt es sich um ein spharisches Alumi-
niumoxidpartikel mit einem Durchmesser von ca. 25 um. Der Blickwinkel ist von vorn auf
den Cantilever mit Partikel gerichtet, um auch den Kleber dazwischen (in der Aufnahme
schwarz) darstellen zu konnen. Das rechte Bild zeigt ein Polystyrolpartikel gleichen Durch-
messers in der Draufsicht. Vor allem bei Kunststoffpartikeln ist darauf zu achten, dass diese
nicht vom Losungsmittel der benutzten Kleber aufgelost werden. Falls Untersuchungen in
Fliissigkeiten durchgefithrt werden sollen, muss auch die Loslichkeit des Klebers in dieser

beriicksichtigt werden.

Abbildung 2.1.3: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme an Cantilever geklebter Partikel;
links ein Partikel aus Aluminiumoxid (schwarz der Meniskus des Klebers
zwischen dem Cantilever und dem Partikel); rechts ein Polystyrolpartikel
in der Draufsicht

Im Allgemeinen wird zur Aufnahme von Kraft-Abstand-Kurven der Cantilever mit Hilfe
des z-Piezos an die Probenoberfliche gefahren und anschliefend wieder entfernt. Dabei
werden kontinuierlich die zuriickgelegte Distanz des Cantilevers als auch die Kraft, die
auf den Cantilever wirkt, aufgezeichnet. Abbildung 2.1.4 zeigt schematisch den typischen
Verlauf einer Kraft-Abstand-Kurve im Falle einer anziehend wirkenden Kraft. Dabei wird
beim linken Diagramm der Verfahrweg des z-Piezos als Distanz aufgetragen, wahrend

beim rechten Diagramm der zuriickgelegte Weg des am Cantilever klebenden Partikels

12



2.1 Funktionsweise und Anwendungen der Rasterkraftmikroskopie

A A
- —— Hinweg 1 —
I Riickweg
< T = e &
v — - 3 77 >
K_ :v” K_
Distanz Distanz

Abbildung 2.1.4: Beispielhafte Darstellung von Kraft-Abstands-Kurven (negative Kréfte
stehen fiir Anziehung, positive fiir Abstofung); links die Kraft iiber
den Verfahrweg des z-Piezos; rechts die Kraft iiber die vom Partikel
zuriickgelegte Distanz

benutzt wird. Beide Darstellungsarten sind in der Literatur zu finden und kénnen mit
Hilfe von Gleichung (2.1.1) ineinander iiberfihrt werden, wobei F' die gemessene Kraft

und k¢ die Federkonstante des Cantilevers ist:

F

acp = Qz-Piezo — o (2.1.1)
In beiden Versionen ist zu erkennen, dass der Cantilever mit dem angeklebten Partikel
bei einem groflien Abstand zur Probenoberfliche keine interpartikulire Wechselwirkung
wahrnimmt und daher nicht ausgelenkt wird. Sobald auf das Partikel durch die Anndherung
an die Oberflache ein anziehendes Kraftfeld wirkt, springt es auf die Oberflache. Dieser
Punkt wird als ,snap-in“ bezeichnet und entsteht, weil der Cantilever seine Gegenkraft nur
linear zur Auslenkung aufbauen kann, wiahrend die interpartikularen Wechselwirkungen
in der Regel iiberproportional zunehmen. Wird der Cantilever anschliefend weiter an die
Oberflache gefahren, durchléduft die Kraft einen Nullpunkt und wird danach zunehmend

abstof3end.

Wahrend des Riickweges verlauft die Kraft anfangs auf der gleichen Kurve und erreicht
anschliefend ein Minimum. Dieser Punkt reprisentiert die maximale Anziehungskraft
zwischen dem Partikel und der Oberfliche und wird als ,,pull-off force* bezeichnet. Bei
einem weiteren Wegziehen des Partikels reifit dieses von der Oberflache ab, wodurch der

Cantilever wieder seine Ausgangsposition erreicht.

Um aus den Kraft-Abstands-Kurven die Adhésionsenergie zu ermitteln, kann iiber
den gemessenen Kraftverlauf integriert werden. Dabei ist darauf zu achten, dass zur

Integration der Kraftverlauf entsprechend dem rechten Diagramm genutzt wird, da dieses
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den wirklichen Weg des Partikels aufzeigt. Die Nutzung des linken Diagramms fiihrt auf
Grund des falschen Weges zu fehlerhaften Werten [58].

Bei der Wahl des Cantilevers zur Messung der Kraft-Abstands-Kurven miissen verschie-
dene Faktoren berticksichtigt werden. Im Allgemeinen kann gesagt werden, dass Cantilever
mit einer kleineren Federkonstante sensitiver gegen anliegende Kraftfelder sind und somit
auch kleinere Krafte gut detektiert werden konnen. Treten allerdings auch hohe Krafte
auf, konnen zu weiche Cantilever so weit ausgelenkt werden, dass der Laser den Photosen-
sor verlasst und somit kein Messsignal detektiert werden kann. Eine Moglichkeit, auch
mit einem harten Cantilever kleine Kréifte aufzunehmen, besteht darin, den Cantilever
wihrend der Annéherung zum Schwingen anzuregen und aus der Phasenverschiebung das
wirkende Kraftfeld zu berechnen [24]. Mit dieser Methode ist prinzipiell auch eine zeitlich
hochaufgeloste Messung der Haftkrifte moglich [25]. Dazu muss die Differenzialgleichung,
welche die Schwingung des Cantilevers beschreibt, gelost und iterativ an die Messwerte
angepasst werden (siehe Anhang A.1).

Die Bestimmung der Federkonstante, welche notig ist, um die Auslenkung des Cantilevers
in eine Kraft umrechnen zu kénnen, kann durch die Ermittlung der Resonanzfrequenz fr
erfolgen. Bei gegebener Geometrie des Cantilevers ist fr direkt mit dem Elastizitdtsmodul
FE und somit auch mit der Federkonstante k¢ verkniipft. Fiir rechteckige Cantilever gilt
[25, 35]:

Lo Bbed
CT 4

de [E
fr=0,1615 = [ — | (2.1.3)
&V pc

wobei dg, b, lc und p¢ Dicke, Breite, Lange und Dichte des Cantilevers sind. Nach dem

(2.1.2)

Umstellen von Gleichung (2.1.3) nach E und einsetzen in (2.1.2) erhélt man so die direkte
Verkniipfung der einfach zu messenden Resonanzfrequenz mit der Federkonstante des

Cantilevers:

I lc be de po
ke = 2.1.4
¢ 40,1615 (2.14)

Dabei ist zu beachten, dass das Ermitteln der Resonanzfrequenz nicht in fliissiger Umgebung
durchgefiithrt werden kann, da durch starke Démpfung die Resonanzfrequenz herabgesenkt
und somit eine falsche Federkonstante berechnet wird. Weiterhin ist zu beachten, dass
das Bestimmen der Resonanzfrequenz ohne ein bereits angeklebtes Partikel erfolgen muss.

Dies liegt darin begriindet, dass sich bei der Bestimmung der Kréfte nur der Cantilever
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2.1 Funktionsweise und Anwendungen der Rasterkraftmikroskopie

verbiegt und das Partikel starr am Ende des Cantilevers klebt. Somit ist nur die reine
Federkonstante des Cantilevers von Bedeutung. Bestimmt man die Resonsnazfrequenz
mit einem angeklebten Partikel verschiebt sich der Schwerpunkt des Cantilevers und
die Gleichungen (2.1.2) bis (2.1.4) sind nicht mehr gultig [29]. Somit wiirde man eine

fehlerhafte Federkonstante berechnen und daher auch falsche Krafte aufnehmen.

2.1.2 Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen

Die Aufnahme der Oberflichentopographie kann mit allen drei verfiigharen Messmodi,
wie in Abbildung 2.1.5 dargestellt, erfolgen. Im contact mode wird der Cantilever bis
zum direkten Kontakt auf die Probenoberfliche abgesenkt. Wéahrend des Abrasterns der
Oberfliche wird der Cantilever so gesteuert, dass eine konstante Kraft auf ihn einwirkt.
Wenn sich die Héhe der Probe erhoht, muss der Cantilever mit Hilfe des z-Piezos angehoben
werden, um weiterhin eine konstante Kraft zu haben. Die Position des z-Piezos wird dabei

aufgezeichnet und ist das fiir die Topographieaufnahmen verwendete Messsignal.

Messrichtung

Abbildung 2.1.5: Darstellung der Messmodi fiir die Aufnahme der Oberflachentopographie;
a) contact mode, Cantilever wird im direkten Kontakt iiber die Oberflache
gefithrt unter konstanter Kraftwirkung; b) intermittent mode, Cantilever
schwingt tiber der Oberflache mit und beriihrt diese periodisch; ¢) non-
contact mode, Cantilever schwingt tiber der Probenoberfliche, ohne diese
zu bertihren

Neben der Topographie kann im contact mode parallel die Torsion des Cantilevers aufge-
zeichnet werden. Unter der Anwendung von Torsionmodellen und der gemessenen Torsion
des Cantilevers ist anschlieBend eine Bestimmung der Reibungskoeffizienten zwischen der
Cantileverspitze und der Substratoberfliche méglich [18].

Der Vorteil des direkten Kontaktes liegt darin, dass die Steuerung schnell auf Uneben-
heiten reagieren kann und somit hohe Abtastraten realisiert werden kénnen, was zu einem
schnellen Bildaufbau auch bei hohen Auflésung fithrt. Der Nachteil dieser Methode resul-

tiert einerseits aus dem hohen Verschleifl der Messspitze, wodurch regelméflige Wechsel des
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Cantilevers notwendig werden. Andererseits ist dabei mit einem Zerkratzen empfindlicher

Probenoberflachen zu rechnen.

In den beiden verbleibenden dynamischen Messmodi wird der Cantilever oberhalb
der Probenoberfléche zum Schwingen nahe der Resonanzfrequenz angeregt. Solange die
Messspitze keiner anziehenden oder abstoflenden Wechselwirkungen ausgesetzt ist, ist die
Phasendifferenz zwischen der Erregerschwingung des z-Piezos und der Antwortschwingung
des Cantilevers /2. Sobald die Messspitze ein Kraftfeld gerat, dndert sich sowohl die
Amplitude der Cantileverschwingung als auch die Phasenverschiebung zwischen Erreger
und Antwort (siche Anhang A.1).

Wahrend des Abrasterns der Probenoberfliche versucht die Steuerelektronik, die vorher
eingestellte Amplitude der Cantileverschwingung konstant zu halten. Dies geschieht wieder
durch das Anheben und Absenken des schwingenden Cantilevers. AnschlieSend wird aus
den abgerasterten Punkten eine Topographieaufnahme der Oberflache erstellt. Parallel dazu
kann die Phasendifferenz aufgezeichnet und dargestellt werden. Dies dient beispielsweise

zur Unterscheidung verschiedener Phasen auf der Probenoberflache (siehe Kapitel 4.3.2).

Der Vorteil der dynamischen Modi liegt darin, dass sehr hohe Auflosungen (theoretisch
atomare Auflosung, wenn die Messspitze aus nur einem Atom besteht) auch bei weichen
Oberflachen erreicht werden konnen, da kein direkter Kontakt besteht. Als Nachteil ist
anzusehen, dass die Regelung iiber die Schwingungsamplitude stark fehleranféllig ist und
durch auflere Einfliisse gestort werden kann. Um eine moglichst hohe Scangeschwindigkeit
erreichen zu kénnen, miissen Cantilever mit hohen Resonanzfrequenzen genutzt werden,

da diese schneller gesteuert werden konnen [29].

Unabhéngig von dem gewahlten Aufnahmemodus kénnen aus den Topographieaufnah-
men Kennwerte zur Charakterisierung der Oberflichenrauheit bestimmt werden. Der im
Bereich der Rasterkraftmikrokopie am héufigsten genutzten Kennwerte ist der sogenannte
rms-Wert der Rauheit!, kurz rms-Rauheit. Diese entspricht dem quadratischen Mittelwert
der Hohenordinaten und ist sowohl fiir ein Linienprofil als auch fiur ein Flachenprofil
genormt [42, 43]:

rms = \li// 2%(x,y) dox dy (2.1.5)

Lrms engl. Abkiirzung fiir ,root mean square®
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Dabei ist z(z,y) die Héhenordinate in Abhéngigkeit von den z und y-Koordinaten. Zu
beachten ist dabei, dass der Mittelwert der Hohenordinate auf z = 0 zu normieren ist. Im

Falle diskreter Messwerte kann das Flachenintegral wie folgt geschrieben werden:

Nav Ny

D DA (2.16)

Y i=1 j=1

rms =

Neben dem quadratischen Mittelwert existieren nach DIN EN ISO 4287 noch andere
Definitionen fiir Rauheitskennwerte [43]. Genannt seien an dieser Stelle der arithmetische
Mittelwert des Hohenprofils und die so genannte grofite Hohe des Profils, welche die
Summe aus der Hohe der hochsten Profilspitze und der Tiefe des tiefsten Profiltales ist. In
der Literatur, bei der Rauheitsangaben auf Grund von Rasterkraftmikroskopiemessungen
angegeben werden, hat sich jedoch der quadratische Mittelwert als Rauheitskennwert

durchgesetzt, weshalb dieser in der vorliegenden Arbeit ebenfalls verwendet wird.

2.2 Benetzungsverhalten, Grenz- und

Oberflachenenergien

Das Benetzungsverhalten spielt bei der Charakterisierung von fest/fliissig Systemen eine
grofe Rolle und hangt direkt von den Ober- und Grenzflachenenergien der beteiligten
Phasen ab. Abbildung 2.2.1 verdeutlicht schematisch die Entstehung und die Unterschiede
zwischen Ober- und Grenzflachenenergien. Im Fall a) ist des Element der Volumenphase
komplett von gleichartigen Elementen umgeben. Die durch Pfeile dargestellten vektoriellen
Krafte sind in alle Richtungen gleich und damit die Summe aller Krafte gleich null. Das
System befindet sich im energetischen Minimum.

Fall b) stellt eine Oberfliche dar. Diese ist charakterisiert durch das Fehlen von Wech-
selwirkungspartnern in einer Richtung und ist immer dann anzutreffen, wenn eine fliissige
oder feste Phase mit einer Gasphase in Kontakt ist. Die Volumenelemente am Phasenrand
verspiiren daher eine starke Kraft in Richtung der Volumenphase.

Sobald zwei Phasen miteinander interagieren, spricht man von einer Grenzfliche wie im
Bereich ¢) dargestellt. Dabei interagiert das Phasenelement mit artgleichen und artfremden
Elementen. Im Allgemeinen ist die Interaktion mit artfremden Elementen schwécher,
wodurch auch bei Grenzflichen auf das Element eine Kraft in Richtung der Volumenphase

wirkt.
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a) b) ©)

Abbildung 2.2.1: Vektorielle Definition zur Entstehung von Oberflichen- und Grenzflachen-
energien nach [46]; a) stellt die Wechselwirkung eines Phasenelementes
innerhalb der Phase dar, die Summe aller Vektoren ist null und das
System ist im Gleichgewicht; b) stellt eine Oberfliche dar, bei der das
Phasenelement eine resultierende Kraft in Richtung der Volumenphase
erfahrt, da kein Partner fiir Wechselwirkungen vorhanden ist; c¢) stellt
eine Grenzflache dar, bei der die Wechselwirkungen mit den fremdarti-
gen Elementen geringer ist und daher eine Kraft in die Volumenphase
vorhanden ist

Thermodynamisch definiert ist die Ober- oder Grenzflachenenergie v als die Energie W

die notig ist, um die neue spezifische Ober- oder Grenzfliche A zu erzeugen [46]:
A
W:/ydszA (2.2.1)
0

Aus Abbildung 2.2.1 lassen sich weiterhin die Gleichungen fiir das Berechnen der
flachenspezifischen Kohéasions- und Adhésionsenergie ableiten. Die flichenspezifische Koha-
sionsenergie w;; ist gleich der Arbeit, die verrichtet werden muss, um zwei Oberflichen der

Phase 7 beim Teilen der Volumenphase zu erzeugen:
Wi = 2 (2.2.2)

Im Falle der Adhésionsenergie werden die beiden Phasen ¢ und j voneinander getrennt.
Dabei muss, wie in Gleichung (2.2.3) zu sehen, jeweils eine Oberflache der Phase ¢ und j
unter Verlust der Grenzflache ij, erzeugt werden. Die so hergeleitete Gleichung wird in
der Literatur als DUPRE-Gleichung bezeichnet [132, 190]:

Die Bestimmung der Oberflachenenergien der beteiligten Phasen kann mit verschiedenen

Methoden durchgefiihrt werden. Im Falle von Fliissigkeiten lasst sich die Oberflachenenergie
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direkt bestimmen. Dazu seien beispielsweise die Kapillaranstiegsmethode, die Methode des
héngenden Tropfens und die Vertikalplattenmethode nach WILHELMY genannt [46, 66].
Bei Feststoffen ist die direkte Bestimmung der Oberflachenenergie hingegen nicht ohne
weiteres moglich. Sowohl bei der hiufig genutzten Methode mittels Kontaktwinkelmessung
als auch bei der inversen Gaschromatographie kann die Oberflichenenergie nur indirekt
durch Berechnungen bestimmt werden und héngt stark von der genutzten Auswerteme-
thodik ab [109, 172] (siehe auch Abschnitt 4.1.2). Hintergrund dafur ist, dass es bisher
keinen allgemein giiltigen Ansatz zur Berechnung der Grenzflichenenergie v;; aus den
Oberflachenenergien «; und «y; der beteiligten Phasen gibt. Die verschiedenen bisher dafiir

vorgeschlagenen Zustandsgleichungen werden daher im folgenden Abschnitt aufgefiihrt.

2.2.1 Zustandsgleichungen zwischen Ober- und

Grenzflachenenergien

Im Bereich der Literatur iber Ober- und Grenzflichenenergien wird unter dem Begriff der
Zustandsgleichung eine Gleichung verstanden, welche bei bekannten Oberflachenenergien
zweier Phasen Riickschliisse auf die Grenzflichenenergie zwischen den beiden Phasen
zulisst. Wie im folgenden Abschnitt dargestellt, existieren dafiir verschiedene Ansétze,
denen teils deutlich unterschiedliche Annahmen zu Grunde liegen welche daher auch
signifikant unterschiedliche Ergebnisse liefern koénnen.

Grundsatzlich geht man bei allen in der Literatur zu findenden Zustandsgleichungen
davon aus, dass die Grenzflachenenergie v;; eine Funktion der Oberflichenenergien beider

beteiligter Phasen ist:

Yij = f(%%‘) (2.2.4)

Einen der ersten Ansétze veroffentlichte ANTONOW [5]?. Dieser rein empirischer An-
satz geht davon aus, dass die Grenzflichenenergie dem Absolutwert der Differenz der

Oberflachenenergien entspricht:

Yij = i — (22.5)

Ein weiterer Ansatz, der die Berechnung der Grenzflichenenergie ermoglichte, wurde von
BERTHELOT verdffentlicht [15]%. Dabei wird die Annahme getroffen, dass sich die spezifische

Adhaésionsenergie als geometrisches Mittel der Kohésionsenergien der beteiligten Phasen

2zitiert aus [108]
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berechnen ldsst. Diese Annahme wurde aus der Kombinationsregel fiir die Berechnung der
effektiven HAMAKER-Konstante zur Ermittlung der VAN DER WAALS-Kréfte tibernommen
(siehe Kapitel 2.3.1.2):

Wij = /Wi Wyj (226)

Durch die Kombination von Gleichung (2.2.6) mit (2.2.2) und (2.2.3) erhalt man die
folgende Zustandsgleichung:

Yig = Vit =23/ (2.2.7)

Eine Weiterentwicklung von Gleichung (2.2.7) stellt Gleichung (2.2.8) von GIRIFALCO
und Goobp dar [62]. Dazu wurde der Parameter ® eingefiigt, welcher die Interaktion

zwischen den einzelnen Phasen charakterisiert:

Vi =%+ =2\ (22.8)

Experimentelle Messungen zeigen, dass ® fiir Grenzflachen zwischen Wasser und ver-
schiedener Kohlenwasserstoffen typischerweise zwischen 0,5 bis 0,7 liegt, wahrend bei der
Kombination von Wasser mit langkettigen Alkoholen Werte grofier 1 erreicht werden [62].
Dies léasst sich auf die verschieden starken Interaktionen zwischen polaren und unpolaren
Stoffen zuriickfithren. Im Falle von Wasser und Kohlenwasserstoffen kann das Wasser
keine Wasserstoftbriickenbindungen in der Grenzfliche aufbauen. Dadurch ist die Grenzfla-
chenenergie eher hoch. Die Kombination von Wasser und Alkohol erlaubt hingegen die
Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen durch die Grenzfliche und erniedrigt somit die

Grenzflachenenergie.

Eine Weiterentwicklung von Gleichung (2.2.8) wurde von NEUMANN et al. veroffentlicht
[48, 158]. Die Autoren fiihrten aufbauend auf den Messungen von SELL [157] eine lineare
Korrelation zwischen der gemessenen Grenzflachenspannung und den Interaktionsparameter

® aus Gleichung (2.2.8) durch. Dabei ergab sich folgender Zusammenhang;:

® = —0,0075 7, + 1 . (2.2.9)
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Nach dem Einsetzen von Gleichung (2.2.9) in (2.2.8) und Umstellen ergibt sich die neue

Zustandsgleichung (2.2.10), welche ohne Anpassungsparameter auskommt:

it =2\
o = B i i (2.2.10)
1—0,015 /7 7

NEUMANN veroffentlichte noch weitere semiempirische Zustandsgleichungen, dessen
Anpassungsparameter ¢; = 115 (m?/J)? [116] und ¢z = 105,7 (m?/J)? [109] durch die

Korrelation mit umfangreichen Messreihen ermittelt wurden.

Vi =%+ =2 v epl-a (=) (2.2.11)
Vi == 2V (= (i —75)%) (2.2.12)

Alle bisher aufgefiihrten Zustandsgleichungen gehen davon aus, dass sich die Grenzfla-
chenenergie aus den gesamten Oberflachenenergien der beteiligten Phasen berechnen lasst.
Einen vollig anderen Ansatz verfolgte FOWKES bei seiner Veroffentlichung [53]. Darin
postulierte er, dass sich die Oberflaichenenergie einer Phase additiv aus den einzelnen

Interaktionsarten zusammensetzt:

=3 (2.2.13)

Als Beispiel fiir die Interaktionsarten sei an dieser Stelle die VAN DER WAALS-Wechsel-
wirkungen, die Wasserstoftbriickenbindungen und die intermetallischen Bindungen genannt.
In den meisten Féllen wird nur zwischen den dispersen Anteilen v¢, welche sich vornehmlich
aus den VAN DER WAALS-Kréften ergeben, und den polaren Anteilen 7¥, die die restlichen

Interaktionsarten zusammenfassen, unterschieden. Damit ergibt sich aus Gleichung (2.2.13):

=5+ (2.2.14)

Fir den Fall, dass die Oberflichenenergien der beteiligten Phasen hauptséchlich disperser
Natur sind, schlug FOWKES Gleichung (2.2.15) vor. Sie entspricht im Wesentlichen dem
Ansatz von BERTHELOT aus Gleichung (2.2.7), berticksichtigt allerdings nur die dispersen

Anteile beim Bestimmen der Grenzflichenenergie:

Yig =%+ % = 2\ (2.2.15)
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Die konsequente Weiterentwicklung erfolgte in den Veroffentlichungen von OWENS und
WENDT, indem sie Gleichung (2.2.15) um einen Term fiir nicht disperse Interaktionen
erweiterten [135]. Weitere Arbeiten in dieser Richtung wurden von RABEL [143]* und
KAELBLE [95] durchgefithrt. Die Berechnung der polaren Interaktionen durch das geo-
metrische Mittel ist nicht physikalisch begriindet, sondern wurde auf Grund fehlender

Alternativen von der Rechenregel fiir disperse Eigenschaften iibernommen:

V=% +% =2 W -2 (2.2.16)

Die letzten Entwicklungen auf dem Gebiet kamen von VAN OSS et al. Die Autoren teilten
die polaren Anteile der Oberflichenenergien in ihre positiven und negativen Komponenten
auf. Ansatzpunkt fiir diese Idee ist die Vorstellung, dass die polaren Eigenschaften auf der
Moglichkeit beruhen, analog dem LEWIS-Saure-Base-Konzept Elektronen aufzunehmen
oder abzugeben [132]. Die Interaktion zwischen Elektronenakzeptor und -donator wird
durch geometrische Mittelwerte berechnet. Daraus folgt fiir die Oberflachenenergie der

beiden Phasen ¢ und j:

=2 % (2.2.17)
=2 (2.2.18)

Die flachenspezifische Adhéasionsenergie berechnet sich fiir den Fall polarer Interaktion zu:

wj =2 (\/%+ ¥+ 'ﬁ) : (2.2.19)

Eingesetzt und umgestellt nach ’y?j bzw. ’yfj in Gleichung (2.2.3) ergibt sich:

Y=+t =2 /v ¢ und (2.2.20)

V=2 (\/%+ VA = =V vf) (2.2.21)

Zusammengesetzt erhdlt man fiir die gesamte Grenzflaichenenergie nach VAN Oss folgende
Zustandsgleichung [132]:

Vi =%+ =2

+2 (\/%-+ v+ =V =V 7{) (2.2.22)

3rezitiert aus [105]
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Tabelle 2.2.1: Vergleich der berechneten Grenzflichenenergie mit Hilfe der verschiedenen
Zustandsgleichungen fir die Systeme PTFE/Wasser und Al,O3/Wasser. Die
Werte fiir die Oberflichenenergien wurden aus der Literatur entnommen
oder gemessen [61, 94, 129]

Grenzflachenenergie
7i; in mJ/m?

Methode Gleichung PTFE/Wasser AlyO3/Wasser
ANTONOW [5] (2.2.5) 53,1 30,0
BERTHELOT [15] (2.2.7) 16,8 4,0
GIRIFALCO und GOOD [62] (2.2.8) 47,1 48,6
NEUMANN I [48] (2.2.10) 16,8 4,0
NEUMANN II [116] (2.2.11) 37,8 15,0
NEUMANN III [109] (2.2.12) 39,4 14,6
FOWKES [53] (2.2.15) 51,4 61,0
OwWENS, WENDT, RABEL und
KAELBLE (OWRK) [95, 135, 143] (2:2.16) 13,8 19,0
VAN Oss et al. [132] (2.2.22) 43,6 -3,3

Ein Vergleich der berechneten Grenzflichenenergien ist in Tabelle 2.2.1 zu finden. Als
Modell wurden die Grenzflichen der Systeme Polytetrafluorethylen (PTFE)/Wasser und
AlyO3/Wasser gewéhlt. Das erste System entspricht einer Kombination aus einer unpolaren
Phase (PTFE) und Wasser als stark polare Phase. Das zweite ist eine Kombination zweier
polarer Phasen. Die fiir die Berechnung bendtigten Daten wurden fiir Wasser und PTFE der
Literatur entnommen [94, 129]. Die Oberflichenenergien fiir das Aluminiumoxid wurden

im Rahmen des Projektes gemessen und veréffentlicht (siche Kapitel 4.1.2) [61].

Die berechneten Grenzflichenenergien fiir das System PTFE/Wasser liegen je nach
Berechnungsmethode zwischen 16,8 mJ/m? und 51,4 mJ/m®. Damit ergibt sich der Faktor
drei als moglicher Unterschied bei der Berechnung der Grenzflachenenergien. Daher ist es
dringend notwendig, bei einem Vergleich verschiedener Grenzflichenenergien die jeweils zu

Grunde liegende Zustandsgleichung zu berticksichtigen.

Im Fall des polaren Systems AlyO3/Wasser sind die Abweichungen noch stéarker. So
schwanken die Werte zwischen —3,3 mJ/ m” und 61,0 mJ / m”. Dies ist darauf zuriickzu-
fithren, dass viele Zustandsgleichungen die Einfliisse polarer Interaktionen nicht oder nur
schwach beriicksichtigen. Der negative Wert fiir die Grenzflachenenergie, berechnet nach
der VAN Oss-Methode, ist dabei so zu interpretieren, dass bei der Erzeugung der Grenz-
flache Energie frei wird. Dies erklart beispielsweise die Adsorption von Wassermolekiilen

auf der Oberfliche von Aluminiumoxid bei normalen Umgebungsbedingungen.
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An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dass noch keine Zustandsgleichung
existiert, die alle moglichen Interaktionen zwischen den beteiligten Phasen berticksichtigt.
Somit ist die Angabe der benutzten Zustandsgleichung fiir weiterfithrende Berechnungen
stets notwendig. Dies trifft im Speziellen auf die im néchsten Abschnitt beschrieben

Bestimmung der Oberflachenenergie von Feststoffen zu.

2.2.2 Bestimmung der Ober- und Grenzflachenenergien durch

Kontaktwinkelmessung

Die Bestimmung der Kontaktwinkel am Dreiphasenkontakt ist eine oft genutzte Methode
zur Ermittlung der Ober- und Grenzflichenenergien der beteiligten Stoffe. Dabei wird
ein Flissigkeitstropfen auf eine ebene Unterlage gegeben und der sich einstellende Winkel
zwischen der Fliissigkeit und dem Feststoff ermittelt. In den folgenden Abschnitten wird
der theoretische Hintergrund fiir diese Messmethode gelegt. Fiir andere Messmethoden
zur Bestimmung der Oberflichenenergie von pulverférmigen Feststoffen, wie die inverse
Gaschromatographie und die WASHBURN-Methode, wird auf die Literatur verwiesen
(164, 172, 177].

2.2.2.1 Herleitung der Young-Gleichung

Wird eine Fliissigkeit auf eine Feststoffoberfliche gegeben, bildet diese darauf einen
definierten Tropfen. Die Tropfenkontur ergibt sich dabei aus der Beschreibung der LAPLACE-
Gleichung (siehe Kapitel 2.3.3) [11, 122]. Sind die Tropfen klein genug, kann der Einfluss
der Schwerkraft auf die Topfenkontur vernachléssigt werden und es bildet sich auf Grund
der Oberflachenspannung der Fliissigkeit ein Tropfen in Form eines Kugelsegmentes, wie
in Abbildung 2.2.2 dargestellt. Der sich ergebende Winkel 6 ist dabei eine Funktion der
Oberflachenenergien der Fliissigkeit 7, und des Feststoffes v sowie der Grenzflachenenergie

~s1 dazwischen.

Die Energie W, die das System benétigt, ergibt sich nach Gleichung (2.2.1) aus der
Summe der Ober- und Grenzflichenenergien und den beteiligten Flachen. Damit ergibt

sich fiir den Tropfen

W = 8! A1 —+ (’Vsl — ’75) Asl (2223)

24



2.2 Benetzungsverhalten, Grenz- und Oberflachenenergien

Y1

h

Abbildung 2.2.2: Skizze eines Fliissigkeitstropfens auf der Oberflache eines schlecht zu be-
netzenden Feststoffes unter Annahme der Form eines Kugelsegmentes.
und 75 sind die Oberflachenenergien der Fliissigkeit sowie des Feststoffes.
vq1 ist die Grenzflachenenergie zwischen den beiden Phasen.

mit der Tropfenoberfliche A; und der Phasengrenzfliche Ag:

Ay =27m7r2 (1 —cosb) (2.2.24)
Ag =7 (sinf r)? (2.2.25)
Das Volumen des Tropfens berechnet sich dabei nach Gleichung (2.2.26):

7 h?

Vi = 3 (3 rn — h]) (2226)

Unter Annahme eines konstanten Volumens ist es moglich, die Berechnung fiir die Flachen
als reine Funktion des Winkels 6 zu schreiben. Abbildung 2.2.3 zeigt den Verlauf der Energie
der Flussigkeitsoberfliche und der fest/fliissig Grenzflache als Funktion des Winkels 6 bei
einem festgelegten Tropfenvolumen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die benotigte Energie
fir die fest/flissig Grenzfliche mit grofer werdendem Winkel abnimmt. Dies lasst sich
darauf zuriickfithren, dass mit steigendem Winkel der Tropfen einer kompletten Kugelform
immer ndher kommt und somit die Kontaktflache stetig kleiner wird. Weiterhin zeigt sich
im Verlauf der Energie fiir die Fliissigkeitsoberfliche, dass deren energetische Minimum bei
90° liegt. Daraus folgt, dass an diesem Punkt die kleinstmdgliche Oberflache zur Gasphase
beseht.

Durch die Addition der beiden Kurvenverldufe erhélt man die Funktion fiir die Gesamt-
energie. Das Minimum dieser Kurve entspricht dem Punkt dW/d# = 0. Somit kann durch
das Nullsetzen der Ableitung dieser Funktion der Winkel bestimmt werden, bei dem das

System seine Ruhelage hat. Wie in der Herleitung im Anhang A.2 gezeigt, erhalt man
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Abbildung 2.2.3: Verlauf der Energie bei der Variation des Winkels 6 unter Annahme kon-

stanten Volumens und folgender Parameter: Vi =5 ul, 4 = 72,8 mJ/ m?,
Y = 38,0 mJ/m” und ~, = 20,0 mJ/m’

daraus, die nach YOUNG [189] benannte Gleichung, welche den bekannten Zusammen-
hang (2.2.27) zwischen dem Kontaktwinkel an der Dreiphasengrenze und den Ober- und

Grenzflachenenergien der zugehorigen Phasen darstellt:

Vs — Vsl
mn

cosf = (2.2.27)

Die urspriingliche Herleitung der Formel geht auf das Kraftegleichgewicht an der Kon-
taktlinie der drei Phasen, wie in Abbildung 2.2.4 dargestellt, zurtick [12]. Dieser Vorstellung
liegt keine genaue Geometrie der einzelnen Phasen zu Grunde und sollte daher fiir alle
Dreiphasengrenzen das gleiche Ergebnis liefern. Der sich einstellende Kontaktwinkel ist

dabei so, dass die Summe der horizontal wirkenden Krafte an der Kontaktlinie null wird.

Im Gegensatz dazu zeigt die Herleitung tiber die minimale Energie die direkte Abhéan-
gigkeit von der Geometrie, da die YOUNG-Gleichung nur im Falle eines Kugelsegmentes
als Tropfenform erreicht wird. Die Schlussfolgerung daraus ist, dass der Kontaktwinkel als
geometrie- und systemabhéngige Grofle angesehen werden muss. Dies zeigt sich beispiels-
weise bei den Kontaktwinkeln, welche durch die Modellierung der Kapillarkrafte berechnet
werden (Kapitel 5.2.2 und Anhang D.2).
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1
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Gas v Fliissigkeit
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Abbildung 2.2.4: Schematische Darstellung der Krafte am Dreiphasenkontakt zwischen
Feststoff, Fliissigkeit und Gas. Die Kontaktlinie ist im Gleichgewicht,
wenn die Summe der horizontalen Kréfte null ist (nach [12]). Die vertikale
Komponente wird dabei vernachlassigt.

2.2.2.2 Auswertemethoden der Kontaktwinkelmessung

Wiéhrend das Messen der Oberflachenenergien von Fliissigkeiten durch eine Vielzahl von
Methoden recht genau moglich ist, stellt das genaue Bestimmen der Oberflachenenergie
von Feststoffen immer noch eine Schwierigkeit dar. Dies ist durch einen Blick auf die im
vorherigen Abschnitt hergeleitete YOUNG-Gleichung (2.2.27) ersichtlich. Der Kontaktwin-
kel 6 und die Oberflichenenergie der Fliissigkeit v, sind die beiden messbaren Groéflen.
Somit bleiben die Oberfléchenenergie des Feststoffes v, und die Grenzflichenenergie zwi-
schen der Fliissigkeit und dem Feststoff tibrig. Ersetzt man in der YOUNG-Gleichung die
Grenzflachenenergie zwischen Fliissigkeit und Feststoff durch die in Kapitel 2.2 hergeleitete
DuPRE-Gleichung (2.2.3), kann ein Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel, der
Oberflachenenergie der Fliissigkeit und der spezifischen Adhéasionsenergie zwischen der

Fliissigkeit und dem Feststoff aufgestellt werden:
wg = (1 + cos0) (2.2.28)

Die in der Literatur auch als YOUNG-DUPRE-Gleichung bezeichnete Formel ist Grund-
lage fiir die Bestimmung der Ober- und Grenzflachenenergien. Dafiir wird die spezifische
Adhésionsenergie wg mit Hilfe der DUPRE-Gleichung und der in Abschnitt 2.2.1 aufge-
zeigten Zustandsgleichungen beschrieben. Da die dabei berechneten Grenzflichenenergien
stark von der verwendeten Zustandsgleichung abhéngen, ist die Festlegung auf eine zu
benutzende Zustandsgleichung notwendig. Im Falle rein disperser Interaktionen in der
Grenzfliche (v ~ 7;;) bietet sich die Methode nach FOWKES an. Mit Hilfe der Zustands-
gleichung (2.2.15) fiir das Berechnen der Adhésionsenergie und Umstellen nach s erhalt

man:

7 (1 + cosf)?

’-)/S: 4

(2.2.29)
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Somit ist das Messen eines Kontaktwinkels mit einer rein dispersen Fliissigkeit, deren
Oberflichenenergie bekannt ist, zur Bestimmung der Oberflichenenergie des Feststoffes
ausreichend. Evaluiert wurde diese Methode an der fliissig/fliissig Phasengrenze von
Kohlenwasserstoffen mit Wasser sowie Quecksilber. In beiden Fallen liefert diese Methode

gute Ubereinstimmungen mit den Messwerten [54].

Sobald an der Grenzfliche weitere, nicht disperse Interaktionen, auftreten, ist die Bertick-
sichtigung der polaren Komponenten notwendig. Die dafiir entwickelte OWRK-Methode
nutzt die Zustandsgleichung (2.2.16) fiir das Berechnen der spezifischen Adhésionsenergie.
Der urspriingliche Einsatzzweck war die Bestimmung der Oberflichenenergie von Poly-
meren [135]. Inzwischen wird die so genannte OWRK-Methode allerdings weit verbreitet
fir viele Arten von Feststoffen angewandt und wird auch in der zugehorigen DIN-Norm
empfohlen [41, 190]:

7 (1 +cosf) =2 <\/fys ol +\/’y§) ’yf’) (2.2.30)

Gleichung (2.2.30) enthélt mit dem dispersen und polaren Anteil der Oberflichenenergie
weiterhin zwei unbekannte Gréflen. Daher sind fiir diese Methode mindestens zwei Messun-
gen mit unterschiedlichen Flissigkeiten durchzufiithren, deren disperse und polaren Anteile
an der Oberflichenenergie bekannt sind (siehe dazu [12, 54, 129]). Eine typische Kombi-
nation der Fliissigkeiten besteht aus Diiodmethan als rein disperse und Wasser als stark
polare Komponente [95, 135]. Anschliefend kénnen die Stoffwerte bei zwei verwendeten
Fliissigkeiten durch Umstellen der Gleichung oder bei mehr als zwei Fliissigkeiten durch
numerische Loseverfahren sowie nach DIN mit Hilfe einer linearen Regression bestimmt
werden. Dazu wird Gleichung (2.2.30) zu folgender Geradengleichung mit dem Anstieg

7% und /74 als Schnittpunkt mit der Ordinate umgeformt [41]:

fy —|— cos ) \/7 ’Yl ﬁ (2.2.31)

Eine noch genauere Aufteilung der Komponenten der Oberflichenenergie bietet die
Zustandsgleichung (2.2.22) nach VAN Oss. Damit ist die Bestimmung der dispersen
Komponente, als auch die Anteile der polaren LEWIS-Saure und LEWIS-Base Interaktionen
moglich [127, 128, 132]. Nach dem Zusammenfiithren erhélt man folgende Gleichung:

7 (14 cost) =2 <\/7 WAV Vo %*) (2.2.32)
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Da in Gleichung (2.2.32) drei unbekannte Gréfien v¢, 4" und 4~ vorhanden sind, miissen
Kontaktwinkelmessungen mit mindestens drei verschiedenen Fliissigkeiten durchgefiihrt
werden. VAN Oss empfiehlt beispielsweise, ahnlich der OWRK-Methode, die Kombination
von Diiodmethan als rein disperse Komponente mit Wasser als stark polare. Als dritte
Flissigkeit sollte Glycerin, Formamid oder Ethylenglycol genutzt werden, da diese sich
deutlich im Verhéltnis der polaren Anteile von Wasser unterscheiden [127]. Im Gegensatz
dazu nutzt DELLA VOLPE [38] eine Satz von zwei rein dispersen und jeweils drei saure

und basische Fliissigkeiten.

Bei dem Loésen des Gleichungssystems gibt es prinzipiell zwei zu unterscheidende Ansétze.
Zum einen besteht die Moglichkeit, mit Hilfe der rein dispersen Flissigkeit die disperse
Komponente des Feststoffes zu bestimmen. Anschliefend werden die polaren Komponenten
durch die beiden polaren Fliissigkeiten bestimmt. Die zweite Methode ist das gleichzeitige

Losen aller drei Gleichungen durch ein Minimierungsverfahren.

Die benoétigten Stoffparameter der Fliissigkeiten konnen in der Literatur gefunden werden.
Dabei ist darauf zu achten, dass sich die Stoffdaten je nach Quelle stark unterscheiden
[94, 121]. Das liegt an den unterschiedlichen Annahmen, die fir die Aufteilung der polaren
Komponenten von Wasser in v* und v~ getroffen wurden. VAN Oss hat auf Grund des
chemischen Saure-Base-Gleichgewichtes von Wasser die beiden Komponenten gleichmafBig
aufgeteilt und erhélt somit das Verhéltnis v+ /v~ = 1 [127, 129, 132]. Andere Autoren gehen
davon aus, dass Wasser einen eher sauren Charakter hat und kommen auf Verhéltnisse von
1,8 bis 6,5 [38, 114]. Da die Stoffparameter der weiteren Fliissigkeiten auf den Referenzdaten
fiir Wasser aufbauen, verschieben sich somit auch deren Anteile. Daher ist eine Festlegung

auf einen Satz von Stoffdaten unbedingt notwendig.

Der Vorteil dieser recht aufwendigen Methode besteht darin, dass auf der Grundlage der
erhaltenen Stoffparameter Berechnungen der interpartikularen Wechselwirkungen maoglich
werden. Diese beinhalten neben den dispersen Wechselwirkungen, die auch auf Grundlage
der FOWKES oder OWRK-Methode berechenbar sind, auch die polaren Wechselwirkungen
(siche Abschnitt 2.3.1 und 2.3.2).

In der Literatur sind weitere Methoden zur Berechnung der Oberflachenenergie von
Feststoffen zu finden. Eine weit verbreitete Herangehensweise fiir Polymere ist die Methode
nach ZISMANN [195]. Dabei wird der, zumindest bei rein dispersen Stoffen, lineare Zusam-
menhang zwischen der Oberflichenenergie der Fliissigkeit und des Kontaktwinkels genutzt.
Durch Extrapolation dieses Zusammenhanges bis cosf = 1, das heifit perfekte Benetzung,

kann die sogenannte kritische Oberflichenspannung des Feststoffes bestimmt werden. Diese
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2 Stand von Wissenschaft und Technik

entspricht bei rein dispersen Feststoffen ungefihr der durch andere Methoden bestimmten
Oberflachenenergie.

Ahnlich der Methode nach ZISMAN funktionieren die Ansétze mit den von NEUMANN
aufgestellten Zustandsgleichungen (2.2.10) bis (2.2.12). Sie setzten voraus, dass der Kon-
taktwinkel nur von der Oberflichenenergie der Fliissigkeit und des Feststoffes abhangen
und vernachléssigen die spezifischen Wechselwirkungen an der Grenzfliche zwischen den
beiden Phasen. Daher sind diese Ansétze nur fiir Systeme von nutzen, an welche die

Parameter der Zustandsgleichungen durch Korrelation angepasst wurden [12, 109, 190].

2.2.3 Einfluss der Rauheit auf das Benetzungsverhalten

Der Einfluss der Struktur des Feststoffes ist in Abbildung 2.2.5 schematisch dargestellt. Der
Fall a) zeigt den Effekt, dass sich die Kontaktlinie bevorzugt an scharfen Ecken und Kanten
festsetzt. Dies wird damit erkléart, dass an diesen Stellen die lokale Oberflaichenenergie
sehr hoch ist. Diese Stellen bilden bevorzugt Grenzflichen zu anderen Phasen, da dadurch
eine starke Abnahme der Energie verbunden ist. Dieser Effekt ist auch bei der Messung
von Oberflichenenergien pulverformiger Feststoff mit Hilfe der inversen Gaschromato-
graphie zu sehen. Dabei sinkt die gemessene Oberflachenenergie mit der Erhéhung der
Oberflichenbeladung, da auch dort zunéchst die hochenergetischen Plétze besetzt werden
[162].

Das sich daraus ergebende Problem ist, dass sich die Kontaktlinie bei nicht ideal
glatten Oberflachen nicht frei bewegen kann. Somit stellen sich immer diskrete Zusténde
ein, wodurch die Tropfenform von der Idealform abweicht. Dadurch bilden sich je nach
Position der Kontaktlinie und auf Grund der unbestimmten Ruhelage unterschiedliche
Kontaktwinkel aus.

Der Fall b) verdeutlicht den Einschluss von Gas in den Poren der Feststoffoberfléchen.
Ahnlich wie bei Adsorptionsschichten, ist an dieser Stelle eine andere Phase in Kontakt mit
der Flussigkeit wodurch die Messergebnisse verfialscht werden. Besonders haufig ist dieser
Fall bei schlecht benetzenden Systemen anzutreffen, da das einschlieBen des Gases an
dieser Stelle energetisch giinstiger ist, als diese mit der Fliissigkeit zu benetzen. Dabei tritt
der Effekt auf, dass die Kontaktwinkel noch grofier werden und somit die Benetzbarkeit
noch weiter abnimmt. Das Einschlielen des Gases wird dabei auch als einer der moglichen
Griinde fiir die Entstehung von Nanobubbles angesehen (sieche Kapitel 2.4.1).

Sowohl Fall a) als auch b) verdeutlichen weiterhin dein Einfluss der Rauheit. Sie erhoht

die effektiv von der Flissigkeit zu benetzende Feststoffoberfliche und éndert somit die
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a) b)

Abbildung 2.2.5: Schematische Darstellung der moglichen Einfliisse auf das Benetzungsver-
halten; a) zeigt den Fall einer scharfen Kante, an dem die Kontaktlinie
festhdngt; b) verdeutlicht den Einschluss einer Gasphase durch Poren

Flachenverhéaltnisse der drei Phasen. Streng genommen ist somit die YOUNG-Gleichung

nicht mehr anwendbar.

Bezieht man die Anderung der Flichenverhiltnisse durch Oberflichenrauheit in die
Herleitung der YOUNG-Gleichung mit ein, erhélt man das 1936 von WENZEL verd6ffentlichte
Modell (zur Herleitung siehe Anhang A.2) [179].

c0S O = Aeg cOs b (2.2.33)

Dabei sind 6.4 der sich auf einer realen Oberflaiche ausbildende Kontaktwinkel und A.g das
Verhéltnis der effektiven Oberfliche zur geometrischen Oberfldche. Daraus folgt, dass Aeg
auf realen Oberflachen immer grofler als eins ist. Somit werden gut benetzende Flachen
durch Rauheit noch besser benetzt und umgekehrt. Dabei ist zu beachten, dass die Grenzen
—1 < cos b < 1 von Gleichung (2.2.33) eingehalten werden miissen und diese somit fiir

sehr gut und sehr schlecht benetzende Systeme rein formal nicht genutzt werden kann.

Um den Einfluss einer eingeschlossenen Gasphase in den Feststoffporen berticksichtigen
zu konnen, schlugen CASSIE und BAXTER 1944 vor, dass sich der effektive Kontaktwinkel
aus den flaichengewichteten Kontaktwinkeln der einzelnen Phasen berechnet [30, 31]. Daraus

folgt allgemein:
cOS O = Z Ayeri cosb; . (2.2.34)

Dabei ist A, ; der Flichenanteil der Grenzfliche zwischen der Flissigkeit und der Phase i.
Fiir den speziellen Fall von Gaseinschliissen in einer Feststoffphase s, kann die Gleichung
(2.2.34) zu Gleichung (2.2.35) vereinfacht werden:

08 ot = Ayars (1 + cosby) — 1 (2.2.35)
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Die dafiir getroffene Annahme ist, dass der Kontaktwinkel zwischen der Flissigkeit und
den Gaseinschliissen 180° betriagt [133, 167]. Da in realen Systemen, wie in Abbildung
2.2.5 dargestellt, immer beide Einfliisse parallel auftreten, sind in der Literatur oftmals
Kombinationen beide Modelle zu finden [75, 107, 180]. Weiterhin ist bekannt, dass der
Einschluss von Gas in Poren, der sogenannte CASSIE-Zustand, ein metastabiler Zustand ist.
Durch externe Krafteinwirkungen kann dieser Zustand in den stabilen WENZEL-Zustand,

also ohne Gaseinschluss, iiberfithrt werden [26, 142].

2.3 Interpartikulare Wechselwirkungen

Wechselwirkungen zwischen Partikeln spielen in vielen Prozessen eine wichtige Rolle. Bei
Agglomerations- und Dispergierprozessen sind sie sogar die prozessbestimmende Grofle.
Zwischen zwei Partikeln oder einem Partikel und dem umgebenden Medium wirken stets
die VAN DER WAALS-Wechselwirkungen. Diese werden auch als disperse Wechselwirkung
bezeichnet und haben einen direkten Zusammenhang mit den unpolaren Ober- und
Grenzflachenenergien (siehe Kapitel 2.3.1.3). Sie ergeben sich durch Wechselwirkungen
zwischen Atomen oder Molekiilen auf Grund deren elektrischer Dipolmomente und haben
eine kurze Reichweite. Zwischen gleichartigen Feststoffen sind diese dabei stets anziehender
Wirkung [151].

Eine hohere Reichweite besitzen im Allgemeinen die elektrostatischen Wechselwirkungen
auf Grund von Ladungen an den Partikeloberflichen. In wéssriger Umgebung sind Partikel
beispielsweise auf Grund von Gitterfehlern, unterschiedlichen Losungsgleichgewichten der
Atome oder Adsorptionsschichten geladen. Dabei sind gleichartige Partikel auch gleich-
sinnig geladen und stoflen sich daher ab. Die Uberlagerung der anziehende VAN DER
WaALS-Wechselwirkung mit den abstoenden elektrostatischen Wechselwirkungen wird als
DLVO-Theorie (nach DERJAGUIN, LANDAU, VERWEY und OVERBEEK [40, 170]) bezeich-
net und dient beispielsweise der Beschreibung stabiler kolloidaler Systeme [46]. Allerdings
haben die Messungen im Rasterkraftmikroskop gezeigt, dass keine merkbaren elektrostati-
schen Wechselwirkungen in den untersuchten Systemen auftreten. Voruntersuchungen zur
testweisen Bestimmung des (-Potentials, welches direkt mit den elektrostatischen Wechsel-
wirkungen korreliert, lassen ebenfalls keine Riickschliisse auf signifikante elektrostatische
Wechselwirkungen zu [83].

Eine Weiterentwicklung der DLVO-Theorie stellt die erweiterte DLV O-Theorie - kurz
XDLVO-Theorie - dar. Dabei werden den dispersen und elektrostatischen Wechselwir-

kungen in wassriger Umgebung zusatzlich polare Wechselwirkungen tiberlagert. Diese
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beschreiben den hydrophilen oder hydrophoben Charakter der interpartikuldren Wechsel-
wirkungen und konnen sowohl abstoflender als auch anziehender Natur sein. Sie entstehen
nach VAN Oss in Wasser beispielsweise durch die Ausrichtung der stark polaren Molekiile
an den Feststoffoberflichen [129, 130].

Eine weitere Art von Wechselwirkungen stellen Kapillarbriicken dar. Sie entstehen, wenn
sich zwischen zwei Partikeln eine Briicke durch ein benetzendes Fluid bildet. Klassischer
Weise wird die entstehende Kraft dabei hauptséichlich auf den Unterdruck innerhalb der
Briicke zurtickgefithrt [27, 139, 146]. Kapillare Wechselwirkungen wirken im Allgemeinen
um ein Vielfaches starker als die zuvor genannten Wechselwirkungsarten.

In den folgenden Abschnitten werden die theoretischen Grundlagen der einzelnen Wech-
selwirkungsmechanismen erlautert. Dabei wird speziell auf die dispersen und polaren
sowie kapillaren Wechselwirkungen eingegangen. Per definitionem sind dabei im Folgenden

negative Kréfte als anziehende Krafte anzusehen.

2.3.1 Van der Waals-Wechselwirkungen

Auf Grund von Abweichungen des Verhaltens realer Gase von der idealen Gasgleichung
postulierte VAN DER WAALS 1873 in seiner Dissertation anziehende Kréifte zwischen den
Gasmolekiilen [174]%. Der theoretische Nachweis dieser Krifte gelang erst ca. 50 Jahre
spéter durch Arbeiten von KEESOM, DEBYE und LONDON [37, 97, 118].

2.3.1.1 Herleitung der van der Waals-Wechselwirkungen

Grundlage der VAN DER WAALS-Wechselwirkungen sind die elektrostatischen COULOMB-
Wechselwirkungen zwischen zwei elektrischen Ladungen @); und Q5. Die Wechselwirkungs-
energie W, berechnet sich mit:

Q1 Qs

WCou—4ﬂ_€a’

(2.3.1)

dabei ist a der Abstand der beiden Punktladungen und e die dielektrische Leitféhigkeit
des umgebenden Mediums. Im Falle der VAN DER WAALS-Wechselwirkungen wirken elek-
trostatischen Wechselwirkungen zwischen zwei permanenten Dipolen, einem permanenten
und einem induziertem Dipol sowie zwischen zwei induzierten Dipolen (28, 151].

Im Falle zweier frei beweglicher Dipole herrscht ein Wechselspiel zweier Potentiale. Zum

einen sind die Dipole versucht, sich so auszurichten, dass sie sich mit entgegengesetzter

zitiert aus [171]
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Ladung gegentiberstehen. Dagegen wirkt die thermische Energie, die diesen Ordnungszu-
stand aufheben will. Im Mittel ergibt sich aus der Konkurrenz der beiden Mechanismen

ein anziehendes Potential, auch KEESOM-Potential genannt [97]:

2 ,,2
M1 Mo CKEESOM
W _ _ 2.3.2
3(4me)?ksgTab ab ( )

Dabei sind p; das Dipolmoment der beiden beteiligten Dipole, kg die BOLTZMANN-Kon-

stante und T die absolute Temperatur.

Nahert sich ein Dipol einem ungeladenen Molekil oder Atom an, geschieht in diesem eine
Verschiebung der Ladungen. Dadurch wird auch in diesem ein elektrisches Dipolmoment
induziert und es entsteht ein anziehendes Potential, auch DEBYE-Potential genannt [37].

Es berechnet sich nach:

W = _112704 _ _CDEBYE

(4 7 €)? ab ab

(2.3.3)

wobei « die Polarisierbarkeit des unpolaren Atoms oder Molekiils ist.

Auch zwischen zwei unpolaren Atomen oder Molekiilen existieren Wechselwirkungen. Um
den positiv geladenen Atomkern kreisen die Elektronen mit einer Frequenz von 10 — 106
Hz. Das Atom an sich ist damit zu jedem Zeitpunkt polarisiert, nur die Richtung der
Polaritat andert sich in der Frequenz der Elektronenbewegung. Bei der Anndherung
zweier nicht polarer Atome oder Molekiile beeinflussen sich diese dann gegenseitig. Dabei
haben anziehende Wechselwirkungen eine hohere Wahrscheinlichkeit als abstoflende und
es entsteht im Mittel ein anziehendes Potential, auch LONDON-Potential genannt [118].

Néherungsweise lasst sich das Potential mit

W:

_§ a1 Qg h fe,l fe,Q _ _CLONDON (2 3 4)
2 (47T€>2 a6 fe,1+fe,2 a6 o

beschreiben, wobei h - f.; der lonisierungsenergie der beteiligten Atome oder Molekiile

entspricht.

Die vollstandigen VAN DER WAALS-Wechselwirkungen zweier Molekiile oder Atome er-
geben sich aus der Summe der durch Gleichung (2.3.2) bis (2.3.4) beschriebenen Potentiale.
Somit gilt:

CKEESOM,AB CDEBYE,AB CLONDON,AB - CVDW,AB (2 3 5)

WVDW AB — — - - = -
’ ab ab ab ab
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2.3 Interpartikuldre Wechselwirkungen

Cypw.ap beinhaltet damit alle stofflichen Parameter fiir die Wechselwirkungen zwischen
den beiden Atomen oder Molekiilen der Phasen A und B. Mit der Ausnahme von Wasser

dominiert dabei im Allgemeinen der Beitrag durch das LONDON-Potential [26].

Um von der Interaktion zweier Molekiile oder Atome auf die Wechselwirkung zwischen
zwei makroskopischen Korpern schliefen zu konnen, schlug HAMAKER die paarweise
Aufsummierung der einzelnen Interaktionen vor [70]. Dabei wurde die Annahme getroffen,
dass sich die einzelnen Interaktionen nicht gegenseitig beeinflussen. Fiir ein Molekil A,
das mit einer halbunendlich ausgedehnten Ebene B, wie in Abbildung 2.3.1 dargestellt,

interagiert, lasst sich daher folgende Gleichung aufstellen:

00 002 T
r d¢ dr dx
Wit = —Cvow.aB 75 /// —dVe = —Cipw aB TB// / gba’6 (2.3.6)
00 0

Dabei ist 75 die Teilchendichte innerhalb von Phase B. Diese wird, um die Berechnung
zu vereinfachen, in alle Raumrichtungen als homogen angesehen. Wie im Anhang A.3

dargestellt, erhdlt man Gleichung (2.3.7) nach dem Losen des Integrals:

OVDW,AB BT (2.3.7)

WMOI - _
vDW 6 a3

Um die Interaktion zwischen zwei halbunendlichen Ebenen berechnen zu kénnen, kann
Gleichung (2.3.7) tiber alle Molekiile oder Atome der Phase A integriert werden:

[\

™

r dgb dr dx (2.3.8)

C [e.olNe ¢}
I Mol VDW,AB 7—A O
WVDW WVDW TA dVA - —

0 0

o\

Abbildung 2.3.1: Skizze zur Berechnung der VAN DER WAALS-Kraft zwischen einem Mole-
kiil A und einer halbunendlich ausgedehnten Ebene B mit dem Abstand
a
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Tabelle 2.3.1: Formeln zur Berechnung der VAN DER WAALS-Energien und -Krafte fiir
die Félle Platte/Platte, Kugel/Platte und Kugel /Kugel; die beiden letzten
Falle sind dabei nur giiltig, wenn a < r; [26, 151]

Fall Energie Kraft
I I

Platte/Platte Waow __ Cn 2312 Fyow _ __Ch 2.3.13
A 12 7 a? (23.12) A 6w a? (2:3.13)
o Cur o Cur

Kugel /Platte Wv1|)W = — gap (2.3.14) FV]LW = 6Ha2P (2.3.15)

Cy rf Ch 1§
Kugel/Kugel W, = — 1}; aP (2.3.16) F° = —ﬁ (2.3.17)

Nach der Integration erhélt man fiir die spezifische Wechselwirkungsenergie zwischen zwei

Platten wgDW:

wl Cy .
wUDW B VADW - 12 7 a2 mit (2:3.9)
C = Cypw,AB TA TB T~ (2.3.10)

Dabei ist Cy die HAMAKER-Konstante und beinhaltet alle Stoffparameter der interagieren-
den Phasen [26]. Die gleichen Herleitungen tiber die Volumen der interagierenden Phasen
sind auch fiir beliebig andere Geometrien moglich. Tabelle 2.3.1 zeigt die Interaktions-
energien und die daraus resultierenden Kréfte fiir die Félle Platte/Platte, Platte/Kugel
und Kugel /Kugel. Bei unterschiedlich grofien Kugeln gilt dabei nach DERJAGUIN fir den
mittleren Radius [39]:

27p1 TP
Pt — L 7P, 2.3.11
P g ey ( )
Die Kraft ist dabei als negative ortliche Ableitung der Energie definiert:
dW
F=—— 2.3.18
1 ( )

Die von HAMAKER eingefiithrte Methode, die Wechselwirkungen paarweise iiber das
Volumen zu integrieren, kann bei schwierigen Geometrien zu sehr komplizierten Formeln
fithren. Um dies zu umgehen, veroffentlichte DERJAGUIN 1941 eine Methode, bei der nur die
interagierenden Oberflachen, wie in Abbildung 2.3.2 dargestellt, beschrieben werden miissen

und nicht das komplette Volumen der Koérper [40]. Diese als DERJAGUIN-Approximation
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2.3 Interpartikuldre Wechselwirkungen

bekannte Methode beruht auf der Herleitung der VAN DER WAALS-Kréfte zwischen zwei
parallelen Platten (siehe Gleichung (2.3.9)). Jedem Abstand a; wird dabei eine Fliache A;
zugeordnet. Die gesamte Wechselwirkung ergibt sich dann aus der Summe der einzelnen
Flachen wie in Gleichung (2.3.19) dargestellt:

Whersacuin = nggw<ai) A; (2.3.19)

In differentieller Schreibweise folgt daraus:

Whersacuin = /wUDw(a> dA (2.3.20)

Abbildung 2.3.2: Beschreibung von Wechselwirkungen zwischen zwei beliebigen Koérpern
durch die Anwendung der DERJAGUIN-Approximation

Die DERJAGUIN-Approximation kann immer dann angewandt werden, wenn die Radien
der Feststoffe wesentlich grofler sind, als die Reichweite der wirkenden Kréafte. Im Falle
von VAN DER WAALS-Kraften ist diese Bedingung fiir Partikel im Mikrometerbereich stets
erfiillt.

Ein vollig anderen Ansatz zur Beschreibung der VAN DER WAALS-Kréfte wurde von
LirscHITZ verdffentlicht [51, 117]. In diesem werden nicht die einzelnen Interaktionen
zwischen den Molekiilen betrachtet, sondern die Bulkeigenschaften der beteiligten Phasen.
Diese sind meist messtechnisch einfacher zuganglich und erméglichen so die Berechnung
von Wechselwirkungen ohne die genauen Molekiileigenschaften kennen zu miissen. So
berechnet sich die HAMAKER-Konstante Cy 132 fiir zwei Phasen 1 und 2, die von einer

dritten Phase getrennt werden mit:

3 €1 — €3 €9 — €3
Cum =3k T (050) (550)
T e €1 + €3 €2 + €3

dinflatnvach) (ineats) v w
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Dabei steht ¢; fiir die statische dielektrische Leitfahigkeit der Phasen 1, 2 und 3 und
€; (i f) fir den frequenzabhéngigen Imaginarteil der dielektrischen Leitfihigkeiten. Die
untere Integrationsgrenze ist dabei mit fo =2 m kg T' / h festgesetzt. ¢; (i f) kann dabei
fiir elektrische Isolatoren unter bestimmten Annahmen naherungsweise als Funktion des
Brechungsindex n; und der Hauptionisierungsfrequenz f, dargestellt werden. Als Nédherung
kann f. ~ 3- 10 Hz angenommen werden. Somit kann Cy mit Hilfe der gut zuginglichen
Stoffparameter Brechungsindex und dielektrischen Leitfahigkeit €; der beteiligten Phasen
abgeschatzt werden [28, 90]:

3 €1 — €3 €9 — €3
Cran~ | b T (22 (22)
H,152 4 B €1+€3 €2+63

3h fe (ni = n3) (n3 —nj)

_l_
SV2 ke g (kg g

(2.3.22)

Ein weiterer Vorteil des LIFSHITZ-Ansatzes besteht darin, dass die Interaktion zwischen
verschiedenen Phasen direkt berechnet werden kann. Dies erspart die Berechnung der HA-
MAKER-Konstante flir die Interaktion verschiedener Phasen aus den HAMAKER-Konstanten

der Reinphasen.

2.3.1.2 Kombinationsregeln fiir die Hamaker-Konstante

Fir die Interaktion zweier Phasen 1 und 2 untereinander kann die gemittelte HAMA-
KER-Konstante Cy 12, wie bereits aus den Zustandsgleichungen der Grenzflichenenergien
bekannt (Abschnitt 2.2.1), mit Hilfe des geometrischen Mittels berechnet werden:

Chj2 = 1/Ch1 Chap (2.3.23)

Gleichung (2.3.23) ist dabei streng genommen nur giiltig, wenn die lonisierungsfrequenzen
fei (siche Gleichung (2.3.4)) der beiden Stoffe gleich sind und das LONDON-Potential bei
beiden interagierenden Atomen oder Molekiilen dominant ist [90, 182]. Daher schlug Wu

fir den Fall unterschiedlicher Ionisierungsfrequenzen Gleichung (2.3.24) vor:
Cuie=—"+— (2.3.24)

KRUPP wies durch den Vergleich berechneter und gemessener Cp 12 nach, dass auch fiir

den Fall unterschiedlicher Tonisierungsfrequenzen mit Gleichung (2.3.23) geniigend gute
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Ergebnisse erzielt werden [106]°. Gleichung (2.3.24) hat sich daher in der Literatur nicht
durchgesetzt. Ein Problemfall stellt dabei Wasser dar. Auf Grund seiner hohen Polaritat
wird die HAMAKER-Konstante vom KEESOM-Potential dominiert [28]. Somit ist Gleichung
(2.3.23) fur die Berechnung gemittelter HAMAKER-Konstanten beim Vorhandensein von

Wasser nur eingeschrankt nutzbar.

Fiir den Fall, dass eine Interaktion zwischen zwei gleichen Phasen 1 durch eine wei-
tere Phase 3 stattfindet, kann die HAMAKER-Konstante Cy 131 mit folgender Gleichung

abgeschétzt werden:
Cuas1 = Cup + Cng — 2 Cuas (2.3.25)

Durch Einsetzen von Gleichung (2.3.23) fiir Cy 3 folgt [151, 171]:

Cri31 = Cui + Cug — 2 1/Chj Chjs (2.3.26)
— (/1 — \/Cuus)” (2.3.27)

Die Kombination der beiden Phasen 1 und 2 durch eine weitere Phase 3 kann unter

Beriicksichtigung des gleichen Ansatzes beschrieben werden [28]:

Chjz2 = \/m (2.3.28)
- (\/CH,I - \/CH,3) (\/CH’Q — \/CH’g) (2.3.29)

Aus Gleichung (2.3.29) ldsst sich auch die Bedingung ablesen, bei der die VAN DER

WAaALS-Kraft repulsiv wirkt. Dies geschieht, wenn Cy 3 zwischen den Werten der Phasen 1
und 2 liegt. In diesem Fall wird einer der beiden Faktoren und somit auch Cp 132 negativ,

was einer repulsiven Wechselwirkung entspricht.

Ahnlich der Zustandsgleichungen fiir die Beschreibung der Grenzflichenenergien wurden
fiir die Berechnung der HAMAKER-Konstanten zwischen verschiedenen Phasen noch weitere
Gleichungen entwickelt. Erwahnt sei an dieser Stelle die von BARGEMAN und VAN VOORST
VADER entwickelten Gleichungen [9]. Fiir Cy 13 gilt:

2
Gy — W/ = /) (2.3.30)
1-25-1018 \/Cyy Cus

Szitiert aus [171]
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Auf der gleichen Basis ergibt sich fiir Cy 130:

() (G
H,132 = 25-1018 \/CH,S <\/CH71 — \/OHQ)
1-25-101 /Oy Cus

Auch die Ergebnisse von Gleichung (2.3.30) und (2.3.31) sollten nur als Naherung
angesehen werden. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass der Faktor 2,5 - 10'® durch die

Anpassung des Modells an das Referenzsystem Gold in Wasser ermittelt wurde und eine

Ubertragbarkeit auf andere Systeme nicht unbedingt méglich ist.

2.3.1.3 Zusammenhang zwischen van der Waals-Wechselwirkungen und

Oberflachenenergie

Eine recht einfache Bestimmung der HAMAKER-Konstante fiir Reinphasen ergibt sich
aus dem Zusammenhang zwischen dieser und der Oberflichenenergie des gleichen Stoffes.
Grundlage dafiir sind Gleichung (2.3.9), welche die Wechselwirkungsenergie zwischen
zwei Platten beschreibt, sowie Gleichung (2.2.2) fiir den Zusammenhang zwischen der
Kohasionsenergie und der Oberflichenenergie. Trennt man, wie in Abbildung 2.3.3 dar-
gestellt, ein Kristallgitter vom Abstand ag auf einen unendlichen Abstand a.,, kann die
VAN DER WAALS-Energie mit der Kohasionsenergie gleichgesetzt werden. Zu beachten
ist dabei, dass nur der disperse, also unpolare Anteil der Oberflachenenergie zur Berech-
nung der HAMAKER-Konstante genutzt werden darf, da nur dieser auf die VAN DER
WAaAALS-Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist. Daraus folgt:

Cui =24 7 a2 7! (2.3.32)

Der Abstand ag ist dabei der Abstand zwischen den Atomen im Kristallgitter. VISSER
gibt fiir nicht organische Materialien einen Abstand von ay = 0,4 nm an. Fiir Wasser und
organische Substanzen werden 0,43 nm bzw. 0,46 nm angenommen [171]. Dem hingegen
schlagt ISRAELACHVILI einen Wert von 0,165 nm vor, da mit diesem Wert eine gute
Ubereinstimmung mit Messwerten erzielt werden konnte [90]. Nach VAN Oss betrigt der
Abstand fir alle Systeme ag = 0,157 nm [130].
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jao H Ay

Abbildung 2.3.3: Gedankenexperiment zur Verdeutlichung des Zusammenhangs zwischen
der VAN DER WAALS-Energie und der Oberflichenenergie nach [12, 28].
Die zur Erzeugung der neuen Oberflichen durch das Teilen der Kristall-

struktur benotigte Energie entspricht der VAN DER WAALS-Energie.

2.3.1.4 Einfluss der Oberflachenrauheit

Es hat sich in der Praxis gezeigt, dass die Haftkrafte zwischen technischen Oberflichen
immer einer Verteilung unterliegen und um Groflenordnungen kleiner sind als mit idea-
len Geometrien vorausgesagt. Dies liegt hauptséchlich an der nano- und mikroskaligen
Oberflachenrauheiten der interagierenden Feststoffe [57, 65, 76, 77, 110, 196].

a) b) ¢)

\rP,l
\rP ‘

= fo

LIRS

Abbildung 2.3.4: Modelle zur Beschreibung der VAN DER WAALS-Wechselwirkung zwischen
rauen Oberflachen; a) RUMPF-Ansatz, bei dem die Rauheit durch eine
Halbkugel simuliert wird [149]; b) Sandwich-Modell, bei dem die Rauheit
durch ein kleines Partikel zwischen den eigentlichen Interaktionspartner
erzeugt wird [183]; ¢) Balken-Modell, bei dem die rauen Oberflachen
durch zuféllig verteilte Balken dargestellt wird [138].

Eines der ersten Modelle, dass die Oberflachenrauheit bei der Berechnung von VAN
DER WAALS-Wechselwirkungen zwischen einem kugelférmigen Partikel und einer Platte
beriicksichtigte, wurde 1974 von RUMPF veroffentlicht [149]. Wie in Abbildung 2.3.4 a) zu
sehen, wird die Rauheit dabei durch eine konzentrisch zum Kontaktpunkt hinzugefiigte
Halbkugel modelliert. Dadurch wird der Abstand zwischen Partikel und Platte vergrofert.
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Die Haftkraft ergibt sich dann aus der Kraft zwischen dem Partikel und der Platte, sowie
dem Partikel und dem Rauheitspartikel:

Ch TP TR Tp
6 a2\ rp+rg (14_7;1%)2

a

Feow = (2.3.33)

Der linke Summand in der Klammer in Gleichung (2.3.33) steht fiir die Interaktion
zwischen dem Partikel und der Rauheit, der rechte fiir die Kugel/Platte Wechselwirkung,.
Fiir den Fall sehr kleiner Rauheiten rg < rp ist der linke Summand vernachléssigbar
und die Haftkraft wird nur durch den erhéhten Abstand zwischen Partikel und Platte
herabgesetzt. Bei grofler werdender Rauheit wird die Haftkraft mafigeblich durch die
Interaktion zwischen der Rauheit und dem Partikel bestimmt und die Interaktion zwischen

dem Partikel und der Platte kann vernachléssigt werden [88].

Da Topographieuntersuchungen gezeigt haben, dass Rauheiten eher durch flache Kugel-
segmente, als durch Halbkugeln beschrieben werden konnen, wurde das Haftkraftmodell
von RUMPF in diese Richtung weiterentwickelt [82]. Um die Abmafle der Rauheit mit gut
zu bestimmenden Kennwerten verkniipfen zu kénnen, verdffentlichten RABINOVICH et al.
eine Weiterentwicklung des RuMPF-Modells, bei dem die Rauheit durch den rms-Kennwert
(siche Kapitel 2.1.2) dargestellt wird [144, 145]:

CH Tp 1 1
Fopw = + 2.3.34
YT 62 | T4 s (1+M>2 ( )

Eine Einschrankung des RABINOVICH-Modells besteht darin, dass es auf Grund von
geometrischen Annahmen bei der Herleitung nur fiir nanoskalige Rauheiten giiltig ist.
Innerhalb dieser Einschrankung liefert das Modell im Vergleich zum Rumpf-Modell gute
Ergebnisse [110].

Das in Abbildung 2.3.4 b) dargestellte Modell bildet die Rauheit durch kleine Partikel
konzentrisch zwischen den eigentlichen Partikeln ab und wird daher auch Sandwich-Modell
genannt [183]. Die Haftkraft ergibt sich dann aus der Summe der Kraft zwischen den beiden
Hauptpartikeln und der Interaktion zwischen dem Rauheitspartikel und den Hauptpartikeln.
Nach XIE folgt fiir die VAN DER WAALS-Kraft:

Ch p CH (7’;{,1 + TE,Q)

2.3.35
12 (a+2 rR)? 12 a? ’ ( )

FVDW =
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wobei 7 ; der mittlere Radius nach Gleichung (2.3.11) zwischen der Rauheit und dem
Partikel 7 ist. Fiir das Modell muss die Annahmen getroffen werden, dass sich das Rau-
heitspartikel im gleichen Abstand a von den beiden Hauptpartikeln befindet. Das Modell
ist dann sinnvoll, wenn man beispielsweise den Einfluss von FlieShilfsmitteln beschreiben
will.

Ein komplett anderer Ansatz wird durch das in Abbildung 2.3.4 ¢) gezeigte Modell
verfolgt. Das von PARSONS et al. veroffentlichte Modell geht von einer zufélligen Verteilung
des Hohenprofiles aus und bestimmt die wirkende Kraft durch die Gewichtung aller
moglichen Abstande zwischen den Oberflichen. Weiterhin kann mit dem Modell die
HERTZsche Abplattung zwischen den einzelnen Balken mit einbezogen werden [138].
Weitere Modelle, die zur Berticksichtigung von Rauheit mehrere Kontaktstellen modellieren,
konnen in der Literatur gefunden werden (siche Review von PROKOPOVICH et al. [141]).
Ebenfalls verfiighar sind Modellansitze auf atomarer Ebene, bei denen die Rauheiten mit

Hilfe von porésen Oberflachen und Fehlstellen im Atomgitter beschrieben werden [68, 69].

Mit den gezeigten Modellen ist es meist moglich, die Grolenordnung sowie den Einfluss
unterschiedlicher Rauheiten auf die Haftkrafte vorherzusagen. Zur Beschreibung von
Haftkraftverteilungen, wie sie in realen Prozessen auftreten, sind sie jedoch nicht imstande.
Einen numerischen Ansatz zur Berechnung von Verteilungen veroffentlichten YOU und
WAaN. Dabei wird allerdings eine Verteilung der rms-Rauheit benétigt [187, 188]. Da sich
die rms-Rauheit aus der Hohenverteilung der zu untersuchenden Oberfliche ergibt, ist
diese ein Kennwert dieser Verteilung und somit ein Kennwert der Oberflache und sollte

nicht breit verteilt sein.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass in der Literatur bis jetzt kein Modell gefunden
werden kann, mit dem eine einfache Berechnung von Haftkraftverteilungen auf Grund-
lage eindeutiger Rauheitskennwerte moglich ist. Aus diesem Grund wird im Rahmen
dieser Arbeit im Kapitel 5.1 ein neuer Ansatz zur Berechnung von Haftkraftverteilungen

vorgestellt.

2.3.1.5 Einfluss von Adsorptionsschichten

Ein weiterer Einflussfaktor auf die Adhésionskrifte sind Adsorptionsschichten auf den
Feststoffoberflichen. Diese entstehen unter Umgebungsbedingungen beispielsweise durch
die Adsorption von Wasser aus der Umgebungsluft auf den Feststoffoberflichen und sind
nur schwer zu vermeiden. Dies tritt besonders stark bei hydrophilen Oberflichen auf, da

diese wasseranziehend wirken [87]. In fliissiger Umgebung entstehen Adsorptionsschichten
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Abbildung 2.3.5: Modellvorstellungen fiir den Einfluss von Adsorptionsschichten (hell-
grau) auf die Haftkraft; links: Uberlappung der Adsorptionsschichten
ohne Ausbildung einer Kapillarbriicke [101]; rechts: keine Bertithrung der
Adsorptionsschichten [91, 125]

hingegen hauptséichlich durch Verunreinigungen in der Fliissigkeit und selektiver Anla-
gerung. In der Literatur wurden verschiedene Modelle entwickelt, die den Einfluss von
Adsorptionsschichten auf die VAN DER WAALS-Kraft beschreiben. Voraussetzung fiir die
Anwendung der Modelle ist, dass die Partikel von Adsorptionsschichten bedeckt sind und
sich noch keine Kapillarbriicke auf Grund von Kapillarkondensation gebildet hat (siehe
Kapitel 2.3.3). Als Grenzwert fiir Messungen in trockener Umgebung gilt dabei ein Ver-
héltnis von Dampfdruck zu Sattdampfdruck von pp/psp < 0,4...0,8, um Kapillarbriicken
zu vermeiden [141, 154].

Fiir den Fall, dass sich die Adsorptionsschichten tiberlappen, entwickelte KOHLER die in
Abbildung 2.3.5 links skizzierte Modellvorstellung [101]. Dabei wird davon ausgegangen,
dass die Haftkraft hauptséichlich durch die Bindung zwischen den Adsorptionsschichten
hervorgerufen wird und die VAN DER WAALS-Kréfte vernachlassigt werden konnen. Die
Interaktionsflache der beiden Adsorptionsschichten berechnet sich dabei unter der Voraus-
setzung, dass beide Partikel gleich grofl sind und gleich dicke Adsorptionsschichten haben
mit Gleichung (2.3.36):

a

2
Args =T (éids +27p Sads —a TP — Z) (2.3.36)

Unter der Voraussetzung, dass der Partikelabstand a und die Dicke der Adsorptionsschicht
sads sehr viel kleiner als der Partikelradius sind (a < rp und Sups < 7rp), kann Gleichung

(2.3.36) naherungsweise zu Gleichung (2.3.37) vereinfacht werden:

AAds X T Irp (2 SAds — @ Tp) (2337)

44



2.3 Interpartikuldre Wechselwirkungen

Die daraus resultierende Kraft kann anschlieBend mit Hilfe von Gleichung (2.3.38) be-

schrieben werden:
Fags = oads Ands (2.3.38)

Dabei ist opqs die mogliche Zugspannung zwischen den iiberlappenden Adsorptionsschich-
ten, die typischerweise im Bereich von ca. oaps = 10 MPa liegt [101, 153].

Das in Abbildung 2.3.5 rechts dargestellt Modell beschreibt den Einfluss der Adsorp-
tionsschicht auf die Haftkraft, solange sich die Adsorptionsschichten nicht beriihren. Es
beruht dabei auf der Berechnung einer effektiven HAMAKER-Konstante. Fiir den Fall
zweier paralleler Platten mit einer Adsorptionsschicht ergibt sich [91, 125]:

M = _ (2.3.39)

Fags o 1 Ch,232 2 Ch23 Ch,121
3 3 + 3
a (@ + saqs) (@ +2 sads)

Dabei stehen die Indizes 1 fiur die Feststoffphase, 2 fiir die Adsorptionsschicht und 3 fir
die Phase zwischen den Adsorptionsschichten. Aus Gleichung (2.3.39) geht hervor, dass bei
sehr geringen Abstédnden die Kraft zwischen den beiden Adsorptionsschichten bestimmend
ist und bei grofien Abstdanden die Wechselwirkung zwischen den Feststoffphasen mafigebend

ist.

2.3.2 Polare Wechselwirkungen

In polaren Fliissigkeiten, speziell in Wasser, treten Kréfte auf, die mit Hilfe der klassischen
DLVO-Theorie nicht beschreibbar sind. Sie konnen sowohl anziehende als auch abstoflende

Wirkungen aufweisen [90].

2.3.2.1 Mogliche Herkunft polarer Wechselwirkungen

Im Falle von abstoBenden Wechselwirkungen mit sehr kurzer Reichweite (< 1 nm) spricht
man meist vom Effekt der Hydratation. Dabei kénne sich vor allem bei hydrophilen
Oberflachen Wassermolekiile unter Freiwerden von Energie um die Feststoffoberflachen
strukturieren. Um anschlieend Kontakt zwischen zwei interagierenden Feststoffen herstel-
len zu kénnen, miissen die Wassermolekiile wieder verdriangt werden. Die dafiir notwendige
Energie zeigt sich an der abstoflend wirkenden Kraft [92]. Weitreichende repulsive Wechsel-
wirkungen konnen hingegen durch den osmotische Druck erklart werden. Dieser entsteht,

wenn sich zwei Hydrathiillen anndhern, in denen Ionen elektrostatisch gefangen sind [93].
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Die Strukturierung von Wasser an der Grenzfliche kann neben repulsiven auch zu anzie-
henden Kréften mit kurzen Reichweiten fithren. In diesem Fall ist die Strukturierung von
Wasser an der Grenzfliche energetisch ungiinstiger als die Wechselwirkung der Wassermo-
lekiile untereinander. Durch das Zusammenfiihren der beiden Feststoffoberflichen wird die
Strukturierung unter der Freigabe von Energie aufgelost und es entsteht eine anziehende
Wirkung. Neben den Kréften mit kurzer Reichweite konnen auch Kréfte mit Reichweiten
von tiber 100 nm auftreten. Eine mogliche Erklarung fiir diese langen Reichweiten ist die
Bildung von gasgefiillten Kapillaren zwischen den beiden hydrophoben Oberflichen auf
Gund von kleinen Gasblasen auf den Feststoffoberflichen (siehe Kapitel 2.4 und 4.2.2)
[74].

Eine andere Moglichkeit wird in ionisierten Wassermolekiilen im Zusammenhang mit den
GROTTHUSS-Mechanismus gesehen. Dabei werden die Protonen nicht durch das Wasser
transportiert, sondern ,springen“ von Molekiil zu Molekiil durch Bindungsanderung.
Dadurch erhoht sich die Geschwindigkeit der Protonentibertragung erheblich, wodurch die
Leitfahigkeit deutlich erhoht wird. Dies wiederum hat nach HAMMER einen verstarkenden
Effekt auf die VAN DER WAALS-Krafte [71, 90]. Somit wéren die erh6hten Wechselwirkungen
nur auf eine Erhéhung der VAN DER WAALS-Krafte zuriickzufiihren.

Die beschrieben Moglichkeiten sind einige, die in der Literatur zu finden sind. Wahrend
die Strukturierung von Wasser als Grund der sehr kurzreichweitigen Kréfte allgemein
akzeptiert wird, stehen die Mechanismen fiir die Krafte mit hoher Reichweite weiterhin
unter starker Diskussion [26, 34, 71, 90, 92, 93].

2.3.2.2 Berechnung polarer Wechselwirkungen

Da hydrophile oder hydrophobe Wechselwirkungen auf Grund mehrerer Mechanismen
entstehen kénnen, gibt es keinen allgemein giiltigen Ansatz zur Berechnung dieser Wech-
selwirkungen. Eine empirische Beschreibung der gemessenen Kréifte als Funktion des
Abstandes a erfolgt in der Literatur typischerweise mit einer Uberlagerung zweier expo-

nentieller Funktionen:

F = —ciexp (—;) — Cg €exp <—;) (2.3.40)
1 2

Dabei stehen ¢y, ¢o, sowie A\ und A\ als Anpassungsparameter zur Verfiigung. Die ersteren

legen dabei die Stéarke der Wechselwirkung fest, wiahrend die zweiten die Reichweite

angeben [90].
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Fiir die Wechselwirkungen, die nur auf Grund der Strukturierung von Wassermolekiilen
entstehen, entwickelte VAN OsSS eine Berechnungsmoglichkeit. Er leitet dafiir die Wech-
selwirkungen aus den polaren Anteilen der Oberflachenenergien ab (siche Kapitel 2.2).
Grundlagen fiir die Berechnung sind experimentelle Arbeiten von PARSEGIAN [115], die fol-
gende ebenfalls exponentielle Funktion fiir die Beschreibung der Kraft durch Strukturierung

ergaben:
a
F = —Fyexp (—)\> (2.3.41)

Dabei ist Fjy die Kraft im Kontakt und A die stoffabhéngige Reichweite, welche ungefahr der
molekularen Ausdehnung der umgebenden Fliissigkeit entspricht. Wenn die Molekiile wie
im Falle von Wasser Cluster bilden, entspricht die Reichweite jedoch ungefidhr der mittleren
Clustergrofie. Bei Wasser entspricht dies einem Wert von ca. 0,7 nm [129]. Fiir andere
Flussigkeiten konnten in der Literatur keine Angaben zur Reichweite der Strukturbildung
gefunden werden. Prinzipiell sollten fiir A Werte im Bereich der einfachen bis vierfachen

MolekiilgroBe liegen.

VAN Oss iibernimmt den gleichen funktionellen Zusammenhang fiir den flachenspezifi-

schen polaren Anteil der Wechselwirkungsenergie w” und erhélt somit [129, 131, 132]:

a—a
wUO(a) = wgo 0 €Xp ( ) 0) (2.3.42)

ao ist dabei der Mindestabstand und wird mit ag = 0,157 nm angegeben [129]. Die flichen-
spezifische Wechselwirkungsenergie, welche gleich zweimal der polaren Grenzflachenenergie
entspricht (siehe Kapitel 2.2.1), berechnet sich im Falle der Interaktion zweier gleicher
Phasen 1 durch Phase 3 mit Gleichung (2.3.49):

Uoo—4<\/%+ AV =V s -V 73+> (2.3.49)

Fiir die Interaktion von Phase 1 und 2 durch Phase 3 gilt Gleichung (2.3.50):

lou =2 (457~ v3F) (v - V%)
) U ) (7 07) (715 s
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Tabelle 2.3.2: Formeln zur Berechnung der polaren Wechselwirkungsenergien und Kréfte
fir den Fall Platte/Platte, Kugel/Platte und Kugel/Kugel nach vAN Oss

[128, 131, 132]
Fall Energie Kraft
Wio _ I Fly _ wog
Platte/Platte A vo.0 A A
- exp (-a _A“O) (2.3.43) - exp (—a — “0) (2.3.44)
° — 21 rp A w!! FS =—2mrpw
Kugel /Platte vo Z 4 Vo0 vo aP B ZLO’O
- exp (— 0) (2.3.45) - exp (— 0) (2.3.46)
A A
W&'} =-—T7rp A wuo,o F\%) =—TTp on,o
Kugel /Kugel a— ag @ — ag
- exp (— By ) (2.3.47) - exp (— ) (2.3.48)

Mit Hilfe der DERJAGUIN-Approximation kénnen aus Gleichung (2.3.42) Funktionen fiir
verschiedene Geometrien hergeleitet werden. Tabelle 2.3.2 zeigt die Wechselwirkungsenergie
und -kraft fiir die Félle Platte/Platte, Platte/Kugel und Kugel /Kugel.

2.3.2.3 Einfluss von Oberflichenrauheit und Adsorptionsschichten

Analytische Modelle, die dhnlich der Modelle fiir VAN DER WAALS-Wechselwirkungen den
Einfluss der Rauheit auf die polaren Wechselwirkungen vorhersagen, sind bis jetzt in der
Literatur nicht zu finden. Einzig Simulationen auf Basis einer numerischen Losung der
DERJAGUIN-Approximation fir raue Oberflachen sind bis jetzt veroffentlicht [80]. Dies liegt
unter anderem daran, dass die Modellbeschreibung nach VAN Oss noch nicht allgemein
bekannt und anerkannt ist. Sie wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch genutzt, weil sie in
der Lage ist, die erhalten Ergebnisse zu erklaren. Vor allem bei Wasser in Kombination
mit dem hydrophoben beschichteten Aluminiumoxid liefert der Ansatz gute Ergebnisse
(siche Kapitel 5.1.4).

Auch ein Modell, welches den Einfluss von Adsorptionsschichten auf die polaren Wech-
selwirkungen beschreibt, ist in der Literatur nicht zu finden. Die Ubertragbarkeit der
in Kapitel 2.3.1.5 gezeigten Modelle ist teils moglich. Fiir den Fall iiberlappender Ad-
sorptionsschichten kann das vorgeschlagene Modell ebenfalls bei dominierenden polaren

Wechselwirkungen genutzt werden, da diese im Vergleich zur kapillaren Zugspannung
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vernachlassigt werden kénnen. Fiir den Fall sich nicht beriithrender Adsorptionsschichten
ist eine Ubertragung nicht einfach méglich, da die polaren Wechselwirkungen auf einer
Strukturausbildung innerhalb einer Phase beruhen. Somit ist eine Wechselwirkung zwi-
schen zwei sich nicht berithrenden Absorptionsschichten auf Grund von Strukturierung

nicht moglich.

2.3.3 Kapillare Haftkrafte

Kapillare Haftkréfte zwischen zwei Feststoffen kénnen entstehen, wenn sich eine Fluidbriicke
zwischen den beiden Feststoffen ausbildet. Dazu sind, wie in Abbildung 2.3.6 zu sehen,
zwel nicht mischbare fluide Phasen notwendig. In den meisten Anwendungen wird die
Briicke durch eine Fliissigkeit gebildet und durch eine Gasphase begrenzt. Der inverse Fall
ist bei Systemen anzutreffen, die durch die Fliissigkeit schlecht benetzt werden und somit
die Bildung von gasgefiillten Briicken ermdéglichen. Kapillare Kréafte sind im Allgemeinen
starker als die im vorhergehenden Kapiteln betrachteten VAN DER WAALS oder polaren

Wechselwirkungen und haben daher einen erheblichen Einfluss auf viele Prozesse.

Abbildung 2.3.6: Briickenbildung zwischen zwei Partikeln mit dem Radius rp, mit den
Eintauchwinkel $ und Eintauchtiefe h, dem Kontaktwinkel # und dem
Abstand a zueinander

2.3.3.1 Berechnung kapillarer Haftkriafte

Der klassische Ansatz zur Berechnung kapillarer Wechselwirkungen beruht auf einem

Kréfteansatz, der sowohl die Randkraft an der Dreiphasenkontaktlinie beriicksichtigt, als
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auch die Kraft durch den kapillaren Unterdruck innerhalb der Fliissigkeitsbriicke [139, 153]:

Fxap = FRana + Fap (2.3.51)

Ausgehend von einer Fliissigkeitsbriicke, die von einer Gasphase begrenzt wird, berechnet
sich die Randkraft aus der vertikalen Kraftkomponente, die durch die Oberflichenenergie
der fliissig/gas Oberflache entsteht. Nach Abbildung 2.3.6 ergibt sich fir die Randkraft
am Partikel 1:

FRand,l =2 U1 Mg Sin(ﬁl + 91) (2352)

Die Kraft durch den kapillaren Unterdruck ergibt sich aus der Druckdifferenz Ap
zwischen dem Inneren der Briicke und der Umgebung, sowie der Flache, an welcher der
Druck wirkt:

Fap1 =7 ui Ap (2.3.53)

Der Differenzdruck ist durch die LAPLACE-Gleichung definiert und ergibt sich aus der
Oberflachenenergie v, und den beiden Hauptkrimmungsradien R; und R, der Briicke.
Da der konvexe Radius R; nach innen zeigt, liefert er einen positiven Beitrag fiir den
Differenzdruck. Der konkave Radius Ry zeigt hingegen nach auflen und erzeugt dadurch
einen negativen Beitrag. Um einen Unterdruck erzeugen zu konnen, muss somit die

Bedingung R, < R; erfillt sein:

11
Ap = g (Rl - RQ) (2.3.54)

Gleichung (2.3.54) kann ohne Nebenbedingungen im allgemeinen Fall analytisch nicht
gelost werden und macht somit Naherungslosungen oder numerische Berechnungen notig.
Ansétze zur ndherungsweisen Beschreibung der Form des Meniskus sind zum Beispiel
das Nutzen einer Kreiskontur oder ein Polynom zweiten Grades [27, 111, 139, 146]. Wei-
terhin kann die allgemeine Losung der LAPLACE-Gleichung bei rotationssymmetrischen
Geometrien auf ein zweidimensionales Problem vereinfacht werden [153]. Jedoch ist auch
diese Vereinfachung nur numerisch losbar (siehe Kapitel 5.2.1). Eine exakte und allgemein

giiltige analytische Gleichung zur Berechnung der Kapillarkraft, die ohne Vereinfachungen
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2.3 Interpartikuldre Wechselwirkungen

auskommt, existiert daher nicht. Ein Problem bei der Berechnung mit Hilfe des Kraftean-
satzes ist weiterhin dadurch gegeben, dass die resultierende Kraft im Gleichgewichtsfall an
beiden Partikeln gleich sein muss [123]. Im Fall zweier gleich grofer Kugeln mit identischen
Benetzungseigenschaften ist diese Randbedingung gegeben, bei unterschiedlich groflen
Partikeln und verschiedenen Benetzungseigenschaften ist diese Randbedingung nur schwer

in eine allgemein giiltige Gleichung zu tiberfiihren.

In der Literatur sind Herleitungen fiir Kapillarkrafte bei gegebenen Geometrien unter
gewissen Vereinfachungen zu finden. BUTT gibt fiir die Interaktion einer Kugel mit einer
Wand fiir den Fall, dass die Briicke ein konstantes Volumen ausweist und ndherungsweise

durch ein Zylinder beschrieben werden kann, folgende Gleichung an [27]:

0 1% )
FKap =-2 Mg COS( s 51(a’ l)) T o8t TP1 1-— —(l (2355)

2 ’ \
+a?
T™TP1

Werden 6, und 6, als konstant angesehen, kann der Eintauchwinkel ; als Funktion
von Volumen und Partikelabstand geschrieben werden. Dazu ist das parallele Losen von
Gleichung (2.3.56) notig:

(cos(By +61) +cosba)®  ,  4rd, (a—cos/31+1)2> (2.3.56)

W= -

1= ( 4 @ (cos(B1 + 61) + cos b3)?
RABINOVICH verdffentlichte Gleichung (2.3.57) unter der Annahme kleiner Partikel-

absténde, kleiner Eintauchwinkel und konstanter Volumen der Briicke [146]. Durch die

Annahme kleiner Eintauchwinkel kann dieser vernachléssigt werden und entfallt somit:

9 0 1
008G 10502 (T (2.3.57)

2 Pl
t o

FKap =27 g

rp ist dabei der mittlere Partikelradius nach Gleichung (2.3.11), h* steht fiir die mittlere
Eintauchtiefe der beiden Partikel in die Briicke und berechnet sich als Funktion des

Volumens:

2V
pr=2 ( 14— —1> (2.3.58)

2 T rh a?

Ein Problem von Gleichung (2.3.58) besteht darin, dass sie im Falle des Partikelkontaktes

a = 0 nicht l6sbar ist, da dabei eine Division durch null auftritt.
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Fir kleine Volumen und kleine Eintauchwinkel 5, sowie unter Vernachlassigung der
Randkraft gilt nach ISRAELACHVILI Gleichung (2.3.59) [90]. Der Vorteil der Gleichung
liegt darin, dass mit der gegebenen Voraussetzung eines kleinen Briickenvolumens die

Abhéngigkeit von diesem vernachlassigt werden kann:

cos 0, + cos 6 a
Fxap = —2 —_— 51— 2.3.59
Kap T e 2 " < Ry (cos By + cos 62)> ( )

Schaut man sich die Gleichungen (2.3.55), (2.3.57) und (2.3.59) genau an, stellt man

fest, dass sie alle den gleichen Vorfaktor haben. Dieser entspricht der maximal mdglichen

Kapillarkraft beim Partikelkontakt. Die restlichen Terme sind fiir die Beschreibung der
Kapillarkraft als Funktion des Abstandes notig:

cos 0 + cos 0
FKap,maX =27 Mg % 7’; (2360)

Eine weitere Moglichkeit zur Berechnung der Kapillarkraft besteht darin, die freien
Oberflachenenergien der beteiligten Phasen zu nutzen. Gleichung (2.3.61) dient dabei als
Ausgangspunkt:

W= Z Vog,i * Asg,i T Z Yel,i - Asti + Z Vgi * Alg,i (2.3.61)

Vergleiche zwischen dem Ansatz tiber die Randkraft und kapillaren Unterdruck mit
dem Ansatz der freien Oberflichenenergie wurden von LAMBERT und ISRAELACHVILI
durchgefiihrt. Sie zeigen, dass unter der Annahme kleiner Eintauchwinkel, konstanter
Volumen und der Anndherung der Kontur des Meniskus durch einen Zylinder, die gleichen
funktionellen Zusammenhénge existieren und fiir den Kontaktfall Gleichung (2.3.60) giiltig
ist [90, 111].

Aus Gleichung (2.3.60) geht hervor, dass die erzeugte Kapillarkraft beim Partikelkontakt
unabhéngig vom Volumen der Briicke ist. Allerdings gilt diese Vereinfachung, wie bereits
erwahnt, nur fiir kleine Briickenvolumen. Aus Veréffentlichungen von SCHUBERT kann
entnommen werden, dass dabei das Verhéltnis von Briickenvolumen zu Partikelvolumen
kleiner 5 - 1072 sein sollte [152]. Ist diese Bedingung erfiillt, hingt die Haftkraft nur
von den Kontaktwinkeln der beiden Feststoffe, den Radien der Partikel sowie von der
Oberflichenspannung der Fliissigkeit ab.

Bei grofleren Briickenvolumen zwischen den einzelnen Partikeln ist hingegen mit einer
Verringerung der Haftkraft zu rechnen. Dies ist nicht zu verwechseln mit dem in dieser

Arbeit nicht untersuchten Kapillarbereich, bei dem die Fliissigkeit keine einzelnen Briicken
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bildet, sondern mit mehreren Partikeln verbunden ist. Dabei ist ein signifikanter Anstieg
der Haftkrifte zu beobachten [152].

2.3.3.2 Ubertragbarkeit der Modelle auf gasgefiillte Menisken

In der Literatur werden fiir die Berechnung von Kapillarkraften durch gasgefiillte Briicken
meist die gleichen Ansétze verwendet, wie fiir Flissigkeitsbriicken [73, 74, 89]. Dabei
treten hauptsachlich zwei Probleme auf. Zum einen sind die Briicken meist sehr klein,
sodass auf Grund von Vereinfachungen, die in den klassischen Modellen getroffen werden,
formal negative Absolutdriicke in diesen entstehen. Negative Absolutdriicke und die
daraus folgenden starken Zugspannungen kénnen bei Fliissigkeiten entstehen, wenn keine
Kavitationskeime zur Verfiigung stehen [153]. Fiir den Fall gasgefiillter Kapillaren trifft
dies jedoch nicht zu, da das absolute Vakuum die Untergrenze fiir dieses System ist und
keine negativen Absolutdriicke moglich sind.

Zum anderen werden alle klassischen Modelle unter der Annahme konstanter Volumen
hergeleitet. Diese Annahme ist bei inkompressiblen Fliissigkeiten nachvollziehbar, aber bei
Gasen nicht sinnvoll [112]. Durch die ideale Gasgleichung ist bei konstanter Temperatur
und konstanter Stoffmenge das Volumen indirekt proportional zum Druck. Somit fiihrt eine
Druckerh6hung automatisch zu einer Volumenabnahme und widerspricht der Annahme

eines konstanten Volumens:
pV =n Rcas T (2.3.62)

ATTARD sowie spater auch ANDRIENKO et al. veroffentlichten ein Modell zur Berechnung
von Kapillarkriaften durch Gasbriicken das auch die Druckabhéngigkeit des Briickenvolu-
mens berticksichtigt. Dabei handelt es sich um ein thermodynamisches Modell, welches nur
numerisch zu lésen ist [3, 7]. Eine analytische Gleichung, dhnlich Gleichung (2.3.60), zur
Berechnung der Kapillarkraft durch Gasbriicken ist in der Literatur nicht zu finden [60].

2.4 Nanobubbles

Als Nanobubbles werden, wie in Abbildung 2.4.1 schematisch dargestellt, kleine gasgefiillte
Blasen auf Feststoffoberflichen bezeichnet. Sie bilden sind bevorzugt auf Oberflachen,
welche sich von der umgebenden Fliissigkeit schlecht oder gar nicht benetzen lassen. Sie sind

meist zwischen 10 . .. 100 nm hoch und haben einen Durchmesser von 0,1 ... 1 um. Weiterhin
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charakteristisch fiir Nanobubbles sind die sehr grolen Kontaktwinkel, welche deutlich héher
sind als der zu erwartende Kontaktwinkel nach YOUNG [17, 74, 84, 155, 156, 160, 184].

FlUssigkeit

Gasblase 0

Abbildung 2.4.1: Schema einer auf einer Feststoffoberfliche sitzenden kleinen Gasblase
(Nanobubble) umgeben von Fliissigkeit

Nanobubbles bieten ein Gasreservoir auf den Feststoffoberflichen, welches im Falle eines
Partikelkontaktes zur Ausbildung von Kapillarkraften auf Grund gasgefiillter Kapillaren
herangezogen werden kann. Die sich dadurch ausbildenden Haftkrafte konnen die VAN
DER WAALS- und polaren Wechselwirkungen um Groflenordnungen tibertreffen. Prozesse
bei denen die Haftkréifte eine signifikante Rolle spielen, konnen somit in einem grofien

Umfang durch die Ausbildung von Nanobubbles beeinflusst werden.

Der Nachweis von Nanobubbles auf Feststoffoberflichen ist durch verschiedene Methoden
moglich. Neben der Infrarot-Spektroskopie [192], der internen Totalreflexionsfluoreszenzmi-
kroskopie [33] und dem Einfrieren der Strukturen [163] hat sich vor allem der Nachweis mit
Hilfe der Rasterkraftmikroskopie als Methode etabliert. Dabei wird meist unter Ausnutzung
des intermittent mode (sieche Kapitel 2.1) eine Aufnahme der Oberflichentopographie
durchgefiihrt. Ist die Oberflache hinreichend glatt, kann bei messtechnisch erfassten Er-
hebungen davon ausgegangen werden, dass es sich dabei um Nanobubbles handelt. Als
zusatzliche Unterstiitzung kann parallel zur Topographie der Phasenkontrast aufgenommen
werden, um ein zusatzliches Indiz fiir das Vorhandensein einer zweiten Phase zu erhalten.

Beispiele dazu sind im Kapitel 4.3.2 zu finden.

Eine weitere Methode, mit deren Hilfe Nanobubbles auch auf rauen Oberflichen indi-
rekt nachgewiesen werden konnen, wird in Kapitel 4.2.1 vorgestellt. Dabei werden die
aufgenommen Kraft-Abstands-Kurven auf charakteristische Verldufe hin untersucht, die
nicht durch VAN DER WAALS- oder polare Wechselwirkungen erklarbar sind. Dazu gehort
beispielsweise eine tiberdurchschnittlich hohe Distanz des snap-ins oder ein stufenweiser

Kraftverlauf wahrend der Entfernung des Partikels von der Probenoberflache.

In den folgenden Abschnitten wird auf die moglichen Entstehungsarten von Nanobubbles
eingegangen. Weiterhin werden die in der Literatur zu findenden Ansétze zur Erklédrung

der Stabilitdt von Nanobubbles vorgestellt.
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2.4.1 Entstehung von Nanobubbles

Nanobubbles kénnen auf Grund unterschiedlicher Effekte auf Feststoffoberflachen entstehen.
Eine Moglichkeit stellt dabei die Erzeugung von Nanobubbles mittels Elektrolyse dar.
Dabei wird das meist hydrophobe Substrat als Elektrode genutzt. Je nach angelegter
Spannung lassen sich mit dieser Methode unterschiedlich grofie Nanobubbles erzeugen.
Durch die Wahl der Betriebsweise (Substrat als Kathode oder Anode) lasst sich bei dieser
Methode auBerdem die Art des Gases einstellen [186, 191].

Die in der Literatur am héufigsten anzutreffende Methode zur Erzeugung von Nano-
bubbles ist die Ubersittigung der Umgebungsfliissigkeit mit Gas. Dies kann beispielsweise
durch den Austausch von Ethanol mit deionisiertem Wasser oder einem Ethanol/Wasser-
Gemisch erfolgen [72, 96, 119, 120]. Die Gasiiberséttigung tritt dabei in der Mischzone
wahrend des Austausches auf, da Ethanol eine wesentlich hohere Gasloslichkeit als Wasser
oder Ethanol/Wasser-Gemische aufweist [140, 165]. Ein zusétzlicher Effekt ist dabei die
exotherme Mischungsenthalpie zwischen Wasser und Ethanol, wodurch in der Mischzone
eine Temperaturerhohung stattfindet, welche ebenfalls eine Verringerung der Gasloslichkeit
zur Folge hat [47, 165].

Um den Einsatz von Fliissigkeitsgemischen zu umgehen, kann auch eine gentiigend hohe
Ubersittigung durch Temperaturerhohung um einige Kelvin erreicht werden [44, 185, 193].
So erniedrigt sich die Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser bei einem Temperaturanstieg
von 5° auf 20° um tber 25 % [47].

Weiterhin kénnen Nanobubbles spontan zwischen zwei Kontaktstellen entstehen. Ahnlich
der Kapillarkondensation, bei der sich zwischen zwei Kontaktstellen ein Fliissigkeitsmenis-
kus ausbildet, bildet sich auf Grund der schlechten Benetzung eine Gaskapillare zwischen
den beiden Kontaktpunkten. Dieser Effekt wurde beispielsweise von KNUPPEL et al. experi-
mentell nachgewiesen [100]. Dazu wurden zwei von Quecksilber umgebene Stahlzylinder in
Kontakt gebracht. Dabei hat sich das Quecksilber aus dem Kontaktbereich zurtickgezogen
und anstelle dessen eine Gasbriicke ausgebildet. Zieht man anschliefend die beiden beriih-
renden Feststoffe wieder auseinander, kann auf der Oberfliche auf Grund der energetisch
glinstigeren Bedingung Gas als Nanobubble zuriickbleiben. Die Tatsache, dass sich im
Kontaktfall Kapillaren bilden, konnte auch im Rahmen dieser Arbeit beobachtet werden,
siehe dazu Kapitel 4.2.2.
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2.4.2 Stabilitat von Nanobubbles

Ein Grund, warum das Vorhandensein von Nanobubbles fiir lange Zeit angezweifelt wurde,
ist die Tatsache, dass sie nach der klassischen thermodynamischen Betrachtung nicht
stabil sind. Geht man von einer typischen kugelsegmentformigen Gasblase mit einer Hohe
von 10 nm und einer Breite von 100 nm aus, betrdgt der Uberdruck laut LAPLACE-
Gleichung (sieche Gleichung (2.3.54)) bei einer Wasser/Luft Grenzflache 1,1 MPa. Bei
diesem Uberdruck miisste sich das Gas in der Blase sofort in der Umgebungsfliissigkeit
l6sen und somit die Nanobubble verschwinden. Allerdings sind in der Literatur Berichte

zu finden, nach denen Nanobubbles auch iiber Tage stabil sind [192].

Eine mogliche Erklarung fiir die Stabilitat wird in elektrostatischen, repulsiven Kréften
zwischen der fliissig/gas und fest /fliissig Grenzfliche gesehen. Eine Ursache dafiir konnten
Kontaminationen der Grenzflachen sein, die vor allem beim Fliissigkeitsaustausch auftreten
konnen [176, 192].

DUCKER hingegen sieht die Verringerung der Oberflachenenergie zwischen der fliissigen
und gasformigen Phase durch Kontaminationen als Ursache der Stabilitdt. Eine geringere
Oberflichenenergie fithrt zu einem geringeren Uberdruck und somit zu stabileren Blasen.
Ein Nachweis dafiir ist, dass die Zugabe von grenzflichenaktiven Tensiden zu keiner
Anderung der Kontaktwinkel der Nanobubbles fiihrt. Dies kann damit erklirt werden, dass

die Grenzflachenenergie von Anfang an durch Kontaminationen herabgesetzt ist [49].

Eine weitere in der Literatur zu findende Theorie geht von einem dynamischen Gleich-
gewicht innerhalb der Nanobubble aus. Dabei wird der Abstrom von Gas durch die
fliissig/gas Grenzfliche auf Grund des Uberdruckes durch einen Zustrom von Gas an der
Dreiphasenkontaktlinie kompensiert. Dieser entsteht durch eine wasserverarmte Schicht
an hydrophoben Oberflichen. In dieser Schicht kann die Gaskonzentration um Gréfienor-
dungen tiber der Gleichgewichtskonzentration in der Umgebungsfliissigkeit liegen. Daraus
ergibt sich eine Triebkraft, welche die Gasmolekiile in die Blase driickt, womit sich ein
dynamisches Gleichgewicht einstellen kann [20, 36]. Experimentelle Untersuchungen haben
diese Theorie allerdings inzwischen widerlegt, da der benotigte Gastrom fiir das dynamische

Gleichgewicht nicht nachgewiesen werden konnte [33, 156].

Eine alternative Theorie beschreibt die Stabilitat durch die bei Nanobubbles bekannte
Fixierung der Dreiphasenkontaktlinie [186, 194]. Das hat zur Folge, dass beim Schrumpfen
der Nanobubbles nur die Hohe abnimmt, aber die Breite konstant bleibt. Damit einher
geht eine Verringerung des LAPLACE-Druckes, womit die Triebkraft fiir die Diffusion

abnimmt. Weiterhin wird bei diesem Ansatz die Diffusion des Gases durch die komplette
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2.4 Nanobubbles

Flussigkeitsschicht betrachtet, womit die Diffusion um Groéflenordnungen verlangsamt wird
[178].

Es kann hochstwahrscheinlich davon ausgegangen werden, dass in der Realitiat eine Kom-
bination der verschiedenen moéglichen Ursachen fiir die Langzeitstabilitat verantwortlich
ist. Fest steht auf jedem Fall, dass Nanobubbles auch iiber lingere Zeitraume existieren

und einen signifikanten Einfluss auf die sich entwickelnde Haftkraft haben kénnen.
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3 Material und Methoden

Im folgenden Kapitel soll das Vorgehen wahrend der durchgefithrten Messungen beschrieben
und diskutiert werden. Weiterhin werden die wihrend der Messungen genutzten Feststoffe

und Fliissigkeiten charakterisiert.

3.1 Beschreibung der Messmethoden

Im Rahmen der Arbeit wurden hauptséchlich zwei Messmethoden benutzt. Zum einen
wurden Ober- und Grenzflaichenenergien mit Hilfe der Kontaktwinkelmessung bestimmt.
Zum anderen kamen die verschiedenen Messmodi der Rasterkraftmikroskopie zum Einsatz.
Das folgende Kapitel hat das Vorgehen wahrend der Messungen im Fokus. Eine Auswertung
der ermittelten Messwerte und -kurven erfolgt in weiterfithrenden Abschnitten in Kapitel
4.

3.1.1 Durchfiihrung der Kontaktwinkelbestimmung

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Kontaktwinkelmessungen von Fliissigkeiten auf ebe-
nen Feststoffen wurden am Kontaktwinkelmessgerat G10 der Firma Kriiss GmbH mit
der zugehorigen Software G40 ermittelt. Die Messwertaufnahme erfolgt dabei durch die
automatische Auswertung eines digitalen Videobildes, welches frontal den Tropfen abbildet
[104].

a) b)

Abbildung 3.1.1: Schematische Darstellung zur Bestimmung des Kontaktwinkels mit Hilfe
einer Tangente a) sowie durch das Messen der Tropfenbreite br und -hohe
hr
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3 Material und Methoden

Das Ermitteln des Kontaktwinkels kann dabei mit zwei verschiedenen Methoden erfolgen.
Bei der ersten Methode wird, wie in Abbildung 3.1.1 a) dargestellt, an der Dreiphasenlinie
mit Hilfe der zugehorigen Software eine Tangente an den Tropfen gelegt und somit direkt der
Kontaktwinkel bestimmt. Eine andere Mdéglichkeit besteht darin, den Kontaktwinkel durch
Bestimmung des Verhéltnisses zwischen der maximalen Tropfenbreite bt und Tropfenhéhe
ht zu ermitteln (Abbildung 3.1.1 b)). Unter Annahme einer Kreiskontur kann anschliefend
mit Hilfe der Gleichungen (3.1.1) und (3.1.2) ein Kontaktwinkel berechnet werden. Dabei
gilt erstere Gleichung fiir den Fall, dass der Kontaktwinkel 8 < 90° ist. Die zweite Gleichung
gilt fiir Kontaktwinkel 6 > 90°:

=2 arctan (2 hT) (3.1.1)
by
0 = arccos (1 2 hT) (3.1.2)
by

Beide aufgezeigte Methoden haben Vor- und Nachteile. Das Anlegen einer Tangente
an den Tropfen erfordert eine scharfe Abbildung der Kontur, kann aber auch an Tropfen
erfolgen, die nicht der Form von Kugelkalotten entsprechen. Allerdings sind die dabei
bestimmten Oberflaichenenergien, die mit Hilfe der YOUNG-Gleichung ermittelt werden,
nur eingeschriankt aussagekraftig (siehe dazu Abschnitt 2.2.2.1). Die Bestimmung der
Tropfenhéhe und -breite ist weniger empfindlich gegen unscharfe Konturen als das Anlegen
einer Tangente. Dies erfordert aber eine kugelformige Kontur, da sonst die hinterlegten

Gleichungen nicht giiltig sind.

Liegt der Tropfen in einer idealen Form vor, wird mit beiden Methoden der identische
Wert bestimmt. Je starker der Tropfen von der Idealform abweicht, desto grofler wird der
Unterschied zwischen den beiden Methoden, da bei Abweichung von der Kugelform die
Tangentenmethode tendenziell hohere Messwerte liefert, wahrend die Bestimmung von
Breite und Hohe zu kleine Werte liefert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Kontaktwinkel, wenn nicht anders dargestellt,
durch das anlegen einer Tangente bestimmt. Jeder in der Arbeit angegebene Kontaktwinkel
ist ein Mittelwert aus mindestens 5 bis maximal 10 Einzeltropfenmessungen. Die benutzten
Feststoffoberflichen wurden vor jeder Messung mit Isopropanol gereinigt und getrocknet.
Der Tropfen wurde mit einem Mehrfachdisperser per Hand auf das Substrat gegeben [19].
Das Volumen betrug fiir alle Messungen 5 pl und liegt damit im empfohlen Gréflenbereich
[104, 126]. Der Kontaktwinkels wurde stets direkt nach Tropfenaufgabe bestimmt, um

eventuelle Einfliisse durch Verdunstung zu minimieren.
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3.1 Beschreibung der Messmethoden

3.1.2 Durchfiihrung der Rasterkraftmikroskopiemessungen

Alle im Folgenden beschriebenen Messungen wurden mit einem XE-100 von Park Systems,
Stidkorea, durchgefiihrt. Vor jeder Messungen ist zu beachten, dass das Gerédt nach dem
Anschalten auf Grund von thermischen Drifts nicht sofort betriebsbereit ist, sondern
eine Warmlaufzeit benotigt. Die Reinigung der eingesetzten Substrate erfolgte wie bei
der Kontaktwinkelmessung mit Hilfe von Isopropanol. Die an die Cantilever angeklebten
Partikel wurden ebenfalls mit Isopropanol gereinigt. Dazu wurde das Isopropanol vorsichtig

auf den jeweiligen Cantilever getropft.

3.1.2.1 Ermittlung von Kraft-Abstands-Kurven

Fir die Aufnahme von Kraft-Abstands-Kurven zur Bestimmung von Kréften zwischen
einem Partikel und einem Substrat muss ein Partikel an einem Cantilever befestigt werden.
Dafiir werden fiir die Arbeit Silizium-Cantilever ohne Messspitze eingesetzt [23]. Bevor das
Partikel an den Cantilever geklebt wird, ist die Bestimmung der Federkonstante des Cantile-
vers durchzufiithren. Dazu wird mit Hilfe der zum AFM gehorenden Steuersoftware XEP die
Resonanzfrequenz bestimmt [136]. Anschlieflend kann bei bekannter Cantilevergeometrie,
wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, die Federkonstante berechnet werden.

Um ein Partikel an den Cantilever ankleben zu kénnen, sollte dieses moglichst vereinzelt
auf einer Unterlage vorliegen. Als vorteilhafter Partikeldurchmesser hat sich der Bereich
von 20...40 um herausgestellt. Ist ein Partikel mit Hilfe des im AFM eingebauten
Lichtmikroskops ausgemacht, kann der Leim auf eine Unterlage aufgebracht werden. Dabei
ist darauf zu achten, dass der Leim in einer moéglichst diinnen Schicht vorliegt. Als Leim
wurde meist der mit dem AFM mitgelieferte ,,Super X“-Leim verwendet. Dabei handelt es
sich um einen 16sungsmittelfreien Einkomponentenkleber, der schnell aushéartet [32]. Als
weiterhin gut zu nutzender Leim hat sich der Zweikomponentenkleber ,UHU plus endfest
herauskristallisiert. Er ist als Epoxidharzkleber gut 16sungsmittelbestdndig und erreicht
eine hohe Endfestigkeit. Weiterhin lasst er sich gut verarbeiten, da er iiber eine lange Zeit
mit einer geringen Viskositéit vorliegt [166].

Zum Ankleben des Partikels wird die Cantileverspitze kurz in den Leim gefahren. Dabei
ist darauf zu achten, dass die Menge an Leim an der Spitze mdoglichst gering sein sollte, da
sonst das komplette Partikel mit Leim umbhiillt ist, oder Leim auf die Cantileverriickseite
gelangt und somit die Reflexion des Laserstrahls eingeschréankt wird. Ist der Leim auf
dem Cantilever aufgetragen, kann dieser mit Hilfe des Fadenkreuzes im Lichtmikroskop
iiber und anschlieBend an das Partikel gefahren werden. Nach einer kurzen Zeit, in der der

Kleber das Partikel benetzen muss, kann der Cantilever wieder von der Oberflache entfernt
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3 Material und Methoden

werden. Der Leim wird anschlieBend bei Raumtemperatur mindestens 24 h getrocknet.
Nach dem Trocknen kann das angeklebte Partikel im Rasterelektronenmikroskop vermessen
werden (siehe Bild 2.1.3 in Kapitel 2.1.1).

Vor der Aufnahme der Kraft-Abstands-Kurve wird noch der Kalibrierfaktor bestimmt,
der die Spannungsdnderung an der Photodiode mit einer Kraft ins Verhéltnis setzt.
Dieser Vorgang muss sowohl bei jedem Cantileverwechsel, als auch bei der Anderung der
Umgebungsfliissigkeit durchgefithrt werden. Dazu wird eine Kraft-Abstands-Kurve mit dem
angeklebten Partikel aufgenommen. Im Kontaktpunkt steigt die auf den Cantilever wirkende
Kraft proportional zum zuriickgelegten Weg an. Der Kalibrierfaktor wird anschliefend so
angepasst, dass der resultierende Anstieg im Kraft-Abstands-Diagramm (siehe Abbildung
2.1.4) der Federkonstante des Cantilevers entspricht.

Die Aufnahmen der Kraft-Abstands-Kurven erfolgten sowohl in trockener als auch
in flissiger Umgebung mit Hilfe des mitgelieferten XEP-Programms. Dabei wurde der
Cantilever typischerweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 um/s Richtung Substrato-
berfliche bewegt. Bei dieser Geschwindigkeit konnen Einfliisse auf die Messung durch
Trégheitseffekte wie beispielsweise viskose Verdrangung vernachlassigt werden [78, 79].
Nach dem Kontakt mit der Oberfliche wurde der Cantilever weiter nach unten gefahren,
bis eine voreingestellte Anpresskraft von meist 100 nN erreicht wurde. Die Anpresskraft
wurde so niedrig gehalten, um eine elastische oder gar plastische Verformung der genutzten
Feststoffe moglichst ausschliefen zu konnen. Nach dem Erreichen der maximal zuléssi-
gen Anpresskraft wurde der Cantilever mit dhnlicher Geschwindigkeit wieder von der
Substratoberfliche entfernt.

Auf Grund der hohen Rauheit der Partikel und des Substrates (siche Kapitel 4.3.1) ist
mit einer starken Schwankung der zu messenden Kréfte zu rechnen. Daher wurden pro
Versuch meist 256 Einzelkurven, angeordnet in einer 16 x16 -Matrix mit 1 pm Abstand
zwischen den einzelnen Punkten, aufgenommen. Diese Messprozedur wurde an insgesamt
5 zuféllig ausgewahlten Stellen auf dem Substrat durchgefiithrt. Somit wurden fiir jede
aufgenommene Haftkraftverteilung standardmafig 1280 Einzelkurven aufgenommen. Die
Auswertung der Einzelmesskurven erfolgte mit Hilfe einer dazu geschrieben MATLAB

Routine und wird im Kapitel 4.2.1 erlautert.

3.1.2.2 Ermittlung von Topographie und Phasenkontrastaufnahmen

Fiir Topographieaufnahmen im contact mode Betrieb wurden meist Cantilever des Typs
»ACTA* benutzt. Dabei handelt es sich um universell einsetzbare Silizium-Cantilever mit

einer 15 pm hohen Messspitze und einem Spitzenradius von 6 nm [6]. Um verléssliche
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3.2 Charakterisierung der genutzten Materialien

Aussagen iiber die Rauheit zu erhalten, wurden an 5 verschiedenen Punkten auf der
Oberflache ein Quadrat mit 15 um Kantenlénge abgerastert.

Fiir den non-contact mode und intermittent mode Betrieb des AFMs, vor allem zur
Detektion von Nanobubbles mit Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen, wurden
Cantilever des Typs ,,ContAl-G*“ eingesetzt [22]. Dieser Cantilever wurde genutzt, da er
auf Grund seiner geringen Federkonstante eine hohe Sensitivitdt hat und somit wéihrend
der Messung nur geringe Krafte wirken. Eine zu hohe Krafteinwirkung kann sowohl das
Verschieben als auch das Ablésen der Nanobubbles von der Oberfliche auslosen.

Die Ergebnisse der Topographie- und der Phasenkontrastaufnahmen sind stark von den
gewéhlten Messparametern abhangig. Speziell im Falle von Phasenkontrastaufnahmen kann
eine kleine Parameterinderung zu einer Anderung der Phasenverschiebung fiithren, teilweise
auch bis zur Vorzeichenumkehr. Dies ist auch einer der Griinde, warum in der Literatur
sowohl negative als auch positive Phasenverschiebungen im Falle von Nanobubbles zu

finden sind [44, 45].

3.2 Charakterisierung der genutzten Materialien

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurden verschiedene Fliissigkeiten, sowie haupt-
séchlich Aluminiumoxid sowohl in einer unbeschichteten als auch in einer beschichteten
Form verwendet. Bei den Fliissigkeiten handelt es sich einerseits um Reinfliissigkeiten
fir die Kontaktwinkelbestimmung, als auch fiir die Untersuchungen im Rasterkraftmikro-
skop. Andererseits wurde ein Gemisch aus Alkohol und Wasser zur Einstellung definierter

Kontaktwinkel und somit Oberflichenenergien genutzt.

3.2.1 Fliissigkeiten

Die benétigten physikalischen Eigenschaften der benutzten Fliissigkeiten sind in Tabelle
3.2.1 aufgelistet. Eine weiterfithrende Tabelle B.1.1 mit der Aufschliisselung der einzelnen
Anteile der Oberflichenenergien sowie der chemischen Struktur ist im Anhang B.1 zu
finden. Bis auf das am Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik
bereitgestellte deionisierte Wasser wurden alle Fliissigkeiten von der Carl Roth GmbH +
Co. KG oder von Sigma-Aldrich mit einer Reinheit > 99% bezogen. Dabei ist besonders bei
Diiodmethan darauf zu achten, dass es moglichst dunkel gelagert wird, um eine Zersetzung
zu verhindern.

Neben den Reinfliissigkeiten wird zum Einstellen der Oberflichenenergie ein Gemisch

aus Ethanol und Wasser genutzt. Da es sich dabei um kein ideales Gemisch handelt,
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3 Material und Methoden

Tabelle 3.2.1: Auflistung der physikalischen Eigenschaften der fiir die Versuche genutzten
Fliissigkeiten nach [10, 129, 132, 134, 169, 181]

Viskositat Dichte Oberfl.-energie
in mPas in kg/m? in mJ/m?

Flissigkeit n; pi Yi

Wasser 1.0 997 72,8
Diiodmethan 2,8 3330 45,8
Ethylenglycol 20,7 1114 47,9
Formamid 3,3 1134 58,0
Dimethylsulfoxid 2,0 1100 43,8
Glycerin 934 1261 63,9
Ethanol 1,2 790 21,1

existiert kein einfacher linearer Zusammenhang zwischen den stofflichen Eigenschaften und

dem Anteil an Ethanol im Gemisch. Fiir die in dieser Arbeit wichtige Oberfléchenenergie

lassen sich in der Literatur Werte in Abhangigkeit von der Ethanolkonzentration als auch
von der Temperatur finden [164, 168].

Abbildung 3.2.1:
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Oberflachenenergie als Funktion des Masseanteils Ethanol in Wasser nach
verschiedenen Autoren [98, 164, 168]

Abbildung 3.2.1 zeigt die in der Literatur angegebenen Anpassungskurven. Bei allen

ist der typische starke Abfall der Oberflichenenergie bei geringen Ethanolanteilen zu

erkennen. Dieser entsteht durch die tensidischen Eigenschaften von Ethanol und der

darauf resultierenden bevorzugten Anlagerung an der Grenzfliche. Ein d&hnliches Verhalten

lasst sich auch fiir die Grenzflache zwischen dem Gemisch und einem Feststoff erwarten.

Angaben dazu sind im Ergebnisteil in Kapitel 4.1.3 zu finden.
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3.2 Charakterisierung der genutzten Materialien

3.2.2 Feststoffe

Fir die Haftkraftuntersuchungen kamen hauptsichlich Substrate und Partikel aus Alumi-
niumoxid zum Einsatz. Es ist unloslich in Wasser und somit sowohl fiir Untersuchungen in
trockener und wassriger Umgebung geeignet. Weiterhin hat es mit einem E-Modul von ca.
380 GPa eine sehr hohe Steifigkeit, womit Verformungen bei Partikelkontakt vernachlassigt
werden kénnen [63, 159]. Dies wurde auch durch Untersuchungen von LAITINEN bestatigt
[110]. Somit sind die im Kapitel 2.3 hergeleiteten Formeln zur Berechnung der Haftkraft
gliltig.

Die fiir die Haftkraftmessung genutzten hochreinen sphérischen Aluminiumoxidpartikel
wurden von der Firma IMPRATEX, Schweiz, bezogen. Dabei handelt es sich um gesinterte
Aggregate aus kleinen Aluminiumoxidpartikeln. Der obere Teil der Abbildung 3.2.2 zeigt
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der genutzten Partikel. Es ist gut zu erkennen, dass
sie eine rundliche Form besitzen und teils porose Oberflichen aufweisen. Dies erschwert
den direkten Vergleich von Messungen mit verschiedenen Partikeln, da es sich nicht genau
ermitteln ldsst, ob eine pordse oder glatte Flache mit dem Substrat wechselwirkt. Aus
diesem Grund wurde pro Messreihe nur ein Partikel verwendet.

Der untere Bereich der Abbildung 3.2.2 zeigt Aufnahmen der fiir die Haftkraft- und
Kontaktwinkelmessung genutzten gesinterten Substrate. Sie wurden aus dem gleichen
Schlicker hergestellt, der auch zur Herstellung der Filterkeramiken innerhalb des Sonder-
forschungsbereiches 920 genutzt wird. Somit ist eine Ubertragbarkeit der Messergebnisse
auf andere Teilprojekte im SFB 920 gegeben. Der Schlicker besteht dabei zu je einem
Drittel aus Aluminiumoxid verschiedener Kérnung und Herstellungsart sowie Wasser und
ein geringer Anteil (< 1 %) an Binder und FlieBhilfsmittel fiir die bessere Verarbeitbarkeit
[173].

Wie zu erkennen, weist das Substrat eine deutliche Oberflachenstruktur auf. Die mit
Hilfe des Rasterkraftmikroskops bestimmte Rauheit betrigt ca. rms = 0,5 wm. Wahrend
bei diesem Wert der rms-Rauheit bei Kontaktwinkelmessungen noch kein signifikanter
Einfluss zu erwarten ist, fithrt dieser bei Haftkraftmessungen zu stark verteilten Kréaften.

Der Unterschied zwischen den jeweiligen linken und rechten Aufnahmen in Abbildung
3.2.2 liegt in der Materialbeschichtung. Wéhrend die linken Proben nicht beschichtet sind,
wurden die rechten mit Hilfe des Silanes Dynasylan® F 8261, Evonik Industries AG, be-
schichtet [52]. Wie aus der chemischen Struktur des Silans (sieche Anhang B.2) zu erkennen,
ist die funktionelle Gruppe der Grundstruktur von PTFE ahnlich. Somit stellt sich wie bei
PTFE eine niedrige Oberflichenenergie ein. Damit ist die Oberflache hydrophob und bildet

Kontaktwinkel gegen Wasser grofler 90° aus. Somit wird die Untersuchung des Einflusses
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der Benetzungseigenschaften auf die Haftkréfte moglich. Details zum Beschichtungsprozess

sind im Anhang B.2 zu finden.

Abbildung 3.2.2: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des verwendeten Aluminium-
oxides; oben die genutzten Aluminiumoxidpartikel zum ankleben an den
Cantilever; unten die benutzten Substrate fiir Rasterkraftmikroskopie

und Kontaktwinkelmessung; links unbeschichtet und rechts beschichtet

mit Dynasylan® F 8261
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4 Auswertung und Diskussion der

Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die erhaltenen Messergebnisse ausgewertet und kritisch
diskutiert. Dazu zédhlen neben den Kontaktwinkelmessungen zur Bestimmung der Ober-
und Grenzflichenenergien hauptséchlich Kraft-Abstands-Kurven sowie weitere AFM-

Messwerte.

4.1 Kontaktwinkelmessungen und

Oberflaichenenergiebestimmung

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen diskutiert.
Dazu gehort anfangs ein kritischer Blick auf die Messergebnisse an sich, bevor weiter-
fiihrend die Oberflaichenenergien der Feststoffe berechnet werden. Zusatzlich wird die
Kontaktwinkelmessung eingesetzt, um das Verhalten von Ethanol/Wasser-Gemischen an

hydrophoben Grenzflichen zu untersuchen.

4.1.1 Ergebnisse und Bewertung der Kontaktwinkelmessung

Um die Messgenauigkeit von Kontaktwinkelmessungen einschéatzen zu konnen, wurde ein
Vergleich zwischen den verschiedenen Auswertemethoden durchgefiithrt. Unter idealen
Voraussetzungen sollte sowohl das Anlegen der Tangente durch die Dreiphasenkontaktlinie
als auch die Bestimmung des Kontaktwinkels mit Hilfe des Verhaltnisses aus Tropfenbreite
zu Tropfenhohe das gleiche Ergebnis liefern. Sowohl das Anlegen der Tangente als auch
die Bestimmung der Tropfenbreite und -hoéhe erfolgte direkt wahrend der Messung mit
Hilfe der zum Kontaktwinkelmessgerit zugehorigen Software [104].

Abbildung 4.1.1 zeigt die mit beiden Methoden am selben Tropfen ermittelten Kon-
taktwinkel. Die Fehlerbalken entsprechen dabei der Standardabweichung berechnet aus
jeweils zehn Einzeltropfenmessungen. Eine Ausnahme bildet Quecksilber, da damit je-
weils nur funf Tropfen vermessen wurden. Das linke Diagramm in der Abbildung zeigt

die ermittelten Kontaktwinkel fiir ein Substrat aus Aluminiumoxid, das rechte fir eine
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Abbildung 4.1.1: Vergleich der beiden Messmethoden (Tangente durch Dreiphasenkon-
taktlinie und Tropfenbreite zu Tropfenhohe) fir die Bestimmung der
Kontaktwinkel von Wasser, Ethylenglycol, Diiodmethan und Quecksilber
auf A1203 und PTFE

PTFE-Oberfliche. Zum Bestimmen des Kontaktwinkels wurden die drei standardméflig in
der Literatur genutzten Flissigkeiten Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan gewahlt.
Zusatzlich kommt auf Grund seiner hohen Dichte Quecksilber zum Einsatz.

Fiir einen objektiven Vergleich beider Messmethoden bieten sich Hypothesentests aus
der Statistik an. Mit Hilfe des ¢-Tests nach WELCH (siehe Anhang A.4) kann eine Aussage
getroffen werden, ob die mit beiden Methoden errechneten Mittelwerte der gleichen
Grundgesamtheit angehoéren [161]. Ist dem so, kann davon ausgegangen werden, dass kein

systematischer Fehler vorliegt und beide Messmethoden vergleichbare Ergebnisse liefern.

Tabelle 4.1.1: Ergebnis der statistischen Untersuchung, ob die Mittelwerte der Tangenten-
methode und der Tropfenbreite/Tropfenhohe-Methode fiir die Bestimmung
der Kontaktwinkel auf Substrate aus Al,O3 und PTFE der gleichen Grund-
gesamtheit angehoren (a = 0,05)

Feststoffoberfléche
Fliissigkeit Al,O4 PTFE
Wasser positiv positiv
Ethylenglycol positiv positiv
Diiodmethan negativ negativ
Quecksilber negativ negativ

Die Tabelle 4.1.1 sowie ausfiihrlicher die Tabelle C.1.1 im Anhang C.1 zeigen die Ergeb-

nisse der statistischen Untersuchung. Wie zu erkennen, unterscheiden sich die Mittelwerte
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fiir Wasser und Ethylenglycol fiir beide Oberflichen nicht signifikant. Im Gegensatz dazu
zeigen die Ergebnisse von Diiodmethan und Quecksilber einen signifikanten Unterschied
zwischen den beiden Auswertemethoden. Somit kann allein auf Grundlage der statistischen
Tests keine allgemein giiltige Aussage iiber die Vergleichbarkeit der Auswertemethoden
gemacht werden.

Schaut man sich die dargestellten Ergebnisse in Abbildung 4.1.1 genauer an, stellt
man fest, dass die Hohe/Breite-Methode tendenziell bei allen Messreihen die kleineren
Kontaktwinkel liefert. Dies deutet auf einen systematischen Fehler in einer der beiden
Auswertemethoden hin. Weiterhin fallt auf, dass die Unterschiede der beiden Methoden
mit zunehmender Dichte der Fliissigkeit groBer werden (siehe Tabelle 3.2.1).

Abbildung 4.1.2 verdeutlicht schematisch den Unterschied zwischen den beiden Auswer-
temethoden. Wahrend die Tangente direkt an den in der Abbildung grau dargestellten
Tropfen angelegt wird, wird der Winkel bei der zweiten Methode durch eine Kreisappro-
ximation mit gleicher Breite und Hoéhe wie der Tropfen berechnet. Das Ergebnis wird
durch die gestrichelte Linie dargestellt. Sobald der Tropfen durch externe Einfliisse von
der Idealform abweicht, wird der Kontaktwinkel durch das Anlegen einer Tangente im
Vergleich zur zweiten Methode tendenziell grofler. Aus den Ergebnissen der statistischen
Untersuchung kann daher geschlossen werden, dass bei Wasser und Ethylenglycol der
Einfluss der Schwerkraft noch vernachlassigt werden kann, wahrend Diiodmethan und

Quecksilber signifikant von der idealen Tropfenform abweichen.

Abbildung 4.1.2: Schematische Darstellung des systematischen Fehlers zwischen den beiden
benutzten Auswertemethoden bei der Kontaktwinkelmessung fiir eine
Abplattung des Tropfens einer gut (links) und einer schlecht (rechts)
benetzende Fliissigkeit

Die Frage, welche der beiden Methoden das exaktere Ergebnis liefert, lasst sich nicht ein-
fach beantworten. Zwar liefert die Tangentenmethode den realen Kontaktwinkel zwischen
dem Tropfen und dem Feststoffsubstrat, jedoch gilt bei einer Abweichung von der Tropfen-
form die YOUNG-Gleichung nicht, da deren Herleitung eine ideale Kugelform voraussetzt.
Die Bestimmung mittels Tropfenbreite und -hohe liefert hingegen den Kontaktwinkel bei

idealer Tropfenform, auch wenn der reale Tropfen sich von dieser unterscheidet. Prinzipiell
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Abbildung 4.1.3: Vergleich von Kontaktwinkeln fir den Fall zweier AlyO3-Messreihen (1.
und 2. MR) sowie der Vergleich zwischen PTFE und beschichteten Al,O3

ist zu schlussfolgern, dass beide Methoden bei abweichender Tropfenform fehlerbehaftet
sind. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu erzielen, ist es daher wichtig, einer Methode
den Vorzug zu geben. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher weiterfithrend nur noch der
Kontaktwinkel, welcher durch die Tangentenmethode bestimmt wird, angegeben.

Abbildung 4.1.3 zeigt den Vergleich zweier Messreihen. Die grob schraffierten Balken
zeigen zwei Messreihen auf Aluminiumoxidsubstrat. Ein Vergleich zwischen einer PTFE-
Oberflache und dem beschichteten Aluminiumoxid wird durch die fein schraffierten Balken
dargestellt. Die dazugehorigen Ergebnisse der statistischen Analyse sind in Tabelle 4.1.2
sowie ausfiithrlich im Anhang C.1 in Tabelle C.1.2 zu finden.

Tabelle 4.1.2: Vergleich zwischen zwei Messreihen mit Al,O3 sowie die Untersuchung mit
PTFE und Dynasylan beschichteten Al;O3, ob die Mittelwerte der gleichen

Grundgesamtheit angehoren (o = 0,05)

Al,O3 1. und 2. PTFE und besch.

Fliissigheit Messreihe Al; O3
Wasser positiv positiv
Ethylenglycol negativ positiv
Diiodmethan negativ positiv
Glycerin negativ negativ
Formamid - negativ
Dimethylsolfoxid - nein

Fur die beiden Messreihen mit Aluminiumoxid ergibt sich draus, dass nur im Falle von

Wasser die Mittelwerte der gleichen Grundgesamtheit angehoren. Die zwei Messreihen mit
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Ethylenglycol, Diiodmethan und Glycerin unterschieden sich hingegen signifikant. Der
Grund dafiir kann nicht genau bestimmt werden. Eine mdogliche Erklarung ist, dass die
Versuchsreihen an verschiedenen Tagen durchgefiihrt wurden. Damit unterscheiden sich
Temperatur und Luftfeucht im Labor, was zu Adsorptionsschichten auf dem hydrophilen
Aluminiumoxid fithrt [87]. Diese Adsorptionsschichten bewirken, dass die Kontaktwinkel
nicht gegen reines Aluminiumoxid, sondern gegen Aluminiumoxid mit einer, vor allem
in den Poren und Senken vorhandenen diinnen Wasserschicht gemessen werden. Somit
andern sich die Kontaktwinkel (siche Modell nach CASSIE und BAXTER in Kapitel 2.2.3)
(30, 31].

Die vergleichende Untersuchung zwischen den PTFE und dem Aluminiumoxid, beschich-
tet durch ein Silan mit einer PTFE-dhnlichen funktionelle Gruppe, fallt zwiespéltig aus.
Fiir die drei Fliissigkeiten Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan sind die ermittelten
Kontaktwinkel identisch und statistisch gesehen der gleichen Grundgesamtheit zuzuordnen.
Dem hingegen zeigen die Messungen mit Formamid, Glycerin und Dimethylsulfoxid deut-
liche Unterschiede. Da beide Materialien hydrophob sind, kann eine Adsorptionsschicht
als Ursache ausgeschlossen werden. Als Moglichkeit sollte daher ein unterschiedliches
Verhalten von PTFE und der PTFE-ahnlichen funktionellen Gruppe in Betracht gezogen
werden. Interessant ist dieses Verhalten besonders im Hinblick auf die Bestimmung von

Oberflachenenergien der Feststoffe im folgenden Abschnitt.

Zur allgemeinen Bewertung der erhalten Messergebnisse durch Kontaktwinkelmessung
lasst sich sagen, dass diese prinzipiellen Schwankungen unterliegen. Dazu gehoéren neben
den adufBleren Einfliissen wie Temperatur und Luftfeuchte weiterhin Fehler durch den
Anwender. Einerseits ist der Tropfen bei dem genutzten Gerédt mit Hand auf des Substrat
zu geben, woher eine gewisse Schwankung in der Durchfiihrung resultiert. Weiterhin ist
die Tropfenkontur, welche vom Programm gefunden wird, stark vom Fokus der Kamera
und der dufleren Lichtverhédltnisse abhéngig. Somit ist die Kontaktwinkelmessung zwar
eine einfache, aber auch fehleranfallige Messmethode. Trotz der moglichen Probleme sind
die erhalten Daten solide genug, um zumindest Tendenzen darstellen zu konnen. Exakte
Angaben von Ober- und Grenzflichenenergien sollten hingegen mit Vorsicht betrachtet
werden. Dabei ist allerdings zu beachten, dass neben den gemessenen Kontaktwinkeln die
Wahl der Methode zur Berechnung der Ober- und Grenzflichenenergien ebenfalls einen

signifikanten Einfluss auf das Ergebnis haben kann.
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4.1.2 Bestimmung der Oberflichenenergie der Feststoffe

Aufbauend auf den Kontaktwinkelmessungen im vorangegangenen Abschnitt, werden die
Oberflachenenergien der eingesetzten Materialien bestimmt. Dazu werden die verschiede-
nen, im Abschnitt 2.2.2.2 in der Theorie beschriebenen, Methoden angewandt und die
Ergebnisse verglichen. Da fiir weiterfithrende Berechnungen die polaren und dispersen
Komponenten benotigt werden, kommen im Folgenden nur Methoden zum Einsatz, die
eine Ermittlung dieser Komponenten erlauben. Dazu gehort die Methode nach FOWKES
(Gleichung (2.2.29)), mit deren Hilfe der disperse Anteil bestimmt werden kann. Weiterhin
kommt das Modell nach OWRK fiir die Aufteilung in disperse und polare Komponenten
zum Einsatz. Dabei werden beim OWRK-Modell drei mogliche verschiedene Losungsan-
sétze benutzt und verglichen. Einerseits wurde bei OWRK (1) nur auf die Kontaktwinkel
mit Wasser und Diiodmethan zuriickgegriffen. Dies ist die minimale Voraussetzung zur
Bestimmung der Oberflachenenergie mit diesem Modell. Bei OWRK (2) werden zusétzlich
die Kontaktwinkel von Ethylenglycol genutzt und das Gleichungssystem durch die Mini-
mierung der Fehlerquadrate gelost (Gleichung (2.2.30)). Beim dritten Ansatz (3) werden
ebenfalls die drei Fliissigkeiten genutzt, die Ermittlung der Oberflichenenergie erfolgte
aber durch die grafische Losung nach DIN [41] (Gleichung (2.2.31)).

Als weiterer Ansatz wird die Theorie nach VAN Oss angewandt (Gleichung (2.2.32)), um
auch die Aufteilung der polaren Komponenten zu ermitteln. Hierbei werden ebenfalls drei
verschiedene Anséatze zur Berechnung der Oberflichenenergie genutzt. Bei der Methode VAN
Oss (1) werden die Kontaktwinkel von Wasser, Diiodmethan und Ethylenglycol genutzt.
Bei vAN Oss (2) wird Ethylenglycol gegen Glycerin getauscht und bei VAN Oss (3) flossen,
soweit vorhanden, die Kontaktwinkel von Wasser, Diiodmethan, Ethylenglycol sowie
Glycerin und Formamid ein. Die Berechnung der Oberfléchenenergie erfolgt anschliefend
jeweils durch die Minimierung der Fehlerquadrate des Gleichungssystems.

Die Abbildung 4.1.4 zeigt die Ergebnisse der Oberflichenenergiebestimmung. Fiir die
beiden Messreihen mit Aluminiumoxid zeigt sich, dass die Ergebnisse fiir die gesamte
Oberflachenenergie im Bereich zwischen 30 bis 60 mJ/ m? liegen. Weiterhin wird deutlich,
dass die Methode nach VAN Oss fiir beide Messreihen mit Aluminiumoxid kleinere Werte
liefert. Auch ist zu erkennen, dass die Unterschiede zwischen den drei OWRK-Methoden
kleiner sind als zwischen den drei Losungen nach VAN Oss. Im Falle von PTFE und dem
beschichteten Aluminiumoxid schwanken die Werte hingegen wesentlich weniger und liegen
wie erwartet im gleichen Bereich der Oberflichenenergie.

Um die starken Schwankungen der Oberflachenenergie bei den beiden Messreihen mit

Aluminiumoxid erklédren zu koénnen, werden die Oberflichenenergien im Folgenden in
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Abbildung 4.1.4: Mit Hilfe der Modelle nach OWRK und VAN Oss berechnete Oberflichen-
energien der genutzten Feststoffe; die Nummern stehen fiir verschieden
Auswertemethoden der einzelnen Modelle wie im Text beschrieben

ihre Anteile aufgeteilt. Abbildung 4.1.5 zeigt die mit Hilfe der verschiedenen Methoden
berechneten dispersen Anteile der Oberflichenenergie. Im Allgemeinen liegen die dispersen
Oberflachenenergien nach FOWKES sowie den unterschiedlichen Auswertemethoden nach
OWRK und vAN Oss im gleichen Grolenbereich. Fiir die beiden unpolaren Feststoffe
PTFE und das beschichtete Aluminiumoxid sind, wie zu sehen, die dispersen Oberflichen-
energien gleich den Gesamtenergien aus Abbildung 4.1.4. Die Schwankungen der beiden
Messreihen mit Aluminiumoxid sind im Vergleich zur Gesamtenergie geringer, auch liegen
die Werte der beide Messreihen néher aneinander als bei der gesamten Oberflichenenergie.
Die Erklarung fiir die starken Schwankungen der Gesamtenergie sind daher in der polaren
Oberflachenenergie zu suchen.

Aus Abbildung 4.1.6 ist deutlich zu erkennen, dass die OWRK Anséitze dhnliche polare
Energien liefern, wahrend VAN Oss (1) im Vergleich niedrigere und vAN OsS (2) sowie
(3) keine polaren Oberflichenenergien ergeben. Dies deutet auf fehlerhafte Messungen
oder Probleme beim Losen des Gleichungssystems hin. Abbildung 4.1.7 verdeutlicht dieses
Problem durch das Aufteilen der polaren Komponenten in deren positive und negative
Anteile. Wie zu erkennen, ergeben sich fiir Aluminiumoxid hohe negative polare Oberfla-
chenenergien mit einen verschwindend geringen positiven Anteil. Durch die Berechnung
der polaren Oberflichenenergie mit Hilfe des geometrischen Mittels geht diese, wenn eine
Komponente gegen null geht, ebenfalls gegen null. Somit erhélt man einen monopolaren
Feststoff, der allerdings rein rechnerisch eine gesamte polare Oberflachenenergie von null

aufweist.
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Abbildung 4.1.5: Berechnete disperse Oberflachenenergie der Feststoffe nach FOWKES,
OWRK und vaN Oss
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Abbildung 4.1.6: Berechnete polare Oberflichenenergie der Feststoffe nach den verschiede-
nen Ansatzen von OWRK und vAN Oss

Dies ist ein Problem des VAN Oss Ansatzes, der fir die polaren Komponenten die
Mischungsregeln von den dispersen Wechselwirkungen tibernommen hat. Allerdings gibt es
dafiir keine theoretische Grundlage. Weiterhin ist der VAN Oss Ansatz dafiir bekannt, bei
unterschiedlichen Fliissigkeitskombinationen unterschiedliche Ergebnisse zu liefern. Dies
liegt nach DELLA VOLPE an der hohen Empfindlichkeit des Gleichungssystems auf leicht
abweichende Messwerte [38]. Aus diesem Grund ist es wichtig, sich bei der Auswertung
nach VAN Oss auf einen Satz von Fliissigkeiten festzulegen. Der weiterhin bestehende

Unterschied beim polaren Anteil der Oberflachenenergie zwischen dem VAN Oss (1)-Ansatz
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Abbildung 4.1.7: Berechnete positive und negative polaren Oberflichenenergien der Fest-
stoffe nach den verschiedenen Anséatzen der Theorie nach VAN OSs

und den OWRK-Modellen ist damit zu begriinden, das beide auf Unterschiedlichen
Annahmen beruhen. VAN Oss geht davon aus, dass nur eine polar positive Komponente
mit einer anderen polar negativen Komponente wechselwirken kann. Beim OWRK-Modell
hingegen fehlt diese Unterscheidung in positiv und negativ, und jede polare Komponente

wechselwirkt unabhéngig ihrer Polaritidt mit einer anderen.

SchlieBllich kann zur Bestimmung des dispersen Anteils der Oberflichenenergie sowohl
das Modell nach FOWKES als auch nach OWRK und VAN OSS herangezogen werden. Sie
liefern alle ahnliche Ergebnisse, da sie fiir die dispersen Anteile alle die gleiche theore-
tische Grundlage nutzen. Die Ergebnisse fiir die polaren Anteile héngen hingegen stark
von den genutzten Modellen ab, da diese unterschiedliche theoretische Voraussetzungen
haben. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Kontaktwinkel mit Wasser, Diiodmethan und
Ethylenglycol zur Berechnung der Oberflichenenergie nach VAN OSS herangezogen. Diese
Kombination liefert die kleinsten quadratischen Abweichungen beim VAN Oss-Modell. Der
Vorzug gegeniiber dem OWRK-Modell ist damit zu begriinden, dass diese Oberflachen-
energien die Basis fiir die im Kapitel 2.3.2 eingefiihrten Berechnungen der hydrophoben

Wechselwirkungen sind.

Tabelle 4.1.3 listet die fiir die Berechnungen in der Arbeit verwendeten Oberflachen-
energien auf. Im Anhang C.1 in Tabelle C.1.3 sind die mit Hilfe der weiteren Methoden
berechneten Ergebnisse zu finden. Die Werte fiir das Aluminiumoxid sowie fiir das be-

schichtete Aluminiumoxid werden fiir die Modellierung der gemessenen Haftkrifte benotigt.
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Hingegen dienen die Oberflichenenergien fiir PTFE als Vergleichswerte fiir die Silanbe-
schichtung des Aluminiumoxids. Da deren funktionelle Gruppen PTFE &hneln, sollte das

beschichtete Aluminiumoxid vergleichbare Oberflichenenergien liefern (siehe Anhang B.2).

Tabelle 4.1.3: Ermittelte Oberflaichenenergieanteile der untersuchten Feststoffe nach VAN
Oss mit Hilfe der Fliissigkeiten Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan

Oberflachenenergie
in mJ/m?
Material 74 vt o ~P 0l
Aluminiumoxid 34,1 0,6 31,3 8,7 42,8
besch. Aluminiumoxid 19,4 0 2,0 0 19,4
PTFE 19,5 0,1 0,2 0,3 19,7

In der Literatur sind keine Angaben zu den einzelnen polaren Anteilen bei der Oberfla-
chenenergie von Aluminiumoxid zu finden. Jedoch liegen die gemessenen Werte fiir den
dispersen und gesamt polaren Anteil und damit ebenfalls die gesamte Oberflichenenergie
im richtigen Bereich [55, 103]. Die gemessenen Werte fiir das beschichtete Aluminiumoxid
und dem PTFE liegen ebenfalls im Bereich der Literaturwerte [10, 12].

4.1.3 Selektive Adsorption an der Grenzfliche

Wie bereits aus den theoretischen Betrachtungen in Kapitel 3.2.1 bekannt, weisen Gemische
aus einem Alkohol und Wasser kein ideales Verhalten auf. Aus diesem Grund wurde im
Rahmen dieser Arbeit das Verhalten der Gemische untersucht. Abbildung 4.1.8 zeigt den
Verlauf des gemessenen Kontaktwinkels zwischen dem Ethanol/Wasser-Gemisch und dem
beschichteten Aluminiumoxid als Funktion des Molanteils Ethanol. Ebenfalls dargestellt ist
die daraus berechnete Grenzflichenenergie zwischen dem Gemisch und dem beschichteten
Aluminiumoxid. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der YOUNG-Gleichung (siehe Kapitel
2.2.2.1). Dabei ist darauf zu achten, dass sich mit einer Anderung der Ethanolkonzentration
auch die Oberflachenspannung des Flissigkeitsgemisches dndert (siche Abbildung 3.2.1 in
Kapitel 3.2.1).

Die gestrichelte Linie stellt den idealen Verlauf der Grenzflichenenergie dar. Dabei
werden die Annahmen getroffen, dass der Anteil an Ethanol an der Grenzfliche gleich

dem Anteil in der Bulkphase ist und der Flachenbedarf der Molekiile an der Grenzfliche
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Abbildung 4.1.8: Gemessener Kontaktwinkel sowie die daraus berechnete Grenzfléchenener-
gie des Ethanol/Wasser-Gemisches auf dem beschichteten Aluminiumoxid

ungefahr gleich ist. Sind diese Voraussetzungen erfillt, kann nach dem Modell von CASSIE
und BAXTER siehe (Kapitel 2.2.3) Gleichung (4.1.1) abgeleitet werden, nach der sich
die Grenzflachenenergie aus den flachengewichteten Grenzflachenenergien zwischen den
Reinphasen und dem beschichteten Aluminiumoxid zusammensetzt. Dabei ist Sgion der

Anteil an Ethanolmolekiilen an der Grenzfliche und wird als Sattigung bezeichnet.
VSl(SEtOH) = 7sl,Wasser (1 - SEtOH) + Vsl EtOH SEtoH (4-1-1)

Die Abweichung zwischen dem gemessenen und dem idealen Verlauf der Oberflichen-
energie ist durch eine selektive Anlagerung des Alkohols an der Grenzfliche zu erkléren.
Diese geschieht, weil die Grenzflachenenergie zwischen Ethanol und dem beschichteten
Aluminiumoxid bei ca. 0 mJ/ m” liegt, wihrend sie fiir Wasser einen Wert von 38 mJ / m’
aufweist. Somit ist die Anlagerung des Ethanols aus der fliissigen Bulkphase energetisch
ginstiger. Durch das Einsetzen der Grenzflichenenergien fiir reines Wasser g wasser und
reinen Ethanol 74 gron in Gleichung (4.1.1) und dem Umstellen nach Sgion kann die Sét-
tigung von Ethanol an der Grenzfliche aus der gemessenen Grenzflichenenergie bestimmt

werden.

Vsl,Wasser — Vsl (412)

SEtOH =
Vsl,Wasser — 7Vsl,EtOH

Abbildung 4.1.9 zeigt die berechnete Ethanolsiattigung an der Grenzfliche zwischen

dem beschichteten Aluminiumoxid und dem Ethanol/Wasser-Gemisch. Es zeigt sich ein
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Abbildung 4.1.9: Berechnete Ethanolsattigung an der Grenzfliche des Ethanol/Wasser-
Gemisches und dem beschichteten Aluminiumoxid sowie die funktionelle
Beschreibung durch die LANGMUIR-Funktion

starker Anstieg der Sattigung bei geringen Molanteilen Ethanol mit einer anschliefen-
den Annaherung an Sgiog = 1. Da es sich bei diesem Prozess um eine Adsorption der
Ethanolmolekiile an der Phasengrenzfliche handelt, sollte das Verhalten durch eine Ad-
sorptionsisotherme beschreibbar sein. Wie in Abbildung 4.1.9 zu erkennen ist, kann zur
Beschreibung der Sattigung die Funktion der LANGMUIR-Isotherme (4.1.3) genutzt werden.
Dabei sind a und kags die Parameter der Gleichung, die die maximale Beladung sowie den

Adsorptionskoeffizienten beschreiben:

K aas
SEtOH = @ TAds TEOH (4.1.3)

1 + kads Trton

Mit der Nebenbedingung Sgion(zrton = 1) = 1, kann der Parameter a als Funktion von

kaqgs geschrieben und die LANGMUIR-Gleichung zu folgender Form vereinfacht werden:

(14 kags) Trion
1 + kads Trton

Seton = (4.1.4)

Somit reicht der Adsorptionskoeffizient kpqs aus, um das Verhalten des Gemisches
beschreiben zu konnen. Die LANGMUIR-Isotherme geht dabei von einer Adsoprtion der
Molekiile als Monoschicht aus. Weiterhin wird vorausgesetzt, dass sich die einzelnen adsor-
bierten Molekiile nicht gegenseitig beeinflussen [46]. Ahnliche Ergebnisse zur Anlagerung
von Alkoholen an hydrophoben Grenzflichen sind ebenfalls in der Literatur zu finden.

BALLAL und CHAPMAN simulierten das Verhalten von Alkohol/Wasser Gemischen an
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Tabelle 4.1.4: Ermittelte Adsorptionskoeffizienten fiir verschiedene Alkohol/Wasser-
Gemische zur Beschreibung der Alkoholsattigung an der Grenzfliche mit
Hilfe der LANGMUIR-Isotherme

Adsorptionskoeffizient
Feststoff Alkohol kads
Al,O3 DS Methanol 6,5
Ethanol 41,5
[sopropanol 41,9
n-Propanol 136,3
PTFE Ethanol 35,6

hydrophoben Grenzflachen. Sie erhielten als Ergebnis ebenfalls eine selektive Anlagerung
der Alkoholmolekiile an der Grenzfliche mit einem &dhnlichen Verlauf der Sattigung als
Funktion des Molanteils [8]. Weiterhin wiesen KANDA et al. durch hochaufgeléste Ras-
terkraftaufnahmen die Anlagerung von Monoschicht aus Alkoholen an der Grenzflache
nach [96]. Somit ist die Annahme einer LANGMUIR-Isotherme auf Basis der Ergebnisse
vertretbar [56, 57].

Fiir den Fall eines Ethanol/Wasser-Gemisches und dem beschichteten Aluminiumoxid
betragt der Wert des Adsorptionskoeffizienten kxgqs = 41,5. Tabelle 4.1.4 zeigt die zum
Vergleich ermittelten Adsorptionskoeffizienten fiir verschiedene Alkohole auf beschichtetem
Aluminiumoxid sowie Ethanol auf PTFE als Feststoffoberflache. Im Anhang C.1 in Abbil-
dung C.1.2 sind die Messwerte und die zugehorigen LANGMUIR-Fits dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass eine langere unpolare Kette zu einer Erhohung des Adsorptionskoeffizienten
und somit zu einer hoheren Affinitat des Alkohols zur Oberflache fiihrt. Dieser Effekt ist
auch als TRAUBEsche-Regel bekannt [113].

Der starke Unterschied zwischen Isopropanol und n-Propanol ist durch die Lage der
polaren funktionellen Gruppe zu erklaren. Bei n-Propanol befindet sich diese am ersten C-
Atom, wahrend sie bei Isopropanol am mittleren C-Atom sitzt. Damit ist in jede Richtung
der Kette nur ein unpolares C-Atom und der Adsorptionskoeffizient ist &hnlich dem von
Ethanol.

Vergleicht man die beiden Feststoffoberflichen, liegen die Adsorptionskoeffizienten wie
erwartet in einem ahnlichen Bereich, da die funktionellen Gruppen der Beschichtung der
Struktur von PTFE entsprechen. Eine deutliche Abweichung im Verhalten der Beschichtung

zu PTFE wiirde hingegen auf eine fehlerhafte Beschichtung hinweisen.
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4 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

4.2 Interpartikulare Wechselwirkungen

Im folgenden Kapitel werden die erhalten Kraft-Abstands-Kurven vorgestellt, analysiert
und interpretiert. Darauf aufbauend werden Verteilungen der Haftkrifte und -energien
sowie deren Mechanismen erstellt. Anschliefend werden die erhaltenen Messwerte im

Hinblick auf ihre Abhédngigkeiten untersucht.

4.2.1 Auswertung der Kraft-Abstands-Kurven

Die Auswertung der ermittelten Kraft-Abstands-Kurven erfolgte automatisiert anhand ver-
schiedener Kriterien. Abbildung 4.2.1 zeigt beispielhafte Messkurven mit unterschiedlichen
Merkmalen. Die linke Abbildung zeigt den Hinweg und die rechte den zugehorigen Riickweg
des Partikels. Der Abstand entspricht dem Abstand des Partikels zur Substratoberflache
und die Kraft ist, wie in der Literatur iiblich, auf den Partikelradius normiert, um eine
gute Vergleichbarkeit zu erhalten. Das Ziel der folgenden Charakterisierung ist die Eintei-
lung der erhalten Kraft-Abstands-Kurven in verschiedene Wechselwirkungsmechanismen.
Dazu zéhlen Haftkrifte auf Grund von VAN DER WAALS-Wechselwirkungen und polaren

Interaktionen sowie kapillare Krafte durch gasgefiillte Briicken durch Nanobubbles.
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Abbildung 4.2.1: Einteilung der Kraft-Abstands-Kurven anhand verschiedener Charakte-
ristiken; Typ I - kein sichtbarer snap-in beim Hinweg und keine sichtbare
Kapillarwirkung wahrend des Riickweges; Typ II - snap-in aber keine
Kapillarwirkung; Typ III - kein snap-in aber ein deutlicher Kapillareffekte
beim Riickweg; Typ IV - snap-in und Kapillareffekte
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Abbildung 4.2.2: Modellvorstellung zur Ausbildung von Gaskapillaren auf Grund von
Nanobubbles auf einer rauen Substratoberfliche bei der Annaherung eine
Partikels

Typ I repréasentiert die Kraft-Abstands-Kurve einer Interaktion zwischen dem Partikel
und dem Substrat ohne die Ausbildung einer Gaskapillare. Auf Grund der hohen Substra-
trauheit ist die Haftkraft stark vermindert und es bildet sich kein snap-in wahrend der
Partikelannédherung aus. Beim anschlieBenden Riickweg wird das Partikel an der Substra-
toberfliche gehalten, bis die Kraft durch die Cantileverauslenkung der Haftkraft entspricht
und das Partikel in einem Satz von der Oberflache springt. Da weder der Hin- noch der
Riickweg Kapillareffekte aufzeigt, kann davon ausgegebenen werden, dass in diesem Fall

nur VAN DER WAALS- und polare Kréfte wirken.

Typ II hingegen zeigt einen deutlichen snap-in wahrend der Annédherung bei einem
Abstand von 40 nm von der Substratoberfliche. Da weder die VAN DER WAALS-Kraft
noch polare Wechselwirkungen eine solche Reichweite haben, kann davon ausgegangenen
werden, dass an dieser Stelle eine Kapillarbriicke durch Nanobubbles gebildet wurde. Dies
ist schematisch in Abbildung 4.2.2 dargestellt. Sobald das Partikel die Blase bertihrt, zieht
sich das Wasser vom Partikel zuriick und die Blase baut einen direkten Kontakt zum
Partikel auf (1a). Anschlielend wird das Partikel zur Substratoberfliche gezogen (2a).
Beim Riickweg wird der Cantilever wieder bis zum Erreichen der Haftkraft ausgelenkt
und das Partikel spring in die Ruheposition. Die vorher ausgebildete Gaskapillare wird in

diesem Moment zerstort.

Bei Typ III ist wihrend der Anndherung kein snap-in, sondern eine abstoflende Kraft
zu sehen. Dies wird in Abbildung 4.2.2 durch (1b) dargestellt. In diesem Fall behindert
ein Wasserfilm zwischen Partikel und Blase die spontane Benetzung. Durch die weitere
Annaherung des Partikels wird die Blase gedriickt und es entsteht eine abstoflende Kraft.
Der Wasserfilm implodiert spatestens, wenn das Partikel nahezu die Substratoberflache
beriithrt und es bildet sich an diesem Punkt eine Kapillare zwischen dem Partikel sowie

der Substratoberfliche aus. Dies ist im Riickweg deutlich an der Kraft-Abstands-Kurve
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4 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

durch den zackenhaften Auf- und Abbau der Kraft zu erkennen. Dieser entsteht, wenn
das Partikel von der Oberfliche gezogen wird, und die Dreiphasenlinie sprunghaft auf den
Oberflachen wandert. Dieser Effekt ist ebenfalls bei der Modellierung der Kapillarkrafte in
Kapitel 5.2 zu sehen.

Typ IV zeigt einen snap-in wahrend der Anndherung und einen deutlichen Kapillaref-
fekt wahrend des Zurtickziehens. Der snap-in ist in diesem speziellen Fall weit von der
Oberflache entfernt und es baut sich anschlieflend eine abstoflende Kraft auf. Dies wird in
Abbildung 4.2.2 durch (2b) dargestellt. In diesem Fall hat die Blase das Partikel benetzt,
die Dreiphasenlinie hdangt aber an den Rauheiten der Oberflichen fest. Somit kann diese
nicht wandern und es entsteht eine abstolende Kraft. Der Riickweg entspricht in diesem
Fall wieder Typ III.

Die Einteilung in die verschiedenen Typen ist dabei nur beispielhaft zu verstehen.
Sie dient nur zur Verdeutlichung der moglichen Kraft-Abstands-Kurven. Die Aufteilung
verschiedener Kurven erfolgte automatisiert mit Hilfe eines dafiir geschriebenen MATLAB
Programms. Dieses ist in der Lage sowohl snap-ins als auch das sprunghaft Verhalten
der Kapillaren wihrend des Weghewegens des Partikels zu erkennen. Darauf aufbauend
erfolgt eine Einteilung der Messwerte in Haftkriafte durch Kapillarbriicken und Haftkréfte
durch VAN DER WAALS-Krafte und polare Wechselwirkungen. Weiterhin ermittelt das
Programm die Haftkraft sowie die Haftenergie zwischen dem Partikel und dem Substrat.
Zusatzlich wird eine Korrektur der Kraft-Abstand-Kurven durchgefiihrt, die den Anstieg
der Kraft bei Kontakt zwischen Substrat und Partikel der Federkonstante angleicht und

somit Temperaturdrifts wahrend der Messung ausgleicht.

4.2.2 Haftmechanismen und Haftkraftverteilungen

Im Folgenden werden Aussagen zur Wahrscheinlichkeit der einzelnen Haftmechanismen,
basierend auf der Charakterisierung der Kraft-Abstand-Kurven, getroffen. Weiterhin
werden anhand von Beispielen die Verteilungen der Haftkréfte und -energien beschrieben,
die auf Grund der hohen Rauheit der Oberflichen entstehen.

4.2.2.1 Anteile und Wirkungen der verschiedenen Haftmechanismen

Aufbauend auf der vorgestellten Charakterisierung der Kraft-Abstands-Kurven kénnen
statistische Aussagen zur Haufigkeit der einzelnen Haftmechanismen erfolgen. Abbildung
4.2.3 zeigt die ermittelten Wahrscheinlichkeiten verschiedener Haftmechanismen im Fall

von beschichtetem Aluminiumoxid und Wasser als Umgebungsmedium. Bei ca. 45 %

82



4.2 Interpartikuldre Wechselwirkungen

o
[}

o
3

2
~

Anteil des Mechanismus'/ -
o
w

0,2
0,1
010 T T T T Z T Z T T T \6
. i\ Hek 3o
3P « L0 - A\ R R
e 2 2P
ont ot s W Ut K 9" e

Abbildung 4.2.3: Detaildarstellung der beobachteten Mechanismen bei beschichteten Alu-
miniumoxid in Wasser

der ausgewerteten Kraft-Abstands-Kurven wurden weder wihrend der Annédherung noch
wahrend des Zuriickziehens kapillare Wechselwirkungen registriert. Daraus ergibt sich, dass
in ca. 55 % der Félle kapillare Wechselwirkungen fiir die Haftkraft verantwortlich sind. Von
diesen wiesen 15,5 % sowohl einen snap-in wahrend der Annéherung als auch mehrfache
Kraftspriinge wahrend des Wegbewegens auf. Dem hingegen ergab die Auswertung der
Kurven bei nur 2,5 % der Messungen einen snap-in ohne sprunghafte Kraftverlaufe beim

Zuruckziehen.

Ein entgegengesetztes Verhalten liefl sich bei ca. 38 % der Félle feststellen. Daraus lasst
sich schlussfolgern, dass viele kapillare Wechselwirkungen erst wahrend des Kontaktes
ausgebildet werden. Dies ist dadurch zu erkldren, dass auf Grund der schlechten Benet-
zung eine Triebkraft existiert, welche die Umgebungsfliissigkeit aus dem Kontaktbereich
zieht. Da sich bei schlechter Benetzung in den Porentalern Gasreservoire in Form von
Nanobubbles befinden kénnen, bilden diese einen Keim zum weiteren Ausgasen der in der
Umgebungsfliissigkeit gelosten Gase. Dadurch kann die Blase bis zum Kontakt mit dem
interagierenden Partikel anwachsen, wodurch eine gasgefiillte Kapillarbriicke gebildet wird

57, 100, 192].

Da fiir anschliefende Modellierung in dieser Arbeit nur zwischen kapillaren und nicht
kapillaren Wechselwirkungen unterschieden wird, wird im weiterfithrenden Teil lediglich
eine Aufteilung der Messwerte auf diese beiden Charakteristiken durchgefiihrt. Abbildung
4.2.4 stellt den Anteil an nicht kapillaren Wechselwirkungen verschiedener Fliissigkeiten

als Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels dar. Je grofler der Kosinus, desto besser
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Abbildung 4.2.4: Anteil der nicht kapillaren Haftmechanismen als Funktion der
Benetzungseigenschaften

benetzt die angegebene Fliissigkeit das Substrat. Eine bessere Benetzung sollte zu einer
geringeren Anzahl an Wechselwirkungen durch gasgefiillte Kapillaren fiihren und somit
die Anzahl an Wechselwirkungen ohne Kapillaren erhdhen. Diese Annahme wird durch die
Ergebnisse in Abbildung 4.2.4 bestétigt.

Bis auf Ethylenglycol zeigen alle Fliissigkeiten bei einer besseren Benetzung eine hohere
Anzahl an nicht kapillaren Wechselwirkungen. Eine mogliche Erklarung fiir den abwei-
chenden Verlauf von Ethylenglycol ist die im Vergleich zu den restlichen Fliissigkeiten
hohe Viskositat von 20 mPas. Dadurch sind kleine Gasblasen, die beispielsweise beim
Einfiillen in die Messzelle entstehen, stark in ihrer Bewegung gehindert und verbleiben
im Ethylenglycol oder an den Oberflichen. Beim Messen kommen die Blasen mit dem
Messpartikel in Kontakt und kénnen so kapillare Wechselwirkungen erzeugen. Diese sind
Unabhéangig von dem Mechanismus der spontanen Blasenbildung bei Kontakt und daher

auch bei guter Benetzung vorhanden.

Die Unterschiede zwischen den einzelnen Fliissigkeiten erklaren sich durch die unter-
schiedlichen Gasloslichkeiten sowie Oberflachenenergien. Dadurch ergibt sich fiir jede
Fliissigkeit ein anderes Potential zum Ausgasen und somit zur Entstehung von gasgefiill-
ten Kapillaren. Im Allgemeinen kann jedoch davon ausgegangen werden, dass sich mit
schlechterer Benetzung die Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung von Gaskapillaren erhoht

und somit deren Anteil an den Wechselwirkungen tendenziell steigt.
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Abbildung 4.2.5: Aufteilung der ermittelten Haftkraftverteilung in Haftkréfte ohne Kapil-
larkréifte und Haftkrafte durch gasgefiillte Kapillaren fiir beschichtetes
Aluminiumoxid

Der Einfluss von gasgefiillten Kapillaren auf die entstehenden Haftkréfte ist in Abbildung
4.2.5 beispielhaft verdeutlicht. Die schwarze gestrichelte Linie stellt die gemessene kumula-
tive Haftkraftverteilung fiir beschichtetes Aluminiumoxid in Wasser dar. Sie erstreckt sich
iiber nahezu zwei Gréfenordnungen von ca. 107 bis 5 - 1077 N. Die schwarzen Punkte
reprasentieren die Verteilung der Haftkréfte, bei denen keine kapillaren Wechselwirkungen
festgestellt wurden. Sie liegen links von der Gesamtverteilung und erstrecken sich von 10~°
bis 107 N . Dem hingegen liegen die grauen Punkte, die die Haftkrifte mit kapillaren
Wechselwirkungen darstellen, rechts von der Gesamtverteilung. Dieses Ergebnis deckt
sich mit den theoretischen Uberlegungen, nach denen Kapillarkrifte grofiere Haftkréfte
erzeugen als die Wechselwirkungen durch VAN DER WAALS-Kréfte oder Strukturierung
durch polare Wechselwirkung.

4.2.2.2 Beschreibung der Haftkraft- und Haftenergieverteilungen

Um mit diskret verteilten Messwerten weiterfithrende Berechnungen anstellen zu kénnen,
ist es zweckdienlich, die Messwerte durch analytische Verteilungsfunktionen zu beschreiben.
Fir die Verteilung von Haftkréften wird in der Literatur meist die WEIBULL-Verteilung
genutzt [64, 65, 76]. Eine weitere, in der Literatur vertretene mogliche Verteilung, ist
die logarithmische Normalverteilung [61, 77]. Sie wird typischerweise genutzt, wenn ein

multiplikativer Zusammenhang zwischen den einzelnen Einfliissen besteht [102, 150].
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Abbildung 4.2.6: Verteilungen der Haftkriafte beim Kontakt von beschichteten Aluminiu-
moxid in Dimethylsulf oxid (DMS); schwarz reprasentiert die Verteilung
aller gemessenen Kréfte, grau die Haftkréfte ohne Kapillaren und hellgrau
mit Kapillaren

Abbildung 4.2.6 zeigt beispielhaft die Verteilung der gemessenen Haftkrafte von be-
schichtetem Aluminiumoxid in Dimethylsulfoxid, kurz DMS, da die folgenden Schritte der
Auswertung am besten am Beispiel dieser Fliissigkeit gezeigt werden konnen. Wie bereits
im vorherigen Kapitel beschrieben, wurden die Messwerte in Haftkrafte ohne Kapillaren
und Haftkrafte mit Kapillaren aufgeteilt. Um zu iiberpriifen, ob die gemessenen diskre-
ten Verteilungen einer logarithmischen Normalverteilung oder einer WEIBULL-Verteilung
folgen, werden die Verteilungen linearisiert und im entsprechenden Netz dargestellt. Die

Linearisierung erfolgt dabei nach der Beschreibung im Anhang A.4.

Abbildung 4.2.7 zeigt das Ergebnis fiir die logarithmische Normalverteilung. Auf der
linken Ordinate sind die Vielfachen der Standardabweichungen aufgetragen und rechts die
dazugehorigen Wahrscheinlichkeiten. Wie zu erkennen, folgt aus der Linearisierung der
Verteilung eine Streckung dieser an den Réndern. Somit gewinnen die &ufleren Bereiche der
Verteilung bei der linearen Anpassung an Gewicht und kénnen die Verteilungsparameter
verfilschen. Der Vorteil der Linearisierung liegt hingegen darin, dass man neben den
statistischen Test weiterhin einen subjektiven Eindruck der Verteilung gewinnen kann. Im
gezeigten Fall lassen sich die Messwerte fiir die kapillaren Wechselwirkungen gut durch die
logarithmische Normalverteilung approximieren, wahrend sie fiir die gesamten Messwerte
und Messwerte ohne Kapillaren keine Gerade ergeben und somit nicht approximiert
werden konnen. Ein weiterer Vorteil in der linearisierten Darstellung der logarithmischen

Normalverteilung liegt darin, dass man sofort erkennen kann, welche Werte innerhalb der
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Abbildung 4.2.7: Haftkrafte des beschichtetem Aluminiumoxids in DMS aufgetragen im
logarithmischen Wahrscheinlichkeitsnetz; die gestrichelten Linien repra-
sentieren die lineare Anpassung an die Messwerte
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Abbildung 4.2.8: Haftkrifte des beschichteten Aluminiumoxids in DMS aufgetragen im
WEIBULL-Netz; die gestrichelten Linien représentieren die lineare An-
passung an die Messwerte
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Tabelle 4.2.1: Vergleich der Verteilungsparameter fiir das Beispiel beschichtetes Aluminiu-
moxid in DMS fiir die logarithmische Normalverteilung und die WEIBULL-
Verteilung, einerseits ermittelt aus der Linearisierung der Verteilung und
andererseits mit Hilfe der direkten Anpassung mit MATLAB

Verteilung Kraftart Lineare Anpassung MATLAB
pinIn(N) o inIn(N) pinIn(N) o in In(N)
log. Normalv. gesamt -18,220 1,045 -18,218 0,983
ohne Kapillaren -18,911 1,141 -18,907 1,079
mit Kapillaren -17,742 0,522 -17,740 0,522
Ain N B in - Ain N B in -
WEIBULL gesamt 1,92E-08 1,281 1,87E-08 1,355

ohne Kapillaren  1,00E-08 1,156 9,92E-09 1,209
mit Kapillaren 2,51E-08 2,380 2,56 E-08 1,862

einfachen oder zweifachen Standardabweichung liegen. Die Werte zwischen der einfachen
Standardabweichung liegen auf der linken Ordinate zwischen —1 und 1 und représentieren
ca. 84 % der Messwerte.

Die linearisierten WEIBULL-Verteilungen in Abbildung 4.2.8 liefert hingegen ein anderes
Ergebnis. Sie zeigen eine gute lineare Approximation der gesamten Messwerte sowie der
Messwerte ohne kapillare Wechselwirkungen. Ahnlich der logarithmischen Normalverteilung
erzwingt die Linearisierung eine Anderung der Gewichtung der einzelnen Werte. In diesem
Fall werden die kleinen Wahrscheinlichkeiten tiberbewertet und die hohen gestaucht. Dieses
Verhalten ist an der rechten Ordinate im Diagramm zu sehen ist. Somit kénnen auch hier
die ermittelten Parameter von den realen Parametern abweichen.

Um die Probleme der Linearisierung zu umgehen bietet es sich an, die Verteilungen ohne
diesen Umweg an die Messwerte anzupassen. Dies geschieht im Rahmen dieser Arbeit mit
Hilfe der , Statistik Toolbox* von MATLAB. Ein Vergleich der Lage- und Breiteparameter
der beiden Verteilungen, ermittelt durch lineare Anpassung einerseits und der direkten
Anpassung durch MATLAB andererseits, ist in Tabelle 4.2.1 zu finden. Es zeigt sich, dass
die lineare Anpassung im Schnitt leicht groBlere Werte fiir die Breiteparameter o bzw. B
liefert. Dies liegt in der bereits erwahnten Streckung und Stauchung der Verteilungen durch
die Linearisierung begriindet. Damit werden die Randbereiche, in denen tiblicherweise die
Ausreifler der Messwerte liegen, iiberproportional gewichtet und verbreitern kiinstlich die
Verteilung. Aus diesem Grund wird im Folgenden der direkten Parameterermittlung mit
Hilfe von MATLAB der Vorrang gegeben. Die ermittelten Parameter fiir die Haftkraft als
auch fir die Haftenergie fiir alle durchgefiihrten Haftmessungen sind im Anhang C.2 in
den Tabellen C.2.1 bis C.2.4 zu finden.
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Um eine Entscheidung treffen zu konnen, ob die gemessenen Werte von einer vorge-
gebenen Verteilung gut beschrieben werden oder nicht, gibt es neben dem Eintragen in
Verteilungsnetze noch weitere Moglichkeiten. Eine Moglichkeit einer qualitativen Ent-
scheidung bieten statistische Hypothesentests wie der KOLMOGOROW-SMIRNOW-Test,
im folgenden KS-Test genannt. Der KS-Test erlaubt den Vergleich einer gemessenen
Verteilung mit einer beliebigen vorgegebenen kontinuierlichen Verteilungsfunktion (siehe
Anhang A.4: Vergleich zwischen einer Messreihe und einer Verteilung). Ein Vorteil des
KS-Tests besteht darin, dass dieser eher sensitiv im mittleren Teil der Verteilung ist, und
somit die am Rand liegenden Ausreifler keinen Einfluss auf das Ergebnis haben [150].

Ein Nachteil der statistischen Hypothesentest besteht darin, dass auch bei einem positiven
Ergebnis streng genommen noch keine endgiiltige Aussage dariiber zu treffen ist, ob die
Messwerte der vorgegebenen Verteilung folgen. Dies liegt daran, dass ein positives Ergebnis
des Tests nur heifit, dass nicht geniigend Werte vorliegen um die Hypothese abzulehnen
[150, 161]. Auf Grund der hohen Anzahl an Messwerten kann jedoch davon ausgegangen
werden, dass die vorgegebenen Verteilungen bei einem positiven Testergebnis hinreichend
genau die Messwerte beschreiben.

Um eine quantitative Aussage des Verteilungsvergleiches zu bekommen, konnen weiterhin
andere Methoden wie die Berechnung des mittleren relativen Prognosefehlers M RP ange-
wandt werden. Dieser gibt die mittlere Abweichung der berechneten Verteilung (Prognose)
von den tatsichlichen Messwerten an [2]. Somit ist eine quantitative Aussage moglich. Die
Ergebnisse des KS-Tests und die M PS-Werte fiir das Beispiel der Haftkraftverteilung des
beschichteten Aluminiumoxids in DMS sind Tabelle 4.2.2 gelistet.

Tabelle 4.2.2: Vergleich der Messwerte mit den vorgegebenen Verteilungen mit Hilfe des
KS-Tests sowie Angabe des mittleren relativen Prognosefehlers fiir das
Beispiel der Haftkrafte des beschichteten Aluminiumoxids in DMS

mitt. rel.
Prognosef.
Verteilung Kraftart KS-Test MRP in %
log. Normalv. gesamt negativ 37,7
ohne Kapillaren negativ 15,2
mit Kapillaren positiv 1,1
WEIBULL gesamt negativ 10,1
ohne Kapillaren positiv 5,2
mit Kapillaren negativ 6,5

Das Ergebnis bestétigt die Annahmen, welche auf Grund der Darstellung der linea-

risierten Verteilungen in Abbildung 4.2.7 und 4.2.8 getroffen wurden. Die Verteilung
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der kapillaren Wechselwirkungen kann mit einer logarithmischen Normalverteilung gut
beschrieben werden. Die mittlere Abweichung zwischen der analytischen Funktion und der
gemessenen Verteilung liegt bei nur 1,1 %. Das positive Ergebnis des KS-Tests bestétigt
die Annahme ebenfalls. Die nicht kapillaren Wechselwirkungen entsprechen hingegen
eher einer WEIBULL-Verteilung mit einer mittleren Abweichung von 5,2 %. Auch diese
Annahme wird durch einen positiven KS-Test untermauert. Eine Zusammenfassung der Er-
gebnisse des KS-Tests sowie die mittleren relativen Prognosefehler fiir alle durchgefithrten
Haftkraftmessungen ist im Anhang C.2 in den Tabellen C.2.5 bis C.2.8 zu finden.

Tabelle 4.2.3 zeigt die Quote der postiven Ergebnisse des Hypothesentests sowie den
Mittelwert der mittleren relativen Prognosewerte tiber alle vermessenen Systeme. Die
Tabelle bestétigt das Ergebnis, dass die Haftkraftverteilungen ohne kapillare Wechselwir-
kung am besten mit einer WEIBULL-Verteilung beschrieben werden konnen. Dies bestétigt
auch, wie bereits erwahnt, das Vorgehen in der Literatur, Haftkraftverteilungen mit einer
WEIBULL-Verteilung darzustellen. Die WEIBULL-Verteilung kommt typischerweise bei
der Beschreibung von Werkstofffestigkeiten zum Einsatz und basiert auf dem Prinzip des
schwéchsten Gliedes [65, 150]. Da bei einem Bruch eines Werkstoffes Adhédsionskréfte iiber-
wunden werden miissen, liegt es nahe, diese Verteilung ebenfalls fiir Haftkraftverteilungen
zu nutzen. Die mittlere Abweichung zwischen den gemessen Werten und der berechneten

Verteilung liegt dabei iiber alle Versuche gemittelt bei 9,6 %.

Fir die Haftkrafte auf Grund kapillarer Wechselwirkungen ist hingegen die logarithmi-
sche Normalverteilung mit einer mittleren Abweichung von 5,5 % zu bevorzugen. Somit ist
nicht nur eine Einteilung hinsichtlich der Haftmechanismen notwendig, sondern auch eine
unterschiedliche Zuordnung der beschreibenden statistischen Verteilungen. Daraus folgt,
dass die Verteilung der gesamten Haftkréifte, das heifit ohne Aufteilung in Haftmechanismen,
durch eine Kombination einer WEIBULL-Verteilung mit einer logarithmischen Normalver-
teilung darzustellen ist. Dies erklart die relativ grolen Abweichungen bei dem Versuch,
die komplette Verteilung der Haftkréfte mit nur einer dieser beiden Verteilungstypen zu

bescheiben.

Schaut man sich anstelle der Haftkréfte die Verteilung der Haftenergien an, erhalt
man ein anderes Ergebnis. In diesem Fall sind sowohl die kapillaren als auch die nicht
kapillaren Wechselwirkungen am ehesten mit einer logarithmischen Normalverteilung zu
beschreiben. Allerdings ist die Beschreibung der nicht kapillaren Wechselwirkungen mit
der WEIBULL-Verteilung nur unwesentlich schlechter, weshalb sie aus Vergleichsgriinden
zur Beschreibung der Haftkraft beibehalten wird. Die Unterschiede konnen dadurch erkléart

werden, dass zur Bestimmung der Haftkraft nur das leicht zu ermittelnde Minimum der
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Tabelle 4.2.3: Vergleich der gemessen Haftkraft- und Haftenergieverteilungen mit den
analytischen Funktion mit Hilfe des KS-Tests sowie des mittleren relativen
Prognosefehlers M RP

Haftkraftverteilungen  Haftenergieverteilungen

best. mitt. rel. best. mitt. rel.

KS-Test  Prognosef. =~ KS-Test  Prognosef.

Verteilung Kraftart in % MRP in % in % MRP in %
log. Normalv. gesamt 6,3 33,1 18,8 20,3
ohne Kap. 40,0 22,0 60,0 9,5
mit Kap. 40,0 5,9 53,3 8,1
WEIBULL gesamt 12,5 29,6 6,3 41,2
ohne Kap. 46,7 10,0 40,0 9.9
mit Kap. 6,7 14,6 6,7 20,5

Kraft-Abstands-Kurve herangezogen wird, wahrend die Energie iiber die Integration der
Kurve bestimmt wird und somit auch vom Verlauf dieser Kurve abhéngt. Probleme, die
bei der Ermittlung der Haftenergie aus den gemessenen Kraft-Abstands-Kurven existieren,
werden im folgenden Kapitel 4.2.3.1 behandelt.

Letztendlich ist die Beschreibung der Haftkrafte und -energien mit Hilfe der analytischen
Verteilungsfunktionen eine Nédherungslosung. Sie wird dennoch durchgefiithrt, um die
Briicke zwischen den diskret verteilten Messwerten und einer anschlieenden Berechnung

zu schlagen.

4.2.3 Zusammenhang zwischen Benetzungseigenschaften und

Partikelwechselwirkungen

Um die Zusammenhénge zwischen der Grenzflachenenergie und den Wechselwirkungen
darzustellen, wurden einerseits die Grenzflachenenergie durch Variation der Fliissigkeiten
und Feststoffe verandert. Andererseits wurde bei dem beschichteten Aluminiumoxid Mess-
reihen mit einem Ethanol/Wasser-Gemisch aufgenommen. Die nachfolgende Auswertung

erfolgt getrennt nach dem aufgetretenen Wechselwirkungsmechanismus.

4.2.3.1 Partikelwechselwirkungen ohne Kapillareffekte

Durch das Beschichten des Aluminiumoxids konnten Oberflichen mit unterschiedlichen
Oberflachenenergien, aber &hnlichen Rauheiten erzeugt werden (siche Kapitel 4.3.1). Somit
konnen ein Einfluss der Rauheit auf die Haftkréafte ausgeschlossen und die erhaltenen

Haftkrafte direkt mit den Benetzungseigenschaften korreliert werden (fiir Rauheitsmessung
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Abbildung 4.2.9: Erwartungswert der Haftkréfte aus der WEIBULL-Verteilung verschiede-

ner Flissigkeiten fiir beschichtetes und unbeschichtetes Aluminiumoxid
als Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels

siehe 4.3.1). Die Werte der folgenden Diagramme sind ebenfalls tabellarisch im Anhang
C.2 in Tabelle C.2.9 zu finden.

Abbildung 4.2.9 zeigt die aus den WEIBULL-Verteilungen berechneten Erwartungswerte
der verschiedenen Fliissigkeiten fiir beschichtetes und unbeschichtetes Aluminiumoxid
als Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels. Je grofler dieser ist, desto besser ist die
Benetzung des Feststoffes mit der Flissigkeit. Auf der Abbildung ist zu erkennen, dass eine
bessere Benetzung zu einer tendenziell geringeren Haftkraft fithrt. Dies ist zu erwarten,
da eine Verbesserung der Benetzung auch zu einer Verbesserung der Interaktion zwischen
der Fliissigkeit und dem Feststoff fithrt. Theoretisch lasst sich dies damit begriinden,
dass eine gute Benetzung auch eine geringe Grenzflachenenergien zwischen dem Feststoff
und der Fliissigkeit zur Folge hat. Somit sind die HAMAKER-Konstante und auch die
polare Wechselwirkungsenergie nach VAN Oss klein, da diese im direkten Zusammenhang
zur Grenzflichenenergie stehen. Die Haftkraft wiederum héngt direkt von diesen beiden
Wechselwirkungsparametern ab und sollte somit bei besserer Benetzung ebenfalls kleiner
werden (zu Haftkraften siche Kapitel 2.3).

Eine Ausnahme bildet die Fliissigkeit Formamid, welche unabhéngig von der Beschich-
tung die gleichen Haftkrafte liefert. Wie Tabelle B.1.1 im Anhang B.1 zu entnehmen ist,
handelt es sich bei Formamid um ein kleines, stark polares Molekiil. Moglich ist daher,
dass es sich nicht nur an unpolaren Oberflichen, dhnlich wie Wasser strukturiert, sondern

auch an polaren Oberflichen, um moglichst geringe Grenzflachenenergien zu haben. Da
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Abbildung 4.2.10: Erwartungswert der Haftenergie aus den WEIBULL-Verteilungen ver-
schiedener Fliissigkeiten als Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels

die polaren Wechselwirkungen nach VAN Oss auf eben dieser Strukturierung basieren,

wiirde dies die hohen Haftkréfte bei Formamid auch bei guter Benetzung erklaren.

Stellt man anstatt der Haftkraft die Erwartungswerte der Haftenergieverteilungen als
Funktion der Kontaktwinkel dar (Abbildung 4.2.10), zeigt sich ein verdndertes Bild. Zu
aller erst féllt eine Zweiteilung der Messwerte auf. Wahrend die schwarzen Punkte in der
Abbildung, welche dem beschichteten Aluminiumoxid entsprechen, dem erwarteten Verlauf
kleinerer Haftenergien bei besserer Benetzung folgen, erscheint bei dem nicht beschichteten
Material die entgegengesetzte Tendenz. Das widerspricht der prinzipiellen Vermutung, dass
die Haftenergie, genau wie die Haftkraft, mit besserer Benetzung kleinere Werte annehmen
sollte. Die Erkldarung fiir die Abweichung von der Vermutung ist hauptséchlich in der

Bestimmung der Haftenergie zu suchen.

Wie im Kapitel 2.1.1 beschrieben, ist die Haftkraft gleich dem Betrag des Minimums in
der aufgenommenen Kraft-Abstands-Kurve und lasst sich somit leicht ermitteln. Die Haft-
energie hingegen ergibt sich aus der Integration des Kraftverlaufes. Abbildung 4.2.11 zeigt
exemplarisch zwei Verldufe von Kraft-Abstands-Kurven fiir Aluminiumoxid in trockener
und nasser Umgebung. Beide Kurven zeigen ein deutliches Minimum bei ca. 8 nN, jedoch
vollig unterschiedliche Verlaufe. Wéhrend die schwarze Kurve (trocken) ein deutliches Zu-
riickspringen auf die Ruheposition zeigt, verlduft die graue Kurve (nass) deutlich flacher mit
mehreren Schwankungen. Diese Schwankungen, weit entfernt von der Substratoberflache,
werden wahrscheinlich von hydrodynamischen Effekten wie Konvektionsstromungen auf

Grund von Temperaturunterschieden und viskosen Kréften hervorgerufen [79]. Integriert
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Abbildung 4.2.11: Vergleich zwischen dem typischen Verlauf einer Kraft-Abstands-Kurve
fiir beschichtetes Aluminiumoxid wahrend des Entfernens von der Ober-
fliche in trockener Umgebung (schwarz) und in Wasser

man nun den Kurvenverlauf bis zur Gleichgewichtsposition, wird deutlich, dass die damit
gemessene Energie nicht die Haftenergie ist, sondern eine Uberlagerung der Energien aller
auftretenden Effekte.

Bei der Messung in trockener Umgebung hingegen zeigen sich keine iiberlagerten Effekte.
Jedoch ist auch die bei dieser Messung ermittelte Energie nicht korrekt. Geht man
davon aus, dass im Trockenen die Haftkrafte hauptsiachlich durch VAN DER WAALS-
Krafte hervorgerufen werden, die eine Reichweite kleiner 10 nm haben, erscheint die
Reichweite der ermittelten Kraft von ca. 50 nm als viel zu hoch. Dies liegt daran, dass
der genutzte Cantilever auf Grund der geringen zu messenden Haftkrafte eine ebenfalls
geringe Federkonstante von kg = 0,2 N/m aufweist. Mit dieser Federkonstante ist auch
der maximal darstellbare Anstieg in den Kraft-Abstands-Kurven festgelegt. Somit braucht
der Cantilever, wie ebenfalls im Diagramm zu sehen, einen Weg von ca. 40 nm, um die
Kraft von 8 nN abzubauen. Da sich die VAN DER WAALS-Kraft jedoch wesentlich schneller
abbaut, ist somit eine Aufnahme der Haftenergie nicht fehlerfrei moglich.

Daraus folgt, dass sowohl fiir Messungen in nasser als auch in trockener Umgebung die
Ermittlung der Haftenergie auf Grund systematischer Fehler nicht ohne weiteres moglich ist.
Daher ist auch eine Korrelation der Haftenergien mit weiteren Parametern nicht sinnvoll
durchfithrbar. Auf die Ermittlung der Haftkréifte hat dies jedoch keinen Einfluss.

Tragt man die Mittelwerte der ermittelten Haftkrafte anstatt iiber den Kontaktwinkel
iiber die berechnete Grenzflachenenergie auf, sollte sich ebenfalls ein klarer Zusammenhang

zeigen. Wie in Abbildung 4.2.12 zu erkennen, steigt die Haftkraft tendenziell mit groBerer

94



4.2 Interpartikuldre Wechselwirkungen

3E-08
[ ]
v
< . .
g 2E-08 *
%
g besch. | unbesch.
€ tos a |y = | = Wasser
= A e | o Ethylengl.
L] A | A Diiodm.
1 ° v | v DMS
¢ | ¢ Formamid
0E+00 : : : : ; ;
-10 0 10 20 30 40

Grenzflachenenergie y, / mJ/m?

Abbildung 4.2.12: Erwartungswerte der Haftkréafte aus der WEIBULL-Verteilung verschiede-
ner Fliissigkeiten fiir beschichtetes und unbeschichtetes Aluminiumoxid
als Funktion der Grenzfléchenenergie

Grenzflachenenergie zwischen dem Feststoff und der Fliissigkeit an, wenn auch mit grofler
Streuung.

Ungewohnlich ist die negative Grenzflachenenergie bei der Kombination Wasser und
unbeschichtetes Aluminiumoxid. Bei einer negativen Grenzflachenenergie ist rein theore-
tisch mit einer abstoflenden Wechselwirkung zu rechnen. Da allerdings anziehende anstatt
abstoflenden Kréfte ermittelt wurden, kann die Grenzflachenenergie nicht negativ sein.
Insgesamt lassen die Ergebnisse die Vermutung zu, dass der Grund fiir die Abweichun-
gen zwischen dem gemessenen und erwarteten Verlauf hauptséachlich in der berechneten
Grenzflachenenergie zu suchen ist. Fiir das gezeigte Diagramm wurde sie mit Hilfe der vAN
Oss Methode berechnet. Nimmt man dafiir, wie in Tabelle 2.2.1 dargestellt, eine andere
Methode, kann sich der Wert der berechneten Grenzflichenenergie grundlegend andern.
Dies liegt an den grundverschiedenen Ansétzen fir die Kombinationsregeln der einzelnen
Oberfléchenenergickomponenten. Als Beispiel dafiir wurden die Haftkrafte im Anhang C.2
iiber Grenzflaichenenergie aufgetragen, die mit Hilfe anderer Ansétze ermittelt wurden.
In Abbildung C.2.2 wurde die Grenzflichenenergie mit Hilfe der NEUMANN III Methode
und in Abbildung C.2.3 durch die OWRK DIN-Methode berechnet (zur Berechnung siehe
Kapitel 2.2.1).

Abbildung 4.2.13 zeigt den Verlauf der aus der WEIBULL-Verteilung berechneten Er-
wartungswerte der Haftkraft als Funktion der Ethanolsattigung an der Grenzflache. Der
Vorteil eines Ethanol/Wasser-Gemisches im Vergleich zu den verschiedenen Fliissigkeiten

liegt darin, dass man einen stetigen Ubergang der Benetzungseigenschaften bekommt und
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Abbildung 4.2.13: Erwartungswert der Haftkraftverteilung aus der WEIBULL-Verteilung
als Funktion der Ethanolséittigung an der fliissig/fest Grenzflache

somit eine Korrelation vereinfacht wird. Wie in dem Diagramm zu erkennen, liefern héhere
Ethanolsattigungen an der Grenzfliche tendenziell geringere Haftkéfte. Die Ethanolsét-
tigung wird dabei mit Hilfe der LANGMUIR-Isotherme berechnet, wie in Kapitel 4.1.3

beschrieben.

Nach theoretischen Uberlegungen sollte es einen linearen Zusammenhang zwischen der
Ethanolsattigung und den auftretenden Kraften geben. Dies ist damit zu begriinden, dass
es nach CASSIE und BAXTER (siche Kapitel 4.1.3) einen direkten linearen Zusammenhang
zwischen der Grenzflachenenergie und der Sattigung gibt. Das Diagramm 4.2.13 lasst
diese Tendenz erkennen. Messwerte fiir reines Ethanol konnten nicht ermittelt werden,
da bei dieser Messeinstellung keine messbaren Kréifte aufgetreten sind. Dies korreliert
ebenfalls mit den Kontaktwinkelmessungen, die bei reinem Ethanol auf Grund der nahezu
vollstandigen Spreitung nicht durchfithrbar waren. Somit sollten auch, wie bereits erlautert,

keine oder nur sehr kleine Haftkrafte vorhanden sein.

Die prinzipiellen Abweichungen von dem theoretischen linearen Zusammenhang zwi-
schen Ethanolsédttigung und Haftkraft ldasst sich mit Hilfe der Theorie der hydrophoben
Wechselwirkungen erklaren. Nach dieser entstehen die Kréfte durch Strukturierung und
Clusterbildung der Molekiile an der Phasengrenze (siehe Abschnitt 2.3.2.2). Durch die
Zugabe von Ethanolmolekiilen zum Wasser dndern sich Struktur und Grofle der Mole-
kiilcluster. Somit dndert sich auch die dadurch resultierende Reichweite und die entstehende
Kraft. Nach WANG et al. ergibt sich bei einem Molanteil an Ethanol von ca. 20 % die
geringste Clustergrofie [175]. Eine weitere Erhohung der Ethanolkonzentration fithrt nach
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WANG wieder zu einer hoheren Kraft, da sich aber gleichzeitig die Grenzflichenenergie
verringert, wird der Effekt ausgeglichen und die Kraft bleibt auf einen &hnlichen Niveau.

Zusammenfassend lésst sich fiir den Vergleich der Haftkrifte mit den Benetzungseigen-
schaften feststellen, dass eine Korrelation nur naherungsweise moglich ist. Dies liegt zum
einen an den unzureichend theoretisch durchdrungenen Méglichkeiten zur Bestimmung
der Grenzflichenenergie, da diese sich in Abhéngigkeit der Bestimmungsmethode éndert.
Zum anderen hiangen die sich ergebenden Haftkrafte nicht nur von den Grenzflichenener-
gien ab, sondern auch stark von der Struktur der Molekiile und deren Wechselwirkungen
untereinander. Vor allem bei den polaren Wechselwirkungen spielt die Strukturierung eine
Hauptrolle. So ist beispielsweise das unpolare Diiodmethan, welches auf Grund seine sehr
geringen Polaritdt wahrscheinlich keine Cluster bildet, nur schwer mit einen recht groflen,
stark polaren und damit grole Cluster bildenden Molekiile wie Ethylenglycol vergleichbar
(fiir Molekiilstruktur siehe Anhang B.1).

4.2.3.2 Partikelwechselwirkungen mit Kapillareffekt

Ahnlich den Wechselwirkungen ohne Kapillarkrifte, sollte im Falle von kapillaren Wechsel-
wirkungen auf Grund von gasgefiillten Kapillaren eine Abhéngigkeit zwischen dem Kontakt-
winkel und der entstehenden Kraft existieren. Abbildung 4.2.14 zeigt die Erwartungswerte
der kapillaren Wechselwirkungen, berechnet aus den logarithmischen Normalverteilungen
der Krafte fir verschiedenen Fliissigkeiten sowie beschichtetes und unbeschichtetes Alu-
miniumoxid dar. Auch hier zeigt sich die Tendenz, dass eine verbesserte Benetzung, das
heilt der Kosinus geht gegen 1, zu einer geringeren Haftkraft fithrt. Zu beachten ist dabei
die logarithmisch skalierte Ordinate im Diagramm.

In der Literatur sind Messwerte mit gleicher Tendenz zu finden. So stellen beispielsweise
NGUYEN und HAMPTON unabhéangig voneinander fest, dass bei der Zugabe von Ethanol zu
Wasser, das heifit einer besseren Benetzung, die Haftkréfte abnehmen [74, 124]. Vergleichs-
werte fiir die weiteren genutzten Fliissigkeiten konnten in der Literatur zu diesem Zeitpunkt
nicht gefunden werden. Im Anhang C.2 in Abbildung C.2.4 ist die gleiche Auftragung mit
der Haftenergie anstelle der Haftkraft zu finden. Der tendenzielle Zusammenhang ist, trotz
fehlerbehafteter Haftenergiebestimmung, auch hier gegeben.

Vergleicht man die dargestellten Ergebnisse mit den theoretischen Grundlagen aus
Kapitel 2.3.3, stellt man fest, dass bei einem Werte von cosf > 0 theoretisch keine
gasgefiillten Kapillaren auftreten diirfen und damit keine kapillaren Wechselwirkungen
entstehen konnen. Dass trotzdem kapillare Wechselwirkungen auf Grund von Nanobubbles

auftreten konnen, liegt an der hohen Rauheit des genutzten Substrates. Dies hat zur
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Abbildung 4.2.14: Erwartungswert der Haftkraft der kapillaren Wechselwirkungen aus den
logarithmischen Normalverteilungen fiir verschiedene Fliissigkeiten als
Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels

Folge, dass sich kleine Gasblasen in den Talern und Poren der Oberflache festsetzen
konnen und somit als Reservoir zur Verfligung stehen. Kommt an dieser Stelle ein Kontakt
zustande, kann eine Umbenetzung zwischen der Fliissigkeit und dem Gas geschehen.
Beim anschlieBenden Wegzichen des Partikels kann darauthin, durch eine anheftende
Dreiphasenkontaktlinie, eine Haftkraft entstehen. Dies kann auch auftreten, wenn es die
makroskopischen Benetzungseigenschaften theoretisch nicht zulassen wiirden (siehe dazu
die Modellierung der Kapillarkréifte in Kapitel 5.2).

Die Kombination der Ergebnisse aus Diagramm 4.2.14 und der Abbildung 4.2.4 aus
Kapitel 4.2.2.1, welches die Haufigkeit der Wechselwirkungen darstellt, ergibt, dass die
zu erwartenden Haftkriafte wie auch die Wahrscheinlichkeit, dass es zu einer kapillaren
Wechselwirkungen auf Grund gasgefiillter Kapillaren kommt, mit besserer Benetzung
abnimmt. Somit spielt die Benetzung im Hinblick auf die entstehenden Haftkrafte eine
wichtige Rolle, da sie nicht nur die Stédrke der Haftkraft bestimmt, sondern auch einen
Einfluss auf die Verteilung der Haftmechanismen nimmt (Siehe Abbildung C.2.5 im Anhang
C.2)

Neben den Benetzungseigenschaften sollte nach den klassischen Theorien (siehe Kapitel
2.3.3) vor allem die Hohe der Nanobubbles einen Einfluss auf die entstehenden Kréfte
haben. Abbildung 4.2.15 zeigt die gemessenen Kraft beim Zurtickziehen iiber der aufge-
zeichneten snap-in-Distanz wihrend der Partikelannédherung am Beispiel des beschichteten
Aluminiumoxids in DMS. Nach theoretischen Uberlegungen sollten gréSere und damit

auch hohere Nanobubbles bei gleichbleibenden Kontaktwinkeln zu einer grofleren snap-in
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Abbildung 4.2.15: Gemessene Haftkrafte wihrend des Wegziehens des Partikels als Funk-
tion der snap-in-Distanz bei der Partikelannaherung am Beispiel von
DMS und beschichtetem Aluminiumoxid

Distanz fithren und somit zusétzlich auch hohere Kréfte wahrend der Partikelablosung
liefern. Dieser Zusammenhang ist im gezeigten Beispiel durch die hohe Streuung der

Messwerte nicht ohne weiteres zu erkennen.

Die breite Streuung der Messwerte kann abermals durch die hohe Rauheit der genutzten
Probeoberflachen erklért werden. Diese fithrt dazu, dass beispielsweise die Kontaktwinkel
der Nanobubbles auf Grund des Festhangens der Dreiphasenlinie an den Inhomogenitéats-
tellen Unterschiede aufweisen. Somit kann aus der Héhe der Nanobubbles nicht auf deren
Durchmesser und somit auf die resultierenden Kréfte geschlossen werden. Weiterhin ist es
moglich, dass das Partikel nicht zentrisch auf die Gasblase trifft. Damit gilt zum einen
weder der theoretische Ansatz zur Berechnung, noch ist zum anderen die bestimmte Hohe
der Nanobubbles korrekt, da sowohl die Berechnung als auch die Hohenbestimmung ein
konzentrischen Kontakt voraussetzen. Zusétzlich hat das Festhangen der Dreiphasenlinie

einen hohen Einfluss auf die sich ergebenden Haftkréfte, wie im Abschnitt 5.2 zu sehen.

Die grofle Anzahl an Einflussfaktoren, hervorgerufen durch die hohe Rauheit, fiithrt
auch dazu, dass ein Vergleich zwischen verschiedenen Fliissigkeiten wie in Abbildung
4.2.16 kein eindeutiges Ergebnis liefert. Wie zu erkennen, gibt es entgegen den theoreti-
schen Erwartungen scheinbar keinen direkten Zusammenhang zwischen der zu erwarteten
snap-in-Distanz und den daraus resultierenden Kraften. Selbst eine Normierung auf die
Oberflachenenergien der Fliissigkeiten sowie der Kontaktwinkel, die ebenfalls einen Einfluss

haben, fiihrt zu keiner eindeutigen Tendenz.
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Abbildung 4.2.16: Erwartungswert der Haftkraft beim Zuriickziehen als Funktion des
Erwartungswertes der snap-in-Distanz, jeweils berechnet aus der loga-
rithmischen Normalverteilung

Schlussfolgernd lasst sich in Bezug auf die Vorhersagbarkeit von kapillaren Wechsel-
wirkungen auf Grund von Gasblasen sagen, dass dies nur schwer moglich ist. Dies liegt,
wie bereits erwihnt, hauptsachlich an der hohen Rauheit der Substrate und der damit
einhergehenden starken Schwankung der Oberflicheneigenschaften. Trotzdem ist die Wei-
terentwicklung der Kapillarkraftmodelle im Bereich der gasgefiillten Kapillaren notwendig,

um ein tieferes Verstdndnis iiber prinzipielle Abhéngigkeiten zu erlangen.

4.3 Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen

In den folgenden Kapiteln werden die Topographieaufnahmen, die mit Hilfe des Rasterkraft-
mikroskops zur Bestimmung der Oberflichenrauheit zur Charakterisierung des Substrates
und der Partikel aufgenommen wurden, ausgewertet. Weiterhin wird die Anwendung der
Phasenkontrastmessung parallel zu den Topographieaufnahmen als weitere Moglichkeit

zum Nachweis von Nanobubbles auf den Substratoberflichen vorgestellt.

4.3.1 Oberflachenrauheit der Substrate und Partikel

Zur Bestimmung der Oberflachenrauheit der Substrate wurde eine quadratische Fliche
von 225 um? gescannt. Dies entspricht einer Kantenlinge von 15 pm. Ein Beispiel einer
gescannten Substratoberflache ist in Abbildung 4.3.1 zu sehen. Auf dem Bild sind erhebliche

Erhebungen und Senken im pm-Bereich zu erkennen. Die charakteristische rms-Rauheit
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Abbildung 4.3.1: Beispiel einer Topographieaufnahme eines unbeschichteten Sub-
strats aus Aluminiumoxid, erstellt mit Hilfe der contact mode
Rasterkraftmikroskopie

(siehe Kapitel 2.1.2) des gezeigten Beispiels liegt dabei bei rms = 0,38 pm. Im Mittel
liegen die rms- Rauheiten des beschichteten und unbeschichteten Substrates bei ca. 0,5 pm
und zeigen eine recht hohe relative Standardabweichung von ungefiahr 20 % (siehe Tabelle
C.3.1 in Anhang C.3). Trotz der hohen Standardabweichung kann man sagen, dass die
Rauheiten des beschichteten und unbeschichteten Aluminiumoxids in einer vergleichbaren
GroBenordung liegen und eine mogliche Rauheitsénderung durch die Beschichtung scheinbar
vernachlassigt werden kann. Bestétigt wird diese Aussage durch den durchgefithrten KS-

Test, welcher ein positives Ergebnis liefert (siche ebenfalls Tabelle C.3.1 in Anhang C.3).

Einen wesentlich grofleren Einfluss auf die ermittelten Rauheiten hat die gewéahlte
Grofle der Kantenldnge. Abbildung 4.3.2 verdeutlicht den Einfluss der Seitenlénge der
gescannten Flachen auf die ermittelte rms-Rauheit. Zur Berechnung wurden die Substrate
virtuell in kleine Teile zerlegt und anschliefend die rms-Rauheiten bestimmt. Wéhrend
eine Halbierung der Seitenldnge von 15 um auf 7,5 um keine sichtbaren Einfluss auf die
ermittelte rms-Rauheit hat, sinkt die Rauheit bei einer weiteren Halbierung der Seitenlénge
deutlich ab. Dieses Verhalten zeigt sich prinzipiell sowohl bei dem beschichteten als auch
beim unbeschichteten Aluminiumoxidsubstrat. Allerdings werden bei den zwei kleinsten
gewéhlten Seitenléngen im Gegensatz zu den grofleren Langen, signifikante Unterschiede
zwischen den ermittelten Rauheiten sichtbar (siehe Tabelle C.3.1 in Anhang C.3). Da
die gemessenen rms-Rauheiten bei diesen Kantenlangen immer noch im Bereich von

ca. 0,1 um liegen, kénnen die Abweichungen nicht durch die Bildung von Multilayern
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Abbildung 4.3.2: Ermittelte rms-Rauheitskennwerte der unbeschichteten und beschich-
teten Aluminiumoxid Substrate und eines Partikels als Funktion der
Seitenldnge der gescannten Oberfléchen

beim Beschichtungsprozess erklart werden, da selbst Multilayer eine wesentlich geringere
Strukturhohe aufweisen.

Die Abweichungen sind wahrscheinlich eher auf messtechnische Probleme zurtickzufiih-
ren. Beim scannen sehr rauen Oberflichen mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops treten
héufig Messartefakte auf, welche sich nicht immer vermeiden lassen. Dies ist darauf zu-
riickzufiihren, dass sich die Topographie schneller andert als der Regelkreis des Mikroskops
nachregelt. Dadurch kann der Kontakt zur Oberfliche verloren gehen wodurch ein falsches
Hohensignal aufgenommen wird. Dies ist beispielsweise an den Ausreifflern an der Kan-
te y = 0 in Abbildung 4.3.1 zu sehen. In den Priméardaten ist zu erkennen, dass beim
unbeschichteten Substrat eher Messartefakte auftreten. Da die Artefakte vor allem bei
geringen Kantenldngen stark ins Gewicht fallen, ist dies eine mégliche Erklarung fiir eine
Abweichung der Rauheiten bei kleinen Kantenléngen.

Abbildung 4.3.2 verdeutlicht weiterhin beispielhaft den Verlauf der rms-Rauheit fir ein
colloidal probe-Partikel. Fiir die Berechnung der Rauheit wurde die Partikeloberfléche
durch ein Kugelsegment gefittet. AnschlieBend wurden die Differenzen der Radien zum
mittleren Radius jeden Punktes als Abweichung vom Nullwert genommen (siche Anhang C.3
Abbildung C.3.1 und C.3.2). Wie zu erkennen, hat die Rauheit eine &hnliche Abhéngigkeit
von der Seitenldnge der gescannten Oberfléche. Allerdings sind die Rauheiten ca. um den
Faktor 2 geringer. Da die Haftkraft stark mit hoherer Rauheit abnimmt, ist daher davon
auszugehen, dass die Beschaffenheit des Substrates den Haupteinfluss auf die Haftkréfte
hat.
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4.3 Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen

4.3.2 Phasenkontrastaufnahmen zum Nachweis von
Nanobubbles

Wie bereits im Kapitel 2.4 beschrieben, kann die Kombination aus Topographie und
Phasenkontrastaufnahme dazu genutzt werden, Nanobubbles auf Feststoffoberflachen nach-
zuweisen. Dabei sind die Feststoffoberflichen im Allgemeinen mit rms-Rauheiten kleiner
2 nm als sehr glatt anzusehen [17, 89, 155]. Aus diesem Grund wurden erste Messungen zum
direkten Nachweis von Nanobubbles ebenfalls auf glatten Si-Waferoberflichen durchgefiihrt.
Diese wurden mit dem gleichen Silan beschichtet, wie es auch fir die Hyrophobierung des
Aluminiumoxids genutzt wurde. Da auf der glatten Oberfliche des Wafers keine Poren
und somit keine Gasreservoire vorhanden sind, wurden die Nanobubbles mit Hilfe eine

Gastiberséttigung durch Temperaturanderung erzeugt [44].

20

y-Richtung / um

N
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x-Richtung / ym x-Richtung / um

Abbildung 4.3.3: Topographie- (links) und Phasenkontrastaufnahme (rechts) von Nano-
bubbles auf einer hydrophobierten Oberflache eines Si-Wafers [44]. Die
Nanobubbles sind einerseits durch die Erhebungen im Topographiebild,
andererseits durch eine Phasenverschiebung der Cantileverschwingung
erkennbar (siehe Abschnitt 2.1.2 und Anhang A.1).

Abbildung 4.3.3 zeigt exemplarisch eine Aufnahme von gemessenen Nanobubbles auf der
Si-Waferoberflache. Im linken Bild ist eine AFM Topographieaufnahme im intermittent
mode von 400 um? zu sehen (siche Abschnitt 2.1.2 und Anhang A.1). Das rechte Bild
zeigt die zugehorige, parallel erfolgte Phasenkontrastaufnahme der selben Stelle. Auf
der Topographieaufnahme sind die Nanobubbles deutlich durch die weilen Punkte als
Erhebung erkennbar und setzen sich deutlich vom Si-Wafer ab. An der Stelle der weiflen

Punkte zeigt die Phasenkontrastaufnahme schwarze Punkte. Dies ldsst Riickschliisse auf
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Abbildung 4.3.4: Topographie- (links) und Phasenkontrastaufnahme (rechts) von einem
beschichteten Aluminiumoxidsubstrat auf dem Nanobubbles vermutet
werden

eine Anderung der Materialzusammensetzung an der Oberfliche zu und ist somit ein
weiteres Indiz dafiir, dass es sich bei den Erhebungen um Gasphasen handelt. Da die
Phasenverschiebung im Bereich der Blasen negativ ist, kann vermutet werden, dass die
Interaktion zwischen der Cantileverspitze und den Blasen weniger intensiv ist, als zwischen
der Cantileverspitze und der Waferoberfliche (siehe dazu Anhang A.1 Abbildung A.1.3).
Der Nachweis von Nanobubbles auf rauen Oberflachen wird dadurch erschwert, dass
aus den Topographieaufnahmen allein keine Information gewonnen werden kann. Dies
liegt daran, dass Erhebungen nicht nur auf Nanobubbles, sondern auch auf Grund der
allgemeinen Oberflachengeometrie vorhanden sind. Zwar ware dann weiterhin eine Unter-
scheidung mit Hilfe der Phasenkontraste moglich, jedoch héngen diese nicht nur von der
Phasenzusammensetzung, sondern auch von der lokalen Topographiedanderung ab. Durch
die Addition der beiden Phasenkontrastbilder, die man auf Grund der beiden Scanrichtun-
gen des Rasterkraftmikroskops erhélt, kann jedoch der Effekt der Topographie auf den
Phasenkontrast etwas abgeschwacht werden. Dies ist damit zu begriinden, dass eine Erhe-
bung in Richtung der Messrichtung den entgegengesetzten Effekt auf den Phasenkontrast
hat wie das Absenken der Oberfliche. Somit kann durch die Addition der Kontrastbilder
der Einfluss der Topographieanderung abgeschwécht werden. Gleichzeitig vergrofiert sich
der Effekt des Phasenkontrastes, da dieser durch die Materialphase bestimmt wird und
somit das gleiche Phasenkontrastbild unabhéngig der Messrichtung entsteht [45].
Abbildung 4.3.4 zeigt eine Topographieaufnahme mit dem dazugehoérigen Phasenkon-

trastbild fiir ein beschichtetes raues Aluminiumoxidsubstrat. Auf dem Topographiebild
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sind auf den ersten Blick keine Nanobubbles zu erkennen, da die Rauheit des Substrates
jede Erhebung der Nanobubbles iibersteigt. Auf dem Phasenkontrastbild hingegen sind
deutlich Doménen zu erkennen, bei denen der Phasenkontrast erhoht ist. Dies lasst wie-
derum, wenn auch nicht eindeutig, auf eine Phasendanderung schlieflen. Vergleicht man
die Positionen der weiflen Doménen beim Phasenkontrast mit der Topographieaufnahme,
fallt auf, dass diese sich vorrangig in den Senken des Aluminiumoxidsubstrats befinden.
Weiterhin fallt auf, dass in den Senken kleine Erhebungen zu sehen sind, bei welchen es sich
prinzipiell um Nanobubbles handeln kann. Dies entspricht dem bereits aus der Literatur
bekannten Verhalten von Nanobubbles, dass sich diese, wenn Rauheiten vorhanden sind,
vorrangig innerhalb der Vertiefungen festsetzen [184, 192]. Bemerkenswert ist ebenfalls die
kantige Struktur der vermuteten Nanobubbles auf dem gezeigten Phasenkontrastbild. Dies
bekréftigt den moglichen Effekt des Festhangens der Dreiphasenkontaktlinie auf Grund
der hohen Oberflachenrauheit.

Die Untersuchungen zeigen, dass der Nachweis von Nanobubbles mit Hilfe der Kombinati-
on von Phasenkontrast- und Topographieaufnahmen prinzipiell auch auf rauen Oberflichen
moglich ist. Allerdings erfolgte der Nachweis mit Nanobubbles, die gezielt durch eine
Ubersittigung der Umgebungsfliissigkeit hervorgerufen wurden. Die wihrend der Haftkraft-
untersuchungen indirekt detektierten Nanobubbles hingegen bilden sich, wie beschrieben,
wahrscheinlich grofitenteils erst wahrend des Partikelkontakts aus und sind, da keine
definiert herbeigefithrte Gasiibersattigung vorherrscht, wesentlich kleiner (siehe Kapitel
4.2.2.1). Daher ist insbesondere ein quantitativer Vergleich zwischen den beiden Methoden
nicht moéglich. Der Nachweis mittels Phasenkontrast wurde daher im Rahmen der Arbeit
nur prinzipiell genutzt, um neben dem indirekten Nachweis iiber Kraft-Abstands-Kurven
ein bildgebendes Verfahren zu demonstrieren, mit dem der Nachweis von Nanobubbles

moglich ist.
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5 Modellierung

Ziel dieses Kapitels ist das Darstellen von Ansétzen zur Beschreibung und Modellierung der
gemessenen Kréfte. Dazu wurde zunéchst im Rahmen der Arbeit ein Modell entwickelt, mit
dessen Hilfe die Modellierung der Haftkraftverteilungen nicht kapillarer Wechselwirkungen,
also VAN DER WAALS-Kréfte sowie polare Haftkrafte, ermoglicht wird. Weiterhin wird ein
Ansatz vorgestellt, der die Haftkréfte auf Grund von Nanobubbles beschreibt und dabei
die Besonderheiten gasgefiillter Kapillaren beriicksichtigt.

5.1 Modellierung von Haftkraftverteilungen

Wie bereits in Abschnitt 2.3 erlautert, existiert bereits eine Vielzahl von Modellen, mit
deren Hilfe der Einfluss von Rauheiten auf VAN DER WAALS-Krafte beschrieben werden
kann. Allerdings ist keines der Modelle in der Lage, auf Grund von messbaren Rauheits-
eigenschaften eine mogliche Verteilung von Haftkraften vorherzusagen [59]. Fir polare
Wechselwirkungen hingegen existiert bis jetzt noch kein analytisches Modell, mit dessen
Hilfe der Rauheitseinfluss erfasst wurde. Ziel ist es daher, ausgehend von einer gemeinsamen
Basis ein Modell zu entwickeln, das sowohl fiir VAN DER WAALS- und polare Haftkréfte

gilt als auch in der Lage ist, deren Verteilung zu modellieren.

5.1.1 Modellentwicklung

Das folgende Modell basiert auf der in Kapitel 2.3.1.4 vorgestellten Idee von RUMPF
und deren Weiterentwicklungen, dass die Rauheit als kugelférmige Erhebung einer sonst
glatten Oberfliche dargestellt werden kann. Somit ergibt sich als Modellvorstellung die in
Abbildung 5.1.1 dargestellte Geometrie. Dabei stehen rp fiir den Partikelradius und rg fiir
den Radius der Rauheit. Weiterhin wird der Parameter ag benétigt, der die Eintauchtiefe
der Rauheitserhebung beschreibt. Die Héhe der Rauheit hg und der Radius des Umfangs
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a;

hg i a(x)

o

Abbildung 5.1.1: Schema des geometrischen Modells zur Berechnung von Haftkraftvertei-
lungen, dabei sind rp der Partikelradius, rg der Radius der Rauheit und
ar der Eintauchwinkel der Rauheitskugel

ur sind Hilfsparameter und lassen sich aus dem Eintauchwinkel und dem Rauheitsradius

wie folgt berechnen:

hg =R (1 — cosag) (5.1.1)

ur = rg sinag (5.1.2)

Der Abstand a; beschreibt den Abstand zwischen dem Partikel und der Rauheit entlang
der Symmetrielinie. Fiir die weiterfithrenden Berechnungen wird zusatzlich der Abstand
zwischen den interagierenden Oberflichen a(z) in Abhéngigkeit der Entfernung von der
Symmetrielinie z benotigt. Dabei wird zur Vereinfachung der Berechnung zwischen zwei

Fallen I und IT unterschieden.

Ist der Radius der Rauheit sehr viel kleiner als der Radius des Partikels (rg < rp), kann
die Abstandfunktion a;(x) fir Fall I, das heifit fiir den Abstand zwischen dem Partikel

und der Rauheit, mit folgender Formel ndherungsweise beschrieben werden:
ar(z) = a; +rr — /18 — 22 (5.1.3)

Fiir den Abstand zwischen dem Partikel und der restlichen glatten Platte (Fall II) gilt
hingegen folgende Gleichung:

anf(x) = a; + hg +rp — \/rd — 22 (5.1.4)

Da die Modellherleitung auf dem Ansatz nach DERJAGUIN basiert und somit die interagie-
rende Fliache benotigt wird, ist diese mit Gleichung 5.1.5 definiert [39]:

dA=27z dx (5.1.5)
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Damit sind die bendtigten Grundzusammenhénge definiert und die Gleichungen fiir die
VAN DER WAALS- und polaren Wechselwirkungen konnen hergeleitet werden. Die aus-
fithrliche Herleitung ist im Anhang D.1.1 zu finden. Die erhaltenen Gleichungen fiir die
Wechselwirkungsenergie und Haftkraft zwischen der Rauheit und der restlichen Platte sind
in Tabelle 5.1.1 zu finden. Auf Grund der getroffenen Annahmen und Vereinfachungen bei

der Herleitung sind die Gleichungen nur unter folgenden Voraussetzungen giiltig:

e der Radius der Rauheit ist viel kleiner als der Partikelradius, da dies die Voraussetzung
fiir die Anndherung von Gleichung (5.1.3) an die Geometrie ist (Kriimmung des

Partikels wird fiir den Fall I vernachlassigt),

e der Abstand des Partikels ist wesentlich kleiner als der Partikel- und Rauheitsradius,
da sonst die Vernachléssigung des Logarithmustermes in den VAN DER WAALS-
Gleichungen zu groflen Abweichungen fithrt (siehe Herleitung im Anhang D.1.1),

e fiir den Eintauchwinkel gilt 0 < ag < 7/2, da sonst die Berechnung mit Hilfe der
DERJAGUIN-Approximation nicht anwendbar ist.

Wiéhrend die ersten beiden Einschrankungen auf Grund von vereinfachten Annahmen
auftauchen und somit durch das Weglassen der Annahmen beseitigt werden konnten,
beruht die dritte auf dem fundamentalen Berechnungsansatz und ist nicht ohne weiteres
zu umgehen. Mit Hilfe der DERJAGUIN-Approximation ist es moglich, die eigentlichen
Volumenkréfte der VAN DER WAALS-Wechselwirkungen auf Oberflichenkréfte zu reduzieren
und somit die Berechnung zu vereinfachen. Dies ist auch notig, da die polaren Kafte von
vorn herein Oberflichenkréfte sind und somit kein Volumenansatz gewéhlt werden konnte.

Die durch die DERJAGUIN-Approximation entstehende Einschrankung ist, dass die
zu berechnende Geometrie keine konkaven Hohlraume aufweisen darf und somit der
Eintauchwinkel nicht groer als 7/2 werden kann. Da die Rauheiten im Normalfall die
Form von Kugelkappen aufweisen, stellt diese Einschrénkung kein Problem dar und
kann ohne Schwierigkeiten angewandt werden. Trotzdem muss die Einschrankung zur
Vermeidung von Berechnungsfehlern bei der Anwendung der Modelle beachtet werden.
Weiterhin sei darauf Hingewiesen, dass in dem Modell von starren Kérpern ausgegangen

und somit jegliche Verformung vernachléssigt wird.
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Tabelle 5.1.1: Gleichungen zur Berechnung von Haftenergien und -kraften zwischen einer kugelkappenformigen Rauheit und

der umliegenden Platte fiir den Fall von VAN DER WAALS und polaren Wechselwirkungen

Bereich Art Gleichung
. C r2 — u3
Energie 1, [ = _?H (TR _ R 2R 2 ) (5.1.6)
VAN DER WAALS W ar TR = TR —UR
Partikel-Rauheit 5 5
C TS — U
Kraft FVDW,I - — 21: - i i 5 (517)
1 (a1 +rr — /TR — u%)
) C /T3 — uZ
Energie 1, i = _?H ( PR — ) (5.1.8)
VAN DER WAALS ar+he +1p = \JTp — U
Partikel-Platte
C \/T3 — U
Kraft Fopwn = —% - (5.1.9)

3
(al—l—hR—i—rp— r%—uﬁ)

SunisIfepoN ¢
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Fortsetzung von Tabelle 5.1.1

Bereich Art Gleichung
WVO,I =-27A w\‘/l0,0
Energie a; + 1R — /TR —uik —a _
5 (()\—\/r%{—u%{> exp (— L )\R R 0) — (A —17R) exp (_al/\ao))
polare Wechselw.
Partikel-Rauheit (5.1.10)
For=-2m ng’O
Kraft ay +1Rr — /TR —UE —a _
()\— r%—u%) exp | — S BRI (A —1R) exp (_a1 ao)
A A
(5.1.11)
WvO,II =27 A wl,'op
B .
nergie \/ﬁ \ a1+ hr +rp — /13 —ul — ag 1
polare Wechselw. < 'p —Ur — >exp - \ (5.1.12)
Partikel-Platte
Fon=-2m w‘l,|070
Kraft

(( 2 —u

ar+hg +7p —

2

2 — A) exp (—

A

h ao)) (5.1.13)
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5 Modellierung

5.1.2 Parameterstudie des Rauheitsmodells

Im Wesentlichen ergeben sich aus der Herleitung der Modelle drei Einflussgréfien. Dazu
gehort einerseits der Abstand ay, welcher als effektiver Abstand zwischen dem Partikel
und dem rauen Substrat zu verstehen ist. Andererseits spielen der Radius rg und der
Eintauchwinkel ar der Rauheit eine entscheidende Rolle.

Die Abbildungen 5.1.2 und 5.1.3 zeigen den Einfluss des Rauheitsradius auf die zu
erwartenden Haftkrafte und Wechselwirkungsenergien fiir den Fall von VAN DER WAALS-
und polaren Wechselwirkungen. Die schwarzen Linien représentieren dabei jeweils die VAN
DER WAALS- und die grauen Linien die polaren Wechselwirkungen. Fiir die Berechnungen
wurde dabei angenommen, dass der Partikelradius rp = 12,5 um und der Eintauchwinkel
ar = 90° betragen und somit dem RUMPF-Modell entsprechen. Die genutzte HAMAKER-
Konstante ist Cy = 1,5 - 1071 J und gilt fiir die Interaktion zweier Aluminiumoxidphasen
im Vakuum. Als polare Wechselwirkungsenergie wurde wl,‘o = 0,07 J/ m” gewahlt, welche
der Interaktion des beschichteten Aluminiumoxids in Wasser entspricht.

Die gepunkteten Linien reprasentieren die Wechselwirkungen zwischen dem Partikel
und der glatten Platte. Mit zunehmendem Rauheitsradius steigt der Abstand zwischen
dem Partikel und der Platte an, womit die Wechselwirkungsenergien und Haftkréfte stark
abfallen. Zuséatzlich zu dem erhéhten Abstand verringert ich durch die Zunahme des
Rauheitsradius die Interaktionsflache zwischen dem Partikel und der Platte. Somit wird
der Abfall der Kraft und Wechselwirkungsenergie verstarkt.

Gleichzeitig erhoht sich bei beiden Wechselwirkungsarten linear mit dem Rauheitsradius
die Kraft und Wechselwirkungsenergie zwischen der Rauheit und dem Partikel. Dies
wird durch die gestrichelten Linien dargestellt. Die Summe beider Kurven entspricht der
durchgehenden Linie. In beiden Féllen sind deutliche Minima zu erkennen, in denen die
Haftkraft sowie Wechselwirkungsenergie am geringsten ist. Der berechnete Verlauf der
VAN DER WaAALS-Kraft entspricht dabei den bereits in der Literatur zu findenden Verlauf
[144]. Fir polare Wechselwirkungen konnte hingegen keine vergleichbare Berechnung in
der Literatur gefunden werden.

Wahrend sich bei den polaren Wechselwirkungen keine horizontale Verschiebung des
Minimums beim Vergleich zwischen der Haftkraft und Wechselwirkungsenergie zeigt, ist
im Falle der VAN DER WAALS-Wechselwirkungen eine deutliche Verschiebung zu erkennen.
Somit liegt in diesem Fall rein rechnerisch die minimale Haftkraft nicht am gleichen Punkt
wie die minimale Wechselwirkungsenergie. Die Begriindung liegt darin, dass die geringste
Haftkraft am Ort des kleinsten Energiegradienten liegt und dieser nicht zwingend mit der

kleinsten absoluten Energie iibereinstimmen muss.
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Abbildung 5.1.2:
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Einfluss des Rauheitsradius bei ar = 90° auf die Haftkraft im Fall der
VAN DER WAALS- und polaren Wechselwirkungen; die gepunkteten Linien
stehen fiir die Interaktion zwischen der Platte und dem Partikel, die
gestrichelten fiir die Rauheit und dem Partikel und die durchgezogenen
Linien sind die Summe aus beiden
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Einfluss des Rauheitsradius bei ag = 90° auf die Wechselwirkungsener-
gie im Fall der VAN DER WAALS- und polaren Wechselwirkungen; die
gepunkteten Linien stehen fiir die Interaktion zwischen der Platte und
dem Partikel, die gestrichelten fiir die Rauheit und dem Partikel und die
durchgezogenen Linien sind die Summe aus beiden
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Abbildung 5.1.4: Einfluss des Eintauchwinkels ag auf die Haftkraft im Falle von VAN DER
WaALs- und polaren Wechselwirkungen, Parameter siehe Text

Bezogen auf die Messwerte lassen sich somit eventuelle Unterschiede zwischen den
Haftkraft- und Wechselwirkungsenergieverteilungen erkléren, zumindest wenn die VAN DER
WAaALS-Wechselwirkungen mafigebend sind. Fiir die polaren Wechselwirkungen hingegen
liegen die beiden Minima beim gleichen Rauheitsradius. Das liegt daran, dass wie auch
schon bei der Herleitung zu erkennen, der einzige Unterschied zwischen der Haftkraft und

Wechselwirkungsenergie der Abschwachungsparameter A ist.

Weiterhin geht aus den gezeigten Abbildungen 5.1.2 und 5.1.3 hervor, dass trotz nahezu
gleicher Wechselwirkungesenergien bei groien Rauheitsradien je nach Wechselwirkungsart
unterschiedliche Haftkréfte wirken. Dies ist ebenfalls auf die verschiedenen Gradienten
der Wechselwirkungsenergie als Funktion des Abstandes zurtickzufihren. Wéahrend bei
polaren Wechselwirkungen ein exponentieller Abfall vorherrscht, liegt bei den VAN DER

WAaAALS-Wechselwirkungen ein potenzieller Zusammenhang vor.

Der Einfluss des Eintauchwinkels ag auf die Haftkraft wird in Abbildung 5.1.4 dargestellt.
Der prinzipiell gleiche Einfluss auf die Energie ist in Abbildung D.1.1 im Anhang D.1.2 zu
finden. In beiden Fallen ist deutlich zu erkennen, dass eine Verringerung des Eintauchradius
agr und die damit einhergehende Verringerung der Rauheitshohe hg zu einen grofieren
Einfluss der Wechselwirkungen zwischen der Platte und dem Partikel fiihrt. Dies ist
deutlich durch eine Verschiebung des Kraftminima in Richtung héherer Rauheitsradien zu

erkennen.

Nach dem Durchgang durch das Minimum verlaufen alle Krafte unabhéngig vom

Eintauchwinkel auf der gleichen Linie, da in diesem Bereich nur die Interaktion zwischen
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Abbildung 5.1.5: Einfluss des effektiven Abstandes a; auf die Haftkraft fiir den Fall von
VAN DER WAALS- und polaren Wechselwirkungen, Parameter siehe Text

der Rauheit und dem Partikel mafigebend ist und dabei nur der Radius der Rauheit eine
Rolle spielt. Prinzipiell wird aus der Abbildung auch klar, dass durch die Abflachung der
Rauheit hohere Krafte im Minima vorliegen, da dadurch automatisch der Abstand zwischen

dem Partikel und der Platte verringert wird und somit hohere Haftkréfte entstehen.

In Abbildung 5.1.5 ist der Einfluss des effektiven Abstandes a; auf die Haftkraft dar-
gestellt. Analog dazu ist der Verlauf der Wechselwirkungsenergie in Abbildung D.1.2
im Anhang D.1.2 abgebildet. Der erste effektive Abstand a; = 0,157 nm entspricht den
minimalen Abstand nach VAN Oss und a; = 0,4 nm entspricht den Angaben von VIs-
SER fur den Kontaktfall [129, 171]. Der effektive Abstand von einem bezichungsweise
zwei Nanometern entspricht moglichen effektiven Abstanden auf Grund von nanoskaligen
Rauheiten auf den Oberflachen.

Im Falle von VAN DER WAALS-Wechselwirkungen fithrt ein groferer effektiver Abstand
im Allgemeinen zu kleinen Kréften und zu einer Verschiebung des Kraftminimums hin
zu groBleren Rauheitsradien. Dem hingegen fiihrt eine Vergroferung des Abstandes bei
polaren Wechselwirkungen zu einer Verringerung der Haftkraft, ohne dabei die Position
des Minimums horizontal zu verschieben. Die unterschiedlichen Verhalten sind wieder mit

den verschiedenen Abstandsabhéngigkeiten fiir die Wechselwirkungsenergie zu begriinden.

Prinzipiell zeigt sich anhand der durchgefiihrten Parameterstudie, dass die Oberfla-
chenrauheit einen grofien Einfluss auf die sich ausbildenden Haftkrafte hat. Mit Hilfe
des gezeigten Modells kann das Verstandnis iiber diesen Einfluss vertieft werden, womit

ebenfalls eine bessere Interpretation der gemessenen Haftkrifte moglich wird.
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5.1.3 Ermittlung der benotigten Modellparameter

Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, haben die Parameter ag, rg und a; einen
groflen Einfluss auf die auftretenden Krafte. Weiterhin werden zur Berechnung der Haft-
krafte die HAMAKER-Konstanten fiir Aluminiumoxid sowie fur die Interaktion zwischen
Aluminiumoxid und Wasser benotigt. Zusatzlich miissen fiir die Berechnung der hydropho-
ben Wechselwirkungen die polare Grenzflichenenergie und die Abklingrate A bekannt sein
(siche Kapitel 2.3).

Die HAMAKER-Konstanten fiir die Interaktion zwischen zwei Aluminiumoxidoberflichen
konnen der Literatur entnommen werden (siche Tabelle 5.1.2). Die Werte sind dabei
meist mit Hilfe des LIFSCHITZ-Ansatzes aus den makroskopischen Materialeigenschaften
berechnet und gelten strenggenommen nur unter Vakuumbedingungen. Trotzdem kénnen
sie ndherungsweise ebenfalls fiir die Interaktion unter trockenen Umgebungsbedingungen
genutzt werden. Wie aus den Literaturwerten zu entnehmen ist, sollte die HAMAKER-
Konstante fiir Aluminiumoxid im Bereich um 1,5 - 1071 J liegen. Dem widerspricht die
Berechnung der HAMAKER-Konstante aus der gemessenen dispersen Oberflichenenergie des
Aluminiumoxids mit Hilfe Gleichung (2.3.32). Allerdings ist diese Gleichung nur begrenzt
aussagefihig, da sie von einer homogenen Gitterstruktur aus gleichartigen Atomen ausgeht.

Speziell bei Messungen unter Umgebungsbedingungen kann es weiterhin passieren,
dass sich auf Grund der Luftfeuchte Adsorptionsschichten auf dem gut benetzenden
Aluminiumoxid bilden. Diese konnen, wie in Kapitel 2.3.1.5 erlautert, je nach Art und
Dicke der Adsorptionsschicht positive oder negative Wirkungen auf die entstehenden
Haftkrafte haben und miissen somit beim Vergleich der berechneten und gemessenen
Krafte beriicksichtigt werden.

Fiir reines Wasser schwanken die Literaturangaben zur HAMAKER-Konstanten zwischen
3,0 und 6,4 - 1072° J. Der berechnete Wert mit Gleichung (2.3.32) liegt mit 4,1 - 10720 J
trotz einer nicht homogenen Gitterstruktur im mittleren Bereich der Literaturangaben und
wird daher als Wert fiir die weiteren Berechnungen genutzt. Die starken Schwankungen der
Literaturwerte entstehen auf Grund verschiedener Vereinfachungen und unterschiedlicher
Ausgangsdaten bei der Berechnung mit Hilfe der LirscHITZ-Theorie.

Fir die Wechselwirkung zwischen zwei Aluminiumoxidphasen in wéssriger Umgebung
sind ebenfalls direkt berechnete HAMAKER-Konstanten auf Basis der LiFscHITZ-Theorie
verfiighar und liegen zwischen 3,67 und 4,72 - 10~2° J. Die Berechnung mit Hilfe verschie-
dener Kombinationsgleichungen liefert Werte von 3,4 bis 4,2 - 1072 J. Allerdings sind
die Kombinationsregeln nur als Naherung zu sehen und vor allem in Kombination mit

Wasser nicht anwendbar. Dies liegt daran, dass die Gleichungen nur giiltig sind, wenn die
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Tabelle 5.1.2: Berechnete und aus der Literatur entnommene HAMAKER-Konstanten sowie
die polare Grenzflichenenergien und Abschwachungsparameter zur Berech-
nung der Haftkraftverteilungen zwischen trockenem und nassem Aluminiu-
moxid sowie beschichtetem Aluminiumoxid in Wasser

Parameter Wert Quelle / GL

Ch—16-1077 14]
Cy = 1521019 ] 13]
HAMAKER-Konstante fir Cy=1,45-10712] 1]

[

[

[
Aluminiumoxid Cp=15-10717J [90]

[

(

Cyg=154...1,79-107*J 171]
Chp=6,3-10"20] 2.3.32)
Cp=37...55-10727J [90]
HAMAKER-Konstante fir Cy=3,0...6,4-107% ] [171]
Wasser Cp=4,35-10"2] 85]
Chp=41-10"20] (2.3.32)
Chor = 4,43-10720 ] [171]
HAMAKER-Konstante fur Criz = 3,67 ‘i’om 1070 13]
Al,O3 (1) in Wasser (2) Crazr = 6,7-107J [85]
CH7121 =34- 10720 J (2327)
Chor =4,2-10720 ] (2.3.30)
polare Grenzflachenenergie
zwischen Al,O; DS und on,o = 73,4 mJ/m” (2.3.49)
Wasser
Abschwéachungsparameter
zur Berechnung der polaren A =0,2...1 nm [129]
Interaktionen

Interaktion hauptséchlich durch den LONDON-Anteil verursacht wird. Gerade bei Wasser,
wo der Hauptanteil auf Grund der starken Polaritat durch die KEESOM-Interaktion verur-
sacht wird, ist dies nicht der Fall und fihrt daher zu falschen Ergebnissen [26, 171]. In der
Literatur ist ebenfalls ein direkt gemessener Wert fiir die HAMAKER-Konstante zu finden.
Dieser wurde mit Hilfe des Surface Force Apparatus gemessen und betrigt 6,7 - 10720 J
[85]. Er ist somit grofer als die theoretisch berechneten Werte. In dem im Rahmen der
Arbeit durchgefiihrten Vergleich der gemessenen und berechneten Verteilung liefert dieser
ebenfalls die beste Ubereinstimmung.

Die polare Grenzflichenenergie fiir die Interaktion zwischen dem beschichteten Alumini-
umoxidpartikel und -substrat in wéssriger Umgebung kann mit Hilfe der VAN Oss-Theorie

aus den polaren Oberflichenenergien der beteiligten Phasen berechnet werden (siehe
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Kapitel 2.3.2.2). Fiir das beispielhaft betrachtete System ergibt sich somit eine polare

Grenzflachenenergie von wUO — 73,4 mJ/m”.

Der fiir die Berechnung polarer Wechselwirkungen bendtigte Abschwéachungsparameter
A entspricht der Ausdehnung der strukturierten Molekiilschicht an der Feststoffoberflache.
Bei Wasser sollte dieser Wert ungefahr 0,2...1 nm betragen. 0,2 nm entspricht dabei der
Ausdehnung eines Wassermolekiils und ergibt somit die untere Grenze. Auf Grund der
starken Polaritat tendieren Wassermolekiile, wie bereits im Kapitel 2.3.2.2 beschrieben,
zur Bildung von Clustern, im Schnitt bestehend aus 4 bis 5 Molekiilen. Dies entspricht
einem Clusterdurchmesser von ca. 0,6 nm. Der Abschwachungsparameter sollte somit in

einer dhnlichen Groéflenordnung liegen.

Fir den Fall des beschichteten Aluminiumoxids kann die VAN DER WAALS-Wechselwir-
kung vernachléssigt werden. Dies ist darin begriindet, dass die unpolaren Oberflachenenergi-
en der Beschichtung und des Wassers ungefahr gleich grof§ sind. Somit ergeben sich ahnliche
HAMAKER-Konstanten. Zwischen Phasen gleicher oder ahnlicher HAMAKER-Konstanten
sind die Wechselwirkungen nur sehr gering, da in diesem Fall die Kohéasionsenergie in-
nerhalb der Phasen gleich der Adhésionsenergie zwischen den Phasen ist und somit eine

Wechselwirkung zwischen den Phasen keinen energetischen Vorteil bringt.

Bei allen bisher aufgefithrten Parametern handelt es sich um stoffspezifische Konstanten,
welche keiner Verteilung unterliegen sollten. Um jedoch eine Verteilung der Haftkrafte
berechnen zu kénnen, sind ebenfalls verteilte Eingangsgrofien erforderlich. Dafiir bieten sich

die zwei Parameter ar und rg an, welche die Rauheit der Substratoberfliche beschreiben.

Eine Moglichkeit, die Verteilung des Rauheitsradius zu beschreiben, bietet sich mit
der Bestimmung der rms-Rauheit. Per definitionem entspricht diese dem quadratischen
Mittelwert des Hohenprofils und entspricht somit der Standardabweichung des Héhenprofils.
Schaut man sich die in Abbildung 5.1.6 dargestellte Verteilung der Héhendaten an, ist die
Beschreibung mit Hilfe einer Normalverteilung durchaus naheliegend. Unter der Annahme,
dass der Radius der Rauheitserhebungen in etwa der rms-Rauheit entspricht, kann unter
Zuhilfenahme der Normalverteilung eine Verteilung der Rauheitsradien berechnet werden.
Somit ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen dem Rauheitsradius und der rms-
Rauheit:

N —

flz) = <1 +erf (\/%D (5.1.14)
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Abbildung 5.1.6: Beispiel einer Verteilung des Hohenprofils eines gerasterten Substrates
sowie die mit Hilfe der Normalverteilung beschriebene Verteilung des
Hohenprofils

Dabei ist f(z) die linear verteilte Wahrscheinlichkeit und kann Werte von f(z) =0...1
annehmen. Es ist dabei darauf zu achten, dass immer die Absolutwerte der Rauheitsradien
genommen werden, da im Modell keine negativen Radien genutzt werden konnen. Die
Einschrankung ist hinnehmbar, weil die Kontaktpunkte im Realsystem ebenfalls immer
lokale Erhebungen sind, selbst wenn das Partikel gerade in einer makroskopischen Senke
ist. Alternativ kann auch die Wahrscheinlichkeit nur zwischen 0,5 und 1 variiert werden,

um negative Radien zu umgehen.
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Abbildung 5.1.7: Exemplarisches Linienprofil einer Substratoberfliche, die grauen Kreise
entsprechen gedachten Rauheitserhebungen

Die Erhebung der Rauheiten ar kann hingegen nur geschitzt werden. Abbildung
5.1.7 zeigt exemplarisch ein Linienprofil eines gerasterten Substrates. Die grauen Kreise
entsprechen den gedachten Rauheiten. Aus dem Bild lasst sich eine ungefdhre mittlere

Eintauchtiefe von ca. ag = 45° schlieen. Weiterhin wird eine Standardabweichung von ca
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22,5° angenommen. Somit ergibt sich &hnlich dem Rauheitsradius unter Verwendung einer

Normalverteilung folgender Zusammenhang:

YTy
f(x)—2(1+ f( 2(22’50)2» (5.1.15)

Dabei ist zu beachten, dass der Eintauchwinkel ag laut der Modellbeschrankung nur
zwischen 0° und 90° variieren kann und somit fiir diesem Fall die eingesetzten Wahrschein-
lichkeiten im Intervall 0,023 < f(z) < 0,977 liegen muss.

Damit sind alle Parameter bis auf dem Abstand a; bestimmt. Auf Grund der nanoskaligen
Rauheit auf der Substrat- und Partikeloberflache ist zu erwarten, dass der Abstand a,
nicht dem kleinsten moglichen Abstand ay am Kontaktpunkt entspricht, sondern eher einen
effektiven Abstand, welcher sich als mittlerer Abstand, wie in Abbildung 5.1.8 dargestellt,
ergibt. Die Bestimmung dieses effektiven Abstandes ist jedoch nicht ohne weiteres moglich.
Da es sich aber bei dem Abstand a; um den einzigen unbekannten Parameter handelt,
ergibt sich die Moglichkeit, ihn anhand der Anpassung der Modellverteilungen an die

gemessenen Verteilungen zu bestimmen.

{al

Abbildung 5.1.8: Skizze zur Darstellung des effektiven Abstandes auf Grund nanoskaliger
Rauheiten auf der Substrat- und Partikeloberflache

5.1.4 Vergleich der modellierten und gemessenen Verteilungen

Ziel des folgenden Abschnittes ist der Vergleich zwischen den gemessenen VAN DER WAALS-
und polaren Haftkréften mit den berechneten Haftkraftverteilungen. Bei den gemessenen
Verteilungen wurden alle Kraft-Abstands-Kurven, bei denen es Anzeichen auf kapillare
Wechselwirkungen gab, nicht berticksichtigt. Somit ist sichergestellt, dass nur nicht kapillare
Wechselwirkungen wie die VAN DER WAALS-Kraft und polare Wechselwirkungen fiir die
Haftkraftausbildung verantwortlich sind.

Die so erhaltenen Verteilungen sind in Abbildung 5.1.9 als durchgehende Linie dargestellt.

Die schwarze Linie zeigt die Verteilung der Haftkréfte zwischen dem Aluminiumoxidpartikel
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und -substrat in trockener Umgebung. Die graue Kurve links davon zeigt die gleiche
Versuchsreihe in wassriger Umgebung. Wie zu erwarten, nehmen die Krafte auf Grund der
verringerten HAMAKER-Konstante ab. Ganz rechts ordnet sich die Kurve fiir beschichtetes
Aluminiumoxid in Wasser ein. Wie zu erkennen, fithrt die schlechte Benetzung zu Kréften,
die sogar die Krafte im Trockenen iiberschreiten. Aufféllig ist weiterhin die unterschiedliche
Form der Verteilungen, wenn man das beschichtete und unbeschichtete Aluminiumoxid

vergleicht.
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Abbildung 5.1.9: Beispielhafter Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Haft-
kraftverteilungen fir trockenes Aluminiumoxid (schwarz), Aluminiu-
moxid in Wasser (grau) und beschichtetes Aluminiumoxid in Wasser
(hellgrau)

Die gestrichelten Linien in Abbildung 5.1.9 stellen die mit Hilfe des Modells berechneten
Verteilungen, bestehend aus jeweils 1000 berechneten Kréften, dar. Die endgiiltig genutzten
Parameter sind in Tabelle 5.1.3 zu finden. Wie zu erkennen, ist der prinzipielle Verlauf der
berechneten Verteilungen &hnlich denen der gemessenen und sowohl Anstiege als auch die
GroBenordnungen der Kréfte werden gut wiedergegeben.

Im Falle der vAN DER WAALS dominierten Wechselwirkungen zeigt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung im oberen Bereich der Verteilungen, wihrend im unteren Bereich eine
erhohte Abweichung zwischen den gemessenen und berechneten Kurven auftritt. Der
Abstand zwischen der im trockenen und nassen Medium gemessenen sowie berechneten
Kurve ist gleich. Dabei ist zu beachten, dass fiir die trockenen Messungen eine reduzierte
effektive HAMAKER-Konstante auf Grund einer angenommenen Adsorptionsschicht von

Wassermolekiilen auf den Oberflichen genutzt wurde (siche Gleichung (2.3.39)).

121



5 Modellierung

Tabelle 5.1.3: Verwendete Parameter zur Berechnung der Haftkraftverteilungen

Parameter Wert
HaMAKER-Konstante fir Aluminiumoxid Cy=150-10"20]J
HAMAKER-Konstante fiir Wasser Cy=4,1-10720]

HAMAKER-Konstante fiir Aluminiumoxid in Wasser ~ Cy = 6,7-10720 J
Effektive HAMAKER-Konstante fiir Aluminiumoxid _20

: . Cy=10,0-107"1J
durch Wasseradsorptionsschicht
Adsorptionsschichtdicke Sags = 0,15 nm
Polare Grenzflichenenergie fiir beschichtetes Alumini-

N _ 2
umoxid in Wasser Wyo = 73,4 mJ/m

Partikelradius rp = 12,5 pm
Mittlere Eintauchtiefe ar = 45°
Standardabweichung der Eintauchtiefe Oap = 22,5°
rms-Rauheit rms = 0,5 pm
Mindestabstand ao = 0,157 nm
Effektiver Abstand a; = 0,9 nm

Auch im Falle der polaren Wechselwirkungen zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
zwischen den berechneten und gemessenen Haftkraftverteilungen. Der gemessene flachere
Anstieg der Verteilung bei den geringen Haftkréiften wird auch durch die Modellrech-
nung wiedergegeben. Der unterschiedliche Verlauf der einerseits VAN DER WAALS und
andererseits polar dominierten Verteilungen lésst sich mit den unterschiedlichen Abstands-
verhalten der beiden Wechselwirkungen erklaren. Wahrend die VAN DER WAALS-Kriéfte
die Abhéngigkeit zwischen dem Abstand und der Kraft auf einer Potenzfunktion beruht,

wird bei polaren Wechselwirkungen ein exponentieller Verlauf herangezogen.

Prinzipiell bietet das vorgestellte Modell die Moglichkeit, neben der Haftkraftverteilung
auch die Verteilung der Haftenergie vorherzusagen. Wie allerdings bereits in Kapitel 4.2.3.1
erldutert, sind die gemessenen Haftenergien nicht vertrauenswiirdig. Daher ist auch ein
Vergleich der berechneten und gemessenen Energien nicht ohne weiteres moglich. Dies
zeigt sich auch deutlich in der im Anhang D.1.2 dargestellten Abbildung D.1.3. Es ist
zu erkennen, dass die gemessenen Verteilungen um etwa eine Groflenordnung iiber den
berechneten liegen. Dies liegt, wie bereits beschrieben, an den iiberlagerten Effekten, die
einen Einfluss auf die Kraft-Abstands-Kurven haben und bei der Integration dieser zu

groflen systematischen Fehlern fithren.
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5.2 Modellierung von Kapillarkraften

Wie bereits bei den theoretischen Grundlagen in Kapitel 2.3.3 beschrieben, existiert bereits
eine grofle Anzahl an Ansitze um Kapillarkriafte zu beschreiben. Allen Berechnungen
auf Basis des Kraftansatzes ist jedoch gemein, dass sie ein konstantes Volumen der
Kapillarbriicke voraussetzen. Wahrend diese Annahme bei Kapillarbriicken aus einer
fliilssigen Phase in Ordnung ist, fithrt sie bei Gaskapillaren zu falschen Ergebnissen, da
sich das Volumen des Gases in Abhéngigkeit vom Druck dndert. Eine Moglichkeit, die
Eigenschaften der Gaskapillare mit einzubeziehen, ist der thermodynamische Ansatz nach
ATTARD [7]. Dabei handelt es sich um einen energetischen Ansatz, der neben der Ober-
und Grenzflachenenergie der beteiligten Phasen auch die thermodynamische Energie der
Gasphase berticksichtigt. Allerdings wurden alle Ergebnisse unter der Annahme einer
Gaskapillare zwischen zwei gleich groflen Kugeln berechnet.

Im Folgenden wird daher ein Modell entwickelt, welches ebenfalls einen energetischen
Ansatz hat und die Eigenschaften der Gaskapillare beriicksichtigt. Dazu wird ein ideales
Verhalten des Gases angenommen, womit der Zusammenhang zwischen dem Druck und
dem Gasvolumen mit der idealen Gasgleichung beschrieben werden kann. Somit kommt
neben der Minimierung der Oberflichenenergie die Beachtung der idealen Gasgleichung

als weitere Gleichung hinzu.

5.2.1 Modellentwicklung

Grundlage fir die Modellentwicklung ist die schematische Darstellung in Abbildung
5.2.1. Diese entspricht grundlegend dem bereits in der Theorie vorgestelltem Modell zur
Berechnung von fliissigen Kapillarbriicken (siehe Kapitel 2.3.3). Der Unterschied liegt darin,
dass die Grenzflaichen zwischen dem Partikel und der Gasphase, wie auch zwischen dem
Partikel und der flissigen Phase vertauscht sind. Weiterhin wurde ein neuer Parameter 60
eingefithrt, welcher den inversen Kontaktwinkel zwischen Gas und Feststoff beschreibt und

mit dem normalen Kontaktwinkel iiber Gleichung (5.2.1) verkniipft ist:
07 =180° — 0, (5.2.1)

Ausgangspunkt fiir die folgenden Betrachtungen ist die Beschreibung der Ober- und

Grenzflachenenergien mit folgender Gleichung;:

W = Z Asg,i (f}/sg,i - stl,i) + AlngIg (522)
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)|

Abbildung 5.2.1: Schematische Darstellung er benutzten Geometrie fiir die Berechnung gas-
gefiillter Briicken zwischen zwei Partikel in einem rotationssymmetrischen
System

Dabei entspricht Ay, ; der Flache zwischen den Partikeln und der gasgefiillten Kapillare
und der Ausdruck 7sg; — Va1 der Anderung der Energie auf Grund der Umbenetzung des
Partikels durch die Gasphase. Mit dieser Methode wird nicht die gesamte Energie des
Systems berechnet, sondern nur die Anderung durch die Umbenetzung. Beim anschliefend
durchzufithrenden Minimierungsprozess macht das jedoch keinen Unterschied. Aj, und g
entsprechen der Fliache und der dazugehorigen Grenzflichenenergie zwischen der gasgefiill-
ten Briicke und der umgebenden Fliissigkeit. Da die Ober- und Grenzflachenenergien der
beteiligten Phasen bekannte Stoffparameter sind, miissen zur Berechnung der Energie nur

die beteiligten Fléachen berechnet werden.

Fir die Flache zwischen den Partikeln und der Gaskapillare gilt unter Annahme kugel-

formiger Partikel:
Aggi =2 1p (1 — cos 3;) (5.2.3)

Dabei ist f; der Eintauchwinkel zwischen dem Partikel und der Kapillare. Fiir die Be-
rechnung der Flache zwischen der umgebenden Fliissigkeit und der Gasbriicke muss die
Kontur des Meniskus berechnet werden. Dazu muss die bereits in Kapitel 2.3.3 vorgestellte
LAPLACE-Gleichung gelost werden, welche die Druckdifferenz an einer Phasengrenze mit

deren Kriimmungsradien zusammenfiihrt:

1 1
Ap =g <R_1 - E> (5.2.4)
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eniskuskontur

umgebende
Fliissigkeit
gasgefiillte pi=hitd
Kapillare
: T As;
. —; i
. \ l9|
b
Partikel
Ax;
Xi+1 X

Abbildung 5.2.2: Schematische Darstellung der Meniskuskontur sowie die bendtigten Pa-
rameter zur Berechnung der Kriimmungsradien R; und R,

Der konvexe Radius R; ist dabei nach innen gerichtet und tréagt so zu einer Drucker-
hohung in der Gasbriicke bei, wihrend der Radius Ry konkav ist und somit den Druck
innerhalb der Briicke erniedrigt. Wie in Abbildung 5.2.1 dargestellt, sind die Radien immer
orthogonal zur gekriimmten Oberflache gerichtet. Fiir Gleichung (5.2.4) existiert keine
allgemein giiltige analytische Losung welche die Berechnung der beiden Kriimmungsradien
ermoglicht. Jedoch kénnen fiir den Fall einer rotationssymmetrischen Geometrie Gleichun-
gen in diskretisierter Form zur Berechnung der Kriitmmungsradien aufgestellt werden. Dazu
wird die Kontur des Meniskus ndherungsweise, wie in Abbildung 5.2.2 dargestellt, durch

eine Aneinanderreihung von Geraden dargestellt.

Ausgangspunkt fiir die folgenden Berechnungen ist der Punkt des Dreiphasenkontaktes.
Bei gegebenem Eintauchwinkel 5, und inversem Kontaktwinkel 67 kann der Winkel ¢ fiir

den Punkt des Dreiphasenkontaktes durch Gleichung (5.2.5) berechnet werden:
1= 01+ 0] (5.2.5)

Der Winkel ¢ entspricht dabei dem Anstieg der ersten Geraden, welche die Kontur des
Meniskus beschreibt. Jeder weitere Winkel ¢; ergibt sich dann durch

Yi = Pi—1 + AQD s (526)

wobei Ay ein fester Parameter ist. Je kleiner dieser, desto feiner ist die Auflésung der

Diskretisierung. Ist der Winkel ¢; bekannt, ergibt sich fiir den Krimmungsradius R, ;

Rij=—" (5.2.7)
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mit:
T; =T 1 —cos;_1 As;_1 (5.2.8)

x; ist dabei der Abstand des aktuellen Punktes von der Symmetrielinie und As; die Linge
der Geraden zur Annéherung an die Meniskuskontur. Der zweite Kriitmmungsradius Rs, @
berechnet sich einfach aus dem Quotient der Lange der Geraden As; und der Anderung

des Anstieges Agp:

. ASZ'

Ry ; = A

(5.2.9)

Somit sind alle bendtigten Grofen definiert. Sind sowohl die Winkel 8; und 67, als auch
die Anderung des Anstieges Ay gegeben, kénnen die Kriimmungsradien zu jedem Punkt i
ermittelt werden. Dazu muss durch numerische Minimierungsverfahren fiir jeden Punkt
i ein As; gefunden werden, durch das die mit Hilfe der LAPLACE-Gleichung berechnete
Druckdifferenz Ap einem vorgegeben Wert entspricht.

Wenn die Kontur des Meniskus berechnet ist, kann anschliefend darauf aufbauend
dessen Oberfldche berechnet werden. Da als Verbindung der einzelnen diskret berechneten
Punkte eine Gerade angenommen wird, entspricht die Geometrie zwischen den beiden
Punkten auf Grund der Rotationssymmetrie jeweils einem Kegelstumpf. Die Oberflache

zwischen den Punkten ergibt sich somit durch
Alg,i = 7T(.I'i + I’H_l)ASi (5210)
und die gesamte Oberfliche zu

A= Ay, . (5.2.11)

Damit sind alle bendtigten Flachen definiert und die energetische Bilanz der Ober- und

Grenzflichenenergien aus Gleichung (5.2.2) kann aufgestellt werden.

Als Nebenbedingung muss darauf geachtet werden, dass die ideale Gasgleichung nicht

verletzt wird:
(p+Ap) Vo=nRT (5.2.12)

p ist dabei der Absolutdruck des Systems und V, das Gasvolumen im Meniskus. Dieses

ergibt sich aus dem Volumen innerhalb der Briicke V3, abziiglich des Volumens der beiden
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Kugelsegmente Vikg,; der Partikel, die in die Gasbriicke hineintauchen. Das Volumen der
Briicke kann, ahnlich der Oberfliche, zwischen den diskret berechneten Punkten mit Hilfe

der Kegelstumpfgeometrie berechnet werden:

7 As; sin ¢;
Var = Z 3¢ (azf + T Tig1 xfﬂ) (5.2.13)

Die Volumen der Kugelsegmente kénnen mit Hilfe von Gleichung (5.2.14) berechnet

werden:

o N hz 2 2
Visi = — (3 u? + h3) (5.2.14)

Dabei sind u; der Abstand des Dreiphasenkontaktes zur Symmetrielinie und h; die Ein-
dringtiefe der Partikel in die Briicke. Bei gegebenen Partikelradius rp; und Eintauchwinkel

B; gilt dabei:

w; =sin B; rp; (5.2.15)
h; =rp; (1 —cosf3;) (5.2.16)

Bei bekanntem Partikelradius ergibt sich aus den aufgestellten Gleichungen, dass zur
Berechnung der Kapillarkraft die Ober- und Grenzflichenenergien der beteiligten Phasen
gegeben sein miussen. Weiterhin muss eine Schrittweite Ay gegeben sein, um die Kontur
des Meniskus berechnen zu kénnen. Zusatzlich wird bei der Berechnung eine konstante
Stoffmenge n vorgegeben. Diese ersetzt die Annahme eines konstanten Volumens, welche
typischerweise bei der Berechnung fliissiger Kapillarbriicken getroffen wird. Prinzipiell ist
es jedoch auch moglich Diffusion und Gasloslichkeit zu betrachten und somit n als eine

Funktion weiterer Parameter zu beschreiben.

Zu den freien Variablen, die wahrend des Minimierungsprozesses geandert werden konnen,
gehoren der Eintauchwinkel /3, der inverse Kontaktwinkel 6] sowie eine Druckdifferenz Ap.
Eintauch- und Kontaktwinkel am zweiten Partikel S, und 6; ergeben sich anschlieSend
durch die Berechnung der energetisch optimalen Meniskuskontur. Die durchzufithrende
Minimierung der Ober- und Grenzflichenenergien wurde mit Hilfe einer MATLAB-Routine
durchgefiihrt. Zur Uberpriifung des Ergebnisses ist es moglich, mit Hilfe der Gleichungen
(2.3.52) und (2.3.53) sowie den ermittelten Kontakt- und Eintauchwinkeln, die wirken-
den Krafte auf die Partikel zu berechnen. Diese miissen auf Grund des bestehenden

Kraftegleichgewichtes gleich sein.
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5.2.2 Parameterstudie zum Kapillarkraftmodell

Ausgehend von den Kapillarkraftmodellen aus Kapitel 2.3.3 ergeben sich drei Parameter,
die einen direkten Einfluss auf die Haftkraft haben sollten. Dazu gehoren der Partikel-
durchmesser rp, die Grenzflichenenergie zwischen dem Gas und der Fliissigkeit sowie der
Kontaktwinkel (siche Kapitel 2.3.3). Als weiterer Parameter sollte im hergeleiteten Modell
die Stoffmenge einen Einfluss auf die Kraft haben, da dieser Parameter das Volumen der

Gasbriicke aus den klassischen Modellen ersetzt.

Der obere Teil in Abbildung 5.2.3 zeigt den berechneten Verlauf der Kraft und des
Absolutdruckes in der Gaskapillare als Funktion des Partikelabstandes. Die Haftkraft
ist dabei, wie in der Literatur iiblich, zur besseren Vergleichbarkeit auf den Partikelradi-
us normiert. Letztendlich wird die Haftkraft durch Ableitung der berechneten Energie
nach dem Partikelabstand ermittelt. In der selben Abbildung unten sind der zugehorige
berechnete Verlauf des Eintauchwinkels 5 und des numerisch berechneten inversen Kon-
taktwinkels 07 zu finden. Die Abbildung 5.2.4 stellt die berechnete Kontur des Meniskus
bei verschiedenen Partikelabstdanden dar. Die dabei genutzten Parameter sind in Tabelle
5.2.1 gelistet und gelten bis auf weiteres als Standardparameter, sofern nichts anderes
festgelegt ist. Die Ober- und Grenzflichenenergien entsprechen denen des beschichteten
Aluminiumoxids in Wasser. Die festgelegte Schrittweite fiir die Berechnung der Meniskus-
kontur von A¢ = 0,5° entspricht einem guten Kompromiss zwischen schneller Berechnung

und benétigter Genauigkeit.

Tabelle 5.2.1: Standardparameter zur Berechnung der kapillaren Haftkrafte, die Ober-

und Grenzflichenenergien entsprechen dem beschichteten Aluminiumoxid in

Wasser
Parameter Wert
Oberflachenenergie fest/gas Vg = 20,0 mJ/m*
Grenzfldchenenergie fest/flissig Ya = 38,0 mJ/m”
Oberflachenenergie fliissig/gas Mg = 72,8 mJ/ m?
Partikelradius rp1 = Tp2 = 12,5 pm
Temperatur T =293 K
universelle Gaskonstante RGas = 8,314 J/(mol K)
Stoffmenge n = 10717 mol
Schrittweite fiir Konturberechnung A¢p =0,5°
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Abbildung 5.2.3: Verlauf der Haftkraft, des Absolutdruckes innerhalb der Gasbriicke sowie
der Eintauch- und der berechnete inverse Kontaktwinkel als Funktion
des Partikelabstandes unter Benutzung der in Tabelle 5.2.1 gelisteten
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Nach Abbildung 5.2.3 ist die Haftkraft im Kontaktpunkt am grofiten und nimmt mit
zunehmenden Partikelabstand anfangs linear und spéter iiberproportional ab. Dieser
Verlauf entspricht dem geschilderten Verlauf der Haftkraft von ATTARD [7]. Dies ist
bereits ein erster Unterschied zum klassischen Kapillarmodell fiir Fliissigkeitsbriicken,
da dort der Kraftabbau mit zunehmenden Abstand verlangsamt beschrieben wird. Der
Absolutdruck innerhalb der Gasbriicke bleibt dabei bis zu einem Abstand von ca. 150 nm
nahezu konstant und steigt danach anfangs langsam und dann immer schneller an. Parallel
dazu wird mit grofler werdendem Partikelabstand der Eintauchwinkel § kleiner, da die
Briicke eher in die Lange gezogen wird und daher die gasbenetzte Flache am Partikel
abnimmt. Der berechnete inverse Kontaktwinkel 6% zeigt ebenfalls eine Abhingigkeit vom
Partikelabstand. Wie zu erkennen, wird dieser erst kleiner und nach dem Durchlaufen
eines Minimum wieder grofler. Dies widerspricht scheinbar der gangigen Annahme, dass
der Kontaktwinkel eine unabhéngige Grofle ist, die, wie mit Hilfe der YOUNG-Gleichung
(siche Kapitel 2.2.2.1) definiert, nur von den Ober- und Grenzflachenenergien abhéngt.

Eine mogliche Erklarung anhand eines Gedankenmodells, warum Kontaktwinkel in
Gassystemen variieren konnen, ist im Anhang D.2 aufgefithrt. Dabei zeigt sich, dass
auf Grund der Kompression des Gas ein weiterer Freiheitsgrad entsteht und somit ein
zusitzlicher Einflussfaktor auf das Gleichgewicht einwirkt. Analog dazu ist beispielsweise
der Einfluss der Schwerkraft bei der Kontaktwinkelmessung grofien Tropfen zu sehen. Auch
dort entsteht durch die Schwerkraft ein weiterer Einflussfaktor, welcher sich durch eine

Anderung des Kontaktwinkels zeigt.

Das abrupte Ende der Modellierung bei einem Partikelabstand von knapp iiber 250 nm
geht auf das spezielle Verhalten der Gasmenisken zuriick. Ab diesem Punkt ist es fiir
das System glinstiger, die gasgefiillte Briicke durch eine Druckerhéhung, das heifit durch
ein Verkleinerung des konvex nach innen gerichteten Kriimmungsradius R;, immer wei-
ter zusammenzuziehen und somit das Volumen zu verkleinern. Gleichzeitig wird der
Krimmungsradius Ry immer grofler. Dabei wird ein Punkt erreicht, bei dem der Kriim-
mungsradius Ry gegen unendlich tendiert und das numerische Losungsverfahren versagt.
Im Realfall sollte die stetige Druckerh6hung innerhalb der Briicke dafiir sorgen, dass
sich das Gas in die Umgebungsfliissigkeit 16st und die Briicke abreifit. Dieser Prozess
ist allerdings im Modell nicht integriert. Prinzipiell ist davon auszugehen, dass bei den
gewahlten Parametern keine Gasbriicken zwischen den Partikeln existenzfahig ist und
daher die Kapillarkraft null ist.

Schaut man sich zusétzlich die berechnete Kontur des Meniskus in Abbildung 5.2.4

an, fallt auf, dass diese wie bereits erwahnt mit grofleren Partikelabstand Richtung

130



5.2 Modellierung von Kapillarkréften

Symmetrielinie wandert und sich somit der Kriimmungsradius R; verkleinert. Die nach
auflen gerichtete Kriimmung Rs bleibt hingegen nahezu konstant, was auch im Druckanstieg

innerhalb der Gasbriicke zu erkennen ist.

Der Einfluss der Oberflichenenergie der Fliissigkeit auf die Haftkraft bei Partikelkontakt
ist in Abbildung 5.2.5 zu sehen. Dabei wurde neben der Oberflichenenergie der Fliissigkeit
die Grenzflachenenergie zwischen der Fliissigkeit und dem Feststoff so gedndert, dass die
Y OUNG-Gleichung immer den gleichen Kontaktwinkel ergibt und somit dieser Parameter
konstant bleibt. Wie zu erkennen, steigt die Haftkraft proportional zur Oberflachenenergie
an. Dies entspricht auch den Vorhersagen aus den klassischen Kapillarkraftmodellen.
Gleichzeitig verringert sich, wie im Diagramm zu erkennen, der Absolutdruck in der
Gasbriicke und scheint sich asymptotisch einem Grenzwert zu ndhern. Daraus folgt eine
Erhohung des Gasvolumens, womit ebenfalls der Eintauchwinkel 5 grofier wird und sich

einem Endwert anzundhern scheint.

Dabei ergibt sich ebenfalls eine Anderung des berechneten inversen Kontaktwinkels
bei einer Anderung der Oberflichenenergie, obwohl nach der YOUNG-Gleichung dieser
konstant ca. 75° annehmen sollte. Wie jedoch im unteren Diagramm zu erkennen, variiert
dieser im untersuchten Bereich zwischen ca. 45° ... 65°. Dieses Verhalten zeigt sich ebenfalls
bei der Darstellung der Meniskuskontur in Abbildung 5.2.6. Die Erklarung des Verhaltens
ist interessanterweise im konstanten Kontaktwinkel nach YOUNG zu suchen. Vergroflert
sich die Oberflachenenergie vi, muss zum Erhalten eines konstanten Kontaktwinkels die
Grenzflachenenergie zwischen dem Feststoff und der Fliissigkeit erhoht werden. Daraus
folgt, dass bei der Minimierung der Systemenergie eine Verschiebung der Dreiphasenlinie
in Richtung hoherer Eintauchwinkel erfolgt, um die fest/fliissig Grenzfliche maoglichst
zu minimieren. Um dies zu erreichen, muss der Druck innerhalb der Gasbriicke iiber
die Anderung der Kritmmungsradien gesenkt werden. Wie zu erkennen, werden dabei in
diesem Fall gleichzeitig R; und Ry grofler, um sowohl den Druck zu verringern als auch
die Flache der Meniskuskontur minimal zu halten. Dies fithrt wiederum zwangsweise zu

ciner Anderung des berechneten Kontaktwinkels.

Um den Einfluss des YOUNG-Kontaktwinkels auf die Kapillarkraft zu untersuchen,
kann dieser durch die Anderung der Grenzflichenenergie zwischen dem Feststoff und der
Flissigkeit variiert werden. Dabei ist die Oberflachenenergie i, unverandert, um keine
Mehrfachabhéngigkeiten zu generieren. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.2.7 dargestellt.
Dabei ist bei der Darstellung des Druckes und der Kraft zwischen zwei verschiedenen
Annahmen zu unterscheiden. Die schwarzen Symbole représentieren die Werte, bei denen

die vorgegebenen inversen Kontaktwinkel nach YOUNG bei beiden Partikeln gleich sind. Im
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Gegensatz dazu entspricht der inverse Kontaktwinkel der grauen Symbole dem berechneten
Mittel nach Gleichung (5.2.17):

cos 07 + cos 05

0 =
Ccos 5

(5.2.17)

Wie zu erkennen, liegt die Haftkraft, wenn man diese iiber den Kosinus des inversen
Kontaktwinkels auftrigt, auf einer Geraden mit einem Nullpunkt bei cos 6* = 0, was einem
Kontaktwinkel von 90° entspricht. Das Verhalten entspricht dem der Kapillarkraftmodelle
aus Kapitel 2.3.3. Hingegen unterscheiden sich, trotz gleicher Haftkraft, die Driicke inner-
halb der Gasbriicke teils erheblich um fast eine Gréoflenordnung. Daraus zeigt sich, dass
im Falle von Gasbriicken kein direkter Zusammenhang zwischen dem Druck im Meniskus
und der Haftkraft besteht. Es zeigt sich weiterhin, dass trotz teilweisen Uberdrucks in
der Briicke, welcher bei einem kleinen Kosinus auftritt, sich eine Haftkraft zwischen den
Partikeln ausbildet. Somit haben die Oberflichenenergien in diesen Gréflernordnungen

den mafigebenden Einfluss auf die entstehenden Kréfte.

Im unteren Teil des Diagramms ist wieder der Verlauf des Eintauchwinkels und des
berechneten inversen Kontaktwinkels angegeben. Die Punkte gelten dabei nur fiir den Fall
gleicher Benetzungseigenschaften beider Partikel. Die schwarz gestrichelte Linie verdeutlicht
den theoretischen Verlauf des inversen Kontaktwinkels bei Giiltigkeit der Y OUNG-Gleichung.
Wie zu erkennen, stimmen sie anfangs iiberein. Bei zunehmend besserer Gasbenetzung
ist der berechnete inverse Kontaktwinkel jedoch deutlich kleiner. Gleichzeitig steigt der
Eintauchwinkel [ stark an, das heifit die Partikel sinken in die Gasbriicke ein. Dies ist
auch in der Darstellung der Meniskuskontur in Abbildung 5.2.8 deutlich zu erkennen.
Das Verhalten ist nachvollziehbar, da zum Einstellen einer besseren Gasbenetzung die
Grenzflachenenergie v vergrofiert wird. Dadurch ist das System bestrebt, die dazugehorige
Flache zu minimieren, was iiber eine Vergroflerung des Eintauchwinkels erfolgt. Dazu muss
wiederum der Druck in der Kapillare verringert werden. Im Gegensatz zum vorhergehenden
Fall (siehe Diagramm 5.2.6), wird dieses mal R; grofier und gleichzeitig Ry kleiner, was zu
der gezeigten starken Druckénderung in der Gasbriicke fithrt. Dadurch wird die Oberflache
der Briicke iiberproportional vergroflert. Dies ist aber durch die damit einhergehende

Minimierung der fest/fliissig Grenzflache kompensiert.

Obwohl der berechnete inverse Kontaktwinkel 7 teils stark von dem inversen Kon-
taktwinkel nach YOUNG abweicht, verhélt sich die Haftkraft, wie in Abbildung 5.2.7 zu

erkennen, trotzdem proportional zu diesem. Dies ist dahingehend interessant, dass die
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5.2 Modellierung von Kapillarkréften

Kontaktwinkel am Partikel zwar nicht den YOUNG-Winkeln entsprechen, die aus dem

Y OoUNG-Winkel abgeleiteten Zusammenhénge aber letzten Endes trotzdem stimmen.

Die Abhéngigkeit der Haftkraft von der mittleren Partikelgrofe ist in Abbildung 5.2.9
dargestellt. Die mittlere Partikelgrofie berechnet sich dabei, wie bereits in Kapitel 2.3.1.1
erwahnt, nach Gleichung (5.2.18):

21p1 TP
o 2R TR, 5.2.18
P Tp1+Tp2 ( )

In Abbildung 5.2.9 sind die beiden Falle zu unterscheiden, bei denen einerseits die beiden
Partikel gleich grof8 sind und somit rp; = 7p 2 gilt, sowie andererseits die Partikelradien
unterschiedliche Werte annehmen. Da nach der klassischen Theorie der Kapillarkraft die
Haftkraft direkt proportional zum Partikelradius und die dargestellte Haftkraft auf diesen
normiert ist, sollte es keine Abhangigkeit zwischen dem mittleren Partikelradius und
der normierten Haftkraft geben. Wie jedoch zu erkennen ist, steigt die Haftkraft mit
zunehmenden Partikelgrofie anfangs leicht und ab ca. 30 um etwas stérker an. Somit gibt
es im Falle gasgefiillter Briicken einen iiberproportionalen Zusammenhang zwischen der
Haftkraft und der Partikelgrofie. Dies kann der Tatsache geschuldet sein, dass der Druck
in der Briicke mit zunehmender Partikelgrofie um Groéflenordnungen abnimmt und damit
das Volumen des Meniskus stark zunimmt. Das wiederum hat einen starken Effekt auf die
freien Ober- und Grenzflichenenergien. Somit ist ein tiberproportionaler Anstieg der Kraft

bei grofleren Partikeln durchaus nachvollziehbar.

Vergleicht man die beiden Félle unterschiedlicher und gleicher Partikelradien, fallt auf,
dass diese sowohl bei der Kraft als auch beim Druck auf der gleichen Kurve liegen. Somit
ist die Berechnung der mittleren Partikelgrofie mittels Gleichung (5.2.18) zielfithrend. Wie
weiterhin zu erkennen, fiihren sehr geringe Partikelgrofen zu einem teils sehr hohen Uber-
druck in der Briicke. Trotzdem werden auch an diesem Punkten dhnlich hohe Haftkrafte
berechnet wie bei grofieren Partikelradien mit deutlichen Unterdruck im Meniskus. Somit
zeigt sich auch in diesem Fall, dass die Haftkraft bei diesen Gréfenordnungen hauptsachlich

von den Ober- und Grenzflichen abhidngt und nicht vom umgebenden Druck.

Im unteren Teil von Abbildung 5.2.9 erkennt man einen deutlichen Verlauf des berech-
neten inversen Kontaktwinkels und des Eintauchwinkels. Beide nehmen mit zunehmender
Partikelgrofle deutlich ab, wobei er im Fall des inversen Kontaktwinkels von anfangs
0 = 80° auf unter 07 = 20° bei groflen Partikeln absinkt, obwohl auch hier der Kon-
taktwinkel nach YOUNG konstant gehalten wurde. Deutlich zu erkennen ist dieser Effekt
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5.2 Modellierung von Kapillarkréften

ebenfalls in der Darstellung der Meniskuskontur in Abbildung 5.2.10. Bei grofieren Par-
tikeln wird der Kriimmungsradius Ry zunehmend kleiner, was zu einer Abnahme des
inversen Kontaktwinkels fithrt. Zu begriinden ist dies wiederum damit, dass das System
bestrebt ist, die mit Gas in Kontakt stehende Feststoffoberfliche zu maximieren, wozu
wieder ein Druckabbau in der Briicke erforderlich ist. Bei der Ubertragbarkeit auf das
Realsystem ist dabei auf den Dampfdruck der umgebenden Fliissigkeit zu achten. Dieser
liegt bei Wasser bei Umgebungsbedingungen bei ca. 2300 Pa. Beim Unterschreiten dieses
Druckes innerhalb der Briicke ist mit einer Anderung der Stoffmenge an Gas im Meniskus

auf Grund des Verdampfens der Umgebungsfliissigkeit in den Gasmeniskus zu rechnen.

Welchen Einfluss die Anderung der Stoffmenge auf die Haftkraft hat, ist in Abbildung
5.2.11 zu erkennen. Es zeigt sich, dass die Anderung iiber GroBenordnungen keinen Einfluss
auf die sich ergebende Haftkraft zu haben scheint. Gleichzeitig zeigt sich ein deutlicher
Druckanstieg bei steigenden Stoffmengen. Schaut man sich parallel dazu den unteren Teil
der Abbildung an, wird deutlich, dass sich ebenfalls der Eintauchwinkel kaum &dndert. Dem
hingegen wird der berechnete inverse Kontaktwinkel grofier. Daraus folgt, wie in Abbildung
5.2.12 zu erkennen, dass die nach auflen gerichtete Kriimmung des Meniskus immer kleiner
wird, um den Druckanstieg zum Ausgleich der hoheren Stoffmenge innerhalb der Briicke

zu ermoglichen.

Es zeigt sich, dass das System trotz Anderung der Stoffmenge in der Briicke bestrebt ist,
seinen energetisch giinstigsten Zustand zu halten. Da sich dabei keine groBen Anderungen
an den Anteilen der Ober- und Grenzflichenenergien ergibt, hat dies keinen Einfluss auf
die auftretenden Haftkrifte. Somit ist der Effekt des Gaslosens innerhalb des Meniskus
in die umgebende Fliissigkeit oder das Verdampfen der umgebenden Fliissigkeit in die
Gasbriicke auf Grund der hohen Druckdifferenz, im Bezug auf die entstehende Haftkraft,

vernachléssigbar.

Auf Basis der gezeigten Untersuchungen und unter der Voraussetzung, dass es keine wei-
teren Einflussgrofien gibt, kann eine empirische Gleichung zur Beschreibung der Haftkraft

bei Partikelkontakt auf Grund einer gasgefiillten Briicke formuliert werden:
Fxapg = 4,3 cos0" 15 g (5.2.19)

Im Vergleich zu Gleichung (2.3.60), welche die maximal mogliche Kapillarkraft in Flis-
sigkeitsbriicken beschreibt, unterscheidet sich nur der Vorfaktor. Damit erreichen die
maximalen Haftkrafte auf Grund gasgefiillter Briicken ca. 70 % der maximal moglichen

Kapillarkraft bei Fliissigkeitsbriicken bei sonst ndherungsweise gleichen Abhangigkeiten
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5.2 Modellierung von Kapillarkréften

von der Oberflichenenergie der Fliissigkeit, dem Kontaktwinkel und dem Partikeldurch-
messer. Da in beiden Kapillarmodellen prinzipiell die gleichen physikalischen Prinzipien

zur Anwendung kommen, sollten auch die grundlegenden Abhéngigkeiten dhnlich sein.

Nimmt man bei dem Modell den Eintauchwinkel ; als gegeben an, sodass dieser
nicht durch die Minimierung bestimmt wird, ergibt sich die Moglichkeit, den bekannten
Effekt des Festhiangens der Dreiphasenlinie (siehe auch Nanobubbles in Kapitel 2.4) an
einem der beiden Kontaktpartner zu simulieren. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.2.13
dargestellt. Es zeigt die Abhéngigkeit der Kraft sowie des Absolutdruckes in der Briicke
als Funktion des Eintauchwinkels ;. Der Gleichgewichtswinkel im Kontakt liegt dabei
bei ca. f; = 9,5°. Wie deutlich zu erkennen, fithrt eine Vergroferung es Eintauchwinkels
zu einer Erhohung der Haftkraft. Im Gegensatz dazu fithren Eintauchwinkel kleiner als
der Gleichgewichtswinkel zu einer linearen Abnahme der Kréfte. Logischerweise existiert

dabei bei einem Eintauchwinkel von ; = 0° keine Haftkraft mehr.

Neben dem Festhdngen der Dreiphasenkontaktlinie beim Kontakt kann diese auch
wahrend des Entfernens der Partikel voneinander hédngen bleiben. Dies wurde dadurch
simuliert, dass die Kontaktlinie anfangs ihr energetische Minimum einnehmen konnte und
der dazugehorige Eintauchwinkel fiir eine festgelegte Distanz, im Beispiel 50 nm, gehalten
wurde. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.2.14 zu sehen. Die schwarzen Punkte représentieren
den Fall, bei dem die Kontaktlinie nur am Partikel 1 gehalten wurde und sich am zweiten
Partikel frei bewegen konnte. Wie zu erkennen, ist in diesem Fall die Haftkraft im Bereich
konstant gehaltener Eintauchwinkel ebenfalls nahezu konstant. Rutscht die Kontaktlinie
anschlieffend auf ihre neue Position, verringert sich die Haftkraft und ist anschliefend
wieder konstant. Die grauen Kreuze reprasentieren den Fall, bei dem beide Eintauchwinkel
fir jeweils 50 nm konstant gehalten werden und diese dabei gleich grofl sind. Wie zu
erkennen, dndert dies den Verlauf im Vergleich zu den schwarzen Punkten nur marginal.
Tendenziell wird die Haftkraft in den Bereichen konstanter Eintauchwinkel etwas grofier.
Verstarkt wird dieser Effekt, wenn beide Eintauchwinkel konstant gehalten werden und

diese sich dabei unterscheiden, wie durch die hellgrauen Dreiecke dargestellt.

Die Erklarung dafiir ist im zunehmenden Ungleichgewicht des Systems zu finden. Wah-
rend sich das System anfangs im Gleichgewicht befindet, nimmt das Ungleichgewicht
mit zunehmendem Abstand der Partikel zueinander zu. Dies geschieht umso schneller, je
starker der festgelegten Eintauchwinkel vom eigentlichen Eintauchwinkel im Gleichgewicht
abweicht. Da sich die Kraft aus der Ableitung der Energie nach dem Partikelabstand

ergibt, wird die Kraft zwischen dem Partikeln mit steigendem Ungleichgewicht grofler.
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5.2 Modellierung von Kapillarkréften

5.2.3 Vergleich gemessener und modellierter Krafte

Vergleicht man die berechneten Kréafte, die unter Standardbedingungen ungefdhr 1 uN
betragen, liegen die gemessenen Krafte auf den rauen Oberflichen in etwa eine Grofien-
ordnung darunter (siehe Kapitel 4.2.3.2). Vergleicht man hingegen die Berechnung mit
Hilfe des Modells mit Messungen auf glatten Oberflachen, wie beispielsweise Si-Wafer,
sind die Haftkréfte durchaus vergleichbar [44, 45, 148]. Der auf den ersten Blick grofie
Unterschied zwischen den gemessenen und berechneten Werten beruht auf den hohen
Rauheiten des vermessenen Systems. Bei der Berechnung von kapillaren Haftkraften wird
von idealen Geometrien ausgegangen, an denen sich die Dreiphasenkontaktlininen frei
bewegen konnen. Somit entstehen unter den Standardbedingungen gasgefiillte Briicken
zwischen den Partikeln, welche einen Radius von ca. 2 um aufweisen. Demgegeniiber
befinden sich auf den rauen Systemen Nanobubbles, welche selbst bei hoher Uberséttigung
der Umgebungsfliissigkeit auf dem Substrat einen Radius kleiner 0,25 wm aufweisen [44].
Entstehen die Nanobubbles dagegen erst durch den Partikelkontakt, ist mit noch kleineren
Radien zu rechnen. Werden die Dreiphasenkontaktlinien auf Grund der hohen Rauheit an
den Positionen mit den kleinen Radien gehalten, erniedrigen sich die entstehenden Kréfte,
wie im vorhergehenden Kapitel 5.2.2 in Abbildung 5.2.13 gezeigt. Da die gemessen Kréfte
kleiner als die berechneten sind, ist daher davon auszugehen, dass die Gasbriicken immer

wesentlich kleiner sind als bei einem idealen System zu erwarten wére.

Da somit die Absolutwerte der gemessenen und berechneten Krafte nur schwer zu verglei-
chen sind, sollen die Verlaufe gemessener Kraft-Abstands-Kurven mit Hilfe des aufgestellten
Modells erklart werden. Abbildung 5.2.15 zeigt beispielhaft drei Kraft-Abstand-Kurven,
die sich bei kapillaren Haftkréften beim Entfernen des Partikels von der Substratoberfléche
ergeben. Der rechte Teil des Bildes zeigt die ermittelte Kraft iiber den Verfahrweg des
z-Piezos. Der linke Teil der Abbildung zeigt die gleichen Kurven, wobei der Abstand auf
den wirklichen Abstand des Partikels von der Substratoberfliche umgerechnet wird (siehe
2.1.1).

Die erste Kurve (schwarze Punkte) zeigt die typischen kleinen Absétze wahrend des
Entfernens des Partikels von der Substratoberfliche. Verlaufe mit der gleichen Charak-
teristik konnen ebenfalls in der Literatur gefunden werden [124, 137]. Dabei werden die
Kurven in der genannten Literatur dahingehend interpretiert, dass jeder Sprung in der
Kraft-Abstands-Kurve ein einzelner Kontaktpunkt des Partikels mit einer Nanobubble war.
Wie im vorhergehenden Kapitel zu erkennen, kann der Verlauf ebenfalls durch das Springen

und anschlieflende Festhalten der Dreiphasenkontaktlinie am Partikel oder Substrat erzeugt
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werden. Unabhéngig vom genauen Mechanismus kann ein Verlauf dieser Art mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf kapillare Interaktionen zuriickgefiihrt werden.

Die dunkelgrauen Punkte zeigen einen dhnlichen Verlauf. Der Unterschied liegt haupt-
séchlich darin, dass der Verfahrweg bis zum erneuten Sprung der Dreiphasenkontaktlinie
wesentlich ldnger ist und somit weniger, aber ausgeprigtere Spriinge entstehen. Die hell-
grauen Punkte hingegen stellen einen aulergewthnlichen Fall dar. Wie zu erkennen, wirkt
auf das Partikel eine abstoflende Kraft, obwohl es noch vom Cantilever auf die Sub-
stratoberfliche gedriickt wird. Anschliefend dndert sich die Kraft iiber den Weg linear,
durchléduft dabei den Nullpunkt und steigt wieder an. Den gleichen linearen Verlauf iiber
solch lange Distanzen erhdlt man typischerweise, wenn das Partikel in einer Fluid/Fluid
Grenzfliche hangt und aus seinem Gleichgewichtspunkt bewegt wird [99]. Somit deutet
der Verlauf auf eine grofle Gasblase auf der Substratoberfliche hin. Dabei hat das Partikel
anfangs Kontakt zur Substratoberfliche und wird durch VAN DER WAALS-Kréfte auf
dieser gehalten. Dagegen wirkt die aus dem Gleichgewicht gebrachte groflere Gasblase,
in deren Grenzfliche zur Fliissigkeit das Partikel hingt. Ubersteigt diese Kraft sowohl
die VAN DER WAALS-Kraft als auch die Kraft durch den Cantilever, wird das Partikel
von der Oberflache gelost und hangt nur noch in der Grenzfliche. Nach einer Distanz
von ca. 1 um 16st sich das Partikel aus der Grenzfliche und der Cantilever geht in die

Gleichgewichtsposition.
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Abbildung 5.2.15: Verlauf gemessener Kraft-Abstands-Kurven bei kapillarer Haftkraft,
einmal iiber den Weg des Partikels und einmal iiber den Weg des
z-Piezos aufgetragen
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorgelegten Arbeit wurden Haftkréfte zwischen rauen Oberflichen aufge-
nommen und mit deren Benetzungseigenschaften verglichen. Die Benetzungseigenschaften
wurden dabei einerseits durch die Variation der Fliissigkeiten und andererseits durch das
Beschichten der Feststoffoberflichen eingestellt. Dabei hat sich gezeigt, dass auf Grund der
hohen Rauheit der keramischen Oberflachen eine breite Verteilung der Haftkrafte vorliegt.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass den ermittelten Haftkréaften verschiedene Haftmecha-
nismen zu Grunde liegen. Dabei erfolgte fiir die Arbeit eine Einteilung in Haftkrafte durch
VAN DER WAALS- und polare Wechselwirkungen sowie durch Kapillarbriicken auf Grund
von Gasblasen. Dabei sind die Kapillarkrafte signifikant grofler. Es wurde gezeigt, dass
die ermittelten Verteilungen naherungsweise durch analytische Verteilungsfunktionen be-
schrieben werden konnen. Dabei wurde festgestellt, dass die Verteilung der nicht kapillaren
Wechselwirkungen in den meisten Féallen einer WEIBULL-Verteilung entspricht, wahrend
die Kapillarkrafte am ehesten durch eine logarithmische Normalverteilung wiedergegeben

werden konnen.

Der Parameter Benetzung hat den Ergebnissen zufolge zwei Einflussmoglichkeiten auf
die Haftkréfte. Zum einen gibt es einen, auch theoretisch belegbaren Zusammenhang,
zwischen der Benetzung und den Ober- und Grenzflichenenergien der beteiligten Phasen.
Dabei weist eine schlechte Benetzung immer auf hohe Grenzflichenenergien zwischen der
Flissigkeit und dem Feststoff hin. Da sowohl die HAMAKER-Konstante der VAN DER
WAaALS Kraft- als auch der Wechselwirkungsparameter fiir polare Krafte direkt mit der
Grenzflichenenergie korrelieren, existiert ein klarer Zusammenhang zwischen der Benetzung
und den Haftkréften. Die Tatsache, dass eine gute Benetzung zu geringeren Kréften fiihrt,
konnte prinzipiell in der Arbeit nachgewiesen werden. Der gleiche Zusammenhang, wenn

auch in geringerer Auspriagung, existiert ebenfalls fiir kapillaren Haftkraften.

Der zweite Einfluss zeigt sich in der Wahrscheinlichkeit, mit der verschiedene Haftme-
chanismen auftreten. Bei schlechter Benetzung steigt tendenziell die Anzahl an kapillaren
HAftkraften auf Grund von Nanobubbles auf den Feststoffoberflichen. Da kapillare Krafte
im Allgemeinen groler sind als Haftkriafte durch VAN DER WAALS- und polare Wechsel-

wirkungen, verschiebt sich die Haftkraftverteilung zu hoheren Kraften. Somit erfolgt bei
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6 Zusammenfassung und Ausblick

schlechter Benetzung sowohl die Verstarkung der nicht kapillaren Wechselwirkungen als

auch eine Verschiebung zu den stéirkeren kapillaren Kréften.

Die Bestimmung der Grenzflachenenergien, welche fiir die Korrelation mit den gemesse-
nen Kraften benotigt werden, erfolgt durch Kontaktwinkelmessung. Dabei konnte gezeigt
werden, dass die Kontaktwinkelmessung auf Grund von aufleren Einfliisssen und der ge-
nutzten Auswertemethodik systematischen Fehlern unterliegt. Noch grofiere Fehler liegen
in der anschliefenden Bestimmung der Ober- und Grenzflachenenergie auf Grundlage der
gemessenen Kontaktwinkel. Dies liegt einerseits an der Fehlerfortpflanzung der Kontakt-
winkel. Der Haupteinfluss liegt aber auf der Wahl der theoretischen Grundlage fiir die
Berechnung der Energien. Wéahrend bei unpolaren Oberflichen sowohl die Methoden nach
Fowkes, OWRK als auch VAN Oss vergleichbare Werte liefern, liegen die Ergebnisse
bei polaren Oberflichen deutlich auseinander. Dies liegt darin begriindet, dass alle Me-
thoden unterschiedlich mit den Einfluss der polaren Anteilen an den Oberflichenenergien
umgehen. Somit sind die ermittelten Werte der Ober- und Grenzflachenenergien starken

methodischen Einfliissen unterlegen.

Neben den experimentellen Untersuchungen wurden zwei theoretische Ansétze zur
Beschreibung der ermittelten Messwerte entwickelt. Das erste Modell ermoglicht die
Beschreibung der ermittelten Haftkraftverteilung bei VAN DER WAALS- und polaren
Wechselwirkungen. Es basiert auf den grundlegenden Uberlegungen von RUMPF und
spateren Autoren, dass die Rauheit durch eine Halbkugel oder ein Kugelsegment beschrieben
werden kann. Neu an dem Modell ist dabei, dass sowohl der Radius der Rauheit, als auch
die Eintauchtiefe des Kugelsegmentes auf Grund der gemessenen Rauheit abgeschétzt

werden und als Verteilung in das neue Modell eingehen.

Das zweite Modell zeigt die theoretisch zu erwartenden Kréfte bei der Ausbildung einer
gasgefiillten Kapillarbriicke zwischen zwei Partikeln. Basis des Modells ist die Minimierung
der Ober- und Grenzflaichenenergien unter Beriicksichtigung der idealen Gasgleichung.
Dabei konnte gezeigt werden, dass Gaskapillaren prinzipiell geringer Krafte hervorrufen als
vergleichbare Flissigkapillaren. Weiterhin konnten mit dem Modell Effekte des Festhédngens
der Dreiphasenkontaktlinie beschrieben werden. Die mit dem Modell ermittelten Krafte
liegen jedoch um etwa eine Groflenordnung iiber den gemessen Kréften, was ebenfalls, wie

gezeigt, am Festhédngen der Dreiphasenkontaktlinie liegt.

Bezieht man die Ergebnisse auf die Zielstellung, moglichst hohe Haftkréfte im System der
Metallschmelzen zu erzielen, zeigt sich, dass Metallschmelzen auf Grund ihrer schlechten
Benetzung schon hohe Kréfte liefern. Eine Erhohung der Kréafte ist daher vor allem durch

die Zugabe von Gasblasen, welche auf den Feststoffoberflichen sitzen und Kapillarkréafte
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erzeugen konnen, zu erwarten. Diese Empfehlung lasst sich dabei prinzipiell auf jedes
schlecht benetzende System tibertragen. Wichtig ist dabei, dass die Blasen klein genug
sind um an den Oberflichen zu sitzen, um eventuell unerwiinschte Flotationseffekte zu
vermeiden.

Eine genaue Vorhersage der Haftkrafte im System der Metallschmelzen ist hingegen
nur schwer moglich. Wéahrend die Ergebnisse fiir die VAN DER WAALS-Wechselwirkungen
sowie fiir die kapillaren Haftkrafte tibertragbar sind, sollten polare Wechselwirkungen
durch Strukturierung nicht auftreten. Allerdings sind bei Metallschmelzen auf Grund der
starken Kohasion durch die Metallbindung andere Kréfte vorstellbar. Um die Moglichkeiten
der Ubertragbarkeit quantifizieren zu kénnen, sind daher im Rahmen der Projektweiter-
fithrung Untersuchungen am Realsystem mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops fiir den
Hochtemperaturbereich geplant.

Weiterhin sollte der Einfluss der Rauheit speziell auf die Bildung und Stabilitat der
Nanobubbles untersucht werden, da so eine signifikante Verbesserung der Haftkrafte
moglich scheint. Dabei zeigen die Ergebnisse, dass sich Nanobubbles bevorzugt auf rauen
Oberflachen anlagern. Da sich die Nanobubbles bevorzugt in den Senken der Oberflachen
aufhalten, kann eine zu grofle Rauheit jedoch auch dazu fithren, dass sie keinen Kontakt

mehr zum Interaktionspartner bekommen und somit ihre Wirkung verlieren.
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Abkiirzungsverzeichnis

AFM

Al,O3 DS
EtOH
DIN
DLVO

DMS
KS-Tests
OWRK

PTFE

rms

engl. Abkiirzung fiir atomic force microscopy, zu deutsch Ras-
terkraftmikroskop

Abkiirzung fiir mit Dynasylan beschichtetes Aluminiumoxid
Ethanol

Deutsches Institut fiir Normung e.V.

Theorie nach DERJAGUIN, LANDAU, VERWEY und OVERBEEK,
die die VAN DER WAALS-Wechselwirkungen mit der Wechsel-
wirkung durch die elektrochemische Doppelschicht iiberlagert
Dimethylsulfoxid

KOLMOGOROW-SMIRNOW-Test

Model fiir eine Zustandsgleichung nach OWENS, WENDT, RA-
BEL und KAELBLE

Polytetrafluorethylen

engl. ,root mean square” fiir quadratischen Mittelwert
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Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Symbol MafBeinheit Beschreibung

A m? Fliche

A Messeinheit Lageparameter der WEIBULL-Verteilung

Apds m? Flache der Adsorptionsschicht

Aeg - effektives Fliachenverhaltnis

Ajg m? Flache der fliissig/gas Oberfliache

A - relativer Flachenanteil

Agy m? Flache der fest/gas Oberflache

Ay m? Fliche der fest/fliissig Grenzfldche

a m Abstand

acp m Abstand der colloidal probe zur Oberfldche

Qy-Piezo m Verfahrweg des z-Piezos

B - Breiteparameter der WEIBULL-Verteilung

bc m Breite des Cantilevers

br m Breite eines Tropfens

Cu J HAMAKER-Konstante fiir die Berechnung der VAN DER
WAaAALS-Wechselwirkungen

C; kg-m?® /s Interaktionsparameter der VAN DER WAALS-Kraft

Ci N Anpassungsparameter fiir Gleichung (2.3.40)

i (m?/7J)? Anpassungsparameter fiir die Zustandsgleichungen
(2.2.11) und (2.2.12)

D kg/s Dampfungsparameter

dp m Dicke des Cantilevers

E N/m? Elastizitatsmodul

E Messgrofie Erwartungswert einer statistischen Verteilung

F N Kraft

F(t) N Kraft als Funktion der Zeit «

F(x) - kumulative Wahrscheinlichkeit von x

Ey N Kraft im Kontakt
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Symbolverzeichnis

Symbol MafBeinheit Beschreibung

Fxap N Kapillarkraft

Fxapg N Kapillarkraft auf Grund einer gasgefiillten Briicke
Fax N maximal wirkende Kraft

FRand N Randkraft an einer Fluidbricke

Fap N Kraft durch Differenzdruck

f Hz Frequenz

I Hz Erregerfrequenz

fe Hz Hauptionisierungsfrequenz

r Hz Resonanzfrequenz

h J-s PraNKsches Wirkungsquantum

h m Eindringtiefe des Partikels in die Fluidbriicke
hr m Hohe der Oberflichenrauheit

ht m Hohe eines Tropfens

i - Laufzahl

k ads - Adsorptionskoeffizient der LANGMUIR-Gleichung
kg J/K BorrzMANN-Konstante

k¢ N/m Federkonstante

le m Lange des Cantilevers

m - Freiheitsgrade der t-Verteilung

mc kg Masse des Cantilevers (Blattfeder)

MefF kg effektive Masse

my kg Masse der Messspitze

MRP - mittlerer relativer Prognosefehler

n - Anzahl an Wiederholungsmessungen

n mol Stoffmenge

n; - Brechungsindex der Phase @

D Pa Absolutdruck

Ap Pa Druckdifferenz

PD Pa Dampfdruck einer Fliissigkeit

PSD Pa Sattdampfdruck einer Fliissigkeit

Q C Punktladung

Ras J/(mol K) universelle Gaskonstante

R; m Hauptkrimmungsradien einer Oberflache
r m Radius
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Symbolverzeichnis

Symbol MafBeinheit Beschreibung

r* m mittlerer Radius nach Gleichung (2.3.11)

rp m Partikelradius

TR m Rauheitsradius

S - Sattigung eines Stoffes an einer Grenzfliche

s Messgrofie empirische Standardabweichung

s (MessgrofBe)? empirische Varianz

SAds m Dicke der Adsorptionsschicht

As m Lange eines diskreten Abschnittes

rms m Rauheitskennwert

T K absolute Temperatur

Txs - Testgrof e fiir den KOLMOGOROW-SMIRNOW-Test

T Weron - Testgrofl e fiir den WELCH-Hypothesentest

t S Zeit

u m Ausdehnung des Partikels an einer Fluidbriicke

UR m Ausdehnung der Oberflichenrauheit

W J Energie / Potential

Wi J/m? flachenspezifische Kohéasionsenergie

W J/m? flachenspezifische Adhésionsenergie

WV”DW J VAN DER WAALS-Energie

wl J/m? flichenspezifische VAN DER WAALS-Energie

WV”O J Wechselwirkungsenergie nach VAN Oss

wgo J/m? flachenspezifische Wechselwirkungsenergie nach VAN
Oss

Var m?> Volumen einer Fluidbriicke

Vi m? Gasvolumen

Vks m? Volumen von Kugelsegmenten

1% m? Fliissigkeitsvolumen

x - Molanteil eines Stoffes in der Bulkphase

x Messeinheit beliebiger Messwert

x m Abstand zur Symmetrielinie

T Messeinheit aus einer Verteilung berechneter Messwert

e m Auslenkung des Cantilevers
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Symbolverzeichnis

Griechische Buchstaben

Symbol MafBeinheit Beschreibung

Q@ - Irrtumswahrscheinlichkeit des Hypothesentestes

o C-m?/V Polarisierbarkeit eines Atoms oder Molekiils

QR © Eintauchwinkel der Oberflichenrauheit

Bi © Eintauchwinkel

74 J/m? disperser Anteil der Ober- oder Grenzflichenenergie
P J/m? polarer Anteil der Ober- oder Grenzflichenenergie
T J/m? positiver Anteil der Ober- oder Grenzfléchenenergie
o J/m? negativer Anteil der Ober- oder Grenzflichenenergie
Vi J/m? Oberflichenenergie einer Phase

Vij J/m? Grenzflachenenergie zwischen zwei Phasen

Vig J/m? Energie der fliissig/gas Oberfliche

Ysg J/m? Energie der fest/gas Oberfliache

Vol J/m? Energie der fest/fliissig Grenzflache

€ F/m dielektrische Leitfdhigkeit

i Pa-s dynamische Viskositét

0 © Kontaktwinkel

0* © inverser Kontaktwinkel

Our © effektiver Kontaktwinkel

i m Anpassungsparameter fiir Gleichung (2.3.40)

A m Abschwéchungsparameter

! C-m Dipolmoment

i In(Messeinheit) Lageparameter der logarithmischen Normalverteilung
pC kg/m3 Dichte des Cantilevers

pi kg/m3 Stoffdichte

T - Kreiszahl

o In(Messeinheit) Breiteverteilung der logarithmischen Normalverteilung
O Ads N/m? Zugspannung zwischen zwei Adsorptionsschichten

T 1/m? Molekiildichte

0] rad Winkel

) © Anstieg

P - Interaktionsparameter

oc ° Phasendifferenz der Cantileverschwingung
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A Theoretische Betrachtungen

A.1 Cantileverschwingung

Fir die Interpretation von Messergebnissen, die mit Hilfe dynamischer Modi aufgenommen
wurden, sind Kenntnisse iiber das Schwingungsverhalten der Cantilever notwendig. Ein
zum Schwingen angeregter Cantilever folgt dabei den Gesetzen der erzwungenen, gedampf-
ten mechanischen Schwingung und kann durch die NEWTONsche Bewegungsgleichung
beschrieben werden [25, 67]:

meff'Zc+D'Zc+kfc-ZC:F(t) (All)
Megg = 0 2427 - mc + my (A.1.2)

Dabei stehen Z¢ fir die Auslenkung der Cantileverspitze und meg fiir die effektive
Masse des Cantilevers, welche sich aus der Masse der Messspitze m; sowie der Masse der
Blattfeder m¢ zusammensetzt. Der Parameter D ist der Ddmpfungsparameter und F'(t)
steht fiir die Kraft des Erregers und wird im Falle einer sinusférmigen Erregung nach

folgender Gleichung berechnet:

F(t) = Fax - sin(2 -7 f - 1) (A.13)

Um die Resonanzfrequenz zu bestimmen, wird der Cantilever mit unterschiedlichen
Frequenzen zum Schwingen angeregt. Abbildung A.1.1 zeigt die berechnete Amplitude
und Phasenverschiebung fiir einen Cantilever vom Typ Tap300-G [21]. Im Bereich der
Resonanzfrequenz von fr = 315 kHz wird die grofite Schwingungsamplitude von 5 nm
erreicht. Auerhalb der Resonanzfrequenz fallt diese deutlich ab. Die Phasenverschiebung
A¢c erreicht bei der Resonanzfrequenz exakt 90°. Bei geringeren Erregerfrequenzen nimmt
die Phasenverschiebung stark ab und erreicht im Grenzfall 0°. Bei einer Erhohung der
Erregerfrequenz nimmt die Phasenverschiebung zu und kann maximal 180° erreichen. Fiir
den Fall, dass die Schwingung des Cantilevers in fliissiger Umgebung bestimmt werden

soll, muss die beim Schwingen mitgerissene Fliissigkeit in die effektive Cantilevermasse
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Abbildung A.1.1: Berechnete Amplitude und Phasenverschiebung der Cantileverschwin-
gung nach Gleichung (A.1.1) bis (A.1.3) mit folgenden Parametern:
meg = 2,05 - 107" kg, D =107° Kg/s, k¢ = 40 N/m, Fa. = 1078 N

mit einberechnet und der Dampfungsfaktor erh6ht werden. Dadurch verringert sich die
Resonanzfrequenz und Amplitude des Systems wie in [29] beschrieben. Typische Werte fiir
die Resonanzfrequenz in flissiger Umgebung betragen ca. 1/3 der Resonanzfrequenz in

Gasen oder im Vakuum.

Abbildung A.1.2 verdeutlicht den Einfluss externer Kraftfelder auf die Cantileverschwin-
gung. Als Kraftfeld wird eine VAN DER WAALS-Kraft (siehe Kapitel 2.3.1) zwischen der
Messspitze des Cantilevers und der Oberfliche angenommen. Die HAMAKER-Konstante
wird mit 5- 107! J und der Radius der Messspitze mit 10 nm angenommen. Im Falle
eines externen Kraftfeldes wird die sinusférmige Erregerschwingung (graue Linie) mit der
externen Kraft (hellgraue Linie) tiberlagert. Daraus ergibt sich die Gesamtkraft (schwarze
Linie), welche auf den Cantilever wirkt. Die schwarz gestrichelte Linie zeigt den Abstand

der Messspitze zur Probenoberfléche an.

Der Einfluss der externen Kraftfelder auf die Phasenverschiebung A¢c zwischen der
Erregerschwingung und dem Cantilever ist in Abbildung A.1.3 sichtbar. Im Falle einer
freien Schwingung ist die Phasenverschiebung bei Anregung durch die Resonanzfrequenz
90°. Sobald eine anziehende Kraft wirkt, vergroflert sich die Phasenverschiebung. Im
berechneten Beispiel verschiebt sich die Phase des Cantilevers um 12° auf 102°. Im Falle
einer abstoflenden Kraft verringert sich die Phasendifferenz um die gleiche Grofie auf
78°. Der Effekt externer Kraftfelder auf die Amplitude der Schwingung kann hingegen

vernachlassigt werden. Prinzipiell kann dieser Effekt genutzt werden, um hochaufgeloste
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Abbildung A.1.2: Berechnete Cantileverschwingung bei der Uberlagerung der sinusférmi-
gen Erregerschwingung (grau) mit der an der Messspitze wirkenden VAN
DER WaAALS-Kraft (hellgrau). Fiir die Schwingungsberechnung wurden
die gleichen Parameter wie fiir Abbildung A.1.1 benutzt. Fiir die VAN
DER WAALS-Kraft wurde eine HAMAKER-Konstante von 5 - 1071? J
und ein Messspitzenradius von 10 nm angenommen. Der Abstand der
Messspitze im Ruhezustand zur Oberflache betrdagt 5,2 nm
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Abbildung A.1.3: Berechnete Cantileverschwingung ohne und mit Wirkung eines anzie-
henden bzw. abstofienden externen Kraftfeldes (Parameter wie Abb.
A.1.2). Bezogen auf die freie Schwingung (A¢c = 90°) bewirken anzie-
hende Kréfte eine VergroBerung (A¢c = 102°) der Phasendifferenz und
abstoflende eine Verringerung (A¢c = 78°)
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Abbildung A.1.4: Berechneter Einfluss der Schwingungsdémpfung auf die Amplitude des
Cantilevers (Parameter wie Abb. A.1.1)

Kraft-Abstands-Kurven aufzunehmen. Dies ist moglich, da die Phasenverschiebung sehr

sensitiv auf duBere Kraftfelder reagiert.

Abbildung A.1.4 zeigt den Einfluss des Dampfungsparameters auf die Cantileverschwin-

gung. Eine Erhohung der Démpfung um den Faktor zwei fiihrt zu einer Halbierung der

freien Amplitude und umgekehrt.

A.2 Herleitung der Young-Gleichung

Ausgangspunkt fiir die Herleitung ist die Annahme, dass ein auf eine Feststoffoberflidche

gegebener Fliissigkeitstropfen die Form eines Kugelsegmentes annimmt (siehe Abbildung
2.2.2). Die Oberflache des Tropfens kann durch die Gleichung (A.2.1) beschrieben werden.
Die Grenzflache zwischen der Fliissigkeit und dem Feststoff lasst sich durch Gleichung

(A.2.2) beschrieben.

Aj=2nm7r2 (1 —cosb)

Ag =713 =7 (sinf n)?
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Damit ergeben sich fiir die Gesamtenergie W nach dem Einsetzen der Flichen folgende

Gleichungen:

W =m A+ (v — 7s) Asl
W=2ym7r (1—-cosh)+ (ya— ) 7 (sind nr)?
W=xr 2y (1—cosf)+ (74 —7) 7 sin®6) (A.2.3)

Das Volumen des Tropfens kann mit Gleichung (A.2.4) beschrieben werden:

3 h :
V= 3 (3r1—h) mit by =m (1—cosb)
1— 3
V=mr <(1 — cos0)* — ((;)OS&)> (A.2.4)

Unter der Annahme eines konstanten Volumens kann Gleichung (A.2.4) nach r; umge-
stellt und in Gleichung (A.2.3) eingesetzt werden. Damit ist die Beschreibung der Energie
als Funktion des Winkels 6 moglich:

2y (1 —cos) + (v —7) 7 sin®0) (A.2.5)

Der Zustand mit der geringsten Energie ist erreicht, wenn folgende Bedingung erfiillt
ist:

aw
Rl A2,
a = (4.2.6)

Daher muss Gleichung (A.2.5) nach 6 abgeleitet und null gesetzt werden. Die Ableitung der
Funktion wurde in diesem Fall mit Hilfe der ,Symbolic Toolbox“ von MATLAB berechnet:

aw _o0= 2 33 3 Vi sinf (cosf —1)3
do (cos —1)2 (cosO + 2)3

(91 — s + 71 cosB) (A.2.7)

Der erste Faktor in Gleichung (A.2.7) kann bei Variation von € innerhalb des Bereiches
0° < 6 < 180° nie null werden. Weiterhin zeigt der erste Faktor die Grenzen der Gleichung
auf, da im Falle einer perfekten Spreitung (0 = 0°) oder der perfekten Nichtbenetzung
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(0 = 180°) die Gleichung wegen einer Division durch null nicht 16sbar ist. Daraus folgt
unter Berticksichtigung der gezeigten Grenzen, dass nur der zweite Faktor fiir die Losung

benotigt wird:
0="g—" +m cosb (A.2.8)
Gleichung (A.2.8) umgestellt nach cos @ ergibt

cosf = 12— (A.2.9)
mn

und somit die YOUNG-Gleichung wie in Kapitel 2.2.2.1 beschrieben.

Beschreibt man den Einfluss der Rauheit im einfachsten Fall durch die Zunahme der
realen Kontaktfliche zwischen der Fliissigkeit und dem Feststoff, muss man Gleichung
(A.2.2) mit dem Faktor A.s multiplizieren:

AsLeﬂ‘ = Aeﬁ‘ ™ (sin@ 7’1)2 (A210)

Aegr ist dabei das Verhéltnis zwischen der realen Oberflache geteilt durch die ideal glatten
geometrischen Oberflache. Ersetzt man in der gezeigten Herleitung der YOUNG-Gleichung
Gleichung (A.2.2) mit (A.2.10) erhélt man als Ergebnis:

Aeff (f}/s - ’Ysl)

A211
N ( )

coS O =

Gleichung (A.2.11) entspricht dabei der WENZEL-Gleichung aus Kapitel 2.2.3.

A.3 Herleitung der van der Waals-Kraft

Ausgehend von Abbildung 2.3.1 berechnet sich die Interaktionsenergie zwischen einem
Molekiil oder Atom A mit dem Abstand a vom Volumen Vg nach HAMAKER durch das

paarweise Aufsummieren aller méglichen Interaktionen [70]. Somit gilt aufbauend auf
Gleichung (2.3.5):

1
W\l/\g%{/' = _CVDW,AB B /// %dVB (A.3.1)
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mit

a =/(a+x)?+r? (A.3.2)
Stellt man das Volumen der Phase B durch Zylinderkoordinaten dar, gilt:

dVg =r d¢ dr dz (A.3.3)

Nach dem Einsetzen der Gleichung in (A.3.1) mit (A.3.2) folgt:

0o 02T

r d¢ dr dx
Wipw = —Cvow,aB TB/// ¢ (A.3.4)
20 ((a+ =) 2 4 r2)°

Durch das Berechnen der Integrale folgt:

2mrdrde
Mol
WVDW VDW AB 7'B// a n :E 21 T2)
™ T
WMC\)}V _ Cyvpw,AB / ( ) da
P 2 \((a+2)*+ r2)? .
WMOl _ VDW AB B 7T/
vDW a+ x
0
Mol CVDW,AB B T 1
Wipw = — 3
6 (a+ x)
C!
Wt = =" ®T (A.3.5)

Um die Interaktion zwischen zwei halbunendlichen Platten mit dem Abstand a berechnen
zu konnen, kann Gleichung (A.3.5) mit dem kompletten Volumen der Phase A integriert

werden. Daraus folgt:

Wiy = — Seowan T T / / / —2dVa (A.3.6)

Auch hier kann das Volumen der Phase A wieder durch Polarkoordinaten dargestellt

werden:

2w

s d d d
Wiy =~ CoWARTATRT [ [ [0 ¢ ds (A3
0 0 O
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Sinnvollerweise wird Gleichung (A.3.6) durch die Fliache dividiert, da eine unendliche
Flache auch zu einem unendlichen Potential fithren wiirde. Fiir die sich gegeniiberstehenden

Flachen in Zylinderkoordinaten gilt:

dA=rde¢dr (A.3.8)
2T

A= r de dr (A.3.9)
[

Durch die Division von Gleichung (A.3.7) durch (A.3.9) und dem Einsetzen von
a’ = a + x folgt:

Whw _ Cwowas TA B 7T7O
_ dz
A (a+ )3
0
WV”DW _ _ CvwowaB TA TB T 1
A 12 (a+ x)?
WV”DW _ _ Cvow,aB TA TB T (A.3.10)

A 12 a2

A.4 Statistik

Grundvoraussetzung fiir viele statistische Berechnungen ist das Bilden eines arithmetishen
Mittelwertes Z nach Gleichung (A.4.1) sowie die Berechnung der empirischen Varianz s?
(A.4.2) und Standardabweichung s (A.4.3).

(A4.1)

81
|
&8

-
I
—

— é(fﬁ - 3)° (A4.2)

s =152 = J 1 i(j — z;)? (A.4.3)

n—1i5

Dabei ist n die Anzahl an Wiederholungsmessungen der Messgréfle x. Die Gleichun-
gen (A.4.2) und (A.4.3) sind fiir den Fall giiltig, dass der Mittelwert ebenfalls aus den

Messwerten gewonnen wurde.

Vergleich zweier Messreihen

Grundvoraussetzung fiir den folgenden Vergleichstest ist, dass die Messwerte normalverteilt
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sind. Ziel des folgenden Hypothesentests ist es festzustellen, ob sich die Mittelwerte zweier
Messreihen signifikant unterscheiden oder nicht. Daher gilt die Ausgangshypothese 7, = .
Da sich die Varianzen der beiden zu vergleichenden Messreihen im Normalfall unterschieden,
wird der sogenannte WELCH-Test angewendet [161]. Dazu ist die Berechnung der Testgrofie

Tweren nach folgender Gleichung erforderlich:

T — T2
Tweren = | 5 |2 (A-4-4)
81 S5
_|_ =
ny ng

Die Hypothese gilt als abgelehnt, wenn die berechnete Testgrofie T grofler als der
Wert der ¢-Verteilung ¢ o ist. In diesem Fall unterscheiden sich die beiden Mittelwerte
"2

signifikant voneinander und gehéren nicht der gleichen Grundgesamtheit an:

TWELCH > tm o (A45)

72

Dabei sind « die Irrtumswahrscheinlichkeit des Testes (typischer Wert aw = 0,05) und m
die geschétzte Anzahl an Freiheitsgraden nach Gleichung (A.4.6) [161].

(A.4.6)

m = int

n1—|—1 n2+1

Vergleich zwischen einer Messreihe und einer Verteilungen

Um eine Aussage treffen zu konnen, welche der genutzten Verteilungen die gemessen Werte
am besten reprasentiert, sind statistischer Untersuchungen notwendig. Eine Moglichkeit
besteht darin, einen Hypothesentest wie den KOLMOGOROW-SMIRNOW-Test zu nutzen.
Der Vorteil des KS-Tests liegt darin, dass er fiir beliebige stetige Verteilungen genutzt
werden kann [150]. Die Ausgangshypothese besteht darin, dass die Messwerte durch eine
gegebene Verteilung F'(z) beschrieben werden kénnen. Die Prifgrofe Tks berechnet sich
wie folgt:

l

Tks = max ’F(xz) - (A.4.7)
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Dabei sind F(x;) die kumulierte Wahrscheinlichkeit des Messwertes z; und n die Ge-
samtanzahl an Messwerte. Der erhaltene Wert fiir die Priifgrofie wird anschliefend mit
dem kritischen Wert des KS-Test verglichen. Fiir eine Stichprobenanzahl n > 35 kann der

kritische Wert naherungsweise mit folgender Gleichung berechnet werden [150]:

~0,5 In (%)

TKS,krit. = T (A48)

Ist Tks > Tks krit, gilt die Hypothese als abgelehnt und die Verteilung passt nicht zu den

Messwerten und umgekehrt.

Eine weitere Moglichkeit, Messwerte mit einer vorgegeben Verteilung zu vergleichen, ist
der sogenannte mittlere relative Prognosefehler M RP nach Gleichung (A.4.9) [2]. Dabei

sind Z; der mit Hilfe der Verteilung berechnet Wert und x; die tatséchlich gemessene Wert:

MRP =1 P— (A.4.9)

n
—1 xi

)

Statistische Verteilungen

Die in der Arbeit vorgestellten Verteilungen der Haftkrifte und Haftenergien werden mit
Hilfe statistischer Verteilungen beschrieben. Als Verteilungen kamen dabei die logarith-
mische Normalverteilung (A.4.10) und die WEIBULL-Verteilung (A.4.11) zum Einsatz
[150, 161]:

F(z) = ! /miexp (—W> dz (A.4.10)

F(z)=1—exp (— (;)B> (AA4.11)

Die Verteilungen haben den Vorteil, dass durch die Angabe von zwei Parametern die

komplette Verteilung bestimmt ist und weiterfithrende Berechnungen wie die Bestimmung
des Mittelwertes damit vereinfacht werden. Die logarithmische Normalverteilung hat den
Lageparameter p und den Breiteparameter ¢. Sie trifft meist dann zu, wenn sich die
einzelnen Faktoren multiplikativ auf das Ergebnis auswirken. Im Gegensatz dazu wird die
WEIBULL-Verteilung mit dem Lageparameter A und dem Breitparameter B normalerweise

zur Beschreibung des Bauteilversagens genutzt [150].
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Abbildung A.4.1: Links: logarithmische Normalverteilung mit den Parametern p = 1 und
o = 1; recht: linearisierte Form der Verteilung
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Abbildung A.4.2: Links: WEIBULL-Verteilung mit den Parametern A = 15 und B = 1,5;
rechts die mit Hilfe von Gleichung (A.4.12) linearisierte Form
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Beide Verteilungsfunktion kénnen zur vereinfachten Anpassungen an die Messwerte
linearisiert werden. Dies kann mit Hilfe vorgefertigter Wahrscheinlichkeitsnetze geschehen
oder durch Umstellen der Verteilungsfunktionen. Fiir die logarithmische Normalverteilung
steht fiir diesen Zweck keine analytische 16sbare Funktion zur Verfiigung. Um trotzdem eine
Linearisierung zu erreichen, kann der Umweg iiber die Normalverteilung gegangen werden.
Dazu werden die Wahrscheinlichkeiten F'(z) durch die inverse Standardnormalverteilung in
die Standardabweichungen o umgerechnet. Diagramm A.4.1 zeigt den Vergleich zwischen
der normalen und der linearisierten Darstellung der logarithmischen Normalverteilung.
Die Linearisierung erfolgt durch die Auftragung der Messwerte iiber die Vielfachen der

Standardabweichung.

Im Falle der WEIBULL-Verteilung kann durch Umstellen aus Gleichung (A.4.11) eine

Geradengleichung erzeugt werden:

1
In <ln <1—F($)>> = B In(z) — B In(A) (A.4.12)

Sowohl bei der logarithmischen Normalverteilung als auch bei der WEIBULL-Verteilung
konnen aus dem Anstieg m und dem Schnittpunkt mit der Ordinate n die Verteilungspa-

rameter bestimmt werden. Fiir die logarithmische Normalverteilung gilt:

p=-2" (A.4.13)
m
1 —

o= n_ i (A.4.14)
m

sowie fiir die WEIBULL-Verteilung

A =exp <—g> (A.4.15)

B=m (A.4.16)

Sind Lage- und Breiteparameter der Verteilungsfunktionen bestimmt, ist die Berechnung
von Verteilungskennwerten moglich. Der fiir die Arbeit genutzt Erwartungswert ergibt sich

fir die logarithmischen Normalverteilung durch Gleichung (A.4.17)

2

E = exp (u + 02> (A.4.17)
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und fir die WEIBULL-Verteilung mit Hilfe von Gleichung (A.4.18):
1
E—AT <1 + B) (A.4.18)

Dabei steht I' fiir die Gamma-Verteilungsfunktion.
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B Materialien

B.1 Stoffdaten der genutzten Fliissigkeiten

Die nachfolgende Tabelle zeigt die verwendeten physikalische Eigenschaften sowie die
chemische Struktur der genutzten Fliissigkeiten. Zu den physikalischen Eigenschaften
gehoren zum einen die Oberflichenenergien, aufgeteilt in ihre Anteile nach VAN OsSS, sowie
deren Viskositat. Weiterhin werden die berechnete HAMAKER-Konstante nach Formel

(2.3.32) sowie Literaturwerte angeben.
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Tabelle B.1.1: Ubersicht der genutzten Fliisigkeiten, deren anteiligen Oberflichenenergien nach vAN Oss [10, 129, 132, 134],
berechnete (Gleichung (2.3.32) mit ag = 1,56 107 m) und in der Literatur zu findende HAMAKER-Konstanten
[12, 28, 86, 90] sowie die chemische Struktur [181]

Oberflachenenergie HAMAKER-Konstante
in mJ/m? in 1072 J
Fliissigkeit ”yf o7 Y P Yi chemische Struktur CH ber Ch Lit
Wasser 21,8 255 25,5 51,0 728 H H 4,0 3,7-5,5
._I\ /I..
Diiodmethan 48,5 0 0 0 485 /C\ 8,9 7,5
H H
Ethylenglycol 290 1,9 47,0 189 479 /"o"\ /"o" 5,3 5,6
H CH, —CH, H
-.O-- I‘{
Formamid 39,0 2.3 39,6 19,0 58,0 (‘J*ITP 7,2 6,1
H H
I.O.l

Dimethylsulfoxid 36,0 0,5 30,0 7.8 438 CH3; — 95— CHj; 6,6

USITRLIORIA] €]
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Fortsetzung von Tabelle B.1.1

Fliissigkeit o v v oy chemische Struktur Chiper Ch Lit
H H H
Glycerin 340 39 57,4 299 63,9 :Q—CH;—C—CHy,—Q: 6,2 6,7
H
H
Ethanol 188 0,019 68,0 23 21,1 :Q—CH;—CHs 3,4 4.2

o910y SISSN,] U9IZINUIS Top Uo)epHolIS I°
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B.2 Stoffdaten der benutzten Feststoffe

Als Feststoffe kamen hauptséichlich Aluminiumoxid und beschichtetes Aluminiumoxid
sowie zu Vergleichszwecken Polytetrafluorethylen (PTFE) zum Einsatz. Tabelle B.2.1 fasst
die Eigenschaften der genutzten Feststoffe zusammen. Die Oberflichenenergien wurden
dabei im Rahmen der Arbeit bestimmt (siche Kapitel 4.1.2). Als HAMAKER-Konstanten
wurden sowohl die berechneten nach Gleichung (2.3.32) als auch die in der Literatur zu

findenden angegeben.

Tabelle B.2.1: Ubersicht der genutzten Feststoffe, deren in Kapitel 4.1.2 bestimmten
Oberflachenenergien nach VAN Oss sowie berechnete (Gleichung (2.3.32) mit
ag =156 107'° m) und in der Literatur zu findende HAMAKER-Konstanten
[1, 12, 13, 90, 129, 171]

Oberflachenenergie HAMAKER-Konstante
in mJ/m? in 10720 J
Feststoff ooyt oy v Chbe Ch,Lit
Al,O4 34,1 0,6 31,3 87 428 6 14,5 .. 17,9
Al,O3 DS 194 0 20 0 194 36 -
PTFE 195 0,1 02 03 19,7 3,6 3,8

Das fiir die Beschichtung der Feststoffe benutzte funktionalisierte Silan hat die CAS-
Nummer 51851-37-7 und die im folgenden dargestellte Struktur.

CH;

|
CH,

|
O_  CH;—CHy—CF;—CFy—CF,—CF;—CF, —CF3

/Si\
chicHQ*O O

|
CH,

|
CHs

Grundvoraussetzung der chemisch stabilen Beschichtung sind eine fettfreie Oberfla-
che und das Vorhandensein von Hydroxygruppen (R—OH) an der Oberfliche der zu
beschichteten Feststoffe. Dies ist im Allgemeinen bei in Wasser oder Alkohol suspendierten
Feststoffen mit Sauerstoffatomen im Molekiilgitter der Fall. Vor dem eigentlichen Beschich-
tungsprozess muss das funktionalisierte Silan konditioniert werden. Dazu wird zu einem
Gemisch aus Isopropanol mit ca. finf Ma.-% Wasser ein Ma.-% des genutzten Silanes

hinzugegeben. Zusétzlich wird noch 0,2 Ma.-% Salzsaure (37 %) zugesetzt. Anschlieend
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B.2 Stoffdaten der benutzten Feststoffe

muss die Losung fiinf Stunden geriihrt werden. In dieser Zeit reagieren die Ethoxygruppen

des Silanes mit dem Wasser unter der Bildung von Ethanol sowie Silanol.

R—O—CHy+CHs + HyO CH;—CH,—OH + R—OH

Die Hydroxygruppen des Silanes reagieren anschliefend unter Freiwerden von Wasser einer-
seits mit den Hydroxygruppen des Feststoffes und andererseits mit den Hydroxygruppen

weiterer Silane zur Quervernetzung.

2 R—OH R—O—R + HyO

Somit sind die Silane chemisch an der Feststoffoberfliche sowie untereinander gebunden
und bilden eine resistente Schicht. Das Auftragen der Beschichtung kann durch Eintauchen
und Bespriihen erfolgen. Anschlieend muss der beschichtete Feststoff bei 120 °C getrocknet

werden.
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C Tabellen und Diagramme zur

Auswertung

C.1 Kontaktwinkelmessungen und

Oberflachenenergiebestimmung

Tabelle C.1.1: Mittelwerte und Standardabweichungen zweier unterschiedlicher Auswerte-

methoden beim selben Tropfen auf Substrat aus Aluminiumoxid und PTFE,

sowie Testresultate des WELCH-Tests bei einer Irrtumswahscheinlichkeit

von a = (0,05, ob die Mittelwerte der gleichen Grundgesamtheit angehoren

Tangente Breite/Hohe. Hypothesentest

0, S; 0, S; m T t-Wert
Flissigkeit  in ° in °© in °© in ° in - in - in - Ergebnis

Aluminiumoxid
Wasser 58,6 2,86 57,8 1,57 29 0,95 2,05 positiv
Ethylengl. 40,1 3,99 37,0 5,69 14 1,55 2,14 positiv
Diiodm. 50,9 5,10 43,6 4,39 22 4,02 2,07 negativ
Quecks. 149,8 2,15 118,1 0,51 11 44,20 2,20 negativ
PTFE

Wasser 95,0 2,82 94,6 2,34 23 0,40 2,07 positiv
Ethylengl. 81,56 1,43 80,6 0,88 28 2,03 2,05 positiv
Diiodm. 75,5 2,76 67,8 2,69 20 7,28 2,09 negativ
Quecks. 123,7 241 111,2 1,63 13 11,88 2,16 negativ

Tabelle C.1.2: Mittelwerte und Standardabweichungen der einzelnen Messreihen sowie

die Testresultate des WELCH-Tests bei einer Irrtumswahscheinlichkeit von

a = 0,05, ob die Mittelwerte der gleichen Grundgesamtheit angehoren

1. Messreihe

2.Messreihe
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C Tabellen und Diagramme zur Auswertung

0; S; 0; S; m T t-Wert
Flissigkeit  in ° in °© in ° in ° in - in - in - Ergebnis
Al,O4 Al O3
Wasser 475 481 50,7 6,65 26 1,50 2,06 positiv
Ethylengl. 21,0 1,56 30,9 8,03 22 5,31 2,07 negativ
Diiodm. 346 583 474 14,66 28 3,39 2,05 negativ

Glycerin 63,3 3,43 71,0 6,84 29 4,11 2,05 negativ
PTFE besch. Al,O3

Wasser 109,2 10,21 103,9 10,86 39 1,59 2,02 positiv
Ethyleng. 84,5 3,79 86,1 4,79 39 1,19 2,02 positiv
Diiodm. 74,5 448 74,5 5,69 39 0,02 2,02 positiv
Glycerin 108,6 4,59 93,9 5,78 39 8,88 2,02 negativ
Formamid 99,6 447 81,0 549 38 11,77 2,02 negativ
DMS 82,3 293 71,8 518 39 7,89 2,02 negativ
14
e ALO,1.MR .
& 1od * ALO,2 MR
% | = PTFE PP
& qodl = ALO,DS JPE s
& /::’/
g et
+ i ////
L'_/tn 6 e il g
= "?/ Z === :::':Z:'l:::::i
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
(j}I)J’Y(lig)‘I/Z

Abbildung C.1.1: Grafische Losung des OWRK-Modellsnach DIN 55660-2 mit den drei
genutzten Flissigkeiten Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan [41]
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C.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflichenenergiebestimmung

energien der Feststoffe; zur Erklarung siehe Kapitel 4.1.2

Tabelle C.1.3: Nach verschiedenen Methoden aus Kapitel 2.2.2.2 berechnete Oberflaechen-

Oberflachenenergie

v in mJ/m?

Feststoff Methode 74 T v AP ¥
Al,O3 1. MR FOWKES 40,3 - - - -
OWRK (1) 40,3 - - 19,3 59,6
OWRK (2) 37,3 - - 17,3 54,5
OWRK (3) 353 - - 19,0 54,3
VAN Oss (1) 40,3 0,4 30,9 7,2 475
VAN Oss (2) 38,2 38,5 0 38,2
VAN Oss (3) 40,5 36,3 0,7 41,2
Al,O3 2. MR FOWKES 34,1 - - - -
OWRK (1) 34,1 - - 20,3 54,4
OWRK (2) 31,5 - - 18,4 49,9
OWRK (3) 298 - - 20,1 49,8
VAN Oss (1) 34,1 0,6 31,3 8,7 428
VAN Oss (2) 314 0 40,6 0 31,4
VAN Oss (3) 38,9 0 37,0 0 38,9
PTFE FOwWKES 19,5 - - - -
OWRK (1) 19,5 - - 0,3 19,8
OWRK (2) 19,5 - - 0,3 19,8
OWRK (3) 19,5 - - 0,3 19,8
VAN Oss (1) 195 0,1 0,2 03 19,7
VAN Oss (2) 16,9 0 0,6 0 16,9
VAN Oss (3) 16,9 0,6 0 16,9
Al,O3 DS FOWKES 19,5 - - - -
OWRK (1) 19,5 - - 1,0 20,4
OWRK (2) 18,7 - - 0,8 19,5
OWRK (3) 18,2 - - 1,0 19,2
VAN Oss (1) 19,4 0 2,0 0 194
VAN OsSs (2) 20,1 0 2,0 0 20,1
VAN Oss (3) 21,3 1,8 0 21,3
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C Tabellen und Diagramme zur Auswertung

1,0 ! % " e -‘&—'—- —--’5—";(':’—::'1*—'-'-**
S el ® e
. apgee xRt T
- 0,8 2 ® g | °
o) e , e
c ’
2061 gx 2k
;% ’ ‘: 9" Satt. / Langmuir
% e e /----Methanol
S 0.4 [ e /----Ethanol
= : e /----lsopropanol
Lo24 X / n-Propanol
] ? X [ Ethanol PTFE
0014 - —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molanteil Alkohol / -

Abbildung C.1.2: Berechnete Alkoholsiattigungen an der Grenzfliache verschiedener
Alkohol/Wasser-Gemische und beschichtetem Aluminiumoxid sowie des
Ethanol/Wasser-Gemisches und PTFE

C.2 Interpartikulare Wechselwirkungen

Im folgenden Abschnitt des Anhangs sind die Werte der Haftkraft- und Haftenergievertei-
lungen fiir die logarithmische Normalverteilung sowie die WEIBULL-Verteilung gelistet.
Die Werte sind jeweils fiir die gesamte Verteilung sowie fiir die Verteilung mit und ohne

kapillare Wechselwirkung.
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Tabelle C.2.1: Verteilungsparameter der logartihmischen Normalverteilung zur Berechnung der Haftkraftverteilungen fiir die

gesamte Haftkraft, die Haftkraft ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

Verteilungsparameter der logarithm. Normalverteilung der Haftkraft

gesamte Verteilung

ohne Kapillaren

mit Kapillaren

Partikel Substrat Fliissigkeit pinIn(N) oinIn(N) pinIn(N) o inIn(N) pginIn(N) o in In(N)
Al,O3 DS Al,O3 DS Wasser -17,288 1,046 -17,790 1,070 -16,886 0,831
Al,O3 DS Al,O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. -18,320 1,497 -18,947 1,557 -17,509 0,913
Al,O3 DS Al,O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. -18,391 1,098 -18,696 1,188 -17,967 0,782
Al,O3 DS Al,O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. -18,776 1,166 -19,063 1,176 -17,982 0,662
Al,O3 DS Al,O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. -18,848 1,321 -19,012 1,387 -18.121 0,549
Al,O3 DS Al,O3 DS Diiodmethan -16,953 1,370 -17,876 0,696 -16,501 1,393
Al,O4 Al,O4 Diiodmethan -19,072 0,863 -19,386 0,799 -18,411 0,572
Al, O3 DS Al,O3 DS DMS -18,218 0,983 -18,907 1,079 -17,740 0,522
Al; O3 Al,Os3 DMS -20,048 1,443 -20,259 1,368 -18,387 0,791
Al,O3 DS Al,O3 DS Ethylenglycol -17,533 1,105 -18,019 1,018 -17,137 1,011
Al,O5 Al,O4 Ethylenglycol -18,018 0,703 -18,384 0,587 -17,827 0,683
Al,O3 DS Al,O3 DS Formamid -17,532 1,531 -18,763 1,628 -16,940 1,057
Al,O4 Al,Os3 Formamid -18,245 1,397 -18,424 1,479 -17,606 0,771
Al; O3 Al,Os3 Wasser -18,812 1,061 -19,024 0,683 -17,402 1,800
Al,O3 DS Al,Os3 Wasser -17,604 1,324 -17,732 1,325 -16,912 1,081
Al,Os Al,O4 ; -18,548 0,609
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Tabelle C.2.2: Verteilungsparameter der WEIBULL-Verteilung zur Berechnung der Haftkraftverteilungen fiir die gesamte
Haftkraft, die Haftkraft ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

Verteilungsparameter der WEIBULL-Verteilungen der Haftkraft

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

70¢

Partikel Substrat Flussigkeit AinN  Bin- AinN Bin- AinN B in -
Al,O3 DS Al,O3 DS Wasser 5,04E-08 1,046  2,94E-08 1,283 7,10E-08 1,142
AlL,O; DS AlLO3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 2,12E-08 0,740  1,10E-08 0,980 4,11E-08 0,809
Al,O3 DS Al,O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. 1,66E-08 0,888  1,20E-08 1,338 2,45E-08 0,855
Al,O3 DS Al,O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. LITE-08 0,803  8,93E-09 1,056 2,27E-08 0,786
Al,O3 DS Al,O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 1,12E-08 1,172  981E-09 1,109 1,78E-08 1,845
Al,O3 DS Al,O3 DS Diiodmethan 9,27E-08 0,37  2,39E-08 1,492 148E-07 0,540
Al,O3 Al,O3 Diiodmethan 7,86E-09 1,307  5,55E-09 1,426 1,34E-08 1,821
AlbO3 DS Alb,O3 DS  DMS 1,87E-08 1,355  9,92E-09 1,209 2,56E-08 1,862
Al,O3 Al,O5 DMS 3,81E-09 0,810 2,93E-09 0,934 1,56E-08 1,131
Al,O3 DS Al,O3 DS Ethylenglycol 4,29E-08 0,865  2,48E-08 0,943 6,17E-08 0,928
Al;O3 Al;O3 Ethylenglycol 2,14E-08 0,973 1,38E-08 1,802 2,59E-08 0,953
Al,O3 DS Al,O3 DS Formamid 491E-08 0,822 1,57E-08 0,682 7,31E-08 1,086
Al,O3 Al,O3 Formamid 227E-08 0,874 1,99E-08 0,813 3,38E-08 1,210
Al,O3 Al O3 Wasser 1,28E-08 0,040  7,62E-09 1,521 7,68E-08 0,431
Al,O3 DS Al,O4 Wasser 4,04E-08 0,770  3,54E-08 1,031 7,89E-08 0,667
Al,O4 Al,Os ] 1,1I9E-08 1,693
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Tabelle C.2.3: Verteilungsparameter der logartihmischen Normalverteilung zur Berechnung der Haftenergieverteilungen fiir die

gesamte Haftenergie, die Haftenergie ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

Verteilungsparameter der logarithm. Normalverteilung der Haftenergie

gesamte Verteilung

ohne Kapillaren

mit Kapillaren

Partikel Substrat Flussigkeit pinln(J) oinln(J) pinln(J) oinln(J) pinln(J) o inln(J)
Al,O3 DS Al,O3 DS Wasser -32,883 1,960 -34,328 1,563 -31,739 1,410
Al,O3 DS Al,O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. -33,985 1,755 -34,892 1,354 -32,929 1,568
Al,O3 DS Al,O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. -34,465 1,469 -35,062 1,143 -33,675 1,481
Al,O3 DS Al,O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. -35,358 1,520 -35,786 1,458 -34,266 1,058
Al,O3 DS Al,O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. -35,650 1,386 -35,910 1,353 -34,643 0,999
Al,O3 DS Al,O3 DS Diiodmethan -32,870 2,189 -34,434 1,132 -32,078 2,170
Al,O4 Al,O4 Diiodmethan -35,708 1,644 -36,326 1,579 -34,500 0,956
Al, O3 DS Al,O3 DS DMS -33,857 1,716 -35,068 1,769 -33,064 1,112
Al; O3 Al,Os3 DMS -36,305 1,678 -36,621 1,557 -34,577 1,197
Al,O3 DS Al,O3 DS Ethylenglycol -33,038 1,635 -33,756 1,426 -32,458 1,562
Al,O5 Al,O4 Ethylenglycol -33,072 1,166 -33,887 1,020 -32,643 0,998
Al,O3 DS Al,O3 DS Formamid -32,943 2,012 -34,515 2,155 -32,275 1,518
Al,O4 Al,Os3 Formamid -34,283 1,620 -34,485 1,684 -33,616 1,167
Al; O3 Al,Os3 Wasser -34,534 1,489 -34,797 1,057 -32,790 2,454
Al,O3 DS Al,Os3 Wasser -34,102 1,846 -34,323 1,773 -32,954 1,792
Al,O5 Al,O4 - -35,531 0,861
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Tabelle C.2.4: Verteilungsparameter der WEIBULL-Verteilung zur Berechnung der Haftenergieverteilungen fiir die gesamte

Haftenergie, die Haftenergie ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

Verteilungsparameter der WEIBULL-Verteilungen der Haftkraft

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

90¢

Partikel Substrat Fliissigkeit Ain J Bin- AinJ Bin- AinlJ B in -
Al,O3 DS ALO3 DS Wasser 1,35E-14 0,576  2,61E-15 0,700 3,23E-14 0,788
Al,O; DS AlLO3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 4,25E-15 0,518 1,34E-15 0,803 1,12E-14 0,563
AlbO; DS AlL,O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. 2,34E-15 0,506 1,01E-15 0,949 5,36E-15 0,489
Al,O3 DS ALO3z DS 10 ma. % EtOH-Wa. 9,02E-16 0,485 5, 74E-16 0,756 2,46E-15 0,455
AlbO3 DS AlLO3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 6,29E-16 0,822 4,72E-16 0,875 1,50E-15 1,013
Al,O3 DS ALO3 DS Diiodmethan 1,75E-14 0,333 1,97E-15 0,825 3,84E-14 0,337
Al,O4 Al, O3 Diiodmethan 6,62E-16 0,757 3,46E-16 0,797 1,65E-15 1,198
Al,O3 DS ALO3 DS DMS 4,33E-15 0,742 136E-15 0,671 7,50E-15 1,036
Al;O4 Al, O3 DMS 3,86E-16 0,639 2,62E-16 0,730 1,76E-15 0,836
Alb,O3 DS ALO3 DS Ethylenglycol 1,056E-14 0,569 4,52E-15 0,634 1,83E-14 0,604
Al, O3 Al,O4 Ethylenglycol 7,73E-15 0,638 3,15E-15 1,048 1,13E-14 0,645
AlLO; DS AlL,O; DS  Formamid 127E-14 0,592 2,92E-15 0,517 2,02E-14 0,715
Al;O4 Al,O4 Formamid 2,83E-15 0,657 2,39E-15 0,632 4,62E-15 0,781
Al;O4 Al,O5 Wasser 12,38E-15 0,373  1,27E-15 1,088 2,34E-14 0,291
Al,O3 DS ALO;3 Wasser 3,81E-15 0,497 295E-15 0,608 1,23E-14 0,444
Al,O5 Al,O5 trocken 5, 73E-16 1,142
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Tabelle C.2.5: Ergebnisse des Vergleichs der gemessenen mit den analytischen Verteilungen mit Hilfe des KS-Tests fiir die

Haftkraftverteilungen der gesamten Haftkraft, der Haftkraft ohne kapillaren sowie mit kapillaren Interaktionen

gesamte Verteilung

ohne Kapillaren

mit Kapillaren

Partikel Substrat Flissigkeit log. Norm. WEIB. log. Norm. WEIB. log. Norm. WEIB.
Al,O3 DS Al,O3 DS Wasser negativ  negativ = negativ positiv negativ.  negativ
Alb,O3 DS AlLLO3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. negativ. = negativ  negativ = negativ = negativ = negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. negativ.  negativ = negativ = negativ = negativ = negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. negativ.  negativ = negativ = negativ positiv negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. negativ  negativ = negativ = negativ positiv negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS Diiodmethan negativ  negativ positiv negativ  negativ = negativ
Al;O3 Al; O3 Diiodmethan positiv positiv positiv positiv positiv positiv
Al,O3 DS Al,O3 DS DMS negativ. = negativ  negativ positiv positiv negativ
Al,O4 Al,O3 DMS negativ.  negativ = negativ positiv positiv negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS Ethylenglycol negativ negativ positiv negativ negativ negativ
Al; O3 Al; O3 Ethylenglycol negativ.  negativ positiv positiv negativ.  negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS Formamid negativ.  negativ positiv negativ.  negativ = negativ
Al O3 Al; O3 Formamid negativ positiv negativ positiv negativ  negativ
Al,O3 Al,O3 Wasser negativ. = negativ positiv negativ.  negativ  negativ
Al,O3 DS Al,O3 Wasser negativ.  negativ = negativ positiv positiv negativ
Al, O3 Al; O3 - negativ  negativ
Quote (%) 6,3 12,5 40,0 46,7 40,0 6,7
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Tabelle C.2.6: Mittlere relative Abweichungen (in %) der analytischen Verteilungen von den gemessenen Haftkraftverteilungen

fir die gesamte Haftkraft, die Haftkraft ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

80¢

Partikel Substrat Flissigkeit log. Norm. WEIB. log. Norm. WEIB. log. Norm. WEIB.
Al,O3 DS Al,O3 DS Wasser 40,7 20,6 29,4 7.4 3,6 12,1
Al,O3 DS Al,O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 72,1 35,0 50,1 23,6 6,7 18,7
Al,O3 DS Al,O3 DS 5m ma. % EtOH-Wa. 69,5 38,4 50,5 24,9 7,1 20,4
Al,O3 DS Al,O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. 29,4 314 20,4 5,9 1,9 14,9
Al,O3 DS Al,O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 61,9 28,1 50,1 23,7 1,0 2,2
Al,O3 DS Al,O3 DS Diiodmethan 28,0 62,6 7,0 5,8 18,7 41,9
Al;O3 Al;O3 Diiodmethan 8,5 9,2 7,7 5,3 0,9 3,0
Al,O3 DS Al,O3 DS DMS 37,7 10,1 15,2 5,2 1,1 6,5
Al O3 Al,O3 DMS 27,8 12,3 29,0 4,3 1,6 3,4
Al,O3 DS Al,O3 DS Ethylenglycol 16,7 34,8 5,2 10,9 12,3 21,6
Al,Os3 Al; O3 Ethylenglycol 9,2 38.6 1.4 2,5 9,2 29,2
Al,O3 DS Al,O3 DS Formamid 28,3 7.7 3,5 6,4 7.4 9,8
Al,O4 Al,O4 Formamid 25,1 5,4 16,9 6,2 2,5 5,4
Al,O3 Al,O3 Wasser 29,2 101,0 5,0 10,7 12,3 20,6
Al,O3 DS Al, O3 Wasser 42,0 27,6 38,1 7,6 2,8 8,6
Al,O4 Al; O3 - 4,0 10,0

Mittelwert 33,1 29,6 22,0 10,0 5,9 14,6
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Tabelle C.2.7: Ergebnisse des Vergleichs der gemessenen mit den analytischen Verteilungen mit Hilfe des KS-Tests fiir die

Haftenergievert. der gesamten Haftenergie, die Haftenergie ohne kapillaren sowie mit kapillaren Interaktionen

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

602

Partikel Substrat Fliissigkeit log. Norm. WEIB. log. Norm. WEIB. log. Norm. WEIB.
Al,O3 DS Al,O3 DS Wasser negativ.  negativ positiv positiv negativ.  negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. negativ = negativ positiv negativ positiv negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. negativ.  negativ positiv negativ. = negativ  negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. negativ  negativ = negativ = negativ positiv negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. negativ  negativ = negativ positiv positiv negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS Diiodmethan negativ.  negativ positiv negativ.  negativ = negativ
Al, O3 Al,O4 Diiodmethan negativ positiv negativ positiv positiv positiv
AlbO3; DS Alb,O3 DS DMS negativ.  negativ = negativ  positiv = negativ = negativ
Al,O3 Al,O3 DMS positiv negativ positiv positiv positiv negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS Ethylenglycol negativ  negativ = negativ = negativ = negativ = negativ
AlyO3 Al;O3 Ethylenglycol negativ.  negativ positiv positiv positiv negativ
Al,O3 DS Al,O3 DS Formamid negativ.  negativ positiv negativ positiv negativ
Al, O3 Al,O4 Formamid negativ.  negativ  negativ = negativ = negativ = negativ
Al,O3 Al,O3 Wasser negativ.  negativ positiv negativ.  negativ  negativ
Al,O3 DS Al,O5 Wasser positiv negativ positiv negativ positiv negativ
Al, O3 Al,O5 trocken positiv negativ
Quote (%) 18,8 6,3 60,0 40,0 53,3 6,7
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Tabelle C.2.8: Mittlere relative Abweichungen (in %) der analytischen Verteilungen von den gemessenen Haftenergieverteilungen

fir die gesamte Haftenergie, die Haftenergie ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

01¢

Partikel Substrat Fliissigkeit log. Norm. WEIB. log. Norm. WEIB. log. Norm. WEIB.
Al,O3 DS AlbO3 DS Wasser 18,4 174 6,9 6,0 10,1 8,1
Al,O3 DS Al,O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 11,8 424 7.5 9,3 4.9 16,6
Al,O3 DS Al,O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. 20,8 65,7 9,2 7,5 11,8 30,5
AlbO3 DS Al,O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. 18,6 55,7 12,8 124 3,0 29,6
AlbO3 DS Al,O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 20,6 15,3 19,0 7,7 1,8 4,3
Al,O3 DS Al,O3 DS Diiodmethan 32,7 90,9 3,0 9,0 23,3 65,0
Al; O3 Al;O3 Diiodmethan 29,6 7.5 18,9 6,5 3,1 3,1
Al,O3 DS Al,O3 DS DMS 36,1 10,5 9,7 3,6 9,5 9,8
Al,O3 Al O3 DMS 7,9 14,1 8,6 8,4 1,3 3,2
AlbO3 DS Al,O3 DS Ethylenglycol 28,1 55,8 9,6 18,9 18,8 33,2
Al; O3 Al; O3 Ethylenglycol 9,1 45,3 2,3 4.4 5,9 37,3
Al,O3 DS Al,O3 DS Formamid 28,1 9,7 5,5 7.7 4.9 13,3
Al;O3 Al,O3 Formamid 14.9 241 9.4 17,5 3,7 8,3
Al,O3 Al O3 Wasser 34,9 153,9 13,1 10,7 15,8 35,3
AlbO3 DS Al,O3 Wasser 8,8 33,7 6,6 18,6 4,0 9,7
Al; O3 Al,Os3 trocken 3,8 16,6

Mittelwert 20,3 41,2 9,5 9,9 8,1 20,5
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schichteten Aluminiumoxid, sowie die dazugehorigen Haftkrafte und Haftenergien

Tabelle C.2.9: Kontaktwinkel und Grenzflichenenergien der verschiedenen Fliissigkeiten auf dem beschichteten und unbe-

Erwartungswert

Kontaktwinkel ~ Grenzfl-en. (mJ/m?)  Kraft Energie

Partikel Substrat Fliissigkeit fin° cos(f)in- g A3 N3 FinN FEinl
Al,O3 DS Al,O3 DS Wasser 104,5 -0,3 36,8 0,1 36,7 2,73E-08 3,40E-15
Al, O3 DS Al,O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 98,8 -0,2 28,2 0,1 28,2 1,11E-08 3,40E-15
Al,O3 DS Al,O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. 94,7 -0,1 24,3 0,1 24.3 1,10E-08 1,04E-15
AlLOs DS AlLOs DS 10 ma. % EtOH-Wa. 80,0 02 114 01 114  874E-09 682E-16
Al,O3 DS Al,O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 67,9 0,4 5,0 0 5,0 9,44E-09 5,12E-16
Al,O3 DS Al,O3 DS Diiodmethan 74,5 0,3 6,6 6,6 0 2,16E-08 2,21E-15
Al,O4 Al,O4 Diiodmethan 474 0,7 99 1.3 8,7 5,04E-09 4,29E-16
Al,O3; DS AlL,O; DS DMS 71,8 0,3 83 25 5,7 9,31E-09 1,83E-15
Al; O3 Al,Os3 DMS 24.9 0,9 0 0 0 3,02E-09 4,83E-16
Al,O3 DS Al,O3 DS Ethylenglycol 86,1 0,1 16,0 1,0 15,0 2,55E-08 6,36E-15
Al,O5 Al,O4 Ethylenglycol 30,9 0,9 1.7 0,2 1,5 1,23E-08 3,12E-15
Al,O3 DS Al,O3 DS Formamid 81,0 0,2 182 34 14,8 2,03E-08 5,54E-15
Al,O4 Al,O4 Formamid 26,7 0,9 1,2 0,2 1,0 2,23E-08 3,42E-15
Al; O3 Al,Os5 Wasser 50,7 0,6 -3,3 14 4.7 1,09E-08 1,26E-15
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C Tabellen und Diagramme zur Auswertung

besch. | unbesch.
A m | = Wasser
- 6E-15 e | o FEthylengl.
= M A | 4 Diiodm.
g v | v DMS
&, 4E-15 ¢ | ¢ Formamid
c
g L 4 v * ]
©
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Grenzflachenenergie y, / mJ/m2

Abbildung C.2.1: Erwartungswert der Haftenergie aus den WEIBULL-Verteilungen ver-

schiedener Fliissigkeiten als Funktion der Grenzflaichenenergie

3E-08
- besch. | unbesch.

v = | = Wasser
pd . e | o FEthylengl.
= ® 4 | 4 Diiodm.
T 2E-08 *
ag) v | v DMS
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()]

S
8 108 [ =
E A
I,
L ]
A
0E+00 T T T T
0 20 40 60 80

Grenzflachenenergie j, / mJ/m?

Abbildung C.2.2: Erwartungswert der Haftkréifte aus WEIBULL-Verteilung als Funktion
der Grenzflachenenergie nach NEUMANN 111
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C.2 Interpartikuldre Wechselwirkungen
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Abbildung C.2.3: Erwartungswert der Haftkréifte aus WEIBULL-Verteilung als Funktion
der Grenzflachenenergie nach der OWRK-DIN-Methode

1E-12 Lbesch. | unbesch.
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Abbildung C.2.4: Erwartungswert der Haftenergie aus den logarithmischen Normalvertei-

lungen verschiedener Fliissigkeiten als Funktion des Kontaktwinkels
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C Tabellen und Diagramme zur Auswertung

1,0
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Abbildung C.2.5: Erwartungswert der Kapillarkréfte berechnet aus der logarithmischen
Normalverteilung und der Anteil der kapillaren Wechselwirkungen als
Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels. Die Linien zeigen den tenden-
ziellen Verlauf unter Annahme eines exponentiellen Verhaltens fiir die
Haftkrafte und eines linearen Verhaltens fiir den Haftateil

C.3 Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen

Tabelle C.3.1: Mittelwerte der ermittelten rms-Rauheiten der beschichteten und unbe-
schichteten Aluminiumoxidsubstrate und deren Standardabweichungen als
Funktion der Seitenlénge der gescannten Flache,sowie das Ergebnis des

WELCH-Tests, ob die Messwerte der gleichen Grundgesamtheit angehoren

unbesch. Al,O5 besch. Al;O4
Kantenldnge rms-Rauh. St.-abwe. rms-Rauh. St.-abwe.
in pum in pum in pum in um in um H.-test
15 0,53 0,15 0,49 0,11 positiv
7,5 0,50 0,14 0,46 0,10 positiv
3,75 0,39 0,09 0,36 0,08 positiv
1,88 0,27 0,06 0,25 0,04 positiv
0,94 0,18 0,05 0,15 0,02 positiv
0,47 0,12 0,03 0,08 0,01 negativ
0,23 0,08 0,03 0,05 0,01 negativ
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C.3 Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen
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Abbildung C.3.1: 3D-Darstellung eines Colloidal Probe Partikels gescannt mittels contact-

mode Rasterkraftmikroskopie

Abbildung C.3.2:

ANNSEE RSN

Colloidal Probe Partikel aus Abbildung C.3.1 nach der Planarisierung
mittels eines Kreisfittings; das Hohenprofil entspricht dem Abstand des

lokalen Radius vom mittleren Radius des Kreises
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D Zur Modellierung

D.1 Haftkraftverteilungen

D.1.1 Herleitung der Wechselwirkungen fiir raue Oberflichen

Im folgenden Abschnitt werden die Gleichungen zur Berechnung der Haftkraftverteilungen

sowohl auf Basis der VAN DER WAALS- als auch der polaren Wechselwirkungen hergeleitet.

D.1.1.1 Van der Waals-Wechselwirkungen

Basierend auf der geometrischen Spezifikation aus Kapitel 5.1.1 wird im Folgenden die
Gleichung fiir VAN DER WAALS-Wechselwirkungen auf rauen Oberflichen hergeleitet. Fiir

die Interaktion zwischen dem Partikel und der Rauheit gilt dabei, wie bereits definiert:

ar(z) = a; +rgr — /18 — 22 (D.1.1)

dA=27m2xdx (D.1.2)

Weiterhin ist die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei parallelen Platten mit

Cu

Wew = 35 2 o2

dA (D.1.3)

gegeben (siche Kapitel 2.3.1.1). Durch das Einsetzen von Gleichung (D.1.1) fir den
Abstand a sowie Gleichung (D.1.2) fiir dA in (D.1.3) und dem anschlieBenden Integrieren
in den Grenzen 0 und ug (Symmetrielinie bis zum Umfang der Rauheit) erhdlt man die
Wechselwirkungsenergie zwischen dem Partikel und der Rauheit:

UuR
CH xr
W\/DW,I =~ 3 dx




D Zur Modellierung

2 2
W ~ Cy (TR VTR — UR
wwi=——[——

6

ar oy +rg —JrE — uk

+ In @ (D.1.4)
a; + 1R — /TR — udk

Ist die Bedingung erfiillt, dass der Abstand zwischen dem Partikel und der Rauheit
wesentlich kleiner ist als der Rauheitsradius, ist der Logarithmusterm wesentlich kleiner
als die ersten beiden Summanden und kann vernachlassigt werden. Somit erhilt man

naherungsweise fiir die Wechselwirkungsenergie im Fall I:

7,,2 _ u2
WVDW,I = _@ (TR - & t ) (D15)

/2 2
6 \a1 g +rg— Th — UR

Durch das Ableiten der Wechselwirkungsenergie nach dem Abstand a; erhalt man die
Kraft zwischen dem Partikel und der Raubheit:

- dw Cu [ TR — UR d
wWl=—"——=—"—"7"|—=5— -
VD da 6 7"%{ a; +rg — T’%{ _ u%{ daq
C r3 — u?
FVDW,I - —-1 7’72{ - & i (D16)

6 a 2
1 ar +rr — /TR — uk

Um die Wechselwirkungsenergien und -krafte zwischen dem Partikel und der Platte
berechnen zu konnen wird anstelle Gleichung (D.1.1) nachfolgende Gleichung fiir a(x)

eingesetzt:

arg(z) = ay + hg +rp — /13 — 22 (D.1.7)

Anschlieflend wird die Wechselwirkungsenergie in den Grenzen ug bis rp integriert:

TP
CH X
WVDVV,II = —— dx

6 2
UR (a1+hR+7’p— 7’%)—132>
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D.1 Haftkraftverteilungen

Cu

a; + hg +rp
WVDW,H = T4 (_ .

6 ar + hg +1rp — /1% — 22

Cln ( Vb vk +1n (1 G )) (D.1.8)

WVDW,H = T
a1 +rp + hr — /13 — uk ay + hg +rp

6
Auch bei Gleichung (D.1.8) ist der Logarithmus vernachléssigbar, solange ur < rp erfiillt

ist. Somit folgt fiir die Wechselwirkungsenergie

i Vre = D.1.9
VOW,IT = o s (D.1.9)
ay +rp + hg — /TP — ug

und analog fiir die Kraft:

C 2 2
Foown = -z u i (D.1.10)

6 2
<a1+hR+7‘p— r%—u%)

D.1.1.2 Polare Wechselwirkungen

Die Herleitung polarer Wechselwirkungen erfolgt nach dem gleiche Schema, wie die Be-
rechnung der VAN DER WAALS-Wechselwirkungen. Der einzige Unterschied liegt darin,
anstelle der Gleichung (D.1.3) folgende Gleichung zu Grundlage zu nehmen (siehe Kapitel
2.3.2.2).

WV”O = —wgq0 exp (_a —)\a()) dA (D.1.11)

Durch das Einsetzen von Gleichung (D.1.1) und (D.1.2) in (D.1.11) und anschlieender

Integration erhalt man die polare Wechselwirkungsenergie fiir das Partikel und die Rauheit:

I a; +rr — /1R — 22 — ag
Wyor = —wyo exp | — 3 2mady
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UR

ar +rr — /1R — 22 — ag
Weor=-2m A\ on,o (()\ — /TR — x2> exp (— 3

Somit ergibt sich fiir die Wechselwirkungsenergie

a, +1rr — 7‘2 —u2 —a
WVO:I:_27T/\U)UO,0 (()\— T%-ugR) exp (— S /\R R 0)

ap — Qo

—(A—rR) exp (— 3 )) (D.1.12)

0

und nach dem Ableiten nach a, fur die Haftkraft:

a, +r —q/rz—uz—a
: (()\— r2—u%{> exp (— Lt R R 0)

FVO,I - —2 m wVO,O )\

ay — Qo

—(A—7R) exp (— )\ >) (D.1.13)

Fir die Interaktion zwischen dem Partikel und der restlichen Platte ergibt sich folgender

Zusammenhang:

I ai + hg +rp — /13 — 22 — ag
Wyonn = —wyoo €exp | — 2madx

Wvon=—2m A wgo,o (()\ — g - $2>
a1+ hr+rp— 13 —22—a
o (_ 1+ hr e — 1R 0))

A

rp

UR

Sobald die Radien der Rauheit und des Partikels wesentlich grofler sind als der Abschwé-
chungsparameter A\, kann die obere Integrationsgrenze vernachléssigt werden. Somit gilt

fir die Wechselwirkungsenergie

Wwon=-2mA wgo’o (( rd —u} — )\)

ar+hr +rp — /13 —uk —a
exp(—1 TP VPR 0)) (D.1.14)

A
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D.1 Haftkraftverteilungen

und fiur die Haftkraft:

Fon=-2m wgqo (( rd —ud — )x)

a1+ hg +1rp — /73 — Ui —a
exp(—l TP VPR 0)) (D.1.15)

A

Damit sind die benoétigten Gleichungen zur Berechnung der Haftkrafte durch vAN
DER WAALS- und polare Wechselwirkungen hergeleitet. Eine Ubersicht der endgiiltigen
Gleichungen ist im Kapitel 5.1.1 zu finden.

D.1.2 Parameterstudie zu den Haftkraft- und

Wechselwirkungsenergiemodellen

1E-14 I
E a vdW  polar

5
2
2 .
S 115" n
[} ]
(n - e o e ol
g
2 1E-16 ==
E ]
(]
2
S 1E-17 \
[0 J \
= .
1E-18 e — —
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6

Rauheitsradius / m

Abbildung D.1.1: Einfluss des Eintauchwinkels ag auf die Wechselwirkungsenergie der VAN
DER WAALS- und polaren Wechselwirkungen, Parameter siche Kapitel
5.1.2
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Wechselwirkungsenergie / J

Abbildung D.1.2:

Wahrscheinlichkeit / -

Abbildung D.1.3: Beispielhafter Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Haf-
tenergieverteilungen fiir trockenes Aluminiumoxid (schwarz), Alumini-
umoxid in Wasser (grau) und beschichtetes Aluminiumoxid in Wasser

- -

10,157

) a1-(nm) vdW
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Einfluss des effektiven Abstandes a; auf die Wechselwirkungsenergie
der VAN DER WAALS- und polaren Wechselwirkungen, Parameter siehe

Kapitel 5.1.2
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D.2 Veranderliche Kontaktwinkel

D.2 Veranderliche Kontaktwinkel

Veranderliche Kontaktwinkel bei einem gleichbleibenden Stoffsystem widersprechen auf
dem ersten Blick der YOUNG-Gleichung, welche im Anhang A.2 auf Basis der Ober- und
Grenzflaichenenergien hergeleitet wurde. Grundlage der Herleitung ist dabei, dass das
Volumen des Tropfens konstant ist und die Geometrie des Tropfens der eines Kugelseg-
ments entspricht. Prinzipiell lassen sich daher die Fragen ableiten, was bei verdnderlichen
Tropfenvolumen und bei abweichenden Geometrien passiert. Dabei ist mit abweichenden
Geometrien nicht der Einfluss von Schwerkraft oder Rauheit gemeint, sondern Geometrien

die vom System Tropfen auf Platte abweichen.

Ein mogliches Beispiel dazu ist in Abbildung D.2.1 dargestellt. Dabei handelt es sich
um eine Kapillare mit dem Radius 7k, die unten verschlossen ist und in welcher sich eine
festgelegte Menge n an Gasmolekiilen befindet. Dariiber befindet sich eine Fliissigkeit,
im Beispiel eine gut benetzende. Da es sich bei dem eingeschlossenen Fluid um ein Gas

handelt, wird zur Beschreibung des Verhaltens die ideale Gasgleichung genutzt:
(p+ Ap) VK =n RGas T (D21)

Der Absolutdruck p sowie die Temperatur 7" und die universelle Gaskonstante R sind dabei
gegeben. Die Druckdifferenz Ap berechnet sich, wie bereits erklart, nach der LAPLACE-
Gleichung. In dem gezeigten Beispiel und unter Vernachlassigung der Schwerkraft kann

diese dabei auf folgende Form vereinfacht werden:

2
Ap ="l
P="g

(D.2.2)

Vsl
ylg \g

R
Ve hg

Ll

4

Abbildung D.2.1: Schema eines Gedankenexperiments, mit dessen Hilfe verdnderliche
Kontaktwinkel bei Systemen mit eingeschlossene, Gasvolumen erklart
werden konnen
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Dabei ist R der Kriimmungsradius wie in Abbildung D.2.1 dargestellt und berechnet

sich bei gegebenen Kontaktwinkel 6 zu:

K

R p—
cos

(D.2.3)

Das Volumen des Gases in der Kapillare Vi berechnet sich aus dem zylindrischen
Teil vom Boden bis zum Punkt, wo die Fliissigkeit ansetzt und dem darauffolgenden

Kugelsegment. Somit gilt fiir das Volumen

VK = VZylinder + VKugelsegment (D24)

2
hig ™

wobei die Hohe des Kugelsegmentes hkg nach folgender Gleichung berechnet wird:

hxs = R (1 — cos(90° — 0)) (D.2.6)

Da sowohl die Temperatur 7', die universelle Gaskonstante Rq,s, der Absolutdruck p als
auch die Stoffmenge n als gegeben gesehen werden, ist es moglich, die Hohe der Gassaule

in der Kapillare hyk als Funktion des Kontaktwinkels zu schreiben:

n Raas T 7 h?
AG ~ BKS (3 R — hxs)
hg = —=LP (D.2.7)

WT%(

Somit lasst sich die Hohe der Gassaule allein durch den Winkel 6 beschreiben. Die
weiterhin benotigte freie Oberflaichenenergie der fliissig/gas-Oberfliche berechnet sich nach

folgender Gleichung:

VVlg =27 R hKS Vg (D28)

Hinzu kommt die Oberflichenenergie der Kapillare im Kontakt mit dem Gas sowie die
Grenzflichenenergie zwischen der Fliissigkeit und der Kapillare. Zusammengefasst léasst
sich dies durch Gleichung (D.2.9) beschreiben:

WKap =27k hK(ng - fysl) (D29>

224



D.2 Veranderliche Kontaktwinkel

Tabelle D.2.1: Festgelegte Standardparameter zur Berechnung gasgefiillter Kapillaren

Parameter Wert
Oberflachenenergie fest/gas Ysg = 38,0 mJ/ m”
Grenzfldchenenergie fest/flussig v = 20,0 mJ/m”
Oberflachenenergie flussig/gas Mg = 72,8 mJ/ m?
Temperatur T =293 K

universelle Gaskonstante Reas = 8,314 J/(mol K)

Die Summe der beiden Energien ergibt dabei die freie Energie des Systems. Sind neben
den Standardparametern in Tabelle D.2.1 noch der Kapillarradius rx und die Stoffmenge
gegeben, lésst sich die Energie des Systems allein als Funktion des Kontaktwinkels schreiben.

Der obere Teil von Abbildung D.2.2 zeigt den berechneten Verlauf der Ober- und
Grenzflichenenergien als Funktion des Kontaktwinkels. Die Stoffmenge betragt dabei
n = 107% mol und der Radius der Kapillare ist rx = 10~* pm. Wie zu erkennen, ist
dabei die Oberflachenenergie der Kapillare (dunkelgraue Kurve) wesentlich grofler als
die Oberflichenenergie der fliissig/gas Grenzflache (hellgraue Linie). Um die Gleichge-
wichtslage bestimmen zu kénnen, muss das Minimum der schwarzen Kurve, welche die
komplette Energie beschreibt, gesucht werden. Dazu wird, wie bei der Herleitung der
Y ouNG-Gleichung, die Energie nach dem Kontaktwinkel abgeleitet und anschliefend der
Schnittpunkt mit der Abszisse bestimmt.

Die Ableitung der Energien ist im unteren Teil der Abbildung D.2.2 dargestellt. Dabei
wird deutlich, dass die Energie der Oberfliche zwischen der fliissigen und gasférmigen
Phase, obwohl sie vom Absolutwest wesentlich kleiner ist, einen grolen Einfluss auf die
Lage des Minimums hat. Dies liegt einfach daran, dass diese Grenzflaichenenergie wesentlich
sensibler auf Kontaktwinkeldnderung reagiert als die Oberflachenenergie der Kapillare,
welche sich nur leicht &ndert. Weiterhin beginnt sie im negativen Bereich, durchlauft bei 90°
den Nullpunkt und steigt anschlieSend weiter an. Im Unterschied dazu ist die Ableitung der
Oberflachenenergie der Kapillare immer positiv. Wiirde man nur die Oberflichenenergie
der Kapillare berticksichtigen, wiirde sich daher immer ein Kontaktwinkel von 0° Grad
einstellen.

Die mogliche Variation des Kontaktwinkels ergibt sich dabei aus der Kombination
der beiden Energien. Im Falle des gezeigten Beispiels ergibt sich ein Kontaktwinkel von
0 = 45,0°, im Gegensatz zu den 75,7°, die sich nach YOUNG ergeben. Wiirde man hingegen
den Radius der Kapillare halbieren, wie im oberen Teil von Abbildung D.2.3 dargestellt,
verkleinert sich die Flache der fliissig/gas Oberflache und sie hat einen geringeren Einfluss

auf den Gleichgewichtspunkt. Somit verkleinert sich der Kontaktwinkel in diesem Fall auf
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Abbildung D.2.2: Verlauf der freien Ober- und Grenzflichenenergie als Funktion des Kon-
taktwinkels fiir die fliissig/gas Oberflache und die Kapillare sowie die
Ableitung der Energie
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Abbildung D.2.3: Verlauf der Ableitungen der Energien als Funktion des Kontaktwinkels

fiir einen halbierten (oben) und verdoppelten (unten) Kapillarradius im
Vergleich zu Abbildung D.2.2
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D.2 Veranderliche Kontaktwinkel
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Abbildung D.2.4: Verlauf der Ableitungen der Energien als Funktion des Kontaktwinkels
fir eine mit Gas gefiillte Kapillare (oben) und einer Kapillare mit
Fliissigkeit (unten) unter gleichen Bedingungen

9,2°. Ein Verdoppeln des Kapillarradius hingegen vergroBert den Einfluss der fliissig/gas
Oberflache und der Kontaktwinkel nédhert sich mit 72,6° dem YouNGschen Kontaktwinkel

all.

Andert man das Modell so, dass der mit Gas gefiillte Bereich mit Wasser gefiillt wird
und umgekehrt, kann das gleiche Modell fiir die Berechnung des Kontaktwinkels bei einer
mit Flissigkeit gefiillten Kapillare genutzt werden. Wegen der Inkompressibilitat des
Wassers muss dann allerdings das Volumen konstant bleiben. Ein Vergleich es Verhaltens
einer mit Gas gefiillten Kapillare mit einer fliissigkeitsgefiillten Kapillare ist in Abbildung
D.2.4 zu sehen. Der obere Teil stellt den schon gezeigten Verlauf der Ableitung der
Energien fiir eine Kapillare mit Gasfiilllung dar. Unterhalb ist der Verlauf im Falle einer
Fliissigkeitsfiillung zu sehen. Wie zu erwarten, sind die hellgrau dargestellten Verldufe der
fliissig/gas Oberflache identisch. Deutliche Unterschiede liegen hingegen im Verlauf der
Energie durch den Kontakt der Flissigkeit mit der Kapillare vor (dunkelgrau). Wie zu
erkennen, andert sich die Energie im Falle einer Fliissigkeit deutlich mehr als bei einer
Gasfiillung. Der Unterschied ergibt sich aus der Kompression des Gases als Funktion
des Druckes. Somit folgt auf eine Anderung des Kontaktwinkels auch eine Anderung des
Druckes und somit auch des Volumens. Dabei wirkt dieser Effekt so, dass sich dadurch die

Umbenetzung der Kapillare verringert und somit der Energieaufwand sinkt.

Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass der Kontaktwinkel bei einer Fiillung der

Kapillare mit einer Fliissigkeit immer den YOUNGschen Kontaktwinkel ergibt, unabhangig
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D Zur Modellierung

vom Radius der Kapillare und dem Volumen der Flissigkeit. Darin liegt der elemen-
tare Unterschied zu einem Gassystem. Somit sind die variablen Kontaktwinkel, wie sie
bei der Modellierung der Kapillarkréifte auf Grund von Nanobubbles berechnet werden,

nachvollziehbar.
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