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1 Einleitung und Motivation

Haftkräfte zwischen Feststoffpartikeln spielen in vielen Bereichen der Verfahrenstechnik

und darüber hinaus eine große Rolle. Der Sonderforschungsbereich 920, in dessen Rahmen

die Arbeit entstanden ist, beschäftigt sich beispielsweise mit der Filtration von Metall-

schmelzen zur Verbesserung der Qualität der gegossenen Produkte. Dabei sollen oxidische

Verunreinigungen, hauptsächlich Aluminiumoxidpartikel (Al2O3), aus der Schmelze ent-

fernt werden. Als Filter kommen dabei meist Schaumkeramiken zum Einsatz, welche

ebenfalls Hauptsächlich aus Aluminiumoxid bestehen [4]. Bei dem dafür eingesetzten

Prozess der Tiefenfiltration ist neben dem Transport der Partikel zur Filteroberfläche

die Haftung der Partikel an dieser unerlässlich und somit ein Haupteinflussparameter.

Ein möglicher Ansatz, die Filtrationsleistung zu verbessern, ist somit die Erhöhung der

Partikelhaftung an der Filteroberfläche. Um die Haftkräfte zum Positiven beeinflussen zu

können, ist in erster Linie ein grundlegendes Verständnis über diese erforderlich.

Um dieses Verständnis über Haftkräfte und Haftmechanismen entwickeln zu können,

ist die experimentelle Untersuchung der interpartikulären Wechselwirkungen unerläss-

lich. Da die Untersuchungen im Realsystem der Aluminium- und Stahlschmelzen nicht

ohne weiteres möglich sind, werden die benötigten Untersuchungen mit Hilfe von Mo-

dellsystemen bei Raumtemperatur durchgeführt. Dabei liegt ein Hauptaugenmerk beim

Einfluss der Benetzungseigenschaften auf die sich ausbildenden interpartikulären Wech-

selwirkungen. Um diesen Einfluss möglichst gut quantifizieren zu können, werden dazu

ebenfalls die Benetzungseigenschaften bestimmt. Dies erfolgt im Rahmen der Arbeit mit

Hilfe der Kontaktwinkelmessung und der anschließenden Bestimmung der Ober- und

Grenzflächenenergien.

Neben dem Einfluss der Benetzung spielt die Rauheit der Filteroberflächen eine ent-

scheidende Rolle. Um diesen Effekt möglichst gut zu untersuchen, wurden sowohl die

Kontaktwinkelmessungen als auch die Bestimmung der Partikelwechselwirkungen an Sub-

straten durchgeführt, die von den Oberflächeneigenschaften 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, führt die Kombination aus Benetzungseffekten und hohen Oberflächen-

rauheiten nicht nur zu einer breiten Verteilung von Haftkräften, 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.

Zusätzlich zu den experimentell ermittelten Daten wurden zwei Modelle entwickelt, mit

deren Hilfe die gewonnenen Messwerte interpretiert und beschrieben werden können. Zum

einen wird ein Ansatz vorgestellt, der auf Grundlage der ermittelten Rauheitskennwerte eine

Beschreibung der Haftkraftverteilungen erlaubt. Das vorgestellte Modell ist dabei sowohl

für van der Waals-Kräfte, als auch für weitere Wechselwirkungen gültig. Zum anderen

wird ein Modell zur Beschreibung der Wechselwirkungen auf Grund gasgefüllter Kapillaren,

welche durch Nanobubbles hervorgerufen werden, vorgestellt. Dieses, auf den freien Ober-

und Grenzflächenenergien basierende Modell, berücksichtigt die Kompressibilität der

Gasbrücke und leistet somit einen Beitrag zum Verständnis gasgefüllter Kapillaren.
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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 zurückzuführen. Damit können nicht nur detaillierte topographische

Aufnahmen von Oberflächen 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 überprüft und erweitert werden. Dadurch hat sich

gezeigt, dass neben den bekannten Wechselwirkungen wie van der Waals-Kräfte und

elektrostatische Wechselwirkungen noch weitere Kräfte existieren. Ein Beispiel dafür ist

die Existenz polarer Wechselwirkungen, welche sich auf Grund der Strukturierung der

Flüssigkeitsmolekülen nahe der Grenzfläche ausbilden. Zusätzlich hat sich gezeigt, dass

vor allem auf schlecht benetzenden Oberflächen kleine Gasblasen existieren können. Diese

kleinen Gasblasen, auf Grund ihrer Ausmaße auch Nanobubbles genannt, können bei

Kontakt mit einem Partikel kleine gasgefüllte Kapillaren bilden, welche die Haftkraft

zwischen den Partikeln signifikant erhöhen [45, 57, 58, 74].

Um die gemessenen Haftkräfte mit theoretischen Annahmen korrelieren zu können,

werden neben den Haftkräften die Ober- und Grenzflächenenergien zwischen den betei-

ligten Phasen benötigt. Dies ist erforderlich, da sich die Interaktionsparameter sowohl

im Falle der van der Waals-Kräfte als auch bei polaren Wechselwirkungen direkt aus

den Ober- und Grenzflächenenergien ableiten lassen. Die Bestimmung der Ober- und

Grenzflächenenergien kann unter Annahme bestimmter Voraussetzungen mit Hilfe der

Kontaktwinkelmessung durchgeführt werden. Dabei stehen aus der Literatur verschiedene

theoretische Grundansätze zur Verfügung, welche bei gleichem Kontaktwinkel verschiedene

Ober- und Grenzflächenenergien 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) gehört wie das Raster-

tunnelmikroskop und das Rasterelektronenmikroskop zur Gruppe der Rastermikroskope.

Bei diesen Mikroskopen werden die Proben punktweise abgerastert, gescannt und später

zu einem Komplettbild zusammengefügt.

Die Entwicklung der Rasterkraftmikroskopie begründet sich darin, dass mit dem bis

dahin verfügbaren Rastertunnelmikroskopen nur leitfähige Materialien untersucht werden

konnten. Die von Binnig, Quate und Gerber 1986 veröffentlichte Publikation beschreibt

zum ersten Mal die Kombination eines Rastertunnelmikroskops mit einer dünnen Goldfolie

als Blattfeder, welche mit einer Diamantspitze beklebt ist. Das Rastertunnelmikroskop

wurde dabei genutzt, um die Auslenkung der leitfähigen Blattfeder infolge atomarer

Wechselwirkungen zu messen. Damit konnten erstmals atomare Kräfte in nicht leitfähigen

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 Rückseite 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 ändert sich der Reflexionswinkel

des Laserstrahls und der Auftreffpunkt des Laserstrahls am Photosensor ändert sich. Die

dadurch hervorgerufene Spannungsänderung dient als Messsignal für die wirkende Kraft.

z

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

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

Dabei können zusätzlich zu den anziehenden und abstoßenden Kräften noch Torsionskräfte

auf den Cantilever aufgenommen werden.

Je nach Aufgabenstellung sind verschiedene Betriebsmodi (siehe Abbildung 2.1.2) mög-

lich. Im „contact mode“ wird der Cantilever soweit der Probenoberfläche angenähert, dass

die Messspitze direkten Kontakt zur Probenoberfläche hat. Dadurch kann es zu einem

hohen Verschleiß der Messspitzen während des Abrasterns der einzelnen Bildpunkte kom-

men. Bei weichen Proben ist auch eine Beschädigung der Oberfläche durch die Messspitze

nicht auszuschließen. Eine weitere Möglichkeit 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. Nähert sich der Cantilever nahe genug der Oberfläche an,

sodass die Messspitze eine anziehende Kraft erfährt, ändern sich Amplitude und Phase der

Schwingung. Dies dient als Messsignal für die Rückkopplung zur Steuerung des Cantilevers.

Im „intermittent mode“ wird der schwingende Cantilever weiter der Probe angenähert,

bis die Messspitze im tiefsten Punkt der Schwingung die Probenoberfläche berührt. Beide

Modi eignen sich für die Topographieaufnahmen weicher Oberflächen, da die einwirkende

Kraft sehr gering gehalten werden kann. Weiterhin können in diesen Modi parallel zur

Topographie die Phasenverschiebungen aufgenommen werden, womit Rückschlüsse auf die

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

2.1.1 Messen interpartikulärer Haftkräfte

Neben der Ermittlung von partikulären Haftkräften mit Hilfe von Zentrifugen und des

sogenannten „Surface Force Apparatus“ hat sich die Rasterkraftmikroskopie als weitere

11



2 Stand von Wissenschaft und Technik

Methode etabliert [81, 90, 151, 171]. Dabei wird meist die von Ducker et al. [50]

eingeführte „colloidal probe technique“, bei welcher ein Partikel an den Cantilever geklebt

wird, verwendet. Damit ist eine direkte Bestimmung der wirkenden Kräfte zwischen dem

Partikel und der Probenoberfläche möglich.

Abbildung 2.1.3 zeigt Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops von zwei, an den

Cantilever angeklebter Partikel. Im linken Bild handelt es sich um ein sphärisches Alumi-

niumoxidpartikel mit einem Durchmesser von ca. 25 µm. Der Blickwinkel ist von vorn auf

den Cantilever mit Partikel gerichtet, um auch den Kleber dazwischen (in der Aufnahme

schwarz) darstellen zu können. Das rechte Bild zeigt ein Polystyrolpartikel gleichen Durch-

messers in der Draufsicht. Vor allem bei Kunststoffpartikeln ist darauf zu achten, dass diese

nicht vom Lösungsmittel der benutzten Kleber aufgelöst werden. Falls Untersuchungen in

Flüssigkeiten durchgeführt werden sollen, muss auch die Löslichkeit des Klebers in dieser

berücksichtigt werden.

20 µm 20 µm

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 Probenoberfläche gefahren und anschließend wieder entfernt. Dabei

werden kontinuierlich die zurückgelegte 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, während

beim rechten Diagramm der zurückgelegte Weg des am Cantilever klebenden Partikels
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2.1 Funktionsweise und Anwendungen der Rasterkraftmikroskopie

Abbildung 2.1.4: Beispielhafte Darstellung von Kraft-Abstands-Kurven (negative Kräfte
stehen für Anziehung, positive für Abstoßung); links die Kraft über
den Verfahrweg des z-Piezos; rechts die Kraft über die vom Partikel
zurückgelegte Distanz

benutzt wird. Beide Darstellungsarten sind in der Literatur zu finden und können mit

Hilfe von Gleichung (2.1.1) ineinander überführt werden, wobei F die gemessene Kraft

und kC die Federkonstante des Cantilevers ist:

aCP = az-Piezo − F

kC

(2.1.1)

In beiden Versionen ist zu erkennen, dass der Cantilever mit dem angeklebten Partikel

bei einem großen Abstand zur Probenoberfläche keine interpartikuläre Wechselwirkung

wahrnimmt und daher nicht ausgelenkt wird. Sobald auf das Partikel durch die Annäherung

an die Oberfläche ein anziehendes Kraftfeld wirkt, springt es auf die Oberfläche. Dieser

Punkt wird als „snap-in“ bezeichnet und entsteht, weil der Cantilever seine Gegenkraft nur

linear zur Auslenkung aufbauen kann, während die interpartikulären Wechselwirkungen

in der Regel überproportional zunehmen. Wird der Cantilever anschließend weiter an die

Oberfläche gefahren, durchläuft die Kraft einen Nullpunkt und wird danach zunehmend

abstoßend.

Während des Rückweges verläuft die Kraft anfangs auf der gleichen Kurve und erreicht

anschließend ein Minimum. Dieser Punkt repräsentiert die maximale Anziehungskraft

zwischen dem Partikel und der Oberfläche und wird als „pull-off force“ bezeichnet. Bei

einem weiteren Wegziehen des Partikels reißt dieses von der Oberfläche ab, wodurch der

Cantilever wieder seine Ausgangsposition erreicht.

Um aus den Kraft-Abstands-Kurven die Adhäsionsenergie zu ermitteln, kann über

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 führt auf

Grund des falschen Weges zu fehlerhaften Werten [58].

Bei der Wahl des Cantilevers zur Messung der Kraft-Abstands-Kurven müssen verschie-

dene Faktoren berücksichtigt werden. Im Allgemeinen kann gesagt werden, dass Cantilever

mit einer kleineren Federkonstante sensitiver gegen anliegende Kraftfelder sind und somit

auch kleinere Kräfte gut detektiert werden können. Treten allerdings auch hohe Kräfte

auf, können zu weiche Cantilever so weit ausgelenkt werden, dass der Laser den Photosen-

sor verlässt und somit kein Messsignal detektiert werden kann. Eine Möglichkeit, auch

mit einem harten Cantilever kleine Kräfte aufzunehmen, besteht darin, den Cantilever

während der Annäherung zum Schwingen anzuregen und aus der Phasenverschiebung das

wirkende Kraftfeld zu berechnen [24]. Mit dieser Methode ist prinzipiell auch eine zeitlich

hochaufgelöste Messung der Haftkräfte möglich [25]. Dazu muss die Differenzialgleichung,

welche die Schwingung des Cantilevers beschreibt, gelöst und iterativ an die Messwerte

angepasst werden (siehe Anhang A.1).

Die Bestimmung der Federkonstante, welche nötig ist, um die Auslenkung des Cantilevers

in eine Kraft umrechnen zu können, kann durch die Ermittlung der Resonanzfrequenz fR

erfolgen. Bei gegebener Geometrie des Cantilevers ist fR direkt mit dem Elastizitätsmodul

E und somit auch mit der Federkonstante kC verknüpft. Für rechteckige Cantilever gilt

[25, 35]:

kC =
E bC d3

C

4 l3
C

(2.1.2)

fR = 0,1615
dC

l2
C

�

E

ρC

, (2.1.3)

wobei dC, bC, lC und ρC Dicke, Breite, Länge und Dichte des Cantilevers sind. Nach dem

Umstellen von Gleichung (2.1.3) nach E und einsetzen in (2.1.2) erhält man so die direkte

Verknüpfung der einfach zu messenden Resonanzfrequenz mit der Federkonstante des

Cantilevers:

kC =
f 2

R lC bC dC ρC

4 0,16152
(2.1.4)

Dabei ist zu beachten, dass das Ermitteln der Resonanzfrequenz nicht in flüssiger Umgebung

durchgeführt werden kann, da durch starke Dämpfung 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 begründet, dass sich bei der Bestimmung der Kräfte nur der Cantilever
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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 gültig [29]. Somit würde man eine

fehlerhafte Federkonstante berechnen und daher auch falsche Kräfte aufnehmen.

2.1.2 Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen

Die Aufnahme der Oberflächentopographie kann mit allen drei verfügbaren Messmodi,

wie in Abbildung 2.1.5 dargestellt, erfolgen. Im contact mode wird der Cantilever bis

zum direkten Kontakt auf die Probenoberfläche abgesenkt. Während des Abrasterns der

Oberfläche wird der Cantilever so gesteuert, dass eine konstante Kraft auf ihn einwirkt.

Wenn sich die Höhe der Probe erhöht, 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 für die Topographieaufnahmen verwendete Messsignal.

Messrichtung

a) b)

c)

Abbildung 2.1.5: Darstellung der Messmodi für die Aufnahme der Oberflächentopographie;
a) contact mode, Cantilever wird im direkten Kontakt über die Oberfläche
geführt unter konstanter Kraftwirkung; b) intermittent mode, Cantilever
schwingt über der Oberfläche mit und berührt diese periodisch; c) non-
contact mode, Cantilever schwingt über der Probenoberfläche, ohne diese
zu berühren

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 anschließend eine Bestimmung der Reibungskoeffizienten zwischen der

Cantileverspitze und der Substratoberfläche möglich [18].

Der Vorteil des direkten Kontaktes liegt darin, dass die Steuerung schnell auf Uneben-

heiten reagieren kann und somit hohe Abtastraten realisiert werden können, was zu einem

schnellen Bildaufbau auch bei hohen Auflösung führt. Der Nachteil dieser Methode resul-

tiert einerseits aus dem hohen Verschleiß der Messspitze, wodurch regelmäßige Wechsel des

15



2 Stand von Wissenschaft und Technik

Cantilevers notwendig werden. Andererseits ist dabei mit einem Zerkratzen empfindlicher

Probenoberflächen zu rechnen.

In den beiden verbleibenden dynamischen Messmodi wird der Cantilever oberhalb

der Probenoberfläche zum Schwingen nahe der Resonanzfrequenz angeregt. Solange die

Messspitze keiner anziehenden oder abstoßenden Wechselwirkungen ausgesetzt ist, ist die

Phasendifferenz zwischen der Erregerschwingung des z-Piezos und der Antwortschwingung

des Cantilevers π/2. Sobald die Messspitze ein Kraftfeld gerät, ändert sich sowohl die

Amplitude der Cantileverschwingung als auch die Phasenverschiebung zwischen Erreger

und Antwort (siehe Anhang A.1).

Während des Abrasterns der Probenoberfläche versucht die Steuerelektronik, die vorher

eingestellte Amplitude der Cantileverschwingung konstant zu halten. Dies geschieht wieder

durch das Anheben und Absenken des schwingenden Cantilevers. Anschließend wird aus

den abgerasterten Punkten eine Topographieaufnahme der Oberfläche erstellt. Parallel dazu

kann die Phasendifferenz aufgezeichnet und dargestellt werden. Dies dient beispielsweise

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

Der Vorteil der dynamischen Modi liegt darin, dass sehr hohe Auflösungen (theoretisch

atomare Auflösung, wenn die Messspitze aus nur einem Atom besteht) auch bei weichen

Oberflächen erreicht werden können, da kein direkter Kontakt besteht. Als Nachteil ist

anzusehen, dass die Regelung über die Schwingungsamplitude stark fehleranfällig ist und

durch äußere Einflüsse gestört werden kann. Um eine möglichst hohe Scangeschwindigkeit

erreichen zu können, müssen Cantilever mit hohen Resonanzfrequenzen genutzt werden,

da diese schneller gesteuert werden können [29].

Unabhängig von dem gewählten Aufnahmemodus können aus den Topographieaufnah-

men Kennwerte zur Charakterisierung der Oberflächenrauheit bestimmt werden. Der im

Bereich der Rasterkraftmikrokopie am häufigsten genutzten Kennwerte ist der sogenannte

rms-Wert der Rauheit1, kurz rms-Rauheit. Diese entspricht dem quadratischen Mittelwert

der Höhenordinaten und ist sowohl für ein Linienprofil als auch für ein Flächenprofil

genormt [42, 43]:

rms =

�

�

�

�

1

A

��

A

z2(x, y) dx dy (2.1.5)

1
rms engl. Abkürzung für „root mean square“

16



2.2 Benetzungsverhalten, Grenz- und Oberflächenenergien

Dabei ist z(x, y) die Höhenordinate in Abhängigkeit von den x und y-Koordinaten. Zu

beachten ist dabei, dass der Mittelwert der Höhenordinate auf z̄ = 0 zu normieren ist. Im

Falle diskreter Messwerte kann das Flächenintegral wie folgt geschrieben werden:

rms =

�

�

�

�

�

1

Nx Ny

Nx
�

i=1

Ny
�

j=1

z2(xi, yj) (2.1.6)

Neben dem quadratischen Mittelwert existieren nach DIN EN ISO 4287 noch andere

Definitionen für Rauheitskennwerte [43]. Genannt seien an dieser Stelle der arithmetische

Mittelwert des Höhenprofils und die so genannte größte Höhe des Profils, welche die

Summe aus der Höhe der höchsten 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

Oberflächenenergien

Das Benetzungsverhalten spielt bei der Charakterisierung von fest/flüssig Systemen eine

große Rolle und hängt direkt von den Ober- und Grenzflächenenergien der beteiligten

Phasen ab. Abbildung 2.2.1 verdeutlicht schematisch die Entstehung und die Unterschiede

zwischen Ober- und Grenzflächenenergien. Im Fall a) ist des Element der Volumenphase

komplett von gleichartigen Elementen umgeben. Die durch Pfeile dargestellten vektoriellen

Kräfte sind in alle Richtungen gleich und damit die Summe aller Kräfte gleich null. Das

System befindet sich im energetischen Minimum.

Fall b) stellt eine Oberfläche dar. Diese ist charakterisiert durch das Fehlen von Wech-

selwirkungspartnern in einer Richtung und ist immer dann anzutreffen, wenn eine flüssige

oder feste Phase mit einer Gasphase in Kontakt ist. Die Volumenelemente am Phasenrand

verspüren daher eine starke Kraft in Richtung der Volumenphase.

Sobald zwei Phasen miteinander interagieren, spricht man von einer Grenzfläche wie im

Bereich c) dargestellt. Dabei interagiert das Phasenelement mit artgleichen und artfremden

Elementen. Im Allgemeinen ist die Interaktion mit artfremden Elementen schwächer,

wodurch auch bei Grenzflächen auf das Element eine Kraft in Richtung der Volumenphase

wirkt.
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a) b) c)

Abbildung 2.2.1: Vektorielle Definition zur Entstehung von Oberflächen- und Grenzflächen-
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 Oberfläche dar, bei der das
Phasenelement eine resultierende Kraft in Richtung der Volumenphase
erfährt, da kein Partner für Wechselwirkungen vorhanden ist; c) stellt
eine Grenzfläche 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 Grenzflächenenergie γ als die Energie W

die nötig ist, um die neue spezifische Ober- oder Grenzfläche A zu erzeugen [46]:

W =

A
�

0

γ dA = γ A (2.2.1)

Aus Abbildung 2.2.1 lassen sich weiterhin die Gleichungen für das Berechnen der

flächenspezifischen Kohäsions- und Adhäsionsenergie ableiten. Die flächenspezifische Kohä-

sionsenergie wii ist gleich der Arbeit, die verrichtet werden muss, um zwei Oberflächen der

Phase i beim Teilen der Volumenphase zu erzeugen:

wii = 2 γi (2.2.2)

Im Falle der Adhäsionsenergie werden die beiden Phasen i und j voneinander getrennt.

Dabei muss, wie in Gleichung (2.2.3) zu sehen, jeweils eine Oberfläche der Phase i und j

unter Verlust der Grenzfläche ij, erzeugt werden. Die so hergeleitete Gleichung wird in

der Literatur als Dupré-Gleichung bezeichnet [132, 190]:

wij = γi + γj − γij (2.2.3)

Die Bestimmung der Oberflächenenergien der beteiligten Phasen kann mit verschiedenen

Methoden durchgeführt werden. Im Falle von Flüssigkeiten lässt sich die Oberflächenenergie
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direkt bestimmen. Dazu seien beispielsweise die Kapillaranstiegsmethode, die Methode des

hängenden Tropfens und die Vertikalplattenmethode nach Wilhelmy genannt [46, 66].

Bei Feststoffen ist die direkte Bestimmung der Oberflächenenergie hingegen nicht ohne

weiteres möglich. Sowohl bei der häufig genutzten Methode mittels Kontaktwinkelmessung

als auch bei der inversen Gaschromatographie kann die Oberflächenenergie nur indirekt

durch Berechnungen bestimmt werden und hängt stark von der genutzten Auswerteme-

thodik ab [109, 172] (siehe auch Abschnitt 4.1.2). Hintergrund dafür ist, dass es bisher

keinen allgemein gültigen Ansatz zur Berechnung der Grenzflächenenergie γij aus den

Oberflächenenergien γi und γj der beteiligten Phasen gibt. Die verschiedenen bisher dafür

vorgeschlagenen Zustandsgleichungen werden daher im folgenden Abschnitt aufgeführt.

2.2.1 Zustandsgleichungen zwischen Ober- und

Grenzflächenenergien

Im Bereich der Literatur über Ober- und Grenzflächenenergien wird unter dem Begriff der

Zustandsgleichung eine Gleichung verstanden, welche bei bekannten Oberflächenenergien

zweier Phasen Rückschlüsse auf die Grenzflächenenergie zwischen den beiden Phasen

zulässt. Wie im folgenden Abschnitt dargestellt, existieren dafür verschiedene Ansätze,

denen teils deutlich unterschiedliche Annahmen zu Grunde liegen welche daher auch

signifikant unterschiedliche Ergebnisse liefern können.

Grundsätzlich geht man bei allen in der Literatur zu findenden Zustandsgleichungen

davon aus, dass die Grenzflächenenergie γij eine Funktion der Oberflächenenergien beider

beteiligter Phasen ist:

γij = f(γi, γj) (2.2.4)

Einen der ersten Ansätze veröffentlichte Antonow [5]2. Dieser rein empirischer An-

satz geht davon aus, dass die Grenzflächenenergie dem Absolutwert der Differenz der

Oberflächenenergien entspricht:

γij = |γi − γj| (2.2.5)

Ein weiterer Ansatz, der die Berechnung der Grenzflächenenergie ermöglichte, wurde von

Berthelot veröffentlicht [15]2. Dabei wird die Annahme getroffen, dass sich die spezifische

Adhäsionsenergie als geometrisches Mittel der Kohäsionsenergien der beteiligten Phasen

2zitiert aus [108]
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berechnen lässt. Diese Annahme wurde aus der Kombinationsregel für die Berechnung der

effektiven Hamaker-Konstante zur Ermittlung der van der Waals-Kräfte übernommen

(siehe Kapitel 2.3.1.2):

wij =
√

wii wjj (2.2.6)

Durch die Kombination von Gleichung (2.2.6) mit (2.2.2) und (2.2.3) erhält man die

folgende Zustandsgleichung:

γij = γi + γj − 2
√

γi γj . (2.2.7)

Eine Weiterentwicklung von Gleichung (2.2.7) stellt Gleichung (2.2.8) von Girifalco

und Good dar [62]. Dazu wurde der Parameter Φ eingefügt, welcher die Interaktion

zwischen den einzelnen Phasen charakterisiert:

γij = γi + γj − 2 Φ
√

γi γj (2.2.8)

Experimentelle Messungen zeigen, dass Φ für Grenzflächen zwischen Wasser und ver-

schiedener Kohlenwasserstoffen typischerweise zwischen 0,5 bis 0,7 liegt, während bei der

Kombination von Wasser mit langkettigen Alkoholen Werte größer 1 erreicht werden [62].

Dies lässt sich auf die verschieden starken Interaktionen zwischen polaren und unpolaren

Stoffen zurückführen. Im Falle von Wasser und Kohlenwasserstoffen kann das Wasser

keine Wasserstoffbrückenbindungen in der Grenzfläche aufbauen. Dadurch ist die Grenzflä-

chenenergie eher hoch. Die Kombination von Wasser und Alkohol erlaubt hingegen die

Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen durch die Grenzfläche und erniedrigt somit die

Grenzflächenenergie.

Eine Weiterentwicklung von Gleichung (2.2.8) wurde von Neumann et al. veröffentlicht

[48, 158]. Die Autoren führten aufbauend auf den Messungen von Sell [157] eine lineare

Korrelation zwischen der gemessenen Grenzflächenspannung und den Interaktionsparameter

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

Φ = −0,0075 γij + 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:

γij =
γi + γj − 2

√
γi γj

1 − 0,015
√

γi γj

(2.2.10)

Neumann veröffentlichte noch weitere semiempirische Zustandsgleichungen, dessen

Anpassungsparameter c1 = 115 (m2/J)2 [116] und c2 = 105,7 (m2/J)2 [109] durch die

Korrelation mit umfangreichen Messreihen ermittelt wurden.

γij = γi + γj − 2
√

γi γj exp[−c1 (γi − γj)
2] (2.2.11)

γij = γi + γj − 2
√

γi γj (1 − c2 (γi − γj)
2) (2.2.12)

Alle bisher aufgeführten Zustandsgleichungen gehen davon aus, dass sich die Grenzflä-

chenenergie aus den gesamten Oberflächenenergien der beteiligten Phasen berechnen lässt.

Einen völlig anderen Ansatz verfolgte Fowkes bei seiner Veröffentlichung [53]. Darin

postulierte er, dass sich die Oberflächenenergie einer Phase additiv aus den einzelnen

Interaktionsarten zusammensetzt:

γi =
�

γn
i (2.2.13)

Als Beispiel für die Interaktionsarten sei an dieser Stelle die van der Waals-Wechsel-

wirkungen, die Wasserstoffbrückenbindungen und die intermetallischen Bindungen genannt.

In den meisten Fällen wird nur zwischen den dispersen Anteilen γd
i , welche sich vornehmlich

aus den van der Waals-Kräften ergeben, und den polaren Anteilen γ
p
i , die die restlichen

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

γi = γd
i + γ

p
i . (2.2.14)

Für den Fall, dass die Oberflächenenergien der beteiligten Phasen hauptsächlich disperser

Natur sind, schlug Fowkes Gleichung (2.2.15) vor. Sie entspricht im Wesentlichen dem

Ansatz von Berthelot aus Gleichung (2.2.7), berücksichtigt allerdings nur die dispersen

Anteile beim Bestimmen der Grenzflächenenergie:

γij = γi + γj − 2
�

γd
i γd

j (2.2.15)
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Die konsequente Weiterentwicklung erfolgte in den Veröffentlichungen von Owens und

Wendt, indem sie Gleichung (2.2.15) um einen Term für nicht disperse Interaktionen

erweiterten [135]. Weitere Arbeiten in dieser Richtung wurden von Rabel [143]3 und

Kaelble [95] durchgeführt. Die Berechnung der polaren Interaktionen durch das geo-

metrische Mittel ist nicht physikalisch begründet, sondern wurde auf Grund fehlender

Alternativen von der Rechenregel für disperse Eigenschaften übernommen:

γij = γi + γj − 2
�

γd
i γd

j − 2
�

γ
p
i γ

p
j (2.2.16)

Die letzten Entwicklungen auf dem Gebiet kamen von van Oss et al. Die Autoren teilten

die polaren Anteile der Oberflächenenergien in ihre positiven und negativen Komponenten

auf. Ansatzpunkt für diese Idee ist die Vorstellung, dass die polaren Eigenschaften auf der

Möglichkeit beruhen, analog dem Lewis-Säure-Base-Konzept Elektronen aufzunehmen

oder abzugeben [132]. Die Interaktion zwischen Elektronenakzeptor und -donator wird

durch geometrische Mittelwerte berechnet. Daraus folgt für die Oberflächenenergie der

beiden Phasen i und j:

γ
p
i = 2

�

γ+
i γ−

i (2.2.17)

γ
p
j = 2

�

γ+
j γ−

j (2.2.18)

Die flächenspezifische Adhäsionsenergie berechnet sich für den Fall polarer Interaktion zu:

wp
ij = 2

�

�

γ+
i γ−

j +
�

γ−
i γ+

j

�

. (2.2.19)

Eingesetzt und umgestellt nach γd
ij bzw. γd

ij in Gleichung (2.2.3) ergibt sich:

γd
ij = γd

i + γd
j − 2

�

γd
i γd

j und (2.2.20)

γ
p
ij = 2

�

�

γ+
i γ−

i +
�

γ+
j γ−

j −
�

γ+
i γ−

j −
�

γ−
i γ+

j

�

(2.2.21)

Zusammengesetzt erhält man für die gesamte Grenzflächenenergie nach van Oss folgende

Zustandsgleichung [132]:

γij = γd
i + γd

j − 2
�

γd
i γd

j

+ 2
�

�

γ+
i γ−

i +
�

γ+
j γ−

j −
�

γ+
i γ−

j −
�

γ+
j γ−

i

�

(2.2.22)

3rezitiert aus [105]
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Tabelle 2.2.1: Vergleich der berechneten Grenzflächenenergie mit Hilfe der verschiedenen
Zustandsgleichungen für die Systeme PTFE/Wasser und Al2O3/Wasser. Die
Werte für die Oberflächenenergien wurden aus der Literatur entnommen
oder gemessen [61, 94, 129]

Grenzflächenenergie
γij in mJ/m2

Methode Gleichung PTFE/Wasser Al2O3/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
Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble (OWRK) [95, 135, 143]

(2.2.16) 43,8 19,0

van Oss et al. [132] (2.2.22) 43,6 -3,3

Ein Vergleich der berechneten Grenzflächenenergien ist in Tabelle 2.2.1 zu finden. Als

Modell wurden die Grenzflächen der Systeme Polytetrafluorethylen (PTFE)/Wasser und

Al2O3/Wasser gewählt. 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 für die Berechnung benötigten Daten wurden für Wasser und PTFE der

Literatur entnommen [94, 129]. Die Oberflächenenergien für das Aluminiumoxid wurden

im Rahmen des Projektes gemessen und veröffentlicht (siehe Kapitel 4.1.2) [61].

Die berechneten Grenzflächenenergien für das System PTFE/Wasser liegen je nach

Berechnungsmethode zwischen 16,8 mJ/m2 und 51,4 mJ/m2. Damit ergibt sich der Faktor

drei als möglicher Unterschied bei der Berechnung der Grenzflächenenergien. Daher ist es

dringend notwendig, bei einem Vergleich verschiedener Grenzflächenenergien die jeweils zu

Grunde liegende Zustandsgleichung zu berücksichtigen.

Im Fall des polaren Systems Al2O3/Wasser sind die Abweichungen noch stärker. So

schwanken die Werte zwischen −3,3 mJ/m2 und 61,0 mJ/m2. Dies ist darauf zurückzu-

führen, dass viele Zustandsgleichungen die Einflüsse polarer Interaktionen nicht oder nur

schwach berücksichtigen. Der negative Wert für die Grenzflächenenergie, berechnet nach

der van Oss-Methode, ist dabei so zu interpretieren, dass bei der Erzeugung der Grenz-

fläche Energie frei wird. Dies erklärt beispielsweise die Adsorption von Wassermolekülen

auf der Oberfläche von Aluminiumoxid bei normalen Umgebungsbedingungen.
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An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dass noch keine Zustandsgleichung

existiert, die alle möglichen Interaktionen zwischen den beteiligten Phasen berücksichtigt.

Somit ist die Angabe der benutzten Zustandsgleichung für weiterführende Berechnungen

stets notwendig. Dies trifft im Speziellen auf die im nächsten Abschnitt beschrieben

Bestimmung der Oberflächenenergie von Feststoffen zu.

2.2.2 Bestimmung der Ober- und Grenzflächenenergien durch

Kontaktwinkelmessung

Die Bestimmung der Kontaktwinkel am Dreiphasenkontakt ist eine oft genutzte Methode

zur Ermittlung der Ober- und Grenzflächenenergien der beteiligten Stoffe. Dabei wird

ein Flüssigkeitstropfen auf eine ebene Unterlage gegeben und der sich einstellende Winkel

zwischen der Flüssigkeit und dem Feststoff ermittelt. In den folgenden Abschnitten wird

der theoretische Hintergrund für diese Messmethode gelegt. Für andere Messmethoden

zur Bestimmung der Oberflächenenergie von pulverförmigen 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 Flüssigkeit auf eine Feststoffoberfläche 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 vernachlässigt werden und es bildet sich auf Grund

der Oberflächenspannung der Flüssigkeit ein Tropfen in Form eines Kugelsegmentes, wie

in Abbildung 2.2.2 dargestellt. Der sich ergebende Winkel θ ist dabei eine Funktion der

Oberflächenenergien der Flüssigkeit γl und des Feststoffes γs sowie der Grenzflächenenergie

γsl dazwischen.

Die Energie W , die das System benötigt, ergibt sich nach Gleichung (2.2.1) aus der

Summe der Ober- und Grenzflächenenergien und den beteiligten Flächen. Damit ergibt

sich für den Tropfen

W = γl Al + (γsl − γs) Asl (2.2.23)
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Abbildung 2.2.2: Skizze eines Flüssigkeitstropfens auf der Oberfläche eines schlecht zu be-
netzenden Feststoffes unter Annahme der Form eines Kugelsegmentes. γl

und γs sind die Oberflächenenergien der Flüssigkeit sowie des Feststoffes.
γsl ist die Grenzflächenenergie zwischen den beiden Phasen.

mit der Tropfenoberfläche Al und der Phasengrenzfläche Asl:

Al = 2 π r2
l (1 − cos θ) (2.2.24)

Asl = π (sin θ rl)
2 (2.2.25)

Das Volumen des Tropfens berechnet sich dabei nach Gleichung (2.2.26):

Vl =
π h2

l

3
(3 rl − hl) (2.2.26)

Unter Annahme eines konstanten Volumens ist es möglich, die Berechnung für die Flächen

als reine Funktion des Winkels θ zu schreiben. Abbildung 2.2.3 zeigt den Verlauf der Energie

der Flüssigkeitsoberfläche und der fest/flüssig Grenzfläche als Funktion des Winkels θ bei

einem festgelegten Tropfenvolumen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die benötigte Energie

für die fest/flüssig Grenzfläche mit größer werdendem Winkel abnimmt. Dies lässt sich

darauf zurückführen, dass mit steigendem Winkel der Tropfen einer kompletten Kugelform

immer näher kommt und somit die Kontaktfläche stetig kleiner wird. Weiterhin zeigt sich

im Verlauf der Energie für die Flüssigkeitsoberfläche, dass deren energetische Minimum bei

90◦ liegt. Daraus folgt, dass an diesem Punkt die kleinstmögliche Oberfläche zur Gasphase

beseht.

Durch die Addition der beiden Kurvenverläufe erhält man die Funktion für die Gesamt-

energie. Das Minimum dieser Kurve entspricht dem Punkt dW/dθ = 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, erhält man
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Abbildung 2.2.3: Verlauf der Energie bei der Variation des Winkels θ unter Annahme kon-

stanten Volumens und folgender Parameter: Vl = 5 µl, γl = 72,8 mJ/m2,
γsl = 38,0 mJ/m2 und γs = 20,0 mJ/m2

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

Grenzflächenenergien der zugehörigen Phasen darstellt:

cos θ =
γs − γsl

γl

(2.2.27)

Die ursprüngliche Herleitung der Formel geht auf das Kräftegleichgewicht an der Kon-

taktlinie der drei Phasen, wie in Abbildung 2.2.4 dargestellt, zurück [12]. Dieser Vorstellung

liegt keine genaue Geometrie der einzelnen Phasen zu Grunde und sollte daher für alle

Dreiphasengrenzen das gleiche Ergebnis liefern. Der sich einstellende Kontaktwinkel ist

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

Im Gegensatz dazu zeigt die Herleitung über die minimale Energie die direkte Abhän-

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 systemabhängige Größe angesehen werden muss. Dies zeigt sich beispiels-

weise bei den Kontaktwinkeln, welche durch die Modellierung der Kapillarkräfte berechnet

werden (Kapitel 5.2.2 und Anhang D.2).
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θ
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γs γsl

FlüssigkeitGas

Abbildung 2.2.4: Schematische Darstellung der Kräfte am Dreiphasenkontakt zwischen
Feststoff, Flüssigkeit und Gas. Die Kontaktlinie ist im Gleichgewicht,
wenn die Summe der horizontalen Kräfte null ist (nach [12]). Die vertikale
Komponente wird dabei vernachlässigt.

2.2.2.2 Auswertemethoden der Kontaktwinkelmessung

Während das Messen der Oberflächenenergien von Flüssigkeiten durch eine Vielzahl von

Methoden recht genau möglich ist, stellt das genaue Bestimmen der Oberflächenenergie

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 θ und die Oberflächenenergie der Flüssigkeit γl sind die beiden messbaren Größen.

Somit bleiben die Oberflächenenergie des Feststoffes γs und die Grenzflächenenergie zwi-

schen der Flüssigkeit und dem Feststoff übrig. Ersetzt man in der Young-Gleichung die

Grenzflächenenergie zwischen Flüssigkeit und Feststoff durch die in Kapitel 2.2 hergeleitete

Dupré-Gleichung (2.2.3), kann ein Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel, der

Oberflächenenergie der Flüssigkeit und der spezifischen Adhäsionsenergie zwischen der

Flüssigkeit und dem Feststoff aufgestellt werden:

wsl = γl (1 + cos θ) (2.2.28)

Die in der Literatur auch als Young-Dupré-Gleichung bezeichnete Formel ist Grund-

lage für die Bestimmung der Ober- und Grenzflächenenergien. Dafür wird die spezifische

Adhäsionsenergie wsl mit Hilfe der Dupré-Gleichung und der in Abschnitt 2.2.1 aufge-

zeigten Zustandsgleichungen beschrieben. Da die dabei berechneten Grenzflächenenergien

stark von der verwendeten Zustandsgleichung abhängen, ist die Festlegung auf eine zu

benutzende Zustandsgleichung notwendig. Im Falle rein disperser Interaktionen in der

Grenzfläche (γd
ij ≈ γij) bietet sich die Methode nach Fowkes an. Mit Hilfe der Zustands-

gleichung (2.2.15) für das Berechnen der Adhäsionsenergie und Umstellen nach γs erhält

man:

γs =
γl (1 + cos θ)2

4
. (2.2.29)
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Somit ist das Messen eines Kontaktwinkels mit einer rein dispersen Flüssigkeit, deren

Oberflächenenergie bekannt ist, zur Bestimmung der Oberflächenenergie des Feststoffes

ausreichend. Evaluiert wurde diese Methode an der flüssig/flüssig Phasengrenze von

Kohlenwasserstoffen mit Wasser sowie Quecksilber. In beiden Fällen liefert diese Methode

gute Übereinstimmungen mit den Messwerten [54].

Sobald an der Grenzfläche weitere, nicht disperse Interaktionen, auftreten, ist die Berück-

sichtigung der polaren Komponenten notwendig. Die dafür entwickelte OWRK-Methode

nutzt die Zustandsgleichung (2.2.16) für das Berechnen der spezifischen Adhäsionsenergie.

Der ursprüngliche Einsatzzweck war die Bestimmung der Oberflächenenergie von Poly-

meren [135]. Inzwischen wird die so genannte OWRK-Methode allerdings weit verbreitet

für viele Arten von Feststoffen angewandt und wird auch in der zugehörigen DIN-Norm

empfohlen [41, 190]:

γl (1 + cos θ) = 2
�

�

γd
s γd

l +
�

γ
p
s γ

p
l

�

(2.2.30)

Gleichung (2.2.30) enthält mit dem dispersen und polaren Anteil der Oberflächenenergie

weiterhin zwei unbekannte Größen. Daher sind für diese Methode mindestens zwei Messun-

gen mit unterschiedlichen Flüssigkeiten durchzuführen, deren disperse und polaren Anteile

an der Oberflächenenergie bekannt sind (siehe dazu [12, 54, 129]). Eine typische Kombi-

nation der Flüssigkeiten besteht aus Diiodmethan als rein disperse und Wasser als stark

polare Komponente [95, 135]. Anschließend können die Stoffwerte bei zwei verwendeten

Flüssigkeiten durch Umstellen der Gleichung oder bei mehr als zwei Flüssigkeiten durch

numerische Löseverfahren sowie nach DIN mit Hilfe einer linearen Regression bestimmt

werden. Dazu wird Gleichung (2.2.30) zu folgender Geradengleichung mit dem Anstieg
�

γ
p
s und

�

γd
s als Schnittpunkt mit der Ordinate umgeformt [41]:

γl (1 + cos θ)

2
�

γd
l

=
�

γ
p
s

�

�

�

�

γ
p
l

γd
l

+
�

γd
s (2.2.31)

Eine noch genauere Aufteilung der Komponenten der Oberflächenenergie bietet die

Zustandsgleichung (2.2.22) nach van Oss. Damit ist die Bestimmung der dispersen

Komponente, als auch die Anteile der polaren Lewis-Säure und Lewis-Base Interaktionen

möglich [127, 128, 132]. Nach dem Zusammenführen erhält man folgende Gleichung:

γl (1 + cos θ) = 2
�

�

γd
s γd

l +
�

γ+
s γ−

l +
�

γ−
s γ+

l

�

(2.2.32)
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Da in Gleichung (2.2.32) drei unbekannte Größen γd
s , γ+

s und γ−
s vorhanden sind, müssen

Kontaktwinkelmessungen mit mindestens drei verschiedenen Flüssigkeiten durchgeführt

werden. van Oss empfiehlt beispielsweise, ähnlich der OWRK-Methode, die Kombination

von Diiodmethan als rein disperse Komponente mit Wasser als stark polare. Als dritte

Flüssigkeit sollte Glycerin, Formamid oder Ethylenglycol genutzt werden, da diese sich

deutlich im Verhältnis 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 Flüssigkeiten.

Bei dem Lösen des Gleichungssystems gibt es prinzipiell zwei zu unterscheidende Ansätze.

Zum einen besteht die Möglichkeit, mit Hilfe der rein dispersen Flüssigkeit die disperse

Komponente des Feststoffes zu bestimmen. Anschließend werden die polaren Komponenten

durch die beiden polaren Flüssigkeiten bestimmt. Die zweite Methode ist das gleichzeitige

Lösen aller drei Gleichungen durch ein Minimierungsverfahren.

Die benötigten Stoffparameter der Flüssigkeiten können 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 für die Aufteilung der polaren

Komponenten von Wasser in γ+ und γ− getroffen wurden. van Oss hat auf Grund des

chemischen Säure-Base-Gleichgewichtes von Wasser die beiden Komponenten gleichmäßig

aufgeteilt und erhält somit das Verhältnis γ+/γ− = 1 [127, 129, 132]. Andere Autoren gehen

davon aus, dass Wasser einen eher sauren Charakter hat und kommen auf Verhältnisse von

1,8 bis 6,5 [38, 114]. Da die Stoffparameter der weiteren Flüssigkeiten auf den Referenzdaten

für 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 interpartikulären Wechselwirkungen möglich

werden. Diese beinhalten neben den dispersen Wechselwirkungen, die auch auf Grundlage

der Fowkes oder OWRK-Methode berechenbar sind, auch die polaren Wechselwirkungen

(siehe Abschnitt 2.3.1 und 2.3.2).

In der Literatur sind weitere Methoden zur Berechnung der Oberflächenenergie von

Feststoffen zu finden. Eine weit verbreitete Herangehensweise für Polymere ist die Methode

nach Zismann [195]. Dabei wird der, zumindest bei rein dispersen Stoffen, lineare Zusam-

menhang zwischen der Oberflächenenergie der Flüssigkeit und des Kontaktwinkels genutzt.

Durch Extrapolation dieses Zusammenhanges bis cos θ = 1, das heißt perfekte Benetzung,

kann die sogenannte kritische Oberflächenspannung des Feststoffes bestimmt werden. Diese
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entspricht bei rein dispersen Feststoffen ungefähr der durch andere Methoden bestimmten

Oberflächenenergie.

Ähnlich der Methode nach Zisman funktionieren die Ansätze mit den von Neumann

aufgestellten Zustandsgleichungen (2.2.10) bis (2.2.12). Sie setzten voraus, dass der Kon-

taktwinkel nur von der Oberflächenenergie der Flüssigkeit und des Feststoffes abhängen

und vernachlässigen die spezifischen Wechselwirkungen an der Grenzfläche zwischen den

beiden Phasen. Daher sind diese Ansätze nur für 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 erklärt, dass an diesen Stellen die lokale Oberflächenenergie

sehr hoch ist. Diese Stellen bilden bevorzugt Grenzflächen zu anderen Phasen, da dadurch

eine starke Abnahme der Energie verbunden ist. Dieser Effekt ist auch bei der Messung

von Oberflächenenergien pulverförmiger Feststoff mit Hilfe der inversen Gaschromato-

graphie zu sehen. Dabei sinkt die gemessene Oberflächenenergie mit der Erhöhung der

Oberflächenbeladung, da auch dort zunächst die hochenergetischen Plätze besetzt werden

[162].

Das sich daraus ergebende Problem ist, dass sich die Kontaktlinie bei nicht ideal

glatten Oberflächen nicht frei bewegen kann. Somit stellen sich immer diskrete Zustände

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 Feststoffoberflächen.

Ähnlich wie bei Adsorptionsschichten, ist an dieser Stelle eine andere Phase in Kontakt mit

der Flüssigkeit wodurch die Messergebnisse verfälscht werden. Besonders häufig ist dieser

Fall bei schlecht benetzenden Systemen anzutreffen, da das einschließen des Gases an

dieser Stelle energetisch günstiger ist, als diese mit der Flüssigkeit zu benetzen. Dabei tritt

der Effekt auf, dass die Kontaktwinkel noch größer werden und somit die Benetzbarkeit

noch weiter abnimmt. Das Einschließen des Gases wird dabei auch als einer der möglichen

Gründe für die Entstehung von Nanobubbles angesehen (siehe Kapitel 2.4.1).

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

die effektiv von der Flüssigkeit zu benetzende Feststoffoberfläche und ändert somit die
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b)a)

b)a)

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

Flächenverhältnisse der drei Phasen. Streng genommen ist somit die Young-Gleichung

nicht mehr anwendbar.

Bezieht man die Änderung der Flächenverhältnisse durch Oberflächenrauheit in die

Herleitung der Young-Gleichung mit ein, erhält man das 1936 von Wenzel veröffentlichte

Modell (zur Herleitung siehe Anhang A.2) [179].

cos θeff = Aeff cos θ (2.2.33)

Dabei sind θeff der sich auf einer realen Oberfläche ausbildende Kontaktwinkel und Aeff das

Verhältnis der effektiven Oberfläche zur geometrischen Oberfläche. Daraus folgt, dass Aeff

auf realen Oberflächen immer größer als eins ist. Somit werden gut benetzende Flächen

durch Rauheit noch besser benetzt und umgekehrt. Dabei ist zu beachten, dass die Grenzen

−1 ≤ cos θeff ≤ 1 von Gleichung (2.2.33) eingehalten werden müssen und diese somit für

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

Um den Einfluss einer eingeschlossenen Gasphase in den Feststoffporen berücksichtigen

zu können, schlugen Cassie und Baxter 1944 vor, dass sich der effektive Kontaktwinkel

aus den flächengewichteten Kontaktwinkeln der einzelnen Phasen berechnet [30, 31]. Daraus

folgt allgemein:

cos θeff =
�

Arel,i cos θi . (2.2.34)

Dabei ist Arel,,i der Flächenanteil der Grenzfläche zwischen der Flüssigkeit und der Phase i.

Für den speziellen Fall von Gaseinschlüssen in einer Feststoffphase s, kann die Gleichung

(2.2.34) zu Gleichung (2.2.35) vereinfacht werden:

cos θeff = Arel,s (1 + cos θs) − 1 (2.2.35)
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Die dafür getroffene Annahme ist, dass der Kontaktwinkel zwischen der Flüssigkeit und

den Gaseinschlüssen 180◦ beträgt [133, 167]. Da in realen Systemen, wie in Abbildung

2.2.5 dargestellt, immer beide Einflüsse 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, überführt werden [26, 142].

2.3 Interpartikuläre Wechselwirkungen

Wechselwirkungen zwischen Partikeln spielen in vielen Prozessen eine wichtige Rolle. Bei

Agglomerations- und Dispergierprozessen sind sie sogar die prozessbestimmende Größe.

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

Grenzflächenenergien (siehe Kapitel 2.3.1.3). Sie ergeben sich durch Wechselwirkungen

zwischen Atomen oder Molekülen auf Grund deren elektrischer Dipolmomente und haben

eine kurze Reichweite. Zwischen gleichartigen Feststoffen sind diese dabei stets anziehender

Wirkung [151].

Eine höhere Reichweite besitzen im Allgemeinen die elektrostatischen Wechselwirkungen

auf Grund von Ladungen an den Partikeloberflächen. In wässriger Umgebung sind Partikel

beispielsweise auf Grund von Gitterfehlern, unterschiedlichen Lösungsgleichgewichten der

Atome oder Adsorptionsschichten geladen. Dabei sind gleichartige Partikel auch gleich-

sinnig geladen und stoßen sich daher ab. Die Überlagerung der anziehende van der

Waals-Wechselwirkung mit den abstoßenden 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 ζ-Potentials, welches direkt mit den elektrostatischen Wechsel-

wirkungen korreliert, lassen ebenfalls keine Rückschlüsse auf signifikante elektrostatische

Wechselwirkungen zu [83].

Eine Weiterentwicklung der DLVO-Theorie stellt die erweiterte DLVO-Theorie - kurz

XDLVO-Theorie - dar. Dabei werden den dispersen und elektrostatischen Wechselwir-

kungen in wässriger Umgebung zusätzlich polare Wechselwirkungen überlagert. Diese
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beschreiben den hydrophilen oder hydrophoben Charakter der interpartikulären Wechsel-

wirkungen und können sowohl abstoßender als auch anziehender Natur sein. Sie entstehen

nach van Oss in Wasser beispielsweise durch die Ausrichtung der stark polaren Moleküle

an den Feststoffoberflächen [129, 130].

Eine weitere Art von Wechselwirkungen stellen Kapillarbrücken dar. Sie entstehen, wenn

sich zwischen zwei Partikeln eine Brücke durch ein benetzendes Fluid bildet. Klassischer

Weise wird die entstehende Kraft dabei hauptsächlich auf den Unterdruck innerhalb der

Brücke zurückgeführt [27, 139, 146]. Kapillare Wechselwirkungen wirken im Allgemeinen

um ein Vielfaches stärker als die zuvor genannten Wechselwirkungsarten.

In den folgenden Abschnitten werden die theoretischen Grundlagen der einzelnen Wech-

selwirkungsmechanismen erläutert. Dabei wird speziell auf die dispersen und polaren

sowie kapillaren Wechselwirkungen eingegangen. Per definitionem sind dabei im Folgenden

negative Kräfte als anziehende Kräfte 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 Kräfte zwischen den

Gasmolekülen [174]4. Der theoretische Nachweis dieser Kräfte gelang erst ca. 50 Jahre

später 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 Q1 und Q2. Die Wechselwirkungs-

energie WCou berechnet sich mit:

WCou =
Q1 Q2

4 π � a
, (2.3.1)

dabei ist a der Abstand der beiden Punktladungen und � die dielektrische Leitfähigkeit

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

4zitiert aus [171]
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Ladung gegenüberstehen. 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]:

W = − µ2
1 µ2

2

3 (4 π �)2 kB T a6
= −CKeesom

a6
(2.3.2)

Dabei sind µi das Dipolmoment der beiden beteiligten Dipole, kB die Boltzmann-Kon-

stante und T die absolute Temperatur.

Nähert sich ein Dipol einem ungeladenen Molekül 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 = − µ2 α

(4 π �)2 a6
= −CDebye

a6
(2.3.3)

wobei α die Polarisierbarkeit des unpolaren Atoms oder Moleküls ist.

Auch zwischen zwei unpolaren Atomen oder Molekülen existieren Wechselwirkungen. Um

den positiv geladenen Atomkern kreisen die Elektronen mit einer Frequenz von 1015 − 1016

Hz. Das Atom an sich ist damit zu jedem Zeitpunkt polarisiert, nur die Richtung der

Polarität ändert sich in der Frequenz der Elektronenbewegung. Bei der Annäherung

zweier nicht polarer Atome oder Moleküle beeinflussen sich diese dann gegenseitig. Dabei

haben anziehende Wechselwirkungen eine höhere Wahrscheinlichkeit als abstoßende und

es entsteht im Mittel ein anziehendes Potential, auch London-Potential genannt [118].

Näherungsweise lässt sich das Potential mit

W = −3

2

α1 α2

(4 π �)2 a6

h fe,1 fe,2

fe,1 + fe,2

= −CLondon

a6
(2.3.4)

beschreiben, wobei h · fe,i der Ionisierungsenergie der beteiligten Atome oder Moleküle

entspricht.

Die vollständigen van der Waals-Wechselwirkungen zweier Moleküle oder Atome er-

geben sich aus der Summe der durch Gleichung (2.3.2) bis (2.3.4) beschriebenen Potentiale.

Somit gilt:

WvdW,AB = −CKeesom,AB

a6
− CDebye,AB

a6
− CLondon,AB

a6
= −CvdW,AB

a6
(2.3.5)

34



2.3 Interpartikuläre Wechselwirkungen

CvdW,AB beinhaltet damit alle stofflichen Parameter für die Wechselwirkungen zwischen

den beiden Atomen oder Molekülen 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 Moleküle oder Atome auf die Wechselwirkung zwischen

zwei makroskopischen Körpern schließen zu können, schlug Hamaker die paarweise

Aufsummierung der einzelnen Interaktionen vor [70]. Dabei wurde die Annahme getroffen,

dass sich die einzelnen Interaktionen nicht gegenseitig beeinflussen. Für ein Molekül A,

das mit einer halbunendlich ausgedehnten Ebene B, wie in Abbildung 2.3.1 dargestellt,

interagiert, lässt sich daher folgende Gleichung aufstellen:

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB

��� 1

a�6
dVB = −CvdW,AB τB

∞
�

0

∞
�

0

2 π
�

0

r dφ dr dx

a�6
(2.3.6)

Dabei ist τB 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, erhält man Gleichung (2.3.7) nach dem Lösen des Integrals:

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB π

6 a3
(2.3.7)

Um die Interaktion zwischen zwei halbunendlichen Ebenen berechnen zu können, kann

Gleichung (2.3.7) über alle Moleküle oder Atome der Phase A integriert werden:

W
||
vdW = W Mol

vdW τA dVA = −CvdW,AB τA τB π

6

∞
�

0

∞
�

0

2 π
�

0

r dφ dr dx

a�3
(2.3.8)

a

x

r

a'

A

B

Abbildung 2.3.1: Skizze zur Berechnung der van der Waals-Kraft zwischen einem Mole-
kül 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 -Kräfte für
die Fälle Platte/Platte, Kugel/Platte und Kugel/Kugel; die beiden letzten
Fälle sind dabei nur gültig, wenn a � ri [26, 151]

Fall Energie Kraft

Platte/Platte W
||
vdW

A
= − CH

12 π a2
(2.3.12)

F
||
vdW

A
= − CH

6 π a3
(2.3.13)

Kugel/Platte W
◦|
vdW = −CH rP

6 a
(2.3.14) F

◦|
vdW = −CH rP

6 a2
(2.3.15)

Kugel/Kugel W ◦◦
vdW = −CH r∗

P

12 a
(2.3.16) F ◦◦

vdW = −CH r∗
P

12 a2
(2.3.17)

Nach der Integration erhält man für die spezifische Wechselwirkungsenergie zwischen zwei

Platten w
||
vdW:

w
||
vdW =

W
||
vdW

A
= − CH

12 π a2
mit (2.3.9)

CH = CvdW,AB τA τB π2 (2.3.10)

Dabei ist CH die Hamaker-Konstante und beinhaltet alle Stoffparameter der interagieren-

den Phasen [26]. Die gleichen Herleitungen über die Volumen der interagierenden Phasen

sind auch für beliebig andere Geometrien möglich. Tabelle 2.3.1 zeigt die Interaktions-

energien und die daraus resultierenden Kräfte für die Fälle Platte/Platte, Platte/Kugel

und Kugel/Kugel. Bei unterschiedlich großen Kugeln gilt dabei nach Derjaguin für den

mittleren Radius [39]:

r∗
P =

2 rP,1 rP,2

rP,1 + rP,2

(2.3.11)

Die Kraft ist dabei als negative örtliche Ableitung der Energie definiert:

F = −dW

da
(2.3.18)

Die von Hamaker eingeführte Methode, die Wechselwirkungen paarweise über das

Volumen zu integrieren, kann bei schwierigen Geometrien zu sehr komplizierten Formeln

führen. Um dies zu umgehen, veröffentlichte Derjaguin 1941 eine Methode, bei der nur die

interagierenden Oberflächen, wie in Abbildung 2.3.2 dargestellt, beschrieben werden müssen

und nicht das komplette Volumen der Körper [40]. Diese als Derjaguin-Approximation
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bekannte Methode beruht auf der Herleitung der van der Waals-Kräfte zwischen zwei

parallelen Platten (siehe Gleichung (2.3.9)). Jedem Abstand ai wird dabei eine Fläche Ai

zugeordnet. Die gesamte Wechselwirkung ergibt sich dann aus der Summe der einzelnen

Flächen wie in Gleichung (2.3.19) dargestellt:

WDerjaguin =
�

w
||
vdW(ai) Ai (2.3.19)

In differentieller Schreibweise folgt daraus:

WDerjaguin =
�

w
||
vdW(a) dA (2.3.20)

ai

Abbildung 2.3.2: Beschreibung von Wechselwirkungen zwischen zwei beliebigen Körpern
durch die Anwendung der Derjaguin-Approximation

Die Derjaguin-Approximation kann immer dann angewandt werden, wenn die Radien

der Feststoffe wesentlich größer sind, als die Reichweite der wirkenden Kräfte. Im Falle

von van der Waals-Kräften ist diese Bedingung für Partikel im Mikrometerbereich stets

erfüllt.

Ein völlig anderen Ansatz zur Beschreibung der van der Waals-Kräfte wurde von

Lifschitz veröffentlicht [51, 117]. In diesem werden nicht die einzelnen Interaktionen

zwischen den Molekülen betrachtet, sondern die Bulkeigenschaften der beteiligten Phasen.

Diese sind meist messtechnisch einfacher zugänglich und ermöglichen so die Berechnung

von Wechselwirkungen ohne die genauen Moleküleigenschaften kennen zu müssen. So

berechnet sich die Hamaker-Konstante CH,132 für zwei Phasen 1 und 2, die von einer

dritten Phase getrennt werden mit:

CH,132 =
3

4
kB T

�

�1 − �3

�1 + �3

� �

�2 − �3

�2 + �3

�

+
3 h

4 π

∞
�

f0

�

�1 (i f) − �3 (i f)

�1 (i f) + �3 (i f)

� �

�2 (i f) − �3 (i f)

�2 (i f) + �3 (i f)

�

df (2.3.21)
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Dabei steht �i für die statische dielektrische Leitfähigkeit der Phasen 1, 2 und 3 und

�i (i f) für den frequenzabhängigen Imaginärteil der dielektrischen Leitfähigkeiten. Die

untere Integrationsgrenze ist dabei mit f0 = 2 π kB T / h festgesetzt. �i (i f) kann dabei

für elektrische Isolatoren unter bestimmten Annahmen näherungsweise als Funktion des

Brechungsindex ni und der Hauptionisierungsfrequenz fe dargestellt werden. Als Näherung

kann fe ≈ 3 · 1015 Hz angenommen werden. Somit kann CH mit Hilfe der gut zugänglichen

Stoffparameter Brechungsindex und dielektrischen Leitfähigkeit �i der beteiligten Phasen

abgeschätzt werden [28, 90]:

CH,132 ≈ 3

4
kB T

�

�1 − �3

�1 + �3

� �

�2 − �3

�2 + �3

�

+
3 h fe

8
√

2

(n2
1 − n2

3) (n2
2 − n2

3)
�

n2
1 + n2

3

�

n2
2 + n2

3

�

�

n2
1 + n2

3 +
�

n2
2 + n2

3

� (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 für die Interaktion verschiedener Phasen aus den Hamaker-Konstanten

der Reinphasen.

2.3.1.2 Kombinationsregeln für die Hamaker-Konstante

Für die Interaktion zweier Phasen 1 und 2 untereinander kann die gemittelte Hama-

ker-Konstante CH,12, wie bereits aus den Zustandsgleichungen der Grenzflächenenergien

bekannt (Abschnitt 2.2.1), mit Hilfe des geometrischen Mittels berechnet werden:

CH,12 =
�

CH,1 CH,2 (2.3.23)

Gleichung (2.3.23) ist dabei streng genommen nur gültig, wenn die Ionisierungsfrequenzen

fe,i (siehe Gleichung (2.3.4)) der beiden Stoffe gleich sind und das London-Potential bei

beiden interagierenden Atomen oder Molekülen dominant ist [90, 182]. Daher schlug Wu

für den Fall unterschiedlicher Ionisierungsfrequenzen Gleichung (2.3.24) vor:

CH,12 =
2 CH,1 CH,2

CH,1 + CH,2

(2.3.24)

Krupp wies durch den Vergleich berechneter und gemessener CH,12 nach, dass auch für

den Fall unterschiedlicher Ionisierungsfrequenzen mit Gleichung (2.3.23) genügend gute
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Ergebnisse erzielt werden [106]5. Gleichung (2.3.24) hat sich daher in der Literatur nicht

durchgesetzt. Ein Problemfall stellt dabei Wasser dar. Auf Grund seiner hohen Polarität

wird die Hamaker-Konstante vom Keesom-Potential dominiert [28]. Somit ist Gleichung

(2.3.23) für die Berechnung gemittelter Hamaker-Konstanten beim Vorhandensein von

Wasser nur eingeschränkt nutzbar.

Für den Fall, dass eine Interaktion zwischen zwei gleichen Phasen 1 durch eine wei-

tere Phase 3 stattfindet, kann die Hamaker-Konstante CH,131 mit folgender Gleichung

abgeschätzt werden:

CH,131 ≈ CH,1 + CH,3 − 2 CH,13 (2.3.25)

Durch Einsetzen von Gleichung (2.3.23) für CH,13 folgt [151, 171]:

CH,131 = CH,1 + CH,3 − 2
�

CH,1 CH,3 (2.3.26)

=
��

CH,1 −
�

CH,3

�2

(2.3.27)

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

Berücksichtigung des gleichen Ansatzes beschrieben werden [28]:

CH,132 =
�

CH,131 CH,232 (2.3.28)

=
��

CH,1 −
�

CH,3

� ��

CH,2 −
�

CH,3

�

(2.3.29)

Aus Gleichung (2.3.29) lässt sich auch die Bedingung ablesen, bei der die van der

Waals-Kraft repulsiv wirkt. Dies geschieht, wenn CH,3 zwischen den Werten der Phasen 1

und 2 liegt. In diesem Fall wird einer der beiden Faktoren und somit auch CH,132 negativ,

was einer repulsiven Wechselwirkung entspricht.

Ähnlich der Zustandsgleichungen für die Beschreibung der Grenzflächenenergien wurden

für die Berechnung der Hamaker-Konstanten zwischen verschiedenen Phasen noch weitere

Gleichungen entwickelt. Erwähnt sei an dieser Stelle die von Bargeman und van Voorst

Vader entwickelten Gleichungen [9]. Für CH,131 gilt:

CH,131 =

��

CH,1 −
�

CH,3

�2

1 − 2,5 · 1018
�

CH,1 CH,3

(2.3.30)

5zitiert aus [171]
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Auf der gleichen Basis ergibt sich für CH,132:

CH,132 =

��

CH,1 −
�

CH,3

� ��

CH,2 −
�

CH,3

�

2,5 · 1018
�

CH,3

��

CH,1 −
�

CH,2

�

ln





1 − 2,5 · 1018
�

CH,2 CH,3

1 − 2,5 · 1018
�

CH,1 CH,3



 (2.3.31)

Auch die Ergebnisse von Gleichung (2.3.30) und (2.3.31) sollten nur als Näherung

angesehen werden. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass der Faktor 2,5 · 1018 durch die

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

Übertragbarkeit auf andere Systeme nicht unbedingt möglich ist.

2.3.1.3 Zusammenhang zwischen van der Waals-Wechselwirkungen und

Oberflächenenergie

Eine recht einfache Bestimmung der Hamaker-Konstante für Reinphasen ergibt sich

aus dem Zusammenhang zwischen dieser und der Oberflächenenergie des gleichen Stoffes.

Grundlage dafür sind Gleichung (2.3.9), welche die Wechselwirkungsenergie zwischen

zwei Platten beschreibt, sowie Gleichung (2.2.2) für den Zusammenhang zwischen der

Kohäsionsenergie und der Oberflächenenergie. Trennt man, wie in Abbildung 2.3.3 dar-

gestellt, ein Kristallgitter vom Abstand a0 auf einen unendlichen Abstand a∞, kann die

van der Waals-Energie mit der Kohäsionsenergie gleichgesetzt werden. Zu beachten

ist dabei, dass nur der disperse, also unpolare Anteil der Oberflächenenergie zur Berech-

nung der Hamaker-Konstante genutzt werden darf, da nur dieser auf die van der

Waals-Wechselwirkungen zurückzuführen ist. Daraus folgt:

CH,i = 24 π a2
0 γd

i (2.3.32)

Der Abstand a0 ist dabei der Abstand zwischen den Atomen im Kristallgitter. Visser

gibt für nicht organische Materialien einen Abstand von a0 = 0,4 nm an. Für Wasser und

organische Substanzen werden 0,43 nm bzw. 0,46 nm angenommen [171]. Dem hingegen

schlägt Israelachvili einen Wert von 0,165 nm vor, da mit diesem Wert eine gute

Übereinstimmung mit Messwerten erzielt werden konnte [90]. Nach van Oss beträgt der

Abstand für alle Systeme a0 = 0,157 nm [130].

40



2.3 Interpartikuläre Wechselwirkungen

a0 a∞

Abbildung 2.3.3: Gedankenexperiment zur Verdeutlichung des Zusammenhangs zwischen

der van der Waals-Energie und der Oberflächenenergie nach [12, 28].

Die zur Erzeugung der neuen Oberflächen durch das Teilen der Kristall-

struktur benötigte Energie entspricht der van der Waals-Energie.

2.3.1.4 Einfluss der Oberflächenrauheit

Es hat sich in der Praxis gezeigt, dass die Haftkräfte zwischen technischen Oberflächen

immer einer Verteilung unterliegen und um Größenordnungen kleiner sind als mit idea-

len Geometrien vorausgesagt. Dies liegt hauptsächlich an der nano- und mikroskaligen

Oberflächenrauheiten der interagierenden Feststoffe [57, 65, 76, 77, 110, 196].

c)a)

rR

rP

b)

rP,1

rP,2

rR

Abbildung 2.3.4: Modelle zur Beschreibung der van der Waals-Wechselwirkung zwischen
rauen Oberflächen; 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]; c) Balken-Modell, bei dem die rauen Oberflächen
durch zufällig verteilte Balken dargestellt wird [138].

Eines der ersten Modelle, dass die Oberflächenrauheit bei der Berechnung von van

der Waals-Wechselwirkungen zwischen einem kugelförmigen Partikel und einer Platte

berücksichtigte, wurde 1974 von Rumpf veröffentlicht [149]. Wie in Abbildung 2.3.4 a) zu

sehen, wird die Rauheit dabei durch eine konzentrisch zum Kontaktpunkt hinzugefügte

Halbkugel modelliert. Dadurch wird der Abstand zwischen Partikel und Platte vergrößert.
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Die Haftkraft ergibt sich dann aus der Kraft zwischen dem Partikel und der Platte, sowie

dem Partikel und dem Rauheitspartikel:

FvdW =
CH

6 a2







rP rR

rP + rR

+
rP

�

1 + rR

a

�2





 (2.3.33)

Der linke Summand in der Klammer in Gleichung (2.3.33) steht für die Interaktion

zwischen dem Partikel und der Rauheit, der rechte für die Kugel/Platte Wechselwirkung.

Für den Fall sehr kleiner Rauheiten rR � rP ist der linke Summand vernachlässigbar

und die Haftkraft wird nur durch den erhöhten Abstand zwischen Partikel und Platte

herabgesetzt. Bei größer werdender Rauheit wird die Haftkraft maßgeblich durch die

Interaktion zwischen der Rauheit und dem Partikel bestimmt und die Interaktion zwischen

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

Da Topographieuntersuchungen gezeigt haben, dass Rauheiten eher durch flache Kugel-

segmente, als durch Halbkugeln beschrieben werden können, wurde das Haftkraftmodell

von Rumpf in diese Richtung weiterentwickelt [82]. Um die Abmaße der Rauheit mit gut

zu bestimmenden Kennwerten verknüpfen zu können, veröffentlichten Rabinovich et al.

eine Weiterentwicklung des Rumpf-Modells, bei dem die Rauheit durch den rms-Kennwert

(siehe Kapitel 2.1.2) dargestellt wird [144, 145]:

FvdW =
CH rP

6 a2







1

1 + rP

1,48 rms

+
1

�

1 + 1,48 rms

a

�2





 (2.3.34)

Eine Einschränkung des Rabinovich-Modells besteht darin, dass es auf Grund von

geometrischen Annahmen bei der Herleitung nur für nanoskalige Rauheiten gültig ist.

Innerhalb dieser Einschränkung 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 für die van der Waals-Kraft:

FvdW =
CH r∗

P

12 (a + 2 rR)2
+

cH (r∗
R,1 + r∗

R,2)

12 a2
, (2.3.35)
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wobei r∗
R,i der mittlere Radius nach Gleichung (2.3.11) zwischen der Rauheit und dem

Partikel i ist. Für 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 Fließhilfsmitteln beschreiben

will.

Ein komplett anderer Ansatz wird durch das in Abbildung 2.3.4 c) gezeigte Modell

verfolgt. Das von Parsons et al. veröffentlichte Modell geht von einer zufälligen Verteilung

des Höhenprofiles aus und bestimmt die wirkende Kraft durch die Gewichtung aller

möglichen Abstände zwischen den Oberflächen. Weiterhin kann mit dem Modell die

Hertzsche Abplattung zwischen den einzelnen Balken mit einbezogen werden [138].

Weitere Modelle, die zur Berücksichtigung von Rauheit mehrere Kontaktstellen modellieren,

können in der Literatur gefunden werden (siehe Review von Prokopovich et al. [141]).

Ebenfalls verfügbar sind Modellansätze auf atomarer Ebene, bei denen die Rauheiten mit

Hilfe von porösen Oberflächen und Fehlstellen im Atomgitter beschrieben werden [68, 69].

Mit den gezeigten Modellen ist es meist möglich, die Größenordnung sowie den Einfluss

unterschiedlicher Rauheiten auf die Haftkräfte vorherzusagen. Zur Beschreibung von

Haftkraftverteilungen, wie sie in realen Prozessen auftreten, sind sie jedoch nicht imstande.

Einen numerischen Ansatz zur Berechnung von Verteilungen veröffentlichten You und

Wan. Dabei wird allerdings eine Verteilung der rms-Rauheit benötigt [187, 188]. Da sich

die rms-Rauheit aus der Höhenverteilung der zu untersuchenden Oberfläche ergibt, ist

diese ein Kennwert dieser Verteilung und somit ein Kennwert der Oberfläche 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 möglich 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 Adhäsionskräfte sind Adsorptionsschichten auf den

Feststoffoberflächen. Diese entstehen unter Umgebungsbedingungen beispielsweise durch

die Adsorption von Wasser aus der Umgebungsluft auf den Feststoffoberflächen und sind

nur schwer zu vermeiden. Dies tritt besonders stark bei hydrophilen Oberflächen auf, da

diese wasseranziehend wirken [87]. In flüssiger Umgebung entstehen Adsorptionsschichten
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rP

sAds

a

sAds

a

rP

Abbildung 2.3.5: Modellvorstellungen für den Einfluss von Adsorptionsschichten (hell-
grau) auf die Haftkraft; links: Überlappung der Adsorptionsschichten
ohne Ausbildung einer Kapillarbrücke [101]; rechts: keine Berührung der
Adsorptionsschichten [91, 125]

hingegen hauptsächlich durch Verunreinigungen in der Flüssigkeit und selektiver Anla-

gerung. In der Literatur wurden verschiedene Modelle entwickelt, die den Einfluss von

Adsorptionsschichten auf die van der Waals-Kraft beschreiben. Voraussetzung für die

Anwendung der Modelle ist, dass die Partikel von Adsorptionsschichten bedeckt sind und

sich noch keine Kapillarbrücke auf Grund von Kapillarkondensation gebildet hat (siehe

Kapitel 2.3.3). Als Grenzwert für Messungen in trockener Umgebung gilt dabei ein Ver-

hältnis von Dampfdruck zu Sattdampfdruck von pD/pSD < 0,4 . . . 0,8, um Kapillarbrücken

zu vermeiden [141, 154].

Für den Fall, dass sich die Adsorptionsschichten überlappen, entwickelte Köhler die in

Abbildung 2.3.5 links skizzierte Modellvorstellung [101]. Dabei wird davon ausgegangen,

dass die Haftkraft hauptsächlich durch die Bindung zwischen den Adsorptionsschichten

hervorgerufen wird und die van der Waals-Kräfte vernachlässigt werden können. Die

Interaktionsfläche der beiden Adsorptionsschichten berechnet sich dabei unter der Voraus-

setzung, dass beide Partikel gleich groß sind und gleich dicke Adsorptionsschichten haben

mit Gleichung (2.3.36):

AAds = π

�

s2
Ads + 2 rP sAds − a rP − a2

4

�

(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 sabs � rP), kann Gleichung

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

AAds ≈ π rP (2 sAds − a rP) (2.3.37)
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Die daraus resultierende Kraft kann anschließend mit Hilfe von Gleichung (2.3.38) be-

schrieben werden:

FAds = σAds AAds (2.3.38)

Dabei ist σAds die mögliche Zugspannung zwischen den überlappenden Adsorptionsschich-

ten, die typischerweise im Bereich von ca. σAbs = 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 berühren. Es

beruht dabei auf der Berechnung einer effektiven Hamaker-Konstante. Für den Fall

zweier paralleler Platten mit einer Adsorptionsschicht ergibt sich [91, 125]:

FAds

A
=

1

6 π

�

CH,232

a3
− 2 CH,123

(a + sAds)3
+

CH,121

(a + 2 sAds)3

�

(2.3.39)

Dabei stehen die Indizes 1 für die Feststoffphase, 2 für die Adsorptionsschicht und 3 für

die Phase zwischen den Adsorptionsschichten. Aus Gleichung (2.3.39) geht hervor, dass bei

sehr geringen Abständen die Kraft zwischen den beiden Adsorptionsschichten bestimmend

ist und bei großen Abständen die Wechselwirkung zwischen den Feststoffphasen maßgebend

ist.

2.3.2 Polare Wechselwirkungen

In polaren Flüssigkeiten, speziell in Wasser, treten Kräfte auf, die mit Hilfe der klassischen

DLVO-Theorie nicht beschreibbar sind. Sie können sowohl anziehende als auch abstoßende

Wirkungen aufweisen [90].

2.3.2.1 Mögliche Herkunft polarer Wechselwirkungen

Im Falle von abstoßenden Wechselwirkungen mit sehr kurzer Reichweite (< 1 nm) spricht

man meist vom Effekt der Hydratation. Dabei könne sich vor allem bei hydrophilen

Oberflächen Wassermoleküle unter Freiwerden von Energie um die Feststoffoberflächen

strukturieren. Um anschließend Kontakt zwischen zwei interagierenden Feststoffen herstel-

len zu können, müssen die Wassermoleküle wieder verdrängt werden. Die dafür notwendige

Energie zeigt sich an der abstoßend wirkenden Kraft [92]. Weitreichende repulsive Wechsel-

wirkungen können hingegen durch den osmotische Druck erklärt werden. Dieser entsteht,

wenn sich zwei Hydrathüllen annähern, in denen Ionen elektrostatisch gefangen sind [93].
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Die Strukturierung von Wasser an der Grenzfläche kann neben repulsiven auch zu anzie-

henden Kräften mit kurzen Reichweiten führen. In diesem Fall ist die Strukturierung von

Wasser an der Grenzfläche energetisch ungünstiger als die Wechselwirkung der Wassermo-

leküle untereinander. Durch das Zusammenführen der beiden Feststoffoberflächen wird die

Strukturierung unter der Freigabe von Energie aufgelöst und es entsteht eine anziehende

Wirkung. Neben den Kräften mit kurzer Reichweite können auch Kräfte mit Reichweiten

von über 100 nm auftreten. Eine mögliche Erklärung für diese langen Reichweiten ist die

Bildung von gasgefüllten Kapillaren zwischen den beiden hydrophoben Oberflächen auf

Gund von kleinen Gasblasen auf den Feststoffoberflächen (siehe Kapitel 2.4 und 4.2.2)

[74].

Eine andere Möglichkeit wird in ionisierten Wassermolekülen im Zusammenhang mit den

Grotthuß-Mechanismus gesehen. Dabei werden die Protonen nicht durch das Wasser

transportiert, sondern „springen“ von Molekül zu Molekül durch Bindungsänderung.

Dadurch erhöht sich die Geschwindigkeit der Protonenübertragung erheblich, wodurch die

Leitfähigkeit deutlich erhöht wird. Dies wiederum hat nach Hammer einen verstärkenden

Effekt auf die van der Waals-Kräfte [71, 90]. Somit wären die erhöhten Wechselwirkungen

nur auf eine Erhöhung der van der Waals-Kräfte zurückzuführen.

Die beschrieben Möglichkeiten sind einige, die in der Literatur zu finden sind. Während

die Strukturierung von Wasser als Grund der sehr kurzreichweitigen Kräfte allgemein

akzeptiert wird, stehen die Mechanismen für die Kräfte 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 können, gibt es keinen allgemein gültigen Ansatz zur Berechnung dieser Wech-

selwirkungen. Eine empirische Beschreibung der gemessenen Kräfte als Funktion des

Abstandes a erfolgt in der Literatur typischerweise mit einer Überlagerung zweier expo-

nentieller Funktionen:

F = −c1 exp
�

− a

λ1

�

− c2 exp
�

− a

λ2

�

(2.3.40)

Dabei stehen c1, c2, sowie λ1 und λ2 als Anpassungsparameter zur Verfügung. Die ersteren

legen dabei die Stärke der Wechselwirkung fest, während die zweiten die Reichweite

angeben [90].
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Für die Wechselwirkungen, die nur auf Grund der Strukturierung von Wassermolekülen

entstehen, entwickelte van Oss eine Berechnungsmöglichkeit. Er leitet dafür die Wech-

selwirkungen aus den polaren Anteilen der Oberflächenenergien ab (siehe Kapitel 2.2).

Grundlagen für die Berechnung sind experimentelle Arbeiten von Parsegian [115], die fol-

gende ebenfalls exponentielle Funktion für die Beschreibung der Kraft durch Strukturierung

ergaben:

F = −F0 exp
�

−a

λ

�

(2.3.41)

Dabei ist F0 die Kraft im Kontakt und λ die stoffabhängige Reichweite, welche ungefähr der

molekularen Ausdehnung der umgebenden Flüssigkeit entspricht. Wenn die Moleküle wie

im Falle von Wasser Cluster bilden, entspricht die Reichweite jedoch ungefähr der mittleren

Clustergröße. Bei Wasser entspricht dies einem Wert von ca. 0,7 nm [129]. Für andere

Flüssigkeiten konnten in der Literatur keine Angaben zur Reichweite der Strukturbildung

gefunden werden. Prinzipiell sollten für λ Werte im Bereich der einfachen bis vierfachen

Molekülgröße liegen.

Van Oss übernimmt den gleichen funktionellen Zusammenhang für den flächenspezifi-

schen polaren Anteil der Wechselwirkungsenergie w
||
vO und erhält somit [129, 131, 132]:

w
||
vO(a) = w

||
vO,0 exp

�

−a − a0

λ

�

(2.3.42)

a0 ist dabei der Mindestabstand und wird mit a0 = 0,157 nm angegeben [129]. Die flächen-

spezifische Wechselwirkungsenergie, welche gleich zweimal der polaren Grenzflächenenergie

entspricht (siehe Kapitel 2.2.1), berechnet sich im Falle der Interaktion zweier gleicher

Phasen 1 durch Phase 3 mit Gleichung (2.3.49):

w
||
vO,0 = 4

�

�

γ+
1 γ−

1 +
�

γ+
3 γ−

3 −
�

γ+
1 γ−

3 −
�

γ−
1 γ+

3

�

(2.3.49)

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

w
||
vO,0 = 2

��

�

γ+
1 −

�

γ+
2

� �

�
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�
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2 −

�

γ+
3
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γ−
2 −
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(2.3.50)
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Tabelle 2.3.2: Formeln zur Berechnung der polaren Wechselwirkungsenergien und Kräfte
für den Fall Platte/Platte, Kugel/Platte und Kugel/Kugel nach van Oss
[128, 131, 132]

Fall Energie Kraft

Platte/Platte

W
||
vO

A
= −w

||
vO,0

· exp
�

−a − a0

λ

�

(2.3.43)

F
||
vO

A
= −w

||
vO,0

λ

· exp
�

−a − a0

λ

�

(2.3.44)

Kugel/Platte
W ◦◦

vO = −2π rP λ w
||
vO,0

· exp
�

−a − a0

λ

�

(2.3.45)

F ◦◦
vO = −2 π rP w

||
vO,0

· exp
�

−a − a0

λ

�

(2.3.46)

Kugel/Kugel
W

◦|
vO = −π r∗

P λ w
||
vO,0

· exp
�

−a − a0

λ

�

(2.3.47)

F
◦|
vO = −π r∗

P w
||
vO,0

· exp
�

−a − a0

λ

�

(2.3.48)

Mit Hilfe der Derjaguin-Approximation können aus Gleichung (2.3.42) Funktionen für

verschiedene Geometrien hergeleitet werden. Tabelle 2.3.2 zeigt die Wechselwirkungsenergie

und -kraft für die Fälle Platte/Platte, Platte/Kugel und Kugel/Kugel.

2.3.2.3 Einfluss von Oberflächenrauheit und Adsorptionsschichten

Analytische Modelle, die ähnlich der Modelle für 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 Lösung der

Derjaguin-Approximation für raue Oberflächen sind bis jetzt veröffentlicht [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 erklären. Vor allem bei Wasser in Kombination

mit dem hydrophoben beschichteten Aluminiumoxid liefert der Ansatz gute Ergebnisse

(siehe 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 Übertragbarkeit der

in Kapitel 2.3.1.5 gezeigten Modelle ist teils möglich. Für den Fall überlappender Ad-

sorptionsschichten kann das vorgeschlagene Modell ebenfalls bei dominierenden polaren

Wechselwirkungen genutzt werden, da diese im Vergleich zur kapillaren Zugspannung
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vernachlässigt werden können. Für den Fall sich nicht berührender Adsorptionsschichten

ist eine Übertragung nicht einfach möglich, da die polaren Wechselwirkungen auf einer

Strukturausbildung innerhalb einer Phase beruhen. Somit ist eine Wechselwirkung zwi-

schen zwei sich nicht berührenden Absorptionsschichten auf Grund von Strukturierung

nicht möglich.

2.3.3 Kapillare Haftkräfte

Kapillare Haftkräfte zwischen zwei Feststoffen können entstehen, wenn sich eine Fluidbrücke

zwischen den beiden Feststoffen ausbildet. Dazu sind, wie in Abbildung 2.3.6 zu sehen,

zwei nicht mischbare fluide Phasen notwendig. In den meisten Anwendungen wird die

Brücke durch eine Flüssigkeit gebildet und durch eine Gasphase begrenzt. Der inverse Fall

ist bei Systemen anzutreffen, die durch die Flüssigkeit schlecht benetzt werden und somit

die Bildung von gasgefüllten Brücken ermöglichen. Kapillare Kräfte sind im Allgemeinen

stärker als die im vorhergehenden Kapiteln betrachteten van der Waals oder polaren

Wechselwirkungen und haben daher einen erheblichen Einfluss auf viele Prozesse.

rP,1

rP,2

u2

u1

β2

β1

u2

u1

R1

R2

a

θ1

θ2

h1

h2

γsg,1 γsl,1

γlg

γsg,2
γsl,2

Abbildung 2.3.6: Brückenbildung zwischen zwei Partikeln mit dem Radius rP, mit den
Eintauchwinkel β und Eintauchtiefe h, dem Kontaktwinkel θ und dem
Abstand a zueinander

2.3.3.1 Berechnung kapillarer Haftkräfte

Der klassische Ansatz zur Berechnung kapillarer Wechselwirkungen beruht auf einem

Kräfteansatz, der sowohl die Randkraft an der Dreiphasenkontaktlinie berücksichtigt, als
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auch die Kraft durch den kapillaren Unterdruck innerhalb der Flüssigkeitsbrücke [139, 153]:

FKap = FRand + F∆p (2.3.51)

Ausgehend von einer Flüssigkeitsbrücke, die von einer Gasphase begrenzt wird, berechnet

sich die Randkraft aus der vertikalen Kraftkomponente, die durch die Oberflächenenergie

der flüssig/gas Oberfläche entsteht. Nach Abbildung 2.3.6 ergibt sich für die Randkraft

am Partikel 1:

FRand,1 = 2 π u1 γlg sin(β1 + θ1) (2.3.52)

Die Kraft durch den kapillaren Unterdruck ergibt sich aus der Druckdifferenz ∆p

zwischen dem Inneren der Brücke und der Umgebung, sowie der Fläche, an welcher der

Druck wirkt:

F∆p,1 = π u2
1 ∆p (2.3.53)

Der Differenzdruck ist durch die Laplace-Gleichung definiert und ergibt sich aus der

Oberflächenenergie γlg und den beiden Hauptkrümmungsradien R1 und R2 der Brücke.

Da der konvexe Radius R1 nach innen zeigt, liefert er einen positiven Beitrag für den

Differenzdruck. Der konkave Radius R2 zeigt hingegen nach außen und erzeugt dadurch

einen negativen Beitrag. Um einen Unterdruck erzeugen zu können, muss somit die

Bedingung R2 < R1 erfüllt sein:

∆p = γlg

�

1

R1

− 1

R2

�

(2.3.54)

Gleichung (2.3.54) kann ohne Nebenbedingungen im allgemeinen Fall analytisch nicht

gelöst werden und macht somit Näherungslösungen oder numerische Berechnungen nötig.

Ansätze zur näherungsweisen 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 Lösung der Laplace-Gleichung bei rotationssymmetrischen

Geometrien auf ein zweidimensionales Problem vereinfacht werden [153]. Jedoch ist auch

diese Vereinfachung nur numerisch lösbar (siehe Kapitel 5.2.1). Eine exakte und allgemein

gültige analytische Gleichung zur Berechnung der Kapillarkraft, die ohne Vereinfachungen
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auskommt, existiert daher nicht. Ein Problem bei der Berechnung mit Hilfe des Kräftean-

satzes ist weiterhin dadurch gegeben, dass die resultierende Kraft im Gleichgewichtsfall an

beiden Partikeln gleich sein muss [123]. Im Fall zweier gleich großer Kugeln mit identischen

Benetzungseigenschaften ist diese Randbedingung gegeben, bei unterschiedlich großen

Partikeln und verschiedenen Benetzungseigenschaften ist diese Randbedingung nur schwer

in eine allgemein gültige Gleichung zu überführen.

In der Literatur sind Herleitungen für Kapillarkräfte bei gegebenen Geometrien unter

gewissen Vereinfachungen zu finden. Butt gibt für die Interaktion einer Kugel mit einer

Wand für den Fall, dass die Brücke ein konstantes Volumen ausweist und näherungsweise

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

FKap = −2 π γlg

cos(θ1 + β1(a, Vl)) + cos θ2

2
rP,1













1 − a
�

Vl

π rP,1

+ a2













(2.3.55)

Werden θ1 und θ2 als konstant angesehen, kann der Eintauchwinkel β1 als Funktion

von Volumen und Partikelabstand geschrieben werden. Dazu ist das parallele Lösen von

Gleichung (2.3.56) nötig:

Vl = π r1

�

(cos(β1 + θ1) + cos θ2)
2

4
− a2 +

4 r2
P,1 (a − cos β1 + 1)2

(cos(β1 + θ1) + cos θ2)2

�

(2.3.56)

Rabinovich veröffentlichte Gleichung (2.3.57) unter der Annahme kleiner Partikel-

abstände, kleiner Eintauchwinkel und konstanter Volumen der Brücke [146]. Durch die

Annahme kleiner Eintauchwinkel kann dieser vernachlässigt werden und entfällt somit:

FKap = −2 π γlg

cos θ1 + cos θ2

2
r∗

P

1

1 +
a

2 h∗

(2.3.57)

r∗
P ist dabei der mittlere Partikelradius nach Gleichung (2.3.11), h∗ steht für die mittlere

Eintauchtiefe der beiden Partikel in die Brücke und berechnet sich als Funktion des

Volumens:

h∗ =
a

2

�
�

1 +
2 Vl

π r∗
P a2

− 1

�

(2.3.58)

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

a = 0 nicht lösbar ist, da dabei eine Division durch null auftritt.
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Für kleine Volumen und kleine Eintauchwinkel β1 sowie unter Vernachlässigung der

Randkraft gilt nach Israelachvili Gleichung (2.3.59) [90]. Der Vorteil der Gleichung

liegt darin, dass mit der gegebenen Voraussetzung eines kleinen Brückenvolumens die

Abhängigkeit von diesem vernachlässigt werden kann:

FKap = −2 π γlg

cos θ1 + cos θ2

2
r∗

P

�

1 − a

R2 (cos θ1 + cos θ2)

�

(2.3.59)

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 möglichen

Kapillarkraft beim Partikelkontakt. Die restlichen Terme sind für die Beschreibung der

Kapillarkraft als Funktion des Abstandes nötig:

FKap,max = 2 π γlg

cos θ1 + cos θ2

2
r∗

P (2.3.60)

Eine weitere Möglichkeit zur Berechnung der Kapillarkraft besteht darin, die freien

Oberflächenenergien der beteiligten Phasen zu nutzen. Gleichung (2.3.61) dient dabei als

Ausgangspunkt:

W =
�

γsg,i · Asg,i +
�

γsl,i · Asl,i +
�

γlg,i · Alg,i (2.3.61)

Vergleiche zwischen dem Ansatz über die Randkraft und kapillaren Unterdruck mit

dem Ansatz der freien Oberflächenenergie wurden von Lambert und Israelachvili

durchgeführt. Sie zeigen, dass unter der Annahme kleiner Eintauchwinkel, konstanter

Volumen und der Annäherung der Kontur des Meniskus durch einen Zylinder, die gleichen

funktionellen Zusammenhänge existieren und für den Kontaktfall Gleichung (2.3.60) gültig

ist [90, 111].

Aus Gleichung (2.3.60) geht hervor, dass die erzeugte Kapillarkraft beim Partikelkontakt

unabhängig vom Volumen der Brücke ist. Allerdings gilt diese Vereinfachung, wie bereits

erwähnt, nur für kleine Brückenvolumen. Aus Veröffentlichungen von Schubert kann

entnommen werden, dass dabei das Verhältnis von Brückenvolumen zu Partikelvolumen

kleiner 5 · 10−2 sein sollte [152]. Ist diese Bedingung erfüllt, hängt die Haftkraft nur

von den Kontaktwinkeln der beiden Feststoffe, den Radien der Partikel sowie von der

Oberflächenspannung der Flüssigkeit ab.

Bei größeren Brückenvolumen 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 Flüssigkeit keine einzelnen Brücken
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bildet, sondern mit mehreren Partikeln verbunden ist. Dabei ist ein signifikanter Anstieg

der Haftkräfte zu beobachten [152].

2.3.3.2 Übertragbarkeit der Modelle auf gasgefüllte Menisken

In der Literatur werden für die Berechnung von Kapillarkräften durch gasgefüllte Brücken

meist die gleichen Ansätze verwendet, wie für Flüssigkeitsbrücken [73, 74, 89]. Dabei

treten hauptsächlich zwei Probleme auf. Zum einen sind die Brücken meist sehr klein,

sodass auf Grund von Vereinfachungen, die in den klassischen Modellen getroffen werden,

formal negative Absolutdrücke in diesen entstehen. Negative Absolutdrücke und die

daraus folgenden starken Zugspannungen können bei Flüssigkeiten entstehen, wenn keine

Kavitationskeime zur Verfügung stehen [153]. Für den Fall gasgefüllter Kapillaren trifft

dies jedoch nicht zu, da das absolute Vakuum die Untergrenze für dieses System ist und

keine negativen Absolutdrücke möglich sind.

Zum anderen werden alle klassischen Modelle unter der Annahme konstanter Volumen

hergeleitet. Diese Annahme ist bei inkompressiblen Flüssigkeiten 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 führt eine

Druckerhöhung automatisch zu einer Volumenabnahme und widerspricht der Annahme

eines konstanten Volumens:

p V = n RGas T (2.3.62)

Attard sowie später auch Andrienko et al. veröffentlichten ein Modell zur Berechnung

von Kapillarkräften durch Gasbrücken das auch die Druckabhängigkeit des Brückenvolu-

mens berücksichtigt. Dabei handelt es sich um ein thermodynamisches Modell, welches nur

numerisch zu lösen ist [3, 7]. Eine analytische Gleichung, ähnlich Gleichung (2.3.60), zur

Berechnung der Kapillarkraft durch Gasbrücken ist in der Literatur nicht zu finden [60].

2.4 Nanobubbles

Als Nanobubbles werden, wie in Abbildung 2.4.1 schematisch dargestellt, kleine gasgefüllte

Blasen auf Feststoffoberflächen bezeichnet. Sie bilden sind bevorzugt auf Oberflächen,

welche sich von der umgebenden Flüssigkeit schlecht oder gar nicht benetzen lassen. Sie sind

meist zwischen 10 . . . 100 nm hoch und haben einen Durchmesser von 0,1 . . . 1 µm. Weiterhin
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charakteristisch für Nanobubbles sind die sehr großen Kontaktwinkel, welche deutlich höher

sind als der zu erwartende Kontaktwinkel nach Young [17, 74, 84, 155, 156, 160, 184].

Flüssigkeit

Gasblase θ

Abbildung 2.4.1: Schema einer auf einer Feststoffoberfläche sitzenden kleinen Gasblase
(Nanobubble) umgeben von Flüssigkeit

Nanobubbles bieten ein Gasreservoir auf den Feststoffoberflächen, welches im Falle eines

Partikelkontaktes zur Ausbildung von Kapillarkräften auf Grund gasgefüllter Kapillaren

herangezogen werden kann. Die sich dadurch ausbildenden Haftkräfte können die van

der Waals- und polaren Wechselwirkungen um Größenordnungen übertreffen. Prozesse

bei denen die Haftkräfte eine signifikante Rolle spielen, können somit in einem großen

Umfang durch die Ausbildung von Nanobubbles beeinflusst werden.

Der Nachweis von Nanobubbles auf Feststoffoberflächen ist durch verschiedene Methoden

möglich. 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 (siehe Kapitel 2.1) eine Aufnahme der Oberflächentopographie

durchgeführt. Ist die Oberfläche hinreichend glatt, kann bei messtechnisch erfassten Er-

hebungen davon ausgegangen werden, dass es sich dabei um Nanobubbles handelt. Als

zusätzliche Unterstützung kann parallel zur Topographie der Phasenkontrast aufgenommen

werden, um ein zusätzliches Indiz für 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 Oberflächen indi-

rekt nachgewiesen werden können, wird in Kapitel 4.2.1 vorgestellt. Dabei werden die

aufgenommen Kraft-Abstands-Kurven auf charakteristische Verläufe hin untersucht, die

nicht durch van der Waals- oder polare Wechselwirkungen erklärbar sind. Dazu gehört

beispielsweise eine überdurchschnittlich hohe Distanz des snap-ins oder ein stufenweiser

Kraftverlauf während der Entfernung des Partikels von der Probenoberfläche.

In den folgenden Abschnitten wird auf die möglichen Entstehungsarten von Nanobubbles

eingegangen. Weiterhin werden die in der Literatur zu findenden Ansätze zur Erklärung

der Stabilität von Nanobubbles vorgestellt.
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2.4.1 Entstehung von Nanobubbles

Nanobubbles können auf Grund unterschiedlicher Effekte auf Feststoffoberflächen entstehen.

Eine Möglichkeit 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 große Nanobubbles erzeugen.

Durch die Wahl der Betriebsweise (Substrat als Kathode oder Anode) lässt sich bei dieser

Methode außerdem die Art des Gases einstellen [186, 191].

Die in der Literatur am häufigsten anzutreffende Methode zur Erzeugung von Nano-

bubbles ist die Übersättigung der Umgebungsflüssigkeit mit Gas. Dies kann beispielsweise

durch den Austausch von Ethanol mit deionisiertem Wasser oder einem Ethanol/Wasser-

Gemisch erfolgen [72, 96, 119, 120]. Die Gasübersättigung tritt dabei in der Mischzone

während des Austausches auf, da Ethanol eine wesentlich höhere Gaslöslichkeit als Wasser

oder Ethanol/Wasser-Gemische aufweist [140, 165]. Ein zusätzlicher Effekt ist dabei die

exotherme Mischungsenthalpie zwischen Wasser und Ethanol, wodurch in der Mischzone

eine Temperaturerhöhung stattfindet, welche ebenfalls eine Verringerung der Gaslöslichkeit

zur Folge hat [47, 165].

Um den Einsatz von Flüssigkeitsgemischen zu umgehen, kann auch eine genügend hohe

Übersättigung durch Temperaturerhöhung um einige Kelvin erreicht werden [44, 185, 193].

So erniedrigt sich die Löslichkeit von Sauerstoff in Wasser bei einem Temperaturanstieg

von 5◦ auf 20◦ um über 25 % [47].

Weiterhin können Nanobubbles spontan zwischen zwei Kontaktstellen entstehen. Ähnlich

der Kapillarkondensation, bei der sich zwischen zwei Kontaktstellen ein Flüssigkeitsmenis-

kus ausbildet, bildet sich auf Grund der schlechten Benetzung eine Gaskapillare zwischen

den beiden Kontaktpunkten. Dieser Effekt wurde beispielsweise von Knüppel et al. experi-

mentell nachgewiesen [100]. Dazu wurden zwei von Quecksilber umgebene Stahlzylinder in

Kontakt gebracht. Dabei hat sich das Quecksilber aus dem Kontaktbereich zurückgezogen

und anstelle dessen eine Gasbrücke ausgebildet. Zieht man anschließend die beiden berüh-

renden Feststoffe wieder auseinander, kann auf der Oberfläche auf Grund der energetisch

günstigeren Bedingung Gas als Nanobubble zurückbleiben. 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 Stabilität von Nanobubbles

Ein Grund, warum das Vorhandensein von Nanobubbles für lange Zeit angezweifelt wurde,

ist die Tatsache, dass sie nach der klassischen thermodynamischen Betrachtung nicht

stabil sind. Geht man von einer typischen kugelsegmentförmigen Gasblase mit einer Höhe

von 10 nm und einer Breite von 100 nm aus, beträgt der Überdruck laut Laplace-

Gleichung (siehe Gleichung (2.3.54)) bei einer Wasser/Luft Grenzfläche 1,1 MPa. Bei

diesem Überdruck müsste sich das Gas in der Blase sofort in der Umgebungsflüssigkeit

lösen und somit die Nanobubble verschwinden. Allerdings sind in der Literatur Berichte

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

Eine mögliche Erklärung für die Stabilität wird in elektrostatischen, repulsiven Kräften

zwischen der flüssig/gas und fest/flüssig Grenzfläche gesehen. Eine Ursache dafür könnten

Kontaminationen der Grenzflächen sein, die vor allem beim Flüssigkeitsaustausch auftreten

können [176, 192].

Ducker hingegen sieht die Verringerung der Oberflächenenergie zwischen der flüssigen

und gasförmigen Phase durch Kontaminationen als Ursache der Stabilität. Eine geringere

Oberflächenenergie führt zu einem geringeren Überdruck und somit zu stabileren Blasen.

Ein Nachweis dafür ist, dass die Zugabe von grenzflächenaktiven Tensiden zu keiner

Änderung der Kontaktwinkel der Nanobubbles führt. Dies kann damit erklärt werden, dass

die Grenzflächenenergie 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

flüssig/gas Grenzfläche auf Grund des Überdruckes durch einen Zustrom von Gas an der

Dreiphasenkontaktlinie kompensiert. Dieser entsteht durch eine wasserverarmte Schicht

an hydrophoben Oberflächen. In dieser Schicht kann die Gaskonzentration um Größenor-

dungen über der Gleichgewichtskonzentration in der Umgebungsflüssigkeit liegen. Daraus

ergibt sich eine Triebkraft, welche die Gasmoleküle in die Blase drückt, womit sich ein

dynamisches Gleichgewicht einstellen kann [20, 36]. Experimentelle Untersuchungen haben

diese Theorie allerdings inzwischen widerlegt, da der benötigte Gastrom für das dynamische

Gleichgewicht nicht nachgewiesen werden konnte [33, 156].

Eine alternative Theorie beschreibt die Stabilität durch die bei Nanobubbles bekannte

Fixierung der Dreiphasenkontaktlinie [186, 194]. Das hat zur Folge, dass beim Schrumpfen

der Nanobubbles nur die Höhe abnimmt, aber die Breite konstant bleibt. Damit einher

geht eine Verringerung des Laplace-Druckes, womit die Triebkraft für die Diffusion

abnimmt. Weiterhin wird bei diesem Ansatz die Diffusion des Gases durch die komplette
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Flüssigkeitsschicht betrachtet, womit die Diffusion um Größenordnungen verlangsamt wird

[178].

Es kann höchstwahrscheinlich davon ausgegangen werden, dass in der Realität eine Kom-

bination der verschiedenen möglichen Ursachen für die Langzeitstabilität verantwortlich

ist. Fest steht auf jedem Fall, dass Nanobubbles auch über längere Zeiträume existieren

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

Im folgenden Kapitel soll das Vorgehen während der durchgeführten Messungen beschrieben

und diskutiert werden. Weiterhin werden die während der Messungen genutzten Feststoffe

und Flüssigkeiten charakterisiert.

3.1 Beschreibung der Messmethoden

Im Rahmen der Arbeit wurden hauptsächlich zwei Messmethoden benutzt. Zum einen

wurden Ober- und Grenzflächenenergien mit Hilfe der Kontaktwinkelmessung bestimmt.

Zum anderen kamen die verschiedenen Messmodi der Rasterkraftmikroskopie zum Einsatz.

Das folgende Kapitel hat das Vorgehen während der Messungen im Fokus. Eine Auswertung

der ermittelten Messwerte und -kurven erfolgt in weiterführenden Abschnitten in Kapitel

4.

3.1.1 Durchführung der Kontaktwinkelbestimmung

Die in dieser Arbeit durchgeführten Kontaktwinkelmessungen von Flüssigkeiten auf ebe-

nen Feststoffen wurden am Kontaktwinkelmessgerät G10 der Firma Krüss GmbH mit

der zugehörigen Software G40 ermittelt. Die Messwertaufnahme erfolgt dabei durch die

automatische Auswertung eines digitalen Videobildes, welches frontal den Tropfen abbildet

[104].

θ

a) b)

hT

bT

Abbildung 3.1.1: Schematische Darstellung zur Bestimmung des Kontaktwinkels mit Hilfe
einer Tangente a) sowie durch das Messen der Tropfenbreite bT und -höhe
hT
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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 zugehörigen Software eine Tangente an den Tropfen gelegt und somit direkt der

Kontaktwinkel bestimmt. Eine andere Möglichkeit besteht darin, den Kontaktwinkel durch

Bestimmung des Verhältnisses zwischen der maximalen Tropfenbreite bT und Tropfenhöhe

hT zu ermitteln (Abbildung 3.1.1 b)). Unter Annahme einer Kreiskontur kann anschließend

mit Hilfe der Gleichungen (3.1.1) und (3.1.2) ein Kontaktwinkel berechnet werden. Dabei

gilt erstere Gleichung für den Fall, dass der Kontaktwinkel θ ≤ 90◦ ist. Die zweite Gleichung

gilt für Kontaktwinkel θ > 90◦:

θ = 2 arctan

�

2 hT

bT

�

(3.1.1)

θ = arccos

�

1 − 2 hT

bT

�

(3.1.2)

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 Oberflächenenergien, die mit Hilfe der Young-Gleichung ermittelt werden,

nur eingeschränkt aussagekräftig (siehe dazu Abschnitt 2.2.2.1). Die Bestimmung der

Tropfenhöhe und -breite ist weniger empfindlich gegen unscharfe Konturen als das Anlegen

einer Tangente. Dies erfordert aber eine kugelförmige Kontur, da sonst die hinterlegten

Gleichungen nicht gültig sind.

Liegt der Tropfen in einer idealen Form vor, wird mit beiden Methoden der identische

Wert bestimmt. Je stärker der Tropfen von der Idealform abweicht, desto größer wird der

Unterschied zwischen den beiden Methoden, da bei Abweichung von der Kugelform die

Tangentenmethode tendenziell höhere Messwerte liefert, während die Bestimmung von

Breite und Höhe 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

Feststoffoberflächen 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 für alle Messungen 5 µl und liegt damit im empfohlen Größenbereich

[104, 126]. Der Kontaktwinkels wurde stets direkt nach Tropfenaufgabe bestimmt, um

eventuelle Einflüsse durch Verdunstung zu minimieren.

60



3.1 Beschreibung der Messmethoden

3.1.2 Durchführung der Rasterkraftmikroskopiemessungen

Alle im Folgenden beschriebenen Messungen wurden mit einem XE-100 von Park Systems,

Südkorea, durchgeführt. Vor jeder Messungen ist zu beachten, dass das Gerät nach dem

Anschalten auf Grund von thermischen Drifts nicht sofort betriebsbereit ist, sondern

eine Warmlaufzeit benötigt. 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

Für die Aufnahme von Kraft-Abstands-Kurven zur Bestimmung von Kräften zwischen

einem Partikel und einem Substrat muss ein Partikel an einem Cantilever befestigt werden.

Dafür werden für die Arbeit Silizium-Cantilever ohne Messspitze eingesetzt [23]. Bevor das

Partikel an den Cantilever geklebt wird, ist die Bestimmung der Federkonstante des Cantile-

vers durchzuführen. Dazu wird mit Hilfe der zum AFM gehörenden Steuersoftware XEP die

Resonanzfrequenz bestimmt [136]. Anschließend kann bei bekannter Cantilevergeometrie,

wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, die Federkonstante berechnet werden.

Um ein Partikel an den Cantilever ankleben zu können, sollte dieses möglichst vereinzelt

auf einer Unterlage vorliegen. Als vorteilhafter Partikeldurchmesser hat sich der Bereich

von 20 . . . 40 µm 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 möglichst dünnen Schicht vorliegt. Als Leim

wurde meist der mit dem AFM mitgelieferte „Super X“-Leim verwendet. Dabei handelt es

sich um einen lösungsmittelfreien Einkomponentenkleber, der schnell aushärtet [32]. Als

weiterhin gut zu nutzender Leim hat sich der Zweikomponentenkleber „UHU plus endfest“

herauskristallisiert. Er ist als Epoxidharzkleber gut lösungsmittelbeständig und erreicht

eine hohe Endfestigkeit. Weiterhin lässt er sich gut verarbeiten, da er über eine lange Zeit

mit einer geringen Viskosität 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 möglichst gering sein sollte, da

sonst das komplette Partikel mit Leim umhüllt ist, oder Leim auf die Cantileverrückseite

gelangt und somit die Reflexion des Laserstrahls eingeschränkt wird. Ist der Leim auf

dem Cantilever aufgetragen, kann dieser mit Hilfe des Fadenkreuzes im Lichtmikroskop

über und anschließend an das Partikel gefahren werden. Nach einer kurzen Zeit, in der der

Kleber das Partikel benetzen muss, kann der Cantilever wieder von der Oberfläche entfernt
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werden. Der Leim wird anschließend 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 Spannungsänderung an der Photodiode mit einer Kraft ins Verhältnis setzt.

Dieser Vorgang muss sowohl bei jedem Cantileverwechsel, als auch bei der Änderung der

Umgebungsflüssigkeit durchgeführt werden. Dazu wird eine Kraft-Abstands-Kurve mit dem

angeklebten Partikel aufgenommen. Im Kontaktpunkt steigt die auf den Cantilever wirkende

Kraft proportional zum zurückgelegten Weg an. Der Kalibrierfaktor wird anschließend 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 flüssiger Umgebung mit Hilfe des mitgelieferten XEP-Programms. Dabei wurde der

Cantilever typischerweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 µm/s Richtung Substrato-

berfläche bewegt. Bei dieser Geschwindigkeit können Einflüsse auf die Messung durch

Trägheitseffekte wie beispielsweise viskose Verdrängung vernachlässigt werden [78, 79].

Nach dem Kontakt mit der Oberfläche 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 möglichst ausschließen zu können. Nach dem Erreichen der maximal zulässi-

gen Anpresskraft wurde der Cantilever mit ähnlicher Geschwindigkeit wieder von der

Substratoberfläche entfernt.

Auf Grund der hohen Rauheit der Partikel und des Substrates (siehe Kapitel 4.3.1) ist

mit einer starken Schwankung der zu messenden Kräfte zu rechnen. Daher wurden pro

Versuch meist 256 Einzelkurven, angeordnet in einer 16 x16 -Matrix mit 1 µm Abstand

zwischen den einzelnen Punkten, aufgenommen. Diese Messprozedur wurde an insgesamt

5 zufällig ausgewählten Stellen auf dem Substrat durchgeführt. Somit wurden für jede

aufgenommene Haftkraftverteilung standardmäßig 1280 Einzelkurven aufgenommen. Die

Auswertung der Einzelmesskurven erfolgte mit Hilfe einer dazu geschrieben MATLAB

Routine und wird im Kapitel 4.2.1 erläutert.

3.1.2.2 Ermittlung von Topographie und Phasenkontrastaufnahmen

Für Topographieaufnahmen im contact mode Betrieb wurden meist Cantilever des Typs

„ACTA“ benutzt. Dabei handelt es sich um universell einsetzbare Silizium-Cantilever mit

einer 15 µm hohen Messspitze und einem Spitzenradius von 6 nm [6]. Um verlässliche
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Aussagen über die Rauheit zu erhalten, wurden an 5 verschiedenen Punkten auf der

Oberfläche ein Quadrat mit 15 µm Kantenlänge abgerastert.

Für 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 Sensitivität hat und somit während

der Messung nur geringe Kräfte wirken. Eine zu hohe Krafteinwirkung kann sowohl das

Verschieben als auch das Ablösen der Nanobubbles von der Oberfläche auslösen.

Die Ergebnisse der Topographie- und der Phasenkontrastaufnahmen sind stark von den

gewählten Messparametern abhängig. Speziell im Falle von Phasenkontrastaufnahmen kann

eine kleine Parameteränderung zu einer Änderung der Phasenverschiebung führen, teilweise

auch bis zur Vorzeichenumkehr. Dies ist auch einer der Gründe, 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

Für die experimentellen Untersuchungen wurden verschiedene Flüssigkeiten, sowie haupt-

sächlich Aluminiumoxid sowohl in einer unbeschichteten als auch in einer beschichteten

Form verwendet. Bei den Flüssigkeiten handelt es sich einerseits um Reinflüssigkeiten

für die Kontaktwinkelbestimmung, als auch für die Untersuchungen im Rasterkraftmikro-

skop. Andererseits wurde ein Gemisch aus Alkohol und Wasser zur Einstellung definierter

Kontaktwinkel und somit Oberflächenenergien genutzt.

3.2.1 Flüssigkeiten

Die benötigten physikalischen Eigenschaften der benutzten Flüssigkeiten sind in Tabelle

3.2.1 aufgelistet. Eine weiterführende Tabelle B.1.1 mit der Aufschlüsselung der einzelnen

Anteile der Oberflächenenergien sowie der chemischen Struktur ist im Anhang B.1 zu

finden. Bis auf das am Institut für Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik

bereitgestellte deionisierte Wasser wurden alle Flüssigkeiten 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 möglichst dunkel gelagert wird, um eine Zersetzung

zu verhindern.

Neben den Reinflüssigkeiten wird zum Einstellen der Oberflächenenergie 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 für die Versuche genutzten
Flüssigkeiten nach [10, 129, 132, 134, 169, 181]

Viskosität Dichte Oberfl.-energie
in mPas in kg/m3 in mJ/m2

Flüssigkeit ηi ρi γi

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. Für die in dieser Arbeit wichtige Oberflächenenergie

lassen sich in der Literatur Werte in Abhängigkeit von der Ethanolkonzentration als auch

von der Temperatur finden [164, 168].
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Abbildung 3.2.1: Oberflächenenergie 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 Oberflächenenergie bei geringen Ethanolanteilen zu

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

darauf resultierenden bevorzugten Anlagerung an der Grenzfläche. Ein ähnliches Verhalten

lässt sich auch für die Grenzfläche 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

Für die Haftkraftuntersuchungen kamen hauptsächlich Substrate und Partikel aus Alumi-

niumoxid zum Einsatz. Es ist unlöslich in Wasser und somit sowohl für Untersuchungen in

trockener und wässriger Umgebung geeignet. Weiterhin hat es mit einem E-Modul von ca.

380 GPa eine sehr hohe Steifigkeit, womit Verformungen bei Partikelkontakt vernachlässigt

werden können [63, 159]. Dies wurde auch durch Untersuchungen von Laitinen bestätigt

[110]. Somit sind die im Kapitel 2.3 hergeleiteten Formeln zur Berechnung der Haftkraft

gültig.

Die für die Haftkraftmessung genutzten hochreinen sphärischen 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 poröse Oberflächen aufweisen. Dies erschwert

den direkten Vergleich von Messungen mit verschiedenen Partikeln, da es sich nicht genau

ermitteln lässt, ob eine poröse oder glatte Fläche 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 für 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 Übertragbarkeit der Messergebnisse

auf andere Teilprojekte im SFB 920 gegeben. Der Schlicker besteht dabei zu je einem

Drittel aus Aluminiumoxid verschiedener Körnung und Herstellungsart sowie Wasser und

ein geringer Anteil (≤ 1 %) an Binder und Fließhilfsmittel für die bessere Verarbeitbarkeit

[173].

Wie zu erkennen, weist das Substrat eine deutliche Oberflächenstruktur auf. Die mit

Hilfe des Rasterkraftmikroskops bestimmte Rauheit beträgt ca. rms = 0,5 µm. Während

bei diesem Wert der rms-Rauheit bei Kontaktwinkelmessungen noch kein signifikanter

Einfluss zu erwarten ist, führt dieser bei Haftkraftmessungen zu stark verteilten Kräften.

Der Unterschied zwischen den jeweiligen linken und rechten Aufnahmen in Abbildung

3.2.2 liegt in der Materialbeschichtung. Während die linken Proben nicht beschichtet sind,

wurden die rechten mit Hilfe des Silanes Dynasylan R� F 8261, Evonik Industries AG, be-

schichtet [52]. Wie aus der chemischen Struktur des Silans (siehe Anhang B.2) zu erkennen,

ist die funktionelle Gruppe der Grundstruktur von PTFE ähnlich. Somit stellt sich wie bei

PTFE eine niedrige Oberflächenenergie ein. Damit ist die Oberfläche hydrophob und bildet

Kontaktwinkel gegen Wasser größer 90◦ aus. Somit wird die Untersuchung des Einflusses
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3 Material und Methoden

der Benetzungseigenschaften auf die Haftkräfte möglich. Details zum Beschichtungsprozess

sind im Anhang B.2 zu finden.

20 µm 20 µm

20 µm 20 µm

Abbildung 3.2.2: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des verwendeten Aluminium-

oxides; oben die genutzten Aluminiumoxidpartikel zum ankleben an den

Cantilever; unten die benutzten Substrate für Rasterkraftmikroskopie

und Kontaktwinkelmessung; links unbeschichtet und rechts beschichtet

mit Dynasylan R� F 8261
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4 Auswertung und Diskussion der

Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die erhaltenen Messergebnisse ausgewertet und kritisch

diskutiert. Dazu zählen neben den Kontaktwinkelmessungen zur Bestimmung der Ober-

und Grenzflächenenergien hauptsächlich Kraft-Abstands-Kurven sowie weitere AFM-

Messwerte.

4.1 Kontaktwinkelmessungen und

Oberflächenenergiebestimmung

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen diskutiert.

Dazu gehört anfangs ein kritischer Blick auf die Messergebnisse an sich, bevor weiter-

führend die Oberflächenenergien der Feststoffe berechnet werden. Zusätzlich wird die

Kontaktwinkelmessung eingesetzt, um das Verhalten von Ethanol/Wasser-Gemischen an

hydrophoben Grenzflächen zu untersuchen.

4.1.1 Ergebnisse und Bewertung der Kontaktwinkelmessung

Um die Messgenauigkeit von Kontaktwinkelmessungen einschätzen zu können, wurde ein

Vergleich zwischen den verschiedenen Auswertemethoden durchgeführt. Unter idealen

Voraussetzungen sollte sowohl das Anlegen der Tangente durch die Dreiphasenkontaktlinie

als auch die Bestimmung des Kontaktwinkels mit Hilfe des Verhältnisses aus Tropfenbreite

zu Tropfenhöhe das gleiche Ergebnis liefern. Sowohl das Anlegen der Tangente als auch

die Bestimmung der Tropfenbreite und -höhe erfolgte direkt während der Messung mit

Hilfe der zum Kontaktwinkelmessgerät zugehörigen 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 fünf Tropfen vermessen wurden. Das linke Diagramm in der Abbildung zeigt

die ermittelten Kontaktwinkel für ein Substrat aus Aluminiumoxid, das rechte für eine
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4 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse
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Abbildung 4.1.1: Vergleich der beiden Messmethoden (Tangente durch Dreiphasenkon-
taktlinie und Tropfenbreite zu Tropfenhöhe) für die Bestimmung der
Kontaktwinkel von Wasser, Ethylenglycol, Diiodmethan und Quecksilber
auf Al2O3 und PTFE

PTFE-Oberfläche. Zum Bestimmen des Kontaktwinkels wurden die drei standardmäßig in

der Literatur genutzten Flüssigkeiten Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan gewählt.

Zusätzlich kommt auf Grund seiner hohen Dichte Quecksilber zum Einsatz.

Für einen objektiven Vergleich beider Messmethoden bieten sich Hypothesentests aus

der Statistik an. Mit Hilfe des t-Tests nach Welch (siehe Anhang A.4) kann eine Aussage

getroffen werden, ob die mit beiden Methoden errechneten Mittelwerte der gleichen

Grundgesamtheit angehören [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/Tropfenhöhe-Methode für die Bestimmung
der Kontaktwinkel auf Substrate aus Al2O3 und PTFE der gleichen Grund-
gesamtheit angehören (α = 0,05)

Feststoffoberfläche
Flüssigkeit Al2O3 PTFE

Wasser positiv positiv
Ethylenglycol positiv positiv
Diiodmethan negativ negativ
Quecksilber negativ negativ

Die Tabelle 4.1.1 sowie ausführlicher 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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4.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflächenenergiebestimmung

für Wasser und Ethylenglycol für beide Oberflächen 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 gültige Aussage über die Vergleichbarkeit der Auswertemethoden

gemacht werden.

Schaut man sich die dargestellten Ergebnisse in Abbildung 4.1.1 genauer an, stellt

man fest, dass die Höhe/Breite-Methode tendenziell bei allen Messreihen die kleineren

Kontaktwinkel liefert. Dies deutet auf einen systematischen Fehler in einer der beiden

Auswertemethoden hin. Weiterhin fällt auf, dass die Unterschiede der beiden Methoden

mit zunehmender Dichte der Flüssigkeit größer werden (siehe Tabelle 3.2.1).

Abbildung 4.1.2 verdeutlicht schematisch den Unterschied zwischen den beiden Auswer-

temethoden. Während 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 Höhe wie der Tropfen berechnet. Das Ergebnis wird

durch die gestrichelte Linie dargestellt. Sobald der Tropfen durch externe Einflüsse von

der Idealform abweicht, wird der Kontaktwinkel durch das Anlegen einer Tangente im

Vergleich zur zweiten Methode tendenziell größer. Aus den Ergebnissen der statistischen

Untersuchung kann daher geschlossen werden, dass bei Wasser und Ethylenglycol der

Einfluss der Schwerkraft noch vernachlässigt werden kann, während 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 für eine
Abplattung des Tropfens einer gut (links) und einer schlecht (rechts)
benetzende Flüssigkeit

Die Frage, welche der beiden Methoden das exaktere Ergebnis liefert, lässt 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 -höhe 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 für den Fall zweier Al2O3-Messreihen (1.
und 2. MR) sowie der Vergleich zwischen PTFE und beschichteten Al2O3

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 weiterführend 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-

Oberfläche und dem beschichteten Aluminiumoxid wird durch die fein schraffierten Balken

dargestellt. Die dazugehörigen Ergebnisse der statistischen Analyse sind in Tabelle 4.1.2

sowie ausführlich im Anhang C.1 in Tabelle C.1.2 zu finden.

Tabelle 4.1.2: Vergleich zwischen zwei Messreihen mit Al2O3 sowie die Untersuchung mit
PTFE und Dynasylan beschichteten Al2O3, ob die Mittelwerte der gleichen
Grundgesamtheit angehören (α = 0,05)

Flüssigkeit
Al2O3 1. und 2.

Messreihe
PTFE und besch.

Al2O3

Wasser positiv positiv
Ethylenglycol negativ positiv
Diiodmethan negativ positiv
Glycerin negativ negativ
Formamid - negativ
Dimethylsolfoxid - nein

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

Wasser die Mittelwerte der gleichen Grundgesamtheit angehören. Die zwei Messreihen mit
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4.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflächenenergiebestimmung

Ethylenglycol, Diiodmethan und Glycerin unterschieden sich hingegen signifikant. Der

Grund dafür kann nicht genau bestimmt werden. Eine mögliche Erklärung ist, dass die

Versuchsreihen an verschiedenen Tagen durchgeführt wurden. Damit unterscheiden sich

Temperatur und Luftfeucht im Labor, was zu Adsorptionsschichten auf dem hydrophilen

Aluminiumoxid führt [87]. Diese Adsorptionsschichten bewirken, dass die Kontaktwinkel

nicht gegen reines Aluminiumoxid, sondern gegen Aluminiumoxid mit einer, vor allem

in den Poren und Senken vorhandenen dünnen Wasserschicht gemessen werden. Somit

ändern sich die Kontaktwinkel (siehe 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-ähnlichen funktionelle Gruppe, fällt zwiespältig aus.

Für die drei Flüssigkeiten 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 Möglichkeit sollte daher ein unterschiedliches

Verhalten von PTFE und der PTFE-ähnlichen funktionellen Gruppe in Betracht gezogen

werden. Interessant ist dieses Verhalten besonders im Hinblick auf die Bestimmung von

Oberflächenenergien der Feststoffe im folgenden Abschnitt.

Zur allgemeinen Bewertung der erhalten Messergebnisse durch Kontaktwinkelmessung

lässt sich sagen, dass diese prinzipiellen Schwankungen unterliegen. Dazu gehören neben

den äußeren Einflüssen wie Temperatur und Luftfeuchte weiterhin Fehler durch den

Anwender. Einerseits ist der Tropfen bei dem genutzten Gerät mit Hand auf des Substrat

zu geben, woher eine gewisse Schwankung in der Durchführung resultiert. Weiterhin ist

die Tropfenkontur, welche vom Programm gefunden wird, stark vom Fokus der Kamera

und der äußeren Lichtverhältnisse abhängig. Somit ist die Kontaktwinkelmessung zwar

eine einfache, aber auch fehleranfällige Messmethode. Trotz der möglichen Probleme sind

die erhalten Daten solide genug, um zumindest Tendenzen darstellen zu können. Exakte

Angaben von Ober- und Grenzflächenenergien 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 Grenzflächenenergien ebenfalls einen

signifikanten Einfluss auf das Ergebnis haben kann.
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4 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

4.1.2 Bestimmung der Oberflächenenergie der Feststoffe

Aufbauend auf den Kontaktwinkelmessungen im vorangegangenen Abschnitt, werden die

Oberflächenenergien 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 für weiterführende Berechnungen die polaren und dispersen

Komponenten benötigt werden, kommen im Folgenden nur Methoden zum Einsatz, die

eine Ermittlung dieser Komponenten erlauben. Dazu gehört die Methode nach Fowkes

(Gleichung (2.2.29)), mit deren Hilfe der disperse Anteil bestimmt werden kann. Weiterhin

kommt das Modell nach OWRK für die Aufteilung in disperse und polare Komponenten

zum Einsatz. Dabei werden beim OWRK-Modell drei mögliche verschiedene Lösungsan-

sätze benutzt und verglichen. Einerseits wurde bei OWRK (1) nur auf die Kontaktwinkel

mit Wasser und Diiodmethan zurückgegriffen. Dies ist die minimale Voraussetzung zur

Bestimmung der Oberflächenenergie mit diesem Modell. Bei OWRK (2) werden zusätzlich

die Kontaktwinkel von Ethylenglycol genutzt und das Gleichungssystem durch die Mini-

mierung der Fehlerquadrate gelöst (Gleichung (2.2.30)). Beim dritten Ansatz (3) werden

ebenfalls die drei Flüssigkeiten genutzt, die Ermittlung der Oberflächenenergie erfolgte

aber durch die grafische Lösung 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 Ansätze zur Berechnung der Oberflächenenergie 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 Oberflächenenergie erfolgt anschließend

jeweils durch die Minimierung der Fehlerquadrate des Gleichungssystems.

Die Abbildung 4.1.4 zeigt die Ergebnisse der Oberflächenenergiebestimmung. Für die

beiden Messreihen mit Aluminiumoxid zeigt sich, dass die Ergebnisse für die gesamte

Oberflächenenergie im Bereich zwischen 30 bis 60 mJ/m2 liegen. Weiterhin wird deutlich,

dass die Methode nach van Oss für 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 Lösungen 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 Oberflächenenergie.

Um die starken Schwankungen der Oberflächenenergie bei den beiden Messreihen mit

Aluminiumoxid erklären zu können, werden die Oberflächenenergien im Folgenden in
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Abbildung 4.1.4: Mit Hilfe der Modelle nach OWRK und van Oss berechnete Oberflächen-
energien der genutzten Feststoffe; die Nummern stehen für 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 Oberflächenenergie. Im Allgemeinen liegen die dispersen

Oberflächenenergien nach Fowkes sowie den unterschiedlichen Auswertemethoden nach

OWRK und van Oss im gleichen Größenbereich. Für die beiden unpolaren Feststoffe

PTFE und das beschichtete Aluminiumoxid sind, wie zu sehen, die dispersen Oberflächen-

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 näher aneinander als bei der gesamten Oberflächenenergie.

Die Erklärung für die starken Schwankungen der Gesamtenergie sind daher in der polaren

Oberflächenenergie zu suchen.

Aus Abbildung 4.1.6 ist deutlich zu erkennen, dass die OWRK Ansätze ähnliche polare

Energien liefern, während van Oss (1) im Vergleich niedrigere und van Oss (2) sowie

(3) keine polaren Oberflächenenergien ergeben. Dies deutet auf fehlerhafte Messungen

oder Probleme beim Lösen 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 für Aluminiumoxid hohe negative polare Oberflä-

chenenergien mit einen verschwindend geringen positiven Anteil. Durch die Berechnung

der polaren Oberflächenenergie mit Hilfe des geometrischen Mittels geht diese, wenn eine

Komponente gegen null geht, ebenfalls gegen null. Somit erhält man einen monopolaren

Feststoff, der allerdings rein rechnerisch eine gesamte polare Oberflächenenergie von null

aufweist.
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Abbildung 4.1.5: Berechnete disperse Oberflächenenergie der Feststoffe nach Fowkes,

OWRK und van Oss
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Abbildung 4.1.6: Berechnete polare Oberflächenenergie der Feststoffe nach den verschiede-

nen Ansätzen von OWRK und van Oss

Dies ist ein Problem des van Oss Ansatzes, der für die polaren Komponenten die

Mischungsregeln von den dispersen Wechselwirkungen übernommen hat. Allerdings gibt es

dafür keine theoretische Grundlage. Weiterhin ist der van Oss Ansatz dafür bekannt, bei

unterschiedlichen Flüssigkeitskombinationen 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 Flüssigkeiten festzulegen. Der weiterhin bestehende

Unterschied beim polaren Anteil der Oberflächenenergie zwischen dem van Oss (1)-Ansatz
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Abbildung 4.1.7: Berechnete positive und negative polaren Oberflächenenergien der Fest-
stoffe nach den verschiedenen Ansätzen der Theorie nach van Oss

und den OWRK-Modellen ist damit zu begründen, 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 unabhängig ihrer Polarität mit einer anderen.

Schließlich kann zur Bestimmung des dispersen Anteils der Oberflächenenergie sowohl

das Modell nach Fowkes als auch nach OWRK und van Oss herangezogen werden. Sie

liefern alle ähnliche Ergebnisse, da sie für die dispersen Anteile alle die gleiche theore-

tische Grundlage nutzen. Die Ergebnisse für die polaren Anteile hängen 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 Oberflächenenergie nach van Oss herangezogen. Diese

Kombination liefert die kleinsten quadratischen Abweichungen beim van Oss-Modell. Der

Vorzug gegenüber dem OWRK-Modell ist damit zu begründen, dass diese Oberflächen-

energien die Basis für die im Kapitel 2.3.2 eingeführten Berechnungen der hydrophoben

Wechselwirkungen sind.

Tabelle 4.1.3 listet die für die Berechnungen in der Arbeit verwendeten Oberflächen-

energien auf. Im Anhang C.1 in Tabelle C.1.3 sind die mit Hilfe der weiteren Methoden

berechneten Ergebnisse zu finden. Die Werte für das Aluminiumoxid sowie für das be-

schichtete Aluminiumoxid werden für die Modellierung der gemessenen Haftkräfte benötigt.
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4 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

Hingegen dienen die Oberflächenenergien für PTFE als Vergleichswerte für die Silanbe-

schichtung des Aluminiumoxids. Da deren funktionelle Gruppen PTFE ähneln, sollte das

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

Tabelle 4.1.3: Ermittelte Oberflächenenergieanteile der untersuchten Feststoffe nach van

Oss mit Hilfe der Flüssigkeiten Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan

Oberflächenenergie

in mJ/m2

Material γd γ+ γ− γp γ

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 Oberflä-

chenenergie von Aluminiumoxid zu finden. Jedoch liegen die gemessenen Werte für den

dispersen und gesamt polaren Anteil und damit ebenfalls die gesamte Oberflächenenergie

im richtigen Bereich [55, 103]. Die gemessenen Werte für das beschichtete Aluminiumoxid

und dem PTFE liegen ebenfalls im Bereich der Literaturwerte [10, 12].

4.1.3 Selektive Adsorption an der Grenzfläche

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 Grenzflächenenergie 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 Änderung der Ethanolkonzentration

auch die Oberflächenspannung des Flüssigkeitsgemisches ändert (siehe Abbildung 3.2.1 in

Kapitel 3.2.1).

Die gestrichelte Linie stellt den idealen Verlauf der Grenzflächenenergie dar. Dabei

werden die Annahmen getroffen, dass der Anteil an Ethanol an der Grenzfläche gleich

dem Anteil in der Bulkphase ist und der Flächenbedarf der Moleküle an der Grenzfläche
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Abbildung 4.1.8: Gemessener Kontaktwinkel sowie die daraus berechnete Grenzflächenener-
gie des Ethanol/Wasser-Gemisches auf dem beschichteten Aluminiumoxid

ungefähr gleich ist. Sind diese Voraussetzungen erfüllt, kann nach dem Modell von Cassie

und Baxter siehe (Kapitel 2.2.3) Gleichung (4.1.1) abgeleitet werden, nach der sich

die Grenzflächenenergie aus den flächengewichteten Grenzflächenenergien zwischen den

Reinphasen und dem beschichteten Aluminiumoxid zusammensetzt. Dabei ist SEtOH der

Anteil an Ethanolmolekülen an der Grenzfläche und wird als Sättigung bezeichnet.

γsl(SEtOH) = γsl,Wasser (1 − SEtOH) + γsl,EtOH SEtOH (4.1.1)

Die Abweichung zwischen dem gemessenen und dem idealen Verlauf der Oberflächen-

energie ist durch eine selektive Anlagerung des Alkohols an der Grenzfläche zu erklären.

Diese geschieht, weil die Grenzflächenenergie zwischen Ethanol und dem beschichteten

Aluminiumoxid bei ca. 0 mJ/m2 liegt, während sie für Wasser einen Wert von 38 mJ/m2

aufweist. Somit ist die Anlagerung des Ethanols aus der flüssigen Bulkphase energetisch

günstiger. Durch das Einsetzen der Grenzflächenenergien für reines Wasser γsl,Wasser und

reinen Ethanol γsl,EtOH in Gleichung (4.1.1) und dem Umstellen nach SEtOH kann die Sät-

tigung von Ethanol an der Grenzfläche aus der gemessenen Grenzflächenenergie bestimmt

werden.

SEtOH =
γsl,Wasser − γsl

γsl,Wasser − γsl,EtOH

(4.1.2)

Abbildung 4.1.9 zeigt die berechnete Ethanolsättigung an der Grenzfläche zwischen

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

starker Anstieg der Sättigung bei geringen Molanteilen Ethanol mit einer anschließen-

den Annäherung an SEtOH = 1. Da es sich bei diesem Prozess um eine Adsorption der

Ethanolmoleküle an der Phasengrenzfläche handelt, sollte das Verhalten durch eine Ad-

sorptionsisotherme beschreibbar sein. Wie in Abbildung 4.1.9 zu erkennen ist, kann zur

Beschreibung der Sättigung die Funktion der Langmuir-Isotherme (4.1.3) genutzt werden.

Dabei sind a und kAds die Parameter der Gleichung, die die maximale Beladung sowie den

Adsorptionskoeffizienten beschreiben:

SEtOH =
a kAds xEtOH

1 + kAds xEtOH

(4.1.3)

Mit der Nebenbedingung SEtOH(xEtOH = 1) = 1, kann der Parameter a als Funktion von

kAds geschrieben und die Langmuir-Gleichung zu folgender Form vereinfacht werden:

SEtOH =
(1 + kAds) xEtOH

1 + kAds xEtOH

(4.1.4)

Somit reicht der Adsorptionskoeffizient kAds aus, um das Verhalten des Gemisches

beschreiben zu können. Die Langmuir-Isotherme geht dabei von einer Adsoprtion der

Moleküle als Monoschicht aus. Weiterhin wird vorausgesetzt, dass sich die einzelnen adsor-

bierten Moleküle nicht gegenseitig beeinflussen [46]. Ähnliche Ergebnisse zur Anlagerung

von Alkoholen an hydrophoben Grenzflächen 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 für verschiedene Alkohol/Wasser-
Gemische zur Beschreibung der Alkoholsättigung an der Grenzfläche mit
Hilfe der Langmuir-Isotherme

Adsorptionskoeffizient
Feststoff Alkohol kAds

Al2O3 DS Methanol 6,5
Ethanol 41,5
Isopropanol 41,9
n-Propanol 136,3

PTFE Ethanol 35,6

hydrophoben Grenzflächen. Sie erhielten als Ergebnis ebenfalls eine selektive Anlagerung

der Alkoholmoleküle an der Grenzfläche mit einem ähnlichen Verlauf der Sättigung als

Funktion des Molanteils [8]. Weiterhin wiesen Kanda et al. durch hochaufgelöste Ras-

terkraftaufnahmen die Anlagerung von Monoschicht aus Alkoholen an der Grenzfläche

nach [96]. Somit ist die Annahme einer Langmuir-Isotherme auf Basis der Ergebnisse

vertretbar [56, 57].

Für den Fall eines Ethanol/Wasser-Gemisches und dem beschichteten Aluminiumoxid

beträgt der Wert des Adsorptionskoeffizienten kAds = 41,5. Tabelle 4.1.4 zeigt die zum

Vergleich ermittelten Adsorptionskoeffizienten für verschiedene Alkohole auf beschichtetem

Aluminiumoxid sowie Ethanol auf PTFE als Feststoffoberfläche. Im Anhang C.1 in Abbil-

dung C.1.2 sind die Messwerte und die zugehörigen Langmuir-Fits dargestellt. Es ist zu

erkennen, dass eine längere unpolare Kette zu einer Erhöhung des Adsorptionskoeffizienten

und somit zu einer höheren Affinität des Alkohols zur Oberfläche führt. 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 erklären. Bei n-Propanol befindet sich diese am ersten C-

Atom, während sie bei Isopropanol am mittleren C-Atom sitzt. Damit ist in jede Richtung

der Kette nur ein unpolares C-Atom und der Adsorptionskoeffizient ist ähnlich dem von

Ethanol.

Vergleicht man die beiden Feststoffoberflächen, liegen die Adsorptionskoeffizienten wie

erwartet in einem ähnlichen Bereich, da die funktionellen Gruppen der Beschichtung der

Struktur von PTFE entsprechen. Eine deutliche Abweichung im Verhalten der Beschichtung

zu PTFE würde hingegen auf eine fehlerhafte Beschichtung hinweisen.
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4.2 Interpartikuläre Wechselwirkungen

Im folgenden Kapitel werden die erhalten Kraft-Abstands-Kurven vorgestellt, analysiert

und interpretiert. Darauf aufbauend werden Verteilungen der Haftkräfte und -energien

sowie deren Mechanismen erstellt. Anschließend werden die erhaltenen Messwerte im

Hinblick auf ihre Abhängigkeiten 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 zugehörigen Rückweg

des Partikels. Der Abstand entspricht dem Abstand des Partikels zur Substratoberfläche

und die Kraft ist, wie in der Literatur üblich, 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 zählen Haftkräfte auf Grund von van der Waals-Wechselwirkungen und polaren

Interaktionen sowie kapillare Kräfte durch gasgefüllte Brücken 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 während des Rückweges; Typ II - snap-in aber keine
Kapillarwirkung; Typ III - kein snap-in aber ein deutlicher Kapillareffekte
beim Rückweg; 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 Substratoberfläche bei der Annäherung eine
Partikels

Typ I repräsentiert 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 während der

Partikelannäherung aus. Beim anschließenden Rückweg wird das Partikel an der Substra-

toberfläche gehalten, bis die Kraft durch die Cantileverauslenkung der Haftkraft entspricht

und das Partikel in einem Satz von der Oberfläche springt. Da weder der Hin- noch der

Rückweg Kapillareffekte aufzeigt, kann davon ausgegebenen werden, dass in diesem Fall

nur van der Waals- und polare Kräfte wirken.

Typ II hingegen zeigt einen deutlichen snap-in während der Annäherung bei einem

Abstand von 40 nm von der Substratoberfläche. Da weder die van der Waals-Kraft

noch polare Wechselwirkungen eine solche Reichweite haben, kann davon ausgegangenen

werden, dass an dieser Stelle eine Kapillarbrücke durch Nanobubbles gebildet wurde. Dies

ist schematisch in Abbildung 4.2.2 dargestellt. Sobald das Partikel die Blase berührt, zieht

sich das Wasser vom Partikel zurück und die Blase baut einen direkten Kontakt zum

Partikel auf (1a). Anschließend wird das Partikel zur Substratoberfläche gezogen (2a).

Beim Rückweg 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 zerstört.

Bei Typ III ist während der Annäherung kein snap-in, sondern eine abstoßende 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

Annäherung des Partikels wird die Blase gedrückt und es entsteht eine abstoßende Kraft.

Der Wasserfilm implodiert spätestens, wenn das Partikel nahezu die Substratoberfläche

berührt und es bildet sich an diesem Punkt eine Kapillare zwischen dem Partikel sowie

der Substratoberfläche aus. Dies ist im Rückweg deutlich an der Kraft-Abstands-Kurve
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durch den zackenhaften Auf- und Abbau der Kraft zu erkennen. Dieser entsteht, wenn

das Partikel von der Oberfläche gezogen wird, und die Dreiphasenlinie sprunghaft auf den

Oberflächen wandert. Dieser Effekt ist ebenfalls bei der Modellierung der Kapillarkräfte in

Kapitel 5.2 zu sehen.

Typ IV zeigt einen snap-in während der Annäherung und einen deutlichen Kapillaref-

fekt während des Zurückziehens. Der snap-in ist in diesem speziellen Fall weit von der

Oberfläche entfernt und es baut sich anschließend eine abstoßende Kraft auf. Dies wird in

Abbildung 4.2.2 durch (2b) dargestellt. In diesem Fall hat die Blase das Partikel benetzt,

die Dreiphasenlinie hängt aber an den Rauheiten der Oberflächen fest. Somit kann diese

nicht wandern und es entsteht eine abstoßende Kraft. Der Rückweg 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 möglichen Kraft-Abstands-Kurven. Die Aufteilung

verschiedener Kurven erfolgte automatisiert mit Hilfe eines dafür geschriebenen MATLAB

Programms. Dieses ist in der Lage sowohl snap-ins als auch das sprunghaft Verhalten

der Kapillaren während des Wegbewegens des Partikels zu erkennen. Darauf aufbauend

erfolgt eine Einteilung der Messwerte in Haftkräfte durch Kapillarbrücken und Haftkräfte

durch van der Waals-Kräfte und polare Wechselwirkungen. Weiterhin ermittelt das

Programm die Haftkraft sowie die Haftenergie zwischen dem Partikel und dem Substrat.

Zusätzlich wird eine Korrektur der Kraft-Abstand-Kurven durchgeführt, die den Anstieg

der Kraft bei Kontakt zwischen Substrat und Partikel der Federkonstante angleicht und

somit Temperaturdrifts während 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 Haftkräfte und -energien beschrieben,

die auf Grund der hohen Rauheit der Oberflächen entstehen.

4.2.2.1 Anteile und Wirkungen der verschiedenen Haftmechanismen

Aufbauend auf der vorgestellten Charakterisierung der Kraft-Abstands-Kurven können

statistische Aussagen zur Häufigkeit 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 %
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Abbildung 4.2.3: Detaildarstellung der beobachteten Mechanismen bei beschichteten Alu-
miniumoxid in Wasser

der ausgewerteten Kraft-Abstands-Kurven wurden weder während der Annäherung noch

während des Zurückziehens kapillare Wechselwirkungen registriert. Daraus ergibt sich, dass

in ca. 55 % der Fälle kapillare Wechselwirkungen für die Haftkraft verantwortlich sind. Von

diesen wiesen 15,5 % sowohl einen snap-in während der Annäherung als auch mehrfache

Kraftsprünge während des Wegbewegens auf. Dem hingegen ergab die Auswertung der

Kurven bei nur 2,5 % der Messungen einen snap-in ohne sprunghafte Kraftverläufe beim

Zurückziehen.

Ein entgegengesetztes Verhalten ließ sich bei ca. 38 % der Fälle feststellen. Daraus lässt

sich schlussfolgern, dass viele kapillare Wechselwirkungen erst während des Kontaktes

ausgebildet werden. Dies ist dadurch zu erklären, dass auf Grund der schlechten Benet-

zung eine Triebkraft existiert, welche die Umgebungsflüssigkeit aus dem Kontaktbereich

zieht. Da sich bei schlechter Benetzung in den Porentälern Gasreservoire in Form von

Nanobubbles befinden können, bilden diese einen Keim zum weiteren Ausgasen der in der

Umgebungsflüssigkeit gelösten Gase. Dadurch kann die Blase bis zum Kontakt mit dem

interagierenden Partikel anwachsen, wodurch eine gasgefüllte Kapillarbrücke gebildet wird

[57, 100, 192].

Da für anschließende Modellierung in dieser Arbeit nur zwischen kapillaren und nicht

kapillaren Wechselwirkungen unterschieden wird, wird im weiterführenden Teil lediglich

eine Aufteilung der Messwerte auf diese beiden Charakteristiken durchgeführt. Abbildung

4.2.4 stellt den Anteil an nicht kapillaren Wechselwirkungen verschiedener Flüssigkeiten

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

benetzt die angegebene Flüssigkeit das Substrat. Eine bessere Benetzung sollte zu einer

geringeren Anzahl an Wechselwirkungen durch gasgefüllte Kapillaren führen und somit

die Anzahl an Wechselwirkungen ohne Kapillaren erhöhen. Diese Annahme wird durch die

Ergebnisse in Abbildung 4.2.4 bestätigt.

Bis auf Ethylenglycol zeigen alle Flüssigkeiten bei einer besseren Benetzung eine höhere

Anzahl an nicht kapillaren Wechselwirkungen. Eine mögliche Erklärung für den abwei-

chenden Verlauf von Ethylenglycol ist die im Vergleich zu den restlichen Flüssigkeiten

hohe Viskosität von 20 mPas. Dadurch sind kleine Gasblasen, die beispielsweise beim

Einfüllen in die Messzelle entstehen, stark in ihrer Bewegung gehindert und verbleiben

im Ethylenglycol oder an den Oberflächen. Beim Messen kommen die Blasen mit dem

Messpartikel in Kontakt und können so kapillare Wechselwirkungen erzeugen. Diese sind

Unabhängig von dem Mechanismus der spontanen Blasenbildung bei Kontakt und daher

auch bei guter Benetzung vorhanden.

Die Unterschiede zwischen den einzelnen Flüssigkeiten erklären sich durch die unter-

schiedlichen Gaslöslichkeiten sowie Oberflächenenergien. Dadurch ergibt sich für jede

Flüssigkeit ein anderes Potential zum Ausgasen und somit zur Entstehung von gasgefüll-

ten Kapillaren. Im Allgemeinen kann jedoch davon ausgegangen werden, dass sich mit

schlechterer Benetzung die Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung von Gaskapillaren erhöht

und somit deren Anteil an den Wechselwirkungen tendenziell steigt.
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Abbildung 4.2.5: Aufteilung der ermittelten Haftkraftverteilung in Haftkräfte ohne Kapil-
larkräfte und Haftkräfte durch gasgefüllte Kapillaren für beschichtetes
Aluminiumoxid

Der Einfluss von gasgefüllten Kapillaren auf die entstehenden Haftkräfte ist in Abbildung

4.2.5 beispielhaft verdeutlicht. Die schwarze gestrichelte Linie stellt die gemessene kumula-

tive Haftkraftverteilung für beschichtetes Aluminiumoxid in Wasser dar. Sie erstreckt sich

über nahezu zwei Größenordnungen von ca. 10−9 bis 5 · 10−7 N. Die schwarzen Punkte

repräsentieren die Verteilung der Haftkräfte, bei denen keine kapillaren Wechselwirkungen

festgestellt wurden. Sie liegen links von der Gesamtverteilung und erstrecken sich von 10−9

bis 10−7 N . Dem hingegen liegen die grauen Punkte, die die Haftkräfte mit kapillaren

Wechselwirkungen darstellen, rechts von der Gesamtverteilung. Dieses Ergebnis deckt

sich mit den theoretischen Überlegungen, nach denen Kapillarkräfte größere Haftkräfte

erzeugen als die Wechselwirkungen durch van der Waals-Kräfte oder Strukturierung

durch polare Wechselwirkung.

4.2.2.2 Beschreibung der Haftkraft- und Haftenergieverteilungen

Um mit diskret verteilten Messwerten weiterführende Berechnungen anstellen zu können,

ist es zweckdienlich, die Messwerte durch analytische Verteilungsfunktionen zu beschreiben.

Für die Verteilung von Haftkräften wird in der Literatur meist die Weibull-Verteilung

genutzt [64, 65, 76]. Eine weitere, in der Literatur vertretene mögliche Verteilung, ist

die logarithmische Normalverteilung [61, 77]. Sie wird typischerweise genutzt, wenn ein

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

Abbildung 4.2.6 zeigt beispielhaft die Verteilung der gemessenen Haftkräfte von be-

schichtetem Aluminiumoxid in Dimethylsulfoxid, kurz DMS, da die folgenden Schritte der

Auswertung am besten am Beispiel dieser Flüssigkeit gezeigt werden können. Wie bereits

im vorherigen Kapitel beschrieben, wurden die Messwerte in Haftkräfte ohne Kapillaren

und Haftkräfte mit Kapillaren aufgeteilt. Um zu überprüfen, 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 für die logarithmische Normalverteilung. Auf der

linken Ordinate sind die Vielfachen der Standardabweichungen aufgetragen und rechts die

dazugehörigen Wahrscheinlichkeiten. Wie zu erkennen, folgt aus der Linearisierung der

Verteilung eine Streckung dieser an den Rändern. Somit gewinnen die äußeren Bereiche der

Verteilung bei der linearen Anpassung an Gewicht und können die Verteilungsparameter

verfälschen. 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 für die kapillaren Wechselwirkungen gut durch die

logarithmische Normalverteilung approximieren, während sie für die gesamten Messwerte

und Messwerte ohne Kapillaren keine Gerade ergeben und somit nicht approximiert

werden können. 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: Haftkräfte des beschichtetem Aluminiumoxids in DMS aufgetragen im
logarithmischen Wahrscheinlichkeitsnetz; die gestrichelten Linien reprä-
sentieren die lineare Anpassung an die Messwerte
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Abbildung 4.2.8: Haftkräfte des beschichteten Aluminiumoxids in DMS aufgetragen im
Weibull-Netz; die gestrichelten Linien repräsentieren die lineare An-
passung an die Messwerte
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Tabelle 4.2.1: Vergleich der Verteilungsparameter für das Beispiel beschichtetes Aluminiu-
moxid in DMS für 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

µ in ln(N) σ in ln(N) µ in ln(N) σ in ln(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

A in N B in - A in 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 2,56E-08 1,862

einfachen oder zweifachen Standardabweichung liegen. Die Werte zwischen der einfachen

Standardabweichung liegen auf der linken Ordinate zwischen −1 und 1 und repräsentieren

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. Ähnlich der logarithmischen Normalverteilung

erzwingt die Linearisierung eine Änderung der Gewichtung der einzelnen Werte. In diesem

Fall werden die kleinen Wahrscheinlichkeiten überbewertet und die hohen gestaucht. Dieses

Verhalten ist an der rechten Ordinate im Diagramm zu sehen ist. Somit können 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 größere Werte für die Breiteparameter σ bzw. B

liefert. Dies liegt in der bereits erwähnten Streckung und Stauchung der Verteilungen durch

die Linearisierung begründet. Damit werden die Randbereiche, in denen üblicherweise die

Ausreißer der Messwerte liegen, überproportional gewichtet und verbreitern künstlich die

Verteilung. Aus diesem Grund wird im Folgenden der direkten Parameterermittlung mit

Hilfe von MATLAB der Vorrang gegeben. Die ermittelten Parameter für die Haftkraft als

auch für die Haftenergie für alle durchgeführten Haftmessungen sind im Anhang C.2 in

den Tabellen C.2.1 bis C.2.4 zu finden.
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4.2 Interpartikuläre Wechselwirkungen

Um eine Entscheidung treffen zu können, ob die gemessenen Werte von einer vorge-

gebenen Verteilung gut beschrieben werden oder nicht, gibt es neben dem Eintragen in

Verteilungsnetze noch weitere Möglichkeiten. Eine Möglichkeit 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 Ausreißer keinen Einfluss auf das Ergebnis haben [150].

Ein Nachteil der statistischen Hypothesentest besteht darin, dass auch bei einem positiven

Ergebnis streng genommen noch keine endgültige Aussage darüber zu treffen ist, ob die

Messwerte der vorgegebenen Verteilung folgen. Dies liegt daran, dass ein positives Ergebnis

des Tests nur heißt, dass nicht genügend 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, können weiterhin

andere Methoden wie die Berechnung des mittleren relativen Prognosefehlers MRP ange-

wandt werden. Dieser gibt die mittlere Abweichung der berechneten Verteilung (Prognose)

von den tatsächlichen Messwerten an [2]. Somit ist eine quantitative Aussage möglich. Die

Ergebnisse des KS-Tests und die MPS-Werte für 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 für das
Beispiel der Haftkräfte 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 bestätigt 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 bestätigt

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 für alle durchgeführten

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 über alle vermessenen Systeme. Die

Tabelle bestätigt das Ergebnis, dass die Haftkraftverteilungen ohne kapillare Wechselwir-

kung am besten mit einer Weibull-Verteilung beschrieben werden können. Dies bestätigt

auch, wie bereits erwähnt, 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

schwächsten Gliedes [65, 150]. Da bei einem Bruch eines Werkstoffes Adhäsionskräfte über-

wunden werden müssen, liegt es nahe, diese Verteilung ebenfalls für Haftkraftverteilungen

zu nutzen. Die mittlere Abweichung zwischen den gemessen Werten und der berechneten

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

Für die Haftkräfte 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 Haftkräfte, das heißt ohne Aufteilung in Haftmechanismen,

durch eine Kombination einer Weibull-Verteilung mit einer logarithmischen Normalver-

teilung darzustellen ist. Dies erklärt die relativ großen Abweichungen bei dem Versuch,

die komplette Verteilung der Haftkräfte mit nur einer dieser beiden Verteilungstypen zu

bescheiben.

Schaut man sich anstelle der Haftkräfte die Verteilung der Haftenergien an, erhält

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 Vergleichsgründen

zur Beschreibung der Haftkraft beibehalten wird. Die Unterschiede können dadurch erklärt

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 MRP

Haftkraftverteilungen Haftenergieverteilungen
best.

KS-Test
mitt. rel.

Prognosef.
best.

KS-Test
mitt. rel.

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, während die Energie über die Integration der

Kurve bestimmt wird und somit auch vom Verlauf dieser Kurve abhängt. 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 Haftkräfte und -energien mit Hilfe der analytischen

Verteilungsfunktionen eine Näherungslösung. Sie wird dennoch durchgeführt, um die

Brücke zwischen den diskret verteilten Messwerten und einer anschließenden Berechnung

zu schlagen.

4.2.3 Zusammenhang zwischen Benetzungseigenschaften und

Partikelwechselwirkungen

Um die Zusammenhänge zwischen der Grenzflächenenergie und den Wechselwirkungen

darzustellen, wurden einerseits die Grenzflächenenergie durch Variation der Flüssigkeiten

und Feststoffe verändert. 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 Oberflächen mit unterschiedlichen

Oberflächenenergien, aber ähnlichen Rauheiten erzeugt werden (siehe Kapitel 4.3.1). Somit

können ein Einfluss der Rauheit auf die Haftkräfte ausgeschlossen und die erhaltenen

Haftkräfte direkt mit den Benetzungseigenschaften korreliert werden (für Rauheitsmessung
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Abbildung 4.2.9: Erwartungswert der Haftkräfte aus der Weibull-Verteilung verschiede-
ner Flüssigkeiten für 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 Flüssigkeiten für beschichtetes und unbeschichtetes Aluminiumoxid

als Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels. Je größer dieser ist, desto besser ist die

Benetzung des Feststoffes mit der Flüssigkeit. Auf der Abbildung ist zu erkennen, dass eine

bessere Benetzung zu einer tendenziell geringeren Haftkraft führt. Dies ist zu erwarten,

da eine Verbesserung der Benetzung auch zu einer Verbesserung der Interaktion zwischen

der Flüssigkeit und dem Feststoff führt. Theoretisch lässt sich dies damit begründen,

dass eine gute Benetzung auch eine geringe Grenzflächenenergien zwischen dem Feststoff

und der Flüssigkeit zur Folge hat. Somit sind die Hamaker-Konstante und auch die

polare Wechselwirkungsenergie nach van Oss klein, da diese im direkten Zusammenhang

zur Grenzflächenenergie stehen. Die Haftkraft wiederum hängt direkt von diesen beiden

Wechselwirkungsparametern ab und sollte somit bei besserer Benetzung ebenfalls kleiner

werden (zu Haftkräften siehe Kapitel 2.3).

Eine Ausnahme bildet die Flüssigkeit Formamid, welche unabhängig von der Beschich-

tung die gleichen Haftkräfte liefert. Wie Tabelle B.1.1 im Anhang B.1 zu entnehmen ist,

handelt es sich bei Formamid um ein kleines, stark polares Molekül. Möglich ist daher,

dass es sich nicht nur an unpolaren Oberflächen, ähnlich wie Wasser strukturiert, sondern

auch an polaren Oberflächen, um möglichst geringe Grenzflächenenergien zu haben. Da
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Abbildung 4.2.10: Erwartungswert der Haftenergie aus den Weibull-Verteilungen ver-
schiedener Flüssigkeiten als Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels

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

würde dies die hohen Haftkräfte bei Formamid auch bei guter Benetzung erklären.

Stellt man anstatt der Haftkraft die Erwartungswerte der Haftenergieverteilungen als

Funktion der Kontaktwinkel dar (Abbildung 4.2.10), zeigt sich ein verändertes Bild. Zu

aller erst fällt eine Zweiteilung der Messwerte auf. Während 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 Erklärung für die Abweichung von der Vermutung ist hauptsächlich 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 lässt sich somit leicht ermitteln. Die Haft-

energie hingegen ergibt sich aus der Integration des Kraftverlaufes. Abbildung 4.2.11 zeigt

exemplarisch zwei Verläufe von Kraft-Abstands-Kurven für Aluminiumoxid in trockener

und nasser Umgebung. Beide Kurven zeigen ein deutliches Minimum bei ca. 8 nN, jedoch

völlig unterschiedliche Verläufe. Während die schwarze Kurve (trocken) ein deutliches Zu-

rückspringen auf die Ruheposition zeigt, verläuft die graue Kurve (nass) deutlich flacher mit

mehreren Schwankungen. Diese Schwankungen, weit entfernt von der Substratoberfläche,

werden wahrscheinlich von hydrodynamischen Effekten wie Konvektionsströmungen auf

Grund von Temperaturunterschieden und viskosen Kräften hervorgerufen [79]. Integriert
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Abbildung 4.2.11: Vergleich zwischen dem typischen Verlauf einer Kraft-Abstands-Kurve
für beschichtetes Aluminiumoxid während des Entfernens von der Ober-
fläche 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 Überlagerung der Energien aller

auftretenden Effekte.

Bei der Messung in trockener Umgebung hingegen zeigen sich keine überlagerten Effekte.

Jedoch ist auch die bei dieser Messung ermittelte Energie nicht korrekt. Geht man

davon aus, dass im Trockenen die Haftkräfte hauptsächlich durch van der Waals-

Kräfte 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 Haftkräfte eine ebenfalls

geringe Federkonstante von kC = 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 möglich.

Daraus folgt, dass sowohl für Messungen in nasser als auch in trockener Umgebung die

Ermittlung der Haftenergie auf Grund systematischer Fehler nicht ohne weiteres möglich ist.

Daher ist auch eine Korrelation der Haftenergien mit weiteren Parametern nicht sinnvoll

durchführbar. Auf die Ermittlung der Haftkräfte hat dies jedoch keinen Einfluss.

Trägt man die Mittelwerte der ermittelten Haftkräfte anstatt über den Kontaktwinkel

über die berechnete Grenzflächenenergie auf, sollte sich ebenfalls ein klarer Zusammenhang

zeigen. Wie in Abbildung 4.2.12 zu erkennen, steigt die Haftkraft tendenziell mit größerer
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Abbildung 4.2.12: Erwartungswerte der Haftkräfte aus der Weibull-Verteilung verschiede-
ner Flüssigkeiten für beschichtetes und unbeschichtetes Aluminiumoxid
als Funktion der Grenzflächenenergie

Grenzflächenenergie zwischen dem Feststoff und der Flüssigkeit an, wenn auch mit großer

Streuung.

Ungewöhnlich ist die negative Grenzflächenenergie bei der Kombination Wasser und

unbeschichtetes Aluminiumoxid. Bei einer negativen Grenzflächenenergie ist rein theore-

tisch mit einer abstoßenden Wechselwirkung zu rechnen. Da allerdings anziehende anstatt

abstoßenden Kräfte ermittelt wurden, kann die Grenzflächenenergie nicht negativ sein.

Insgesamt lassen die Ergebnisse die Vermutung zu, dass der Grund für die Abweichun-

gen zwischen dem gemessenen und erwarteten Verlauf hauptsächlich in der berechneten

Grenzflächenenergie zu suchen ist. Für das gezeigte Diagramm wurde sie mit Hilfe der van

Oss Methode berechnet. Nimmt man dafür, wie in Tabelle 2.2.1 dargestellt, eine andere

Methode, kann sich der Wert der berechneten Grenzflächenenergie grundlegend ändern.

Dies liegt an den grundverschiedenen Ansätzen für die Kombinationsregeln der einzelnen

Oberflächenenergiekomponenten. Als Beispiel dafür wurden die Haftkräfte im Anhang C.2

über Grenzflächenenergie aufgetragen, die mit Hilfe anderer Ansätze ermittelt wurden.

In Abbildung C.2.2 wurde die Grenzflächenenergie 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 Ethanolsättigung an der Grenzfläche. Der

Vorteil eines Ethanol/Wasser-Gemisches im Vergleich zu den verschiedenen Flüssigkeiten

liegt darin, dass man einen stetigen Übergang der Benetzungseigenschaften bekommt und
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Abbildung 4.2.13: Erwartungswert der Haftkraftverteilung aus der Weibull-Verteilung
als Funktion der Ethanolsättigung an der flüssig/fest Grenzfläche

somit eine Korrelation vereinfacht wird. Wie in dem Diagramm zu erkennen, liefern höhere

Ethanolsättigungen an der Grenzfläche tendenziell geringere Haftkäfte. Die Ethanolsät-

tigung wird dabei mit Hilfe der Langmuir-Isotherme berechnet, wie in Kapitel 4.1.3

beschrieben.

Nach theoretischen Überlegungen sollte es einen linearen Zusammenhang zwischen der

Ethanolsättigung und den auftretenden Kräften geben. Dies ist damit zu begründen, dass

es nach Cassie und Baxter (siehe Kapitel 4.1.3) einen direkten linearen Zusammenhang

zwischen der Grenzflächenenergie und der Sättigung gibt. Das Diagramm 4.2.13 lässt

diese Tendenz erkennen. Messwerte für reines Ethanol konnten nicht ermittelt werden,

da bei dieser Messeinstellung keine messbaren Kräfte aufgetreten sind. Dies korreliert

ebenfalls mit den Kontaktwinkelmessungen, die bei reinem Ethanol auf Grund der nahezu

vollständigen Spreitung nicht durchführbar waren. Somit sollten auch, wie bereits erläutert,

keine oder nur sehr kleine Haftkräfte vorhanden sein.

Die prinzipiellen Abweichungen von dem theoretischen linearen Zusammenhang zwi-

schen Ethanolsättigung und Haftkraft lässt sich mit Hilfe der Theorie der hydrophoben

Wechselwirkungen erklären. Nach dieser entstehen die Kräfte durch Strukturierung und

Clusterbildung der Moleküle an der Phasengrenze (siehe Abschnitt 2.3.2.2). Durch die

Zugabe von Ethanolmolekülen zum Wasser ändern sich Struktur und Größe der Mole-

külcluster. Somit ändert 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 Clustergröße [175]. Eine weitere Erhöhung der Ethanolkonzentration führt nach

96



4.2 Interpartikuläre Wechselwirkungen

Wang wieder zu einer höheren Kraft, da sich aber gleichzeitig die Grenzflächenenergie

verringert, wird der Effekt ausgeglichen und die Kraft bleibt auf einen ähnlichen Niveau.

Zusammenfassend lässt sich für den Vergleich der Haftkräfte mit den Benetzungseigen-

schaften feststellen, dass eine Korrelation nur näherungsweise möglich ist. Dies liegt zum

einen an den unzureichend theoretisch durchdrungenen Möglichkeiten zur Bestimmung

der Grenzflächenenergie, da diese sich in Abhängigkeit der Bestimmungsmethode ändert.

Zum anderen hängen die sich ergebenden Haftkräfte nicht nur von den Grenzflächenener-

gien ab, sondern auch stark von der Struktur der Moleküle 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 Polarität wahrscheinlich keine Cluster bildet, nur schwer mit einen recht großen,

stark polaren und damit große Cluster bildenden Moleküle wie Ethylenglycol vergleichbar

(für Molekülstruktur siehe Anhang B.1).

4.2.3.2 Partikelwechselwirkungen mit Kapillareffekt

Ähnlich den Wechselwirkungen ohne Kapillarkräfte, sollte im Falle von kapillaren Wechsel-

wirkungen auf Grund von gasgefüllten Kapillaren eine Abhängigkeit 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 Kräfte für verschiedenen Flüssigkeiten sowie beschichtetes und unbeschichtetes Alu-

miniumoxid dar. Auch hier zeigt sich die Tendenz, dass eine verbesserte Benetzung, das

heißt der Kosinus geht gegen 1, zu einer geringeren Haftkraft führt. 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 unabhängig voneinander fest, dass bei der Zugabe von Ethanol zu

Wasser, das heißt einer besseren Benetzung, die Haftkräfte abnehmen [74, 124]. Vergleichs-

werte für die weiteren genutzten Flüssigkeiten 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 cos θ ≥ 0 theoretisch keine

gasgefüllten Kapillaren auftreten dürfen und damit keine kapillaren Wechselwirkungen

entstehen können. Dass trotzdem kapillare Wechselwirkungen auf Grund von Nanobubbles

auftreten können, 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 für verschiedene Flüssigkeiten als
Funktion des Kosinus des Kontaktwinkels

Folge, dass sich kleine Gasblasen in den Tälern und Poren der Oberfläche festsetzen

können und somit als Reservoir zur Verfügung stehen. Kommt an dieser Stelle ein Kontakt

zustande, kann eine Umbenetzung zwischen der Flüssigkeit und dem Gas geschehen.

Beim anschließenden Wegziehen des Partikels kann daraufhin, durch eine anheftende

Dreiphasenkontaktlinie, eine Haftkraft entstehen. Dies kann auch auftreten, wenn es die

makroskopischen Benetzungseigenschaften theoretisch nicht zulassen würden (siehe dazu

die Modellierung der Kapillarkräfte 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 Häufigkeit der Wechselwirkungen darstellt, ergibt, dass die

zu erwartenden Haftkräfte wie auch die Wahrscheinlichkeit, dass es zu einer kapillaren

Wechselwirkungen auf Grund gasgefüllter Kapillaren kommt, mit besserer Benetzung

abnimmt. Somit spielt die Benetzung im Hinblick auf die entstehenden Haftkräfte eine

wichtige Rolle, da sie nicht nur die Stärke 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 Höhe der Nanobubbles einen Einfluss auf die entstehenden Kräfte

haben. Abbildung 4.2.15 zeigt die gemessenen Kraft beim Zurückziehen über der aufge-

zeichneten snap-in-Distanz während der Partikelannäherung am Beispiel des beschichteten

Aluminiumoxids in DMS. Nach theoretischen Überlegungen sollten größere und damit

auch höhere Nanobubbles bei gleichbleibenden Kontaktwinkeln zu einer größeren snap-in
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Abbildung 4.2.15: Gemessene Haftkräfte während des Wegziehens des Partikels als Funk-
tion der snap-in-Distanz bei der Partikelannäherung am Beispiel von
DMS und beschichtetem Aluminiumoxid

Distanz führen und somit zusätzlich auch höhere Kräfte während der Partikelablösung

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

Probeoberflächen erklärt werden. Diese führt dazu, dass beispielsweise die Kontaktwinkel

der Nanobubbles auf Grund des Festhängens der Dreiphasenlinie an den Inhomogenitäts-

tellen Unterschiede aufweisen. Somit kann aus der Höhe der Nanobubbles nicht auf deren

Durchmesser und somit auf die resultierenden Kräfte geschlossen werden. Weiterhin ist es

möglich, 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 Höhe

der Nanobubbles korrekt, da sowohl die Berechnung als auch die Höhenbestimmung ein

konzentrischen Kontakt voraussetzen. Zusätzlich hat das Festhängen der Dreiphasenlinie

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

Die große Anzahl an Einflussfaktoren, hervorgerufen durch die hohe Rauheit, führt

auch dazu, dass ein Vergleich zwischen verschiedenen Flüssigkeiten 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 Kräften. Selbst eine Normierung auf die

Oberflächenenergien der Flüssigkeiten sowie der Kontaktwinkel, die ebenfalls einen Einfluss

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

Schlussfolgernd lässt sich in Bezug auf die Vorhersagbarkeit von kapillaren Wechsel-

wirkungen auf Grund von Gasblasen sagen, dass dies nur schwer möglich ist. Dies liegt,

wie bereits erwähnt, hauptsächlich an der hohen Rauheit der Substrate und der damit

einhergehenden starken Schwankung der Oberflächeneigenschaften. Trotzdem ist die Wei-

terentwicklung der Kapillarkraftmodelle im Bereich der gasgefüllten Kapillaren notwendig,

um ein tieferes Verständnis über prinzipielle Abhängigkeiten zu erlangen.

4.3 Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen

In den folgenden Kapiteln werden die Topographieaufnahmen, die mit Hilfe des Rasterkraft-

mikroskops zur Bestimmung der Oberflächenrauheit zur Charakterisierung des Substrates

und der Partikel aufgenommen wurden, ausgewertet. Weiterhin wird die Anwendung der

Phasenkontrastmessung parallel zu den Topographieaufnahmen als weitere Möglichkeit

zum Nachweis von Nanobubbles auf den Substratoberflächen vorgestellt.

4.3.1 Oberflächenrauheit der Substrate und Partikel

Zur Bestimmung der Oberflächenrauheit der Substrate wurde eine quadratische Fläche

von 225 µm2 gescannt. Dies entspricht einer Kantenlänge von 15 µm. Ein Beispiel einer

gescannten Substratoberfläche ist in Abbildung 4.3.1 zu sehen. Auf dem Bild sind erhebliche

Erhebungen und Senken im µm-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 µm. Im Mittel

liegen die rms- Rauheiten des beschichteten und unbeschichteten Substrates bei ca. 0,5 µm

und zeigen eine recht hohe relative Standardabweichung von ungefähr 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

Größenordung liegen und eine mögliche Rauheitsänderung durch die Beschichtung scheinbar

vernachlässigt werden kann. Bestätigt wird diese Aussage durch den durchgeführten KS-

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

Einen wesentlich größeren Einfluss auf die ermittelten Rauheiten hat die gewählte

Größe der Kantenlänge. Abbildung 4.3.2 verdeutlicht den Einfluss der Seitenlänge der

gescannten Flächen auf die ermittelte rms-Rauheit. Zur Berechnung wurden die Substrate

virtuell in kleine Teile zerlegt und anschließend die rms-Rauheiten bestimmt. Während

eine Halbierung der Seitenlänge von 15 µm auf 7,5 µm keine sichtbaren Einfluss auf die

ermittelte rms-Rauheit hat, sinkt die Rauheit bei einer weiteren Halbierung der Seitenlänge

deutlich ab. Dieses Verhalten zeigt sich prinzipiell sowohl bei dem beschichteten als auch

beim unbeschichteten Aluminiumoxidsubstrat. Allerdings werden bei den zwei kleinsten

gewählten Seitenlängen im Gegensatz zu den größeren Längen, signifikante Unterschiede

zwischen den ermittelten Rauheiten sichtbar (siehe Tabelle C.3.1 in Anhang C.3). Da

die gemessenen rms-Rauheiten bei diesen Kantenlängen immer noch im Bereich von

ca. 0,1 µm liegen, können 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
Seitenlänge der gescannten Oberflächen

beim Beschichtungsprozess erklärt werden, da selbst Multilayer eine wesentlich geringere

Strukturhöhe aufweisen.

Die Abweichungen sind wahrscheinlich eher auf messtechnische Probleme zurückzufüh-

ren. Beim scannen sehr rauen Oberflächen mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops treten

häufig Messartefakte auf, welche sich nicht immer vermeiden lassen. Dies ist darauf zu-

rückzuführen, dass sich die Topographie schneller ändert als der Regelkreis des Mikroskops

nachregelt. Dadurch kann der Kontakt zur Oberfläche verloren gehen wodurch ein falsches

Höhensignal aufgenommen wird. Dies ist beispielsweise an den Ausreißern an der Kan-

te y = 0 in Abbildung 4.3.1 zu sehen. In den Primärdaten ist zu erkennen, dass beim

unbeschichteten Substrat eher Messartefakte auftreten. Da die Artefakte vor allem bei

geringen Kantenlängen stark ins Gewicht fallen, ist dies eine mögliche Erklärung für eine

Abweichung der Rauheiten bei kleinen Kantenlängen.

Abbildung 4.3.2 verdeutlicht weiterhin beispielhaft den Verlauf der rms-Rauheit für ein

colloidal probe-Partikel. Für die Berechnung der Rauheit wurde die Partikeloberfläche

durch ein Kugelsegment gefittet. Anschließend wurden die Differenzen der Radien zum

mittleren Radius jeden Punktes als Abweichung vom Nullwert genommen (siehe Anhang C.3

Abbildung C.3.1 und C.3.2). Wie zu erkennen, hat die Rauheit eine ähnliche Abhängigkeit

von der Seitenlänge der gescannten Oberfläche. Allerdings sind die Rauheiten ca. um den

Faktor 2 geringer. Da die Haftkraft stark mit höherer Rauheit abnimmt, ist daher davon

auszugehen, dass die Beschaffenheit des Substrates den Haupteinfluss auf die Haftkräfte

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 Feststoffoberflächen nach-

zuweisen. Dabei sind die Feststoffoberflächen 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-Waferoberflächen durchgeführt.

Diese wurden mit dem gleichen Silan beschichtet, wie es auch für die Hyrophobierung des

Aluminiumoxids genutzt wurde. Da auf der glatten Oberfläche des Wafers keine Poren

und somit keine Gasreservoire vorhanden sind, wurden die Nanobubbles mit Hilfe eine

Gasübersättigung durch Temperaturänderung erzeugt [44].
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Abbildung 4.3.3: Topographie- (links) und Phasenkontrastaufnahme (rechts) von Nano-
bubbles auf einer hydrophobierten Oberfläche 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-Waferoberfläche. Im linken Bild ist eine AFM Topographieaufnahme im intermittent

mode von 400 µm2 zu sehen (siehe Abschnitt 2.1.2 und Anhang A.1). Das rechte Bild

zeigt die zugehörige, parallel erfolgte Phasenkontrastaufnahme der selben Stelle. Auf

der Topographieaufnahme sind die Nanobubbles deutlich durch die weißen Punkte als

Erhebung erkennbar und setzen sich deutlich vom Si-Wafer ab. An der Stelle der weißen

Punkte zeigt die Phasenkontrastaufnahme schwarze Punkte. Dies lässt Rückschlüsse auf
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4 Auswertung und Diskussion der Ergebnisse
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Abbildung 4.3.4: Topographie- (links) und Phasenkontrastaufnahme (rechts) von einem
beschichteten Aluminiumoxidsubstrat auf dem Nanobubbles vermutet
werden

eine Änderung der Materialzusammensetzung an der Oberfläche zu und ist somit ein

weiteres Indiz dafür, 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 Waferoberfläche (siehe dazu Anhang A.1 Abbildung A.1.3).

Der Nachweis von Nanobubbles auf rauen Oberflächen 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 Oberflächengeometrie vorhanden sind. Zwar wäre dann weiterhin eine Unter-

scheidung mit Hilfe der Phasenkontraste möglich, jedoch hängen diese nicht nur von der

Phasenzusammensetzung, sondern auch von der lokalen Topographieänderung ab. Durch

die Addition der beiden Phasenkontrastbilder, die man auf Grund der beiden Scanrichtun-

gen des Rasterkraftmikroskops erhält, kann jedoch der Effekt der Topographie auf den

Phasenkontrast etwas abgeschwächt werden. Dies ist damit zu begründen, dass eine Erhe-

bung in Richtung der Messrichtung den entgegengesetzten Effekt auf den Phasenkontrast

hat wie das Absenken der Oberfläche. Somit kann durch die Addition der Kontrastbilder

der Einfluss der Topographieänderung abgeschwächt werden. Gleichzeitig vergrößert sich

der Effekt des Phasenkontrastes, da dieser durch die Materialphase bestimmt wird und

somit das gleiche Phasenkontrastbild unabhängig der Messrichtung entsteht [45].

Abbildung 4.3.4 zeigt eine Topographieaufnahme mit dem dazugehörigen Phasenkon-

trastbild für ein beschichtetes raues Aluminiumoxidsubstrat. Auf dem Topographiebild
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4.3 Topographie- und Phasenkontrastaufnahmen

sind auf den ersten Blick keine Nanobubbles zu erkennen, da die Rauheit des Substrates

jede Erhebung der Nanobubbles übersteigt. Auf dem Phasenkontrastbild hingegen sind

deutlich Domänen zu erkennen, bei denen der Phasenkontrast erhöht ist. Dies lässt wie-

derum, wenn auch nicht eindeutig, auf eine Phasenänderung schließen. Vergleicht man

die Positionen der weißen Domänen beim Phasenkontrast mit der Topographieaufnahme,

fällt auf, dass diese sich vorrangig in den Senken des Aluminiumoxidsubstrats befinden.

Weiterhin fällt 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

bekräftigt den möglichen Effekt des Festhängens der Dreiphasenkontaktlinie auf Grund

der hohen Oberflächenrauheit.

Die Untersuchungen zeigen, dass der Nachweis von Nanobubbles mit Hilfe der Kombinati-

on von Phasenkontrast- und Topographieaufnahmen prinzipiell auch auf rauen Oberflächen

möglich ist. Allerdings erfolgte der Nachweis mit Nanobubbles, die gezielt durch eine

Übersättigung der Umgebungsflüssigkeit hervorgerufen wurden. Die während der Haftkraft-

untersuchungen indirekt detektierten Nanobubbles hingegen bilden sich, wie beschrieben,

wahrscheinlich größtenteils erst während des Partikelkontakts aus und sind, da keine

definiert herbeigeführte Gasübersättigung vorherrscht, wesentlich kleiner (siehe Kapitel

4.2.2.1). Daher ist insbesondere ein quantitativer Vergleich zwischen den beiden Methoden

nicht möglich. Der Nachweis mittels Phasenkontrast wurde daher im Rahmen der Arbeit

nur prinzipiell genutzt, um neben dem indirekten Nachweis über Kraft-Abstands-Kurven

ein bildgebendes Verfahren zu demonstrieren, mit dem der Nachweis von Nanobubbles

möglich ist.
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5 Modellierung

Ziel dieses Kapitels ist das Darstellen von Ansätzen zur Beschreibung und Modellierung der

gemessenen Kräfte. Dazu wurde zunächst im Rahmen der Arbeit ein Modell entwickelt, mit

dessen Hilfe die Modellierung der Haftkraftverteilungen nicht kapillarer Wechselwirkungen,

also van der Waals-Kräfte sowie polare Haftkräfte, ermöglicht wird. Weiterhin wird ein

Ansatz vorgestellt, der die Haftkräfte auf Grund von Nanobubbles beschreibt und dabei

die Besonderheiten gasgefüllter Kapillaren berücksichtigt.

5.1 Modellierung von Haftkraftverteilungen

Wie bereits in Abschnitt 2.3 erläutert, existiert bereits eine Vielzahl von Modellen, mit

deren Hilfe der Einfluss von Rauheiten auf van der Waals-Kräfte beschrieben werden

kann. Allerdings ist keines der Modelle in der Lage, auf Grund von messbaren Rauheits-

eigenschaften eine mögliche Verteilung von Haftkräften vorherzusagen [59]. Für 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 für van der Waals- und polare Haftkräfte

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 kugelförmige Erhebung einer sonst

glatten Oberfläche dargestellt werden kann. Somit ergibt sich als Modellvorstellung die in

Abbildung 5.1.1 dargestellte Geometrie. Dabei stehen rP für den Partikelradius und rR für

den Radius der Rauheit. Weiterhin wird der Parameter αR benötigt, der die Eintauchtiefe

der Rauheitserhebung beschreibt. Die Höhe der Rauheit hR und der Radius des Umfangs
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xr

r

a1
a x

h u

Abbildung 5.1.1: Schema des geometrischen Modells zur Berechnung von Haftkraftvertei-
lungen, dabei sind rP der Partikelradius, rR der Radius der Rauheit und
αR der Eintauchwinkel der Rauheitskugel

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

wie folgt berechnen:

hR = rR (1 − cos αR) (5.1.1)

uR = rR sin αR (5.1.2)

Der Abstand a1 beschreibt den Abstand zwischen dem Partikel und der Rauheit entlang

der Symmetrielinie. Für die weiterführenden Berechnungen wird zusätzlich der Abstand

zwischen den interagierenden Oberflächen a(x) in Abhängigkeit der Entfernung von der

Symmetrielinie x benötigt. Dabei wird zur Vereinfachung der Berechnung zwischen zwei

Fällen I und II unterschieden.

Ist der Radius der Rauheit sehr viel kleiner als der Radius des Partikels (rR � rP), kann

die Abstandfunktion aI(x) für Fall I, das heißt für den Abstand zwischen dem Partikel

und der Rauheit, mit folgender Formel näherungsweise beschrieben werden:

aI(x) = a1 + rR −
√

r2
R − x2 (5.1.3)

Für den Abstand zwischen dem Partikel und der restlichen glatten Platte (Fall II) gilt

hingegen folgende Gleichung:

aII(x) = a1 + hR + rP −
√

r2
P − x2 (5.1.4)

Da die Modellherleitung auf dem Ansatz nach Derjaguin basiert und somit die interagie-

rende Fläche benötigt wird, ist diese mit Gleichung 5.1.5 definiert [39]:

dA = 2 π x dx (5.1.5)
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5.1 Modellierung von Haftkraftverteilungen

Damit sind die benötigten Grundzusammenhänge definiert und die Gleichungen für die

van der Waals- und polaren Wechselwirkungen können hergeleitet werden. Die aus-

führliche Herleitung ist im Anhang D.1.1 zu finden. Die erhaltenen Gleichungen für 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 gültig:

• der Radius der Rauheit ist viel kleiner als der Partikelradius, da dies die Voraussetzung

für die Annäherung von Gleichung (5.1.3) an die Geometrie ist (Krümmung des

Partikels wird für den Fall I vernachlässigt),

• der Abstand des Partikels ist wesentlich kleiner als der Partikel- und Rauheitsradius,

da sonst die Vernachlässigung des Logarithmustermes in den van der Waals-

Gleichungen zu großen Abweichungen führt (siehe Herleitung im Anhang D.1.1),

• für den Eintauchwinkel gilt 0 ≤ αR ≤ π/2, da sonst die Berechnung mit Hilfe der

Derjaguin-Approximation nicht anwendbar ist.

Während die ersten beiden Einschränkungen auf Grund von vereinfachten Annahmen

auftauchen und somit durch das Weglassen der Annahmen beseitigt werden könnten,

beruht die dritte auf dem fundamentalen Berechnungsansatz und ist nicht ohne weiteres

zu umgehen. Mit Hilfe der Derjaguin-Approximation ist es möglich, die eigentlichen

Volumenkräfte der van der Waals-Wechselwirkungen auf Oberflächenkräfte zu reduzieren

und somit die Berechnung zu vereinfachen. Dies ist auch nötig, da die polaren Käfte von

vorn herein Oberflächenkräfte sind und somit kein Volumenansatz gewählt werden konnte.

Die durch die Derjaguin-Approximation entstehende Einschränkung ist, dass die

zu berechnende Geometrie keine konkaven Hohlräume aufweisen darf und somit der

Eintauchwinkel nicht größer als π/2 werden kann. Da die Rauheiten im Normalfall die

Form von Kugelkappen aufweisen, stellt diese Einschränkung kein Problem dar und

kann ohne Schwierigkeiten angewandt werden. Trotzdem muss die Einschränkung zur

Vermeidung von Berechnungsfehlern bei der Anwendung der Modelle beachtet werden.

Weiterhin sei darauf Hingewiesen, dass in dem Modell von starren Körpern ausgegangen

und somit jegliche Verformung vernachlässigt wird.
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Tabelle 5.1.1: Gleichungen zur Berechnung von Haftenergien und -kräften zwischen einer kugelkappenförmigen Rauheit und

der umliegenden Platte für den Fall von van der Waals und polaren Wechselwirkungen

Bereich Art Gleichung

van der Waals

Partikel-Rauheit

Energie WvdW,I = −CH

6





rR

a1

−
�

r2
R − u2

R

a1 + rR −
�

r2
R − u2

R



 (5.1.6)

Kraft FvdW,I = −CH

6











rR

a2
1

−
�

r2
R − u2

R
�

a1 + rR −
�

r2
R − u2

R

�2











(5.1.7)

van der Waals

Partikel-Platte

Energie WvdW,II = −CH

6





�

r2
P − u2

R

a1 + hR + rP −
�

r2
P − u2

R



 (5.1.8)

Kraft FvdW,II = −CH

6











�

r2
P − u2

R
�

a1 + hR + rP −
�

r2
P − u2

R

�2











(5.1.9)
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Fortsetzung von Tabelle 5.1.1

Bereich Art Gleichung

polare Wechselw.

Partikel-Rauheit

Energie

WvO,I = −2 π λ w
||
vO,0





�

λ −
�

r2
R − u2

R

�

exp



−
a1 + rR −

�

r2
R − u2

R − a0

λ



 − (λ − rR) exp
�

−a1 − a0

λ

�





(5.1.10)

Kraft

FvO,I = −2 π w
||
vO,0





�

λ −
�

r2
R − u2

R

�

exp



−
a1 + rR −

�

r2
R − u2

R − a0

λ



 − (λ − rR) exp
�

−a1 − a0

λ

�





(5.1.11)

polare Wechselw.

Partikel-Platte

Energie
WvO,II = −2 π λ w

||
vO,0





�

�

r2
P − u2

R − λ

�

exp



−
a1 + hR + rP −

�

r2
P − u2

R − a0

λ







 (5.1.12)

Kraft
FvO,II = −2 π w

||
vO,0





�

�

r2
P − u2

R − λ

�

exp



−
a1 + hR + rP −

�

r2
P − u2

R − a0

λ







 (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 Einflussgrößen. Dazu

gehört einerseits der Abstand a1, welcher als effektiver Abstand zwischen dem Partikel

und dem rauen Substrat zu verstehen ist. Andererseits spielen der Radius rR und der

Eintauchwinkel αR der Rauheit eine entscheidende Rolle.

Die Abbildungen 5.1.2 und 5.1.3 zeigen den Einfluss des Rauheitsradius auf die zu

erwartenden Haftkräfte und Wechselwirkungsenergien für den Fall von van der Waals-

und polaren Wechselwirkungen. Die schwarzen Linien repräsentieren dabei jeweils die van

der Waals- und die grauen Linien die polaren Wechselwirkungen. Für die Berechnungen

wurde dabei angenommen, dass der Partikelradius rP = 12,5 µm und der Eintauchwinkel

αR = 90◦ betragen und somit dem Rumpf-Modell entsprechen. Die genutzte Hamaker-

Konstante ist CH = 1,5 · 10−19 J und gilt für die Interaktion zweier Aluminiumoxidphasen

im Vakuum. Als polare Wechselwirkungsenergie wurde w
||
vO = 0,07 J/m2 gewählt, welche

der Interaktion des beschichteten Aluminiumoxids in Wasser entspricht.

Die gepunkteten Linien repräsentieren 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 Haftkräfte stark

abfallen. Zusätzlich zu dem erhöhten Abstand verringert ich durch die Zunahme des

Rauheitsradius die Interaktionsfläche zwischen dem Partikel und der Platte. Somit wird

der Abfall der Kraft und Wechselwirkungsenergie verstärkt.

Gleichzeitig erhöht 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 Fällen sind deutliche Minima zu erkennen, in denen die

Haftkraft sowie Wechselwirkungsenergie am geringsten ist. Der berechnete Verlauf der

van der Waals-Kraft entspricht dabei den bereits in der Literatur zu findenden Verlauf

[144]. Für polare Wechselwirkungen konnte hingegen keine vergleichbare Berechnung in

der Literatur gefunden werden.

Während 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 Begründung liegt darin, dass die geringste

Haftkraft am Ort des kleinsten Energiegradienten liegt und dieser nicht zwingend mit der

kleinsten absoluten Energie übereinstimmen muss.
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Abbildung 5.1.2: Einfluss des Rauheitsradius bei αR = 90◦ auf die Haftkraft im Fall der
van der Waals- und polaren Wechselwirkungen; die gepunkteten Linien
stehen für die Interaktion zwischen der Platte und dem Partikel, die
gestrichelten für die Rauheit und dem Partikel und die durchgezogenen
Linien sind die Summe aus beiden
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Abbildung 5.1.3: Einfluss des Rauheitsradius bei αR = 90◦ auf die Wechselwirkungsener-
gie im Fall der van der Waals- und polaren Wechselwirkungen; die
gepunkteten Linien stehen für die Interaktion zwischen der Platte und
dem Partikel, die gestrichelten für 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 αR 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 erklären, zumindest wenn die van der

Waals-Wechselwirkungen maßgebend sind. Für 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 Abschwächungsparameter λ ist.

Weiterhin geht aus den gezeigten Abbildungen 5.1.2 und 5.1.3 hervor, dass trotz nahezu

gleicher Wechselwirkungesenergien bei großen Rauheitsradien je nach Wechselwirkungsart

unterschiedliche Haftkräfte wirken. Dies ist ebenfalls auf die verschiedenen Gradienten

der Wechselwirkungsenergie als Funktion des Abstandes zurückzuführen. Während bei

polaren Wechselwirkungen ein exponentieller Abfall vorherrscht, liegt bei den van der

Waals-Wechselwirkungen ein potenzieller Zusammenhang vor.

Der Einfluss des Eintauchwinkels αR 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 Fällen ist deutlich zu erkennen, dass eine Verringerung des Eintauchradius

αR und die damit einhergehende Verringerung der Rauheitshöhe hR zu einen größeren

Einfluss der Wechselwirkungen zwischen der Platte und dem Partikel führt. Dies ist

deutlich durch eine Verschiebung des Kraftminima in Richtung höherer Rauheitsradien zu

erkennen.

Nach dem Durchgang durch das Minimum verlaufen alle Kräfte unabhängig 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 a1 auf die Haftkraft für den Fall von
van der Waals- und polaren Wechselwirkungen, Parameter siehe Text

der Rauheit und dem Partikel maßgebend ist und dabei nur der Radius der Rauheit eine

Rolle spielt. Prinzipiell wird aus der Abbildung auch klar, dass durch die Abflachung der

Rauheit höhere Kräfte im Minima vorliegen, da dadurch automatisch der Abstand zwischen

dem Partikel und der Platte verringert wird und somit höhere Haftkräfte entstehen.

In Abbildung 5.1.5 ist der Einfluss des effektiven Abstandes a1 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 a1 = 0,157 nm entspricht den

minimalen Abstand nach van Oss und a1 = 0,4 nm entspricht den Angaben von Vis-

ser für den Kontaktfall [129, 171]. Der effektive Abstand von einem beziehungsweise

zwei Nanometern entspricht möglichen effektiven Abständen auf Grund von nanoskaligen

Rauheiten auf den Oberflächen.

Im Falle von van der Waals-Wechselwirkungen führt ein größerer effektiver Abstand

im Allgemeinen zu kleinen Kräften und zu einer Verschiebung des Kraftminimums hin

zu größeren Rauheitsradien. Dem hingegen führt eine Vergrößerung 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 Abstandsabhängigkeiten für die Wechselwirkungsenergie zu begründen.

Prinzipiell zeigt sich anhand der durchgeführten Parameterstudie, dass die Oberflä-

chenrauheit einen großen Einfluss auf die sich ausbildenden Haftkräfte hat. Mit Hilfe

des gezeigten Modells kann das Verständnis über diesen Einfluss vertieft werden, womit

ebenfalls eine bessere Interpretation der gemessenen Haftkräfte möglich wird.
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5.1.3 Ermittlung der benötigten Modellparameter

Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, haben die Parameter αR, rR und a1 einen

großen Einfluss auf die auftretenden Kräfte. Weiterhin werden zur Berechnung der Haft-

kräfte die Hamaker-Konstanten für Aluminiumoxid sowie für die Interaktion zwischen

Aluminiumoxid und Wasser benötigt. Zusätzlich müssen für die Berechnung der hydropho-

ben Wechselwirkungen die polare Grenzflächenenergie und die Abklingrate λ bekannt sein

(siehe Kapitel 2.3).

Die Hamaker-Konstanten für die Interaktion zwischen zwei Aluminiumoxidoberflächen

können der Literatur entnommen werden (siehe 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 können

sie näherungsweise ebenfalls für die Interaktion unter trockenen Umgebungsbedingungen

genutzt werden. Wie aus den Literaturwerten zu entnehmen ist, sollte die Hamaker-

Konstante für Aluminiumoxid im Bereich um 1,5 · 10−19 J liegen. Dem widerspricht die

Berechnung der Hamaker-Konstante aus der gemessenen dispersen Oberflächenenergie des

Aluminiumoxids mit Hilfe Gleichung (2.3.32). Allerdings ist diese Gleichung nur begrenzt

aussagefähig, 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 können, wie in Kapitel 2.3.1.5 erläutert, je nach Art und

Dicke der Adsorptionsschicht positive oder negative Wirkungen auf die entstehenden

Haftkräfte haben und müssen somit beim Vergleich der berechneten und gemessenen

Kräfte berücksichtigt werden.

Für reines Wasser schwanken die Literaturangaben zur Hamaker-Konstanten zwischen

3,0 und 6,4 · 10−20 J. Der berechnete Wert mit Gleichung (2.3.32) liegt mit 4,1 · 10−20 J

trotz einer nicht homogenen Gitterstruktur im mittleren Bereich der Literaturangaben und

wird daher als Wert für die weiteren Berechnungen genutzt. Die starken Schwankungen der

Literaturwerte entstehen auf Grund verschiedener Vereinfachungen und unterschiedlicher

Ausgangsdaten bei der Berechnung mit Hilfe der Lifschitz-Theorie.

Für die Wechselwirkung zwischen zwei Aluminiumoxidphasen in wässriger Umgebung

sind ebenfalls direkt berechnete Hamaker-Konstanten auf Basis der Lifschitz-Theorie

verfügbar und liegen zwischen 3,67 und 4,72 · 10−20 J. Die Berechnung mit Hilfe verschie-

dener Kombinationsgleichungen liefert Werte von 3,4 bis 4,2 · 10−20 J. Allerdings sind

die Kombinationsregeln nur als Näherung zu sehen und vor allem in Kombination mit

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

Parameter Wert Quelle / Gl.

Hamaker-Konstante für
Aluminiumoxid

CH = 1,6 · 10−19 J
CH = 1,52 · 10−19 J
CH = 1,45 · 10−19 J
CH = 1,5 · 10−19 J
CH = 1,54 . . . 1,79 · 10−19 J
CH = 6,3 · 10−20 J

[14]
[13]
[1]
[90]
[171]
(2.3.32)

Hamaker-Konstante für
Wasser

CH = 3,7 . . . 5,5 · 10−20 J
CH = 3,0 . . . 6,4 · 10−20 J
CH = 4,35 · 10−20 J
CH = 4,1 · 10−20 J

[90]
[171]
[85]
(2.3.32)

Hamaker-Konstante für
Al2O3 (1) in Wasser (2)

CH,121 = 4,43 · 10−20 J
CH,121 = 3,67 . . . 4,72 · 10−20 J
CH,121 = 6,7 · 10−20 J
CH,121 = 3,4 · 10−20 J
CH,121 = 4,2 · 10−20 J

[171]
[13]
[85]
(2.3.27)
(2.3.30)

polare Grenzflächenenergie
zwischen Al2O3 DS und
Wasser

w
||
vO,0 = 73,4 mJ/m2 (2.3.49)

Abschwächungsparameter
zur Berechnung der polaren
Interaktionen

λ = 0,2 . . . 1 nm [129]

Interaktion hauptsächlich durch den London-Anteil verursacht wird. Gerade bei Wasser,

wo der Hauptanteil auf Grund der starken Polarität durch die Keesom-Interaktion verur-

sacht wird, ist dies nicht der Fall und führt daher zu falschen Ergebnissen [26, 171]. In der

Literatur ist ebenfalls ein direkt gemessener Wert für die Hamaker-Konstante zu finden.

Dieser wurde mit Hilfe des Surface Force Apparatus gemessen und beträgt 6,7 · 10−20 J

[85]. Er ist somit größer als die theoretisch berechneten Werte. In dem im Rahmen der

Arbeit durchgeführten Vergleich der gemessenen und berechneten Verteilung liefert dieser

ebenfalls die beste Übereinstimmung.

Die polare Grenzflächenenergie für die Interaktion zwischen dem beschichteten Alumini-

umoxidpartikel und -substrat in wässriger Umgebung kann mit Hilfe der van Oss-Theorie

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

Grenzflächenenergie von w
||
vO = 73,4 mJ/m2.

Der für die Berechnung polarer Wechselwirkungen benötigte Abschwächungsparameter

λ entspricht der Ausdehnung der strukturierten Molekülschicht an der Feststoffoberfläche.

Bei Wasser sollte dieser Wert ungefähr 0,2 . . . 1 nm betragen. 0,2 nm entspricht dabei der

Ausdehnung eines Wassermoleküls und ergibt somit die untere Grenze. Auf Grund der

starken Polarität tendieren Wassermoleküle, wie bereits im Kapitel 2.3.2.2 beschrieben,

zur Bildung von Clustern, im Schnitt bestehend aus 4 bis 5 Molekülen. Dies entspricht

einem Clusterdurchmesser von ca. 0,6 nm. Der Abschwächungsparameter sollte somit in

einer ähnlichen Größenordnung liegen.

Für den Fall des beschichteten Aluminiumoxids kann die van der Waals-Wechselwir-

kung vernachlässigt werden. Dies ist darin begründet, dass die unpolaren Oberflächenenergi-

en der Beschichtung und des Wassers ungefähr gleich groß sind. Somit ergeben sich ähnliche

Hamaker-Konstanten. Zwischen Phasen gleicher oder ähnlicher Hamaker-Konstanten

sind die Wechselwirkungen nur sehr gering, da in diesem Fall die Kohäsionsenergie in-

nerhalb der Phasen gleich der Adhäsionsenergie zwischen den Phasen ist und somit eine

Wechselwirkung zwischen den Phasen keinen energetischen Vorteil bringt.

Bei allen bisher aufgeführten Parametern handelt es sich um stoffspezifische Konstanten,

welche keiner Verteilung unterliegen sollten. Um jedoch eine Verteilung der Haftkräfte

berechnen zu können, sind ebenfalls verteilte Eingangsgrößen erforderlich. Dafür bieten sich

die zwei Parameter αR und rR an, welche die Rauheit der Substratoberfläche beschreiben.

Eine Möglichkeit, die Verteilung des Rauheitsradius zu beschreiben, bietet sich mit

der Bestimmung der rms-Rauheit. Per definitionem entspricht diese dem quadratischen

Mittelwert des Höhenprofils und entspricht somit der Standardabweichung des Höhenprofils.

Schaut man sich die in Abbildung 5.1.6 dargestellte Verteilung der Höhendaten 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:

f(x) =
1

2

�

1 + erf

�

rR√
2 rms2

��

(5.1.14)
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Abbildung 5.1.6: Beispiel einer Verteilung des Höhenprofils eines gerasterten Substrates
sowie die mit Hilfe der Normalverteilung beschriebene Verteilung des
Höhenprofils

Dabei ist f(x) die linear verteilte Wahrscheinlichkeit und kann Werte von f(x) = 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 können. Die

Einschränkung 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 Substratoberfläche, die grauen Kreise
entsprechen gedachten Rauheitserhebungen

Die Erhebung der Rauheiten αR kann hingegen nur geschätzt werden. Abbildung

5.1.7 zeigt exemplarisch ein Linienprofil eines gerasterten Substrates. Die grauen Kreise

entsprechen den gedachten Rauheiten. Aus dem Bild lässt sich eine ungefähre mittlere

Eintauchtiefe von ca. ᾱR = 45◦ schließen. Weiterhin wird eine Standardabweichung von ca
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22,5◦ angenommen. Somit ergibt sich ähnlich dem Rauheitsradius unter Verwendung einer

Normalverteilung folgender Zusammenhang:

f(x) =
1

2



1 + erf





αR − ᾱR
�

2 (22,5◦)2







 (5.1.15)

Dabei ist zu beachten, dass der Eintauchwinkel αR laut der Modellbeschränkung nur

zwischen 0◦ und 90◦ variieren kann und somit für diesem Fall die eingesetzten Wahrschein-

lichkeiten im Intervall 0,023 ≤ f(x) ≤ 0,977 liegen muss.

Damit sind alle Parameter bis auf dem Abstand a1 bestimmt. Auf Grund der nanoskaligen

Rauheit auf der Substrat- und Partikeloberfläche ist zu erwarten, dass der Abstand a1

nicht dem kleinsten möglichen Abstand a0 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 möglich.

Da es sich aber bei dem Abstand a1 um den einzigen unbekannten Parameter handelt,

ergibt sich die Möglichkeit, ihn anhand der Anpassung der Modellverteilungen an die

gemessenen Verteilungen zu bestimmen.

a1

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

5.1.4 Vergleich der modellierten und gemessenen Verteilungen

Ziel des folgenden Abschnittes ist der Vergleich zwischen den gemessenen van der Waals-

und polaren Haftkräften mit den berechneten Haftkraftverteilungen. Bei den gemessenen

Verteilungen wurden alle Kraft-Abstands-Kurven, bei denen es Anzeichen auf kapillare

Wechselwirkungen gab, nicht berücksichtigt. Somit ist sichergestellt, dass nur nicht kapillare

Wechselwirkungen wie die van der Waals-Kraft und polare Wechselwirkungen für 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 Haftkräfte zwischen dem Aluminiumoxidpartikel
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und -substrat in trockener Umgebung. Die graue Kurve links davon zeigt die gleiche

Versuchsreihe in wässriger Umgebung. Wie zu erwarten, nehmen die Kräfte auf Grund der

verringerten Hamaker-Konstante ab. Ganz rechts ordnet sich die Kurve für beschichtetes

Aluminiumoxid in Wasser ein. Wie zu erkennen, führt die schlechte Benetzung zu Kräften,

die sogar die Kräfte im Trockenen überschreiten. Auffällig ist weiterhin die unterschiedliche

Form der Verteilungen, wenn man das beschichtete und unbeschichtete Aluminiumoxid

vergleicht.

Abbildung 5.1.9: Beispielhafter Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Haft-

kraftverteilungen für 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 Kräften, dar. Die endgültig genutzten

Parameter sind in Tabelle 5.1.3 zu finden. Wie zu erkennen, ist der prinzipielle Verlauf der

berechneten Verteilungen ähnlich denen der gemessenen und sowohl Anstiege als auch die

Größenordnungen der Kräfte werden gut wiedergegeben.

Im Falle der van der Waals dominierten Wechselwirkungen zeigt sich eine sehr gute

Übereinstimmung im oberen Bereich der Verteilungen, während im unteren Bereich eine

erhöhte 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 für die trockenen Messungen eine reduzierte

effektive Hamaker-Konstante auf Grund einer angenommenen Adsorptionsschicht von

Wassermolekülen auf den Oberflächen genutzt wurde (siehe Gleichung (2.3.39)).
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Tabelle 5.1.3: Verwendete Parameter zur Berechnung der Haftkraftverteilungen
Parameter Wert

Hamaker-Konstante für Aluminiumoxid CH = 15,0 · 10−20 J
Hamaker-Konstante für Wasser CH = 4,1 · 10−20 J
Hamaker-Konstante für Aluminiumoxid in Wasser CH = 6,7 · 10−20 J
Effektive Hamaker-Konstante für Aluminiumoxid
durch Wasseradsorptionsschicht

CH = 10,0 · 10−20 J

Adsorptionsschichtdicke sAds = 0,15 nm
Polare Grenzflächenenergie für beschichtetes Alumini-
umoxid in Wasser w

||
vO = 73,4 mJ/m2

Partikelradius rP = 12,5 µm
Mittlere Eintauchtiefe αR = 45◦

Standardabweichung der Eintauchtiefe σαR
= 22,5◦

rms-Rauheit rms = 0,5 µm
Mindestabstand a0 = 0,157 nm
Effektiver Abstand a1 = 0,9 nm

Auch im Falle der polaren Wechselwirkungen zeigt sich eine gute Übereinstimmung

zwischen den berechneten und gemessenen Haftkraftverteilungen. Der gemessene flachere

Anstieg der Verteilung bei den geringen Haftkräften wird auch durch die Modellrech-

nung wiedergegeben. Der unterschiedliche Verlauf der einerseits van der Waals und

andererseits polar dominierten Verteilungen lässt sich mit den unterschiedlichen Abstands-

verhalten der beiden Wechselwirkungen erklären. Während die van der Waals-Kräfte

die Abhängigkeit zwischen dem Abstand und der Kraft auf einer Potenzfunktion beruht,

wird bei polaren Wechselwirkungen ein exponentieller Verlauf herangezogen.

Prinzipiell bietet das vorgestellte Modell die Möglichkeit, neben der Haftkraftverteilung

auch die Verteilung der Haftenergie vorherzusagen. Wie allerdings bereits in Kapitel 4.2.3.1

erläutert, sind die gemessenen Haftenergien nicht vertrauenswürdig. Daher ist auch ein

Vergleich der berechneten und gemessenen Energien nicht ohne weiteres möglich. 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 Größenordnung über den

berechneten liegen. Dies liegt, wie bereits beschrieben, an den überlagerten Effekten, die

einen Einfluss auf die Kraft-Abstands-Kurven haben und bei der Integration dieser zu

großen systematischen Fehlern führen.
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5.2 Modellierung von Kapillarkräften

Wie bereits bei den theoretischen Grundlagen in Kapitel 2.3.3 beschrieben, existiert bereits

eine große Anzahl an Ansätze um Kapillarkräfte zu beschreiben. Allen Berechnungen

auf Basis des Kraftansatzes ist jedoch gemein, dass sie ein konstantes Volumen der

Kapillarbrücke voraussetzen. Während diese Annahme bei Kapillarbrücken aus einer

flüssigen Phase in Ordnung ist, führt sie bei Gaskapillaren zu falschen Ergebnissen, da

sich das Volumen des Gases in Abhängigkeit vom Druck ändert. Eine Möglichkeit, 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 Grenzflächenenergie der beteiligten Phasen auch die thermodynamische Energie der

Gasphase berücksichtigt. Allerdings wurden alle Ergebnisse unter der Annahme einer

Gaskapillare zwischen zwei gleich großen Kugeln berechnet.

Im Folgenden wird daher ein Modell entwickelt, welches ebenfalls einen energetischen

Ansatz hat und die Eigenschaften der Gaskapillare berücksichtigt. 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 Oberflächenenergie die Beachtung der idealen Gasgleichung

als weitere Gleichung hinzu.

5.2.1 Modellentwicklung

Grundlage für die Modellentwicklung ist die schematische Darstellung in Abbildung

5.2.1. Diese entspricht grundlegend dem bereits in der Theorie vorgestelltem Modell zur

Berechnung von flüssigen Kapillarbrücken (siehe Kapitel 2.3.3). Der Unterschied liegt darin,

dass die Grenzflächen zwischen dem Partikel und der Gasphase, wie auch zwischen dem

Partikel und der flüssigen Phase vertauscht sind. Weiterhin wurde ein neuer Parameter θ∗
i

eingeführt, welcher den inversen Kontaktwinkel zwischen Gas und Feststoff beschreibt und

mit dem normalen Kontaktwinkel über Gleichung (5.2.1) verknüpft ist:

θ∗
i = 180◦ − θi (5.2.1)

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

Grenzflächenenergien mit folgender Gleichung:

W =
�

Asg,i (γsg,i − γsl,i) + Algγlg (5.2.2)
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Abbildung 5.2.1: Schematische Darstellung er benutzten Geometrie für die Berechnung gas-
gefüllter Brücken zwischen zwei Partikel in einem rotationssymmetrischen
System

Dabei entspricht Asg,i der Fläche zwischen den Partikeln und der gasgefüllten Kapillare

und der Ausdruck γsg,i − γsl,i der Änderung 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 Änderung durch die Umbenetzung. Beim anschließend

durchzuführenden Minimierungsprozess macht das jedoch keinen Unterschied. Alg und γlg

entsprechen der Fläche und der dazugehörigen Grenzflächenenergie zwischen der gasgefüll-

ten Brücke und der umgebenden Flüssigkeit. Da die Ober- und Grenzflächenenergien der

beteiligten Phasen bekannte Stoffparameter sind, müssen zur Berechnung der Energie nur

die beteiligten Flächen berechnet werden.

Für die Fläche zwischen den Partikeln und der Gaskapillare gilt unter Annahme kugel-

förmiger Partikel:

Asg,i = 2 π r2
P,i(1 − cos βi) (5.2.3)

Dabei ist βi der Eintauchwinkel zwischen dem Partikel und der Kapillare. Für die Be-

rechnung der Fläche zwischen der umgebenden Flüssigkeit und der Gasbrücke muss die

Kontur des Meniskus berechnet werden. Dazu muss die bereits in Kapitel 2.3.3 vorgestellte

Laplace-Gleichung gelöst werden, welche die Druckdifferenz an einer Phasengrenze mit

deren Krümmungsradien zusammenführt:

∆p = γlg

�

1

R1

− 1

R2

�

(5.2.4)
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Abbildung 5.2.2: Schematische Darstellung der Meniskuskontur sowie die benötigten Pa-
rameter zur Berechnung der Krümmungsradien R1 und R2

Der konvexe Radius R1 ist dabei nach innen gerichtet und trägt so zu einer Drucker-

höhung in der Gasbrücke bei, während der Radius R2 konkav ist und somit den Druck

innerhalb der Brücke erniedrigt. Wie in Abbildung 5.2.1 dargestellt, sind die Radien immer

orthogonal zur gekrümmten Oberfläche gerichtet. Für Gleichung (5.2.4) existiert keine

allgemein gültige analytische Lösung welche die Berechnung der beiden Krümmungsradien

ermöglicht. Jedoch können für den Fall einer rotationssymmetrischen Geometrie Gleichun-

gen in diskretisierter Form zur Berechnung der Krümmungsradien aufgestellt werden. Dazu

wird die Kontur des Meniskus näherungsweise, wie in Abbildung 5.2.2 dargestellt, durch

eine Aneinanderreihung von Geraden dargestellt.

Ausgangspunkt für die folgenden Berechnungen ist der Punkt des Dreiphasenkontaktes.

Bei gegebenem Eintauchwinkel β1 und inversem Kontaktwinkel θ∗
1 kann der Winkel ϕ1 für

den Punkt des Dreiphasenkontaktes durch Gleichung (5.2.5) berechnet werden:

ϕ1 = β1 + θ∗
1 (5.2.5)

Der Winkel ϕ1 entspricht dabei dem Anstieg der ersten Geraden, welche die Kontur des

Meniskus beschreibt. Jeder weitere Winkel ϕi ergibt sich dann durch

ϕi = ϕi−1 + ∆ϕ , (5.2.6)

wobei ∆ϕ ein fester Parameter ist. Je kleiner dieser, desto feiner ist die Auflösung der

Diskretisierung. Ist der Winkel ϕi bekannt, ergibt sich für den Krümmungsradius R1,i

R1,i =
xi

sin ϕi

(5.2.7)
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mit:

xi = xi−1 − cos ϕi−1 ∆si−1 (5.2.8)

xi ist dabei der Abstand des aktuellen Punktes von der Symmetrielinie und ∆si die Länge

der Geraden zur Annäherung an die Meniskuskontur. Der zweite Krümmungsradius R2, i

berechnet sich einfach aus dem Quotient der Länge der Geraden ∆si und der Änderung

des Anstieges ∆ϕ:

R2,i =
∆si

∆ϕ
(5.2.9)

Somit sind alle benötigten Größen definiert. Sind sowohl die Winkel β1 und θ∗
1, als auch

die Änderung des Anstieges ∆ϕ gegeben, können die Krümmungsradien zu jedem Punkt i

ermittelt werden. Dazu muss durch numerische Minimierungsverfahren für jeden Punkt

i ein ∆si gefunden werden, durch das die mit Hilfe der Laplace-Gleichung berechnete

Druckdifferenz ∆p einem vorgegeben Wert entspricht.

Wenn die Kontur des Meniskus berechnet ist, kann anschließend darauf aufbauend

dessen Oberfläche 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 Oberfläche

zwischen den Punkten ergibt sich somit durch

Alg,i = π(xi + xi+1)∆si (5.2.10)

und die gesamte Oberfläche zu

Alg =
�

Alg,i . (5.2.11)

Damit sind alle benötigten Flächen definiert und die energetische Bilanz der Ober- und

Grenzflächenenergien aus Gleichung (5.2.2) kann aufgestellt werden.

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

verletzt wird:

(p + ∆p) Vg = n R T (5.2.12)

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

ergibt sich aus dem Volumen innerhalb der Brücke VBr abzüglich des Volumens der beiden
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Kugelsegmente VKS,i der Partikel, die in die Gasbrücke hineintauchen. Das Volumen der

Brücke kann, ähnlich der Oberfläche, zwischen den diskret berechneten Punkten mit Hilfe

der Kegelstumpfgeometrie berechnet werden:

VBr =
� π ∆si sin φi

3

�

x2
i + xi xi+1 x2

i+1

�

(5.2.13)

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

werden:

VKS,i =
π hi

3

�

3 u2
i + h2

i

�

(5.2.14)

Dabei sind ui der Abstand des Dreiphasenkontaktes zur Symmetrielinie und hi die Ein-

dringtiefe der Partikel in die Brücke. Bei gegebenen Partikelradius rP,i und Eintauchwinkel

βi gilt dabei:

ui = sin βi rP,i (5.2.15)

hi = rP,i (1 − cos βi) (5.2.16)

Bei bekanntem Partikelradius ergibt sich aus den aufgestellten Gleichungen, dass zur

Berechnung der Kapillarkraft die Ober- und Grenzflächenenergien der beteiligten Phasen

gegeben sein müssen. Weiterhin muss eine Schrittweite ∆ϕ gegeben sein, um die Kontur

des Meniskus berechnen zu können. Zusätzlich wird bei der Berechnung eine konstante

Stoffmenge n vorgegeben. Diese ersetzt die Annahme eines konstanten Volumens, welche

typischerweise bei der Berechnung flüssiger Kapillarbrücken getroffen wird. Prinzipiell ist

es jedoch auch möglich Diffusion und Gaslöslichkeit zu betrachten und somit n als eine

Funktion weiterer Parameter zu beschreiben.

Zu den freien Variablen, die während des Minimierungsprozesses geändert werden können,

gehören der Eintauchwinkel β1, der inverse Kontaktwinkel θ∗
1 sowie eine Druckdifferenz ∆p.

Eintauch- und Kontaktwinkel am zweiten Partikel β2 und θ∗
2 ergeben sich anschließend

durch die Berechnung der energetisch optimalen Meniskuskontur. Die durchzuführende

Minimierung der Ober- und Grenzflächenenergien wurde mit Hilfe einer MATLAB-Routine

durchgeführt. Zur Überprüfung des Ergebnisses ist es möglich, mit Hilfe der Gleichungen

(2.3.52) und (2.3.53) sowie den ermittelten Kontakt- und Eintauchwinkeln, die wirken-

den Kräfte auf die Partikel zu berechnen. Diese müssen auf Grund des bestehenden

Kräftegleichgewichtes 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 gehören der Partikel-

durchmesser rP, die Grenzflächenenergie zwischen dem Gas und der Flüssigkeit sowie der

Kontaktwinkel (siehe 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

Gasbrücke 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 üblich, 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 zugehörige

berechnete Verlauf des Eintauchwinkels β und des numerisch berechneten inversen Kon-

taktwinkels θ∗
n zu finden. Die Abbildung 5.2.4 stellt die berechnete Kontur des Meniskus

bei verschiedenen Partikelabständen 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 Grenzflächenenergien entsprechen denen des beschichteten

Aluminiumoxids in Wasser. Die festgelegte Schrittweite für die Berechnung der Meniskus-

kontur von ∆φ = 0,5◦ entspricht einem guten Kompromiss zwischen schneller Berechnung

und benötigter Genauigkeit.

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

und Grenzflächenenergien entsprechen dem beschichteten Aluminiumoxid in

Wasser

Parameter Wert

Oberflächenenergie fest/gas γsg = 20,0 mJ/m2

Grenzflächenenergie fest/flüssig γsl = 38,0 mJ/m2

Oberflächenenergie flüssig/gas γlg = 72,8 mJ/m2

Partikelradius rP,1 = rP,2 = 12,5 µm

Temperatur T = 293 K

universelle Gaskonstante RGas = 8,314 J/(mol K)

Stoffmenge n = 10−17 mol

Schrittweite für Konturberechnung ∆φ = 0,5◦

128



5.2 Modellierung von Kapillarkräften

0 50 100 150 200 250 300
-0,08

-0,06

-0,04

-0,02
 Kraft

 Druck

 �
n
*

 �

n
o
rm

ie
rt

e
 K

ra
ft

 /
 N

/m

0 50 100 150 200 250 300

62

63

64

65

� n
*/

 °

Abstand / nm

1,0E+04

1,5E+04

2,0E+04

2,5E+04

A
b
s
o
lu

td
ru

c
k
 i
n
 K

a
p
ill

a
re

 /
 P

a

4

6

8

� 
/ 

°
Abbildung 5.2.3: Verlauf der Haftkraft, des Absolutdruckes innerhalb der Gasbrücke sowie

der Eintauch- und der berechnete inverse Kontaktwinkel als Funktion
des Partikelabstandes unter Benutzung der in Tabelle 5.2.1 gelisteten
Standardparameter
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Nach Abbildung 5.2.3 ist die Haftkraft im Kontaktpunkt am größten und nimmt mit

zunehmenden Partikelabstand anfangs linear und später überproportional ab. Dieser

Verlauf entspricht dem geschilderten Verlauf der Haftkraft von Attard [7]. Dies ist

bereits ein erster Unterschied zum klassischen Kapillarmodell für Flüssigkeitsbrücken,

da dort der Kraftabbau mit zunehmenden Abstand verlangsamt beschrieben wird. Der

Absolutdruck innerhalb der Gasbrücke 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 größer werdendem Partikelabstand der Eintauchwinkel β kleiner, da die

Brücke eher in die Länge gezogen wird und daher die gasbenetzte Fläche am Partikel

abnimmt. Der berechnete inverse Kontaktwinkel θ∗
n zeigt ebenfalls eine Abhängigkeit vom

Partikelabstand. Wie zu erkennen, wird dieser erst kleiner und nach dem Durchlaufen

eines Minimum wieder größer. Dies widerspricht scheinbar der gängigen Annahme, dass

der Kontaktwinkel eine unabhängige Größe ist, die, wie mit Hilfe der Young-Gleichung

(siehe Kapitel 2.2.2.1) definiert, nur von den Ober- und Grenzflächenenergien abhängt.

Eine mögliche Erklärung anhand eines Gedankenmodells, warum Kontaktwinkel in

Gassystemen variieren können, ist im Anhang D.2 aufgeführt. Dabei zeigt sich, dass

auf Grund der Kompression des Gas ein weiterer Freiheitsgrad entsteht und somit ein

zusätzlicher Einflussfaktor auf das Gleichgewicht einwirkt. Analog dazu ist beispielsweise

der Einfluss der Schwerkraft bei der Kontaktwinkelmessung großen Tropfen zu sehen. Auch

dort entsteht durch die Schwerkraft ein weiterer Einflussfaktor, welcher sich durch eine

Änderung des Kontaktwinkels zeigt.

Das abrupte Ende der Modellierung bei einem Partikelabstand von knapp über 250 nm

geht auf das spezielle Verhalten der Gasmenisken zurück. Ab diesem Punkt ist es für

das System günstiger, die gasgefüllte Brücke durch eine Druckerhöhung, das heißt durch

ein Verkleinerung des konvex nach innen gerichteten Krümmungsradius R1, immer wei-

ter zusammenzuziehen und somit das Volumen zu verkleinern. Gleichzeitig wird der

Krümmungsradius R2 immer größer. Dabei wird ein Punkt erreicht, bei dem der Krüm-

mungsradius R2 gegen unendlich tendiert und das numerische Lösungsverfahren versagt.

Im Realfall sollte die stetige Druckerhöhung innerhalb der Brücke dafür sorgen, dass

sich das Gas in die Umgebungsflüssigkeit löst und die Brücke abreißt. Dieser Prozess

ist allerdings im Modell nicht integriert. Prinzipiell ist davon auszugehen, dass bei den

gewählten Parametern keine Gasbrücken zwischen den Partikeln existenzfähig ist und

daher die Kapillarkraft null ist.

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

an, fällt auf, dass diese wie bereits erwähnt mit größeren Partikelabstand Richtung
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Symmetrielinie wandert und sich somit der Krümmungsradius R1 verkleinert. Die nach

außen gerichtete Krümmung R2 bleibt hingegen nahezu konstant, was auch im Druckanstieg

innerhalb der Gasbrücke zu erkennen ist.

Der Einfluss der Oberflächenenergie der Flüssigkeit auf die Haftkraft bei Partikelkontakt

ist in Abbildung 5.2.5 zu sehen. Dabei wurde neben der Oberflächenenergie der Flüssigkeit

die Grenzflächenenergie zwischen der Flüssigkeit und dem Feststoff so geändert, dass die

Young-Gleichung immer den gleichen Kontaktwinkel ergibt und somit dieser Parameter

konstant bleibt. Wie zu erkennen, steigt die Haftkraft proportional zur Oberflächenenergie

an. Dies entspricht auch den Vorhersagen aus den klassischen Kapillarkraftmodellen.

Gleichzeitig verringert sich, wie im Diagramm zu erkennen, der Absolutdruck in der

Gasbrücke und scheint sich asymptotisch einem Grenzwert zu nähern. Daraus folgt eine

Erhöhung des Gasvolumens, womit ebenfalls der Eintauchwinkel β größer wird und sich

einem Endwert anzunähern scheint.

Dabei ergibt sich ebenfalls eine Änderung des berechneten inversen Kontaktwinkels

bei einer Änderung der Oberflächenenergie, 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 Erklärung des Verhaltens

ist interessanterweise im konstanten Kontaktwinkel nach Young zu suchen. Vergrößert

sich die Oberflächenenergie γlg, muss zum Erhalten eines konstanten Kontaktwinkels die

Grenzflächenenergie zwischen dem Feststoff und der Flüssigkeit erhöht werden. Daraus

folgt, dass bei der Minimierung der Systemenergie eine Verschiebung der Dreiphasenlinie

in Richtung höherer Eintauchwinkel erfolgt, um die fest/flüssig Grenzfläche möglichst

zu minimieren. Um dies zu erreichen, muss der Druck innerhalb der Gasbrücke über

die Änderung der Krümmungsradien gesenkt werden. Wie zu erkennen, werden dabei in

diesem Fall gleichzeitig R1 und R2 größer, um sowohl den Druck zu verringern als auch

die Fläche der Meniskuskontur minimal zu halten. Dies führt wiederum zwangsweise zu

einer Änderung des berechneten Kontaktwinkels.

Um den Einfluss des Young-Kontaktwinkels auf die Kapillarkraft zu untersuchen,

kann dieser durch die Änderung der Grenzflächenenergie zwischen dem Feststoff und der

Flüssigkeit variiert werden. Dabei ist die Oberflächenenergie γlg unverändert, um keine

Mehrfachabhängigkeiten 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 repräsentieren die Werte, bei denen

die vorgegebenen inversen Kontaktwinkel nach Young bei beiden Partikeln gleich sind. Im
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Abbildung 5.2.5: Verlauf der Haftkraft, des Absolutdruckes innerhalb der Gasbrücke sowie
des Eintauch- und inversen berechneten Kontaktwinkels als Funktion der
Oberflächenenergie γlg der Flüssigkeit
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Abbildung 5.2.7: Verlauf der Haftkraft, des Absolutdruckes in der Gasbrücke sowie des

Eintauch- und inversen berechneten Kontaktwinkels als Funktion des
inversen Kontaktwinkels θ∗ nach Young
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Gegensatz dazu entspricht der inverse Kontaktwinkel der grauen Symbole dem berechneten

Mittel nach Gleichung (5.2.17):

cos θ∗ =
cos θ∗

1 + cos θ∗
2

2
(5.2.17)

Wie zu erkennen, liegt die Haftkraft, wenn man diese über den Kosinus des inversen

Kontaktwinkels aufträgt, auf einer Geraden mit einem Nullpunkt bei cos θ∗ = 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 Drücke inner-

halb der Gasbrücke teils erheblich um fast eine Größenordnung. Daraus zeigt sich, dass

im Falle von Gasbrücken kein direkter Zusammenhang zwischen dem Druck im Meniskus

und der Haftkraft besteht. Es zeigt sich weiterhin, dass trotz teilweisen Überdrucks in

der Brücke, welcher bei einem kleinen Kosinus auftritt, sich eine Haftkraft zwischen den

Partikeln ausbildet. Somit haben die Oberflächenenergien in diesen Größernordnungen

den maßgebenden Einfluss auf die entstehenden Kräfte.

Im unteren Teil des Diagramms ist wieder der Verlauf des Eintauchwinkels und des

berechneten inversen Kontaktwinkels angegeben. Die Punkte gelten dabei nur für den Fall

gleicher Benetzungseigenschaften beider Partikel. Die schwarz gestrichelte Linie verdeutlicht

den theoretischen Verlauf des inversen Kontaktwinkels bei Gültigkeit der Young-Gleichung.

Wie zu erkennen, stimmen sie anfangs überein. Bei zunehmend besserer Gasbenetzung

ist der berechnete inverse Kontaktwinkel jedoch deutlich kleiner. Gleichzeitig steigt der

Eintauchwinkel β stark an, das heißt die Partikel sinken in die Gasbrücke 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

Grenzflächenenergie γsl vergrößert wird. Dadurch ist das System bestrebt, die dazugehörige

Fläche zu minimieren, was über eine Vergrößerung 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 R1 größer und gleichzeitig R2 kleiner, was zu

der gezeigten starken Druckänderung in der Gasbrücke führt. Dadurch wird die Oberfläche

der Brücke überproportional vergrößert. Dies ist aber durch die damit einhergehende

Minimierung der fest/flüssig Grenzfläche kompensiert.

Obwohl der berechnete inverse Kontaktwinkel θ∗
n teils stark von dem inversen Kon-

taktwinkel nach Young abweicht, verhält 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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Kontaktwinkel am Partikel zwar nicht den Young-Winkeln entsprechen, die aus dem

Young-Winkel abgeleiteten Zusammenhänge aber letzten Endes trotzdem stimmen.

Die Abhängigkeit der Haftkraft von der mittleren Partikelgröße ist in Abbildung 5.2.9

dargestellt. Die mittlere Partikelgröße berechnet sich dabei, wie bereits in Kapitel 2.3.1.1

erwähnt, nach Gleichung (5.2.18):

r∗
P =

2 rP,1 rP,2

rP,1 + rP,2

(5.2.18)

In Abbildung 5.2.9 sind die beiden Fälle zu unterscheiden, bei denen einerseits die beiden

Partikel gleich groß sind und somit rP,1 = rP,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 Abhängigkeit zwischen dem mittleren Partikelradius und

der normierten Haftkraft geben. Wie jedoch zu erkennen ist, steigt die Haftkraft mit

zunehmenden Partikelgröße anfangs leicht und ab ca. 30 µm etwas stärker an. Somit gibt

es im Falle gasgefüllter Brücken einen überproportionalen Zusammenhang zwischen der

Haftkraft und der Partikelgröße. Dies kann der Tatsache geschuldet sein, dass der Druck

in der Brücke mit zunehmender Partikelgröße um Größenordnungen abnimmt und damit

das Volumen des Meniskus stark zunimmt. Das wiederum hat einen starken Effekt auf die

freien Ober- und Grenzflächenenergien. Somit ist ein überproportionaler Anstieg der Kraft

bei größeren Partikeln durchaus nachvollziehbar.

Vergleicht man die beiden Fälle unterschiedlicher und gleicher Partikelradien, fällt auf,

dass diese sowohl bei der Kraft als auch beim Druck auf der gleichen Kurve liegen. Somit

ist die Berechnung der mittleren Partikelgröße mittels Gleichung (5.2.18) zielführend. Wie

weiterhin zu erkennen, führen sehr geringe Partikelgrößen zu einem teils sehr hohen Über-

druck in der Brücke. Trotzdem werden auch an diesem Punkten ähnlich hohe Haftkräfte

berechnet wie bei größeren Partikelradien mit deutlichen Unterdruck im Meniskus. Somit

zeigt sich auch in diesem Fall, dass die Haftkraft bei diesen Größenordnungen hauptsächlich

von den Ober- und Grenzflächen abhängt 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

Partikelgröße deutlich ab, wobei er im Fall des inversen Kontaktwinkels von anfangs

θ∗
n = 80◦ auf unter θ∗

n = 20◦ bei großen Partikeln absinkt, obwohl auch hier der Kon-

taktwinkel nach Young konstant gehalten wurde. Deutlich zu erkennen ist dieser Effekt
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Abbildung 5.2.9: Verlauf der Haftkraft (Punkte), des Absolutdruckes innerhalb der Gas-
brücke (Kreise) sowie des Eintauch- und inversen berechneten Kon-
taktwinkels als Funktion der mittleren Partikelgröße, berechnet nach
Gleichung 2.3.11
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5.2 Modellierung von Kapillarkräften

ebenfalls in der Darstellung der Meniskuskontur in Abbildung 5.2.10. Bei größeren Par-

tikeln wird der Krümmungsradius R2 zunehmend kleiner, was zu einer Abnahme des

inversen Kontaktwinkels führt. Zu begründen ist dies wiederum damit, dass das System

bestrebt ist, die mit Gas in Kontakt stehende Feststoffoberfläche zu maximieren, wozu

wieder ein Druckabbau in der Brücke erforderlich ist. Bei der Übertragbarkeit auf das

Realsystem ist dabei auf den Dampfdruck der umgebenden Flüssigkeit zu achten. Dieser

liegt bei Wasser bei Umgebungsbedingungen bei ca. 2300 Pa. Beim Unterschreiten dieses

Druckes innerhalb der Brücke ist mit einer Änderung der Stoffmenge an Gas im Meniskus

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

Welchen Einfluss die Änderung der Stoffmenge auf die Haftkraft hat, ist in Abbildung

5.2.11 zu erkennen. Es zeigt sich, dass die Änderung über Größenordnungen 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 ändert. Dem

hingegen wird der berechnete inverse Kontaktwinkel größer. Daraus folgt, wie in Abbildung

5.2.12 zu erkennen, dass die nach außen gerichtete Krümmung des Meniskus immer kleiner

wird, um den Druckanstieg zum Ausgleich der höheren Stoffmenge innerhalb der Brücke

zu ermöglichen.

Es zeigt sich, dass das System trotz Änderung der Stoffmenge in der Brücke bestrebt ist,

seinen energetisch günstigsten Zustand zu halten. Da sich dabei keine großen Änderungen

an den Anteilen der Ober- und Grenzflächenenergien ergibt, hat dies keinen Einfluss auf

die auftretenden Haftkräfte. Somit ist der Effekt des Gaslösens innerhalb des Meniskus

in die umgebende Flüssigkeit oder das Verdampfen der umgebenden Flüssigkeit in die

Gasbrücke auf Grund der hohen Druckdifferenz, im Bezug auf die entstehende Haftkraft,

vernachlässigbar.

Auf Basis der gezeigten Untersuchungen und unter der Voraussetzung, dass es keine wei-

teren Einflussgrößen gibt, kann eine empirische Gleichung zur Beschreibung der Haftkraft

bei Partikelkontakt auf Grund einer gasgefüllten Brücke formuliert werden:

FKap,g = 4,3 cos θ∗ r∗
P γlg (5.2.19)

Im Vergleich zu Gleichung (2.3.60), welche die maximal mögliche Kapillarkraft in Flüs-

sigkeitsbrücken beschreibt, unterscheidet sich nur der Vorfaktor. Damit erreichen die

maximalen Haftkräfte auf Grund gasgefüllter Brücken ca. 70 % der maximal möglichen

Kapillarkraft bei Flüssigkeitsbrücken bei sonst näherungsweise gleichen Abhängigkeiten
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5.2 Modellierung von Kapillarkräften

von der Oberflächenenergie der Flüssigkeit, dem Kontaktwinkel und dem Partikeldurch-

messer. Da in beiden Kapillarmodellen prinzipiell die gleichen physikalischen Prinzipien

zur Anwendung kommen, sollten auch die grundlegenden Abhängigkeiten ähnlich sein.

Nimmt man bei dem Modell den Eintauchwinkel β1 als gegeben an, sodass dieser

nicht durch die Minimierung bestimmt wird, ergibt sich die Möglichkeit, den bekannten

Effekt des Festhängens 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 Abhängigkeit der Kraft sowie des Absolutdruckes in der Brücke

als Funktion des Eintauchwinkels β1. Der Gleichgewichtswinkel im Kontakt liegt dabei

bei ca. β1 = 9,5◦. Wie deutlich zu erkennen, führt eine Vergrößerung es Eintauchwinkels

zu einer Erhöhung der Haftkraft. Im Gegensatz dazu führen Eintauchwinkel kleiner als

der Gleichgewichtswinkel zu einer linearen Abnahme der Kräfte. Logischerweise existiert

dabei bei einem Eintauchwinkel von β1 = 0◦ keine Haftkraft mehr.

Neben dem Festhängen der Dreiphasenkontaktlinie beim Kontakt kann diese auch

während des Entfernens der Partikel voneinander hängen bleiben. Dies wurde dadurch

simuliert, dass die Kontaktlinie anfangs ihr energetische Minimum einnehmen konnte und

der dazugehörige Eintauchwinkel für eine festgelegte Distanz, im Beispiel 50 nm, gehalten

wurde. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.2.14 zu sehen. Die schwarzen Punkte repräsentieren

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

anschließend auf ihre neue Position, verringert sich die Haftkraft und ist anschließend

wieder konstant. Die grauen Kreuze repräsentieren den Fall, bei dem beide Eintauchwinkel

für jeweils 50 nm konstant gehalten werden und diese dabei gleich groß sind. Wie zu

erkennen, ändert dies den Verlauf im Vergleich zu den schwarzen Punkten nur marginal.

Tendenziell wird die Haftkraft in den Bereichen konstanter Eintauchwinkel etwas größer.

Verstärkt wird dieser Effekt, wenn beide Eintauchwinkel konstant gehalten werden und

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

Die Erklärung dafür ist im zunehmenden Ungleichgewicht des Systems zu finden. Wäh-

rend sich das System anfangs im Gleichgewicht befindet, nimmt das Ungleichgewicht

mit zunehmendem Abstand der Partikel zueinander zu. Dies geschieht umso schneller, je

stärker 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 größer.
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Abbildung 5.2.13: Einfluss des Eintauchwinkels β1 auf die Haftkraft und dem Druck am
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5.2 Modellierung von Kapillarkräften

5.2.3 Vergleich gemessener und modellierter Kräfte

Vergleicht man die berechneten Kräfte, die unter Standardbedingungen ungefähr 1 µN

betragen, liegen die gemessenen Kräfte auf den rauen Oberflächen in etwa eine Größen-

ordnung darunter (siehe Kapitel 4.2.3.2). Vergleicht man hingegen die Berechnung mit

Hilfe des Modells mit Messungen auf glatten Oberflächen, wie beispielsweise Si-Wafer,

sind die Haftkräfte durchaus vergleichbar [44, 45, 148]. Der auf den ersten Blick große

Unterschied zwischen den gemessenen und berechneten Werten beruht auf den hohen

Rauheiten des vermessenen Systems. Bei der Berechnung von kapillaren Haftkräften wird

von idealen Geometrien ausgegangen, an denen sich die Dreiphasenkontaktlininen frei

bewegen können. Somit entstehen unter den Standardbedingungen gasgefüllte Brücken

zwischen den Partikeln, welche einen Radius von ca. 2 µm aufweisen. Demgegenüber

befinden sich auf den rauen Systemen Nanobubbles, welche selbst bei hoher Übersättigung

der Umgebungsflüssigkeit auf dem Substrat einen Radius kleiner 0,25 µm 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 Kräfte,

wie im vorhergehenden Kapitel 5.2.2 in Abbildung 5.2.13 gezeigt. Da die gemessen Kräfte

kleiner als die berechneten sind, ist daher davon auszugehen, dass die Gasbrücken immer

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

Da somit die Absolutwerte der gemessenen und berechneten Kräfte nur schwer zu verglei-

chen sind, sollen die Verläufe gemessener Kraft-Abstands-Kurven mit Hilfe des aufgestellten

Modells erklärt werden. Abbildung 5.2.15 zeigt beispielhaft drei Kraft-Abstand-Kurven,

die sich bei kapillaren Haftkräften beim Entfernen des Partikels von der Substratoberfläche

ergeben. Der rechte Teil des Bildes zeigt die ermittelte Kraft über 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 Substratoberfläche umgerechnet wird (siehe

2.1.1).

Die erste Kurve (schwarze Punkte) zeigt die typischen kleinen Absätze während des

Entfernens des Partikels von der Substratoberfläche. Verläufe mit der gleichen Charak-

teristik können 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 anschließende Festhalten der Dreiphasenkontaktlinie am Partikel oder Substrat erzeugt
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werden. Unabhängig vom genauen Mechanismus kann ein Verlauf dieser Art mit hoher

Wahrscheinlichkeit auf kapillare Interaktionen zurückgeführt werden.

Die dunkelgrauen Punkte zeigen einen ähnlichen Verlauf. Der Unterschied liegt haupt-

sächlich darin, dass der Verfahrweg bis zum erneuten Sprung der Dreiphasenkontaktlinie

wesentlich länger ist und somit weniger, aber ausgeprägtere Sprünge entstehen. Die hell-

grauen Punkte hingegen stellen einen außergewöhnlichen Fall dar. Wie zu erkennen, wirkt

auf das Partikel eine abstoßende Kraft, obwohl es noch vom Cantilever auf die Sub-

stratoberfläche gedrückt wird. Anschließend ändert sich die Kraft über den Weg linear,

durchläuft dabei den Nullpunkt und steigt wieder an. Den gleichen linearen Verlauf über

solch lange Distanzen erhält man typischerweise, wenn das Partikel in einer Fluid/Fluid

Grenzfläche hängt und aus seinem Gleichgewichtspunkt bewegt wird [99]. Somit deutet

der Verlauf auf eine große Gasblase auf der Substratoberfläche hin. Dabei hat das Partikel

anfangs Kontakt zur Substratoberfläche und wird durch van der Waals-Kräfte auf

dieser gehalten. Dagegen wirkt die aus dem Gleichgewicht gebrachte großere Gasblase,

in deren Grenzfläche zur Flüssigkeit das Partikel hängt. Übersteigt diese Kraft sowohl

die van der Waals-Kraft als auch die Kraft durch den Cantilever, wird das Partikel

von der Oberfläche gelöst und hängt nur noch in der Grenzfläche. Nach einer Distanz

von ca. 1 µm löst sich das Partikel aus der Grenzfläche und der Cantilever geht in die

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

Im Rahmen der vorgelegten Arbeit wurden Haftkräfte zwischen rauen Oberflächen aufge-

nommen und mit deren Benetzungseigenschaften verglichen. Die Benetzungseigenschaften

wurden dabei einerseits durch die Variation der Flüssigkeiten und andererseits durch das

Beschichten der Feststoffoberflächen eingestellt. Dabei hat sich gezeigt, dass auf Grund der

hohen Rauheit der keramischen Oberflächen eine breite Verteilung der Haftkräfte vorliegt.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass den ermittelten Haftkräften verschiedene Haftmecha-

nismen zu Grunde liegen. Dabei erfolgte für die Arbeit eine Einteilung in Haftkräfte durch

van der Waals- und polare Wechselwirkungen sowie durch Kapillarbrücken auf Grund

von Gasblasen. Dabei sind die Kapillarkräfte signifikant größer. Es wurde gezeigt, dass

die ermittelten Verteilungen näherungsweise durch analytische Verteilungsfunktionen be-

schrieben werden können. Dabei wurde festgestellt, dass die Verteilung der nicht kapillaren

Wechselwirkungen in den meisten Fällen einer Weibull-Verteilung entspricht, während

die Kapillarkräfte am ehesten durch eine logarithmische Normalverteilung wiedergegeben

werden können.

Der Parameter Benetzung hat den Ergebnissen zufolge zwei Einflussmöglichkeiten auf

die Haftkräfte. Zum einen gibt es einen, auch theoretisch belegbaren Zusammenhang,

zwischen der Benetzung und den Ober- und Grenzflächenenergien der beteiligten Phasen.

Dabei weist eine schlechte Benetzung immer auf hohe Grenzflächenenergien zwischen der

Flüssigkeit und dem Feststoff hin. Da sowohl die Hamaker-Konstante der van der

Waals Kraft- als auch der Wechselwirkungsparameter für polare Kräfte direkt mit der

Grenzflächenenergie korrelieren, existiert ein klarer Zusammenhang zwischen der Benetzung

und den Haftkräften. Die Tatsache, dass eine gute Benetzung zu geringeren Kräften führt,

konnte prinzipiell in der Arbeit nachgewiesen werden. Der gleiche Zusammenhang, wenn

auch in geringerer Ausprägung, existiert ebenfalls für kapillaren Haftkräften.

Der zweite Einfluss zeigt sich in der Wahrscheinlichkeit, mit der verschiedene Haftme-

chanismen auftreten. Bei schlechter Benetzung steigt tendenziell die Anzahl an kapillaren

HAftkräften auf Grund von Nanobubbles auf den Feststoffoberflächen. Da kapillare Kräfte

im Allgemeinen größer sind als Haftkräfte durch van der Waals- und polare Wechsel-

wirkungen, verschiebt sich die Haftkraftverteilung zu höheren Kräften. Somit erfolgt bei
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schlechter Benetzung sowohl die Verstärkung der nicht kapillaren Wechselwirkungen als

auch eine Verschiebung zu den stärkeren kapillaren Kräften.

Die Bestimmung der Grenzflächenenergien, welche für die Korrelation mit den gemesse-

nen Kräften benötigt werden, erfolgt durch Kontaktwinkelmessung. Dabei konnte gezeigt

werden, dass die Kontaktwinkelmessung auf Grund von äußeren Einflüssen und der ge-

nutzten Auswertemethodik systematischen Fehlern unterliegt. Noch größere Fehler liegen

in der anschließenden Bestimmung der Ober- und Grenzflächenenergie auf Grundlage der

gemessenen Kontaktwinkel. Dies liegt einerseits an der Fehlerfortpflanzung der Kontakt-

winkel. Der Haupteinfluss liegt aber auf der Wahl der theoretischen Grundlage für die

Berechnung der Energien. Während bei unpolaren Oberflächen sowohl die Methoden nach

Fowkes, OWRK als auch van Oss vergleichbare Werte liefern, liegen die Ergebnisse

bei polaren Oberflächen deutlich auseinander. Dies liegt darin begründet, dass alle Me-

thoden unterschiedlich mit den Einfluss der polaren Anteilen an den Oberflächenenergien

umgehen. Somit sind die ermittelten Werte der Ober- und Grenzflächenenergien starken

methodischen Einflüssen unterlegen.

Neben den experimentellen Untersuchungen wurden zwei theoretische Ansätze zur

Beschreibung der ermittelten Messwerte entwickelt. Das erste Modell ermöglicht die

Beschreibung der ermittelten Haftkraftverteilung bei van der Waals- und polaren

Wechselwirkungen. Es basiert auf den grundlegenden Überlegungen von Rumpf und

späteren 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 abgeschätzt

werden und als Verteilung in das neue Modell eingehen.

Das zweite Modell zeigt die theoretisch zu erwartenden Kräfte bei der Ausbildung einer

gasgefüllten Kapillarbrücke zwischen zwei Partikeln. Basis des Modells ist die Minimierung

der Ober- und Grenzflächenenergien unter Berücksichtigung der idealen Gasgleichung.

Dabei konnte gezeigt werden, dass Gaskapillaren prinzipiell geringer Kräfte hervorrufen als

vergleichbare Flüssigkapillaren. Weiterhin konnten mit dem Modell Effekte des Festhängens

der Dreiphasenkontaktlinie beschrieben werden. Die mit dem Modell ermittelten Kräfte

liegen jedoch um etwa eine Größenordnung über den gemessen Kräften, was ebenfalls, wie

gezeigt, am Festhängen der Dreiphasenkontaktlinie liegt.

Bezieht man die Ergebnisse auf die Zielstellung, möglichst hohe Haftkräfte im System der

Metallschmelzen zu erzielen, zeigt sich, dass Metallschmelzen auf Grund ihrer schlechten

Benetzung schon hohe Kräfte liefern. Eine Erhöhung der Kräfte ist daher vor allem durch

die Zugabe von Gasblasen, welche auf den Feststoffoberflächen sitzen und Kapillarkräfte
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erzeugen können, zu erwarten. Diese Empfehlung lässt sich dabei prinzipiell auf jedes

schlecht benetzende System übertragen. Wichtig ist dabei, dass die Blasen klein genug

sind um an den Oberflächen zu sitzen, um eventuell unerwünschte Flotationseffekte zu

vermeiden.

Eine genaue Vorhersage der Haftkräfte im System der Metallschmelzen ist hingegen

nur schwer möglich. Während die Ergebnisse für die van der Waals-Wechselwirkungen

sowie für die kapillaren Haftkräfte übertragbar sind, sollten polare Wechselwirkungen

durch Strukturierung nicht auftreten. Allerdings sind bei Metallschmelzen auf Grund der

starken Kohäsion durch die Metallbindung andere Kräfte vorstellbar. Um die Möglichkeiten

der Übertragbarkeit quantifizieren zu können, sind daher im Rahmen der Projektweiter-

führung Untersuchungen am Realsystem mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops für den

Hochtemperaturbereich geplant.

Weiterhin sollte der Einfluss der Rauheit speziell auf die Bildung und Stabilität der

Nanobubbles untersucht werden, da so eine signifikante Verbesserung der Haftkräfte

möglich scheint. Dabei zeigen die Ergebnisse, dass sich Nanobubbles bevorzugt auf rauen

Oberflächen anlagern. Da sich die Nanobubbles bevorzugt in den Senken der Oberflächen

aufhalten, kann eine zu große Rauheit jedoch auch dazu führen, dass sie keinen Kontakt

mehr zum Interaktionspartner bekommen und somit ihre Wirkung verlieren.
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Abkürzungsverzeichnis

AFM engl. Abkürzung für atomic force microscopy, zu deutsch Ras-

terkraftmikroskop

Al2O3 DS Abkürzung für mit Dynasylan beschichtetes Aluminiumoxid

EtOH Ethanol

DIN Deutsches Institut für Normung e.V.

DLVO Theorie nach Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek,

die die van der Waals-Wechselwirkungen mit der Wechsel-

wirkung durch die elektrochemische Doppelschicht überlagert

DMS Dimethylsulfoxid

KS-Tests Kolmogorow-Smirnow-Test

OWRK Model für eine Zustandsgleichung nach Owens, Wendt, Ra-

bel und Kaelble

PTFE Polytetrafluorethylen

rms engl. „root mean square“ für quadratischen Mittelwert
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Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Symbol Maßeinheit Beschreibung

A m2 Fläche

A Messeinheit Lageparameter der Weibull-Verteilung

AAds m2 Fläche der Adsorptionsschicht

Aeff - effektives Flächenverhältnis

Alg m2 Fläche der flüssig/gas Oberfläche

Arel - relativer Flächenanteil

Asg m2 Fläche der fest/gas Oberfläche

Asl m2 Fläche der fest/flüssig Grenzfläche

a m Abstand

aCP m Abstand der colloidal probe zur Oberfläche

az-Piezo m Verfahrweg des z-Piezos

B - Breiteparameter der Weibull-Verteilung

bC m Breite des Cantilevers

bT m Breite eines Tropfens

CH J Hamaker-Konstante für die Berechnung der van der

Waals-Wechselwirkungen

Ci kg·m8/s2 Interaktionsparameter der van der Waals-Kraft

ci N Anpassungsparameter für Gleichung (2.3.40)

ci (m2/J)2 Anpassungsparameter für die Zustandsgleichungen

(2.2.11) und (2.2.12)

D kg/s Dämpfungsparameter

dD m Dicke des Cantilevers

E N/m2 Elastizitätsmodul

E Messgröße Erwartungswert einer statistischen Verteilung

F N Kraft

F (t) N Kraft als Funktion der Zeit x

F (x) - kumulative Wahrscheinlichkeit von x

F0 N Kraft im Kontakt
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Symbolverzeichnis

Symbol Maßeinheit Beschreibung

FKap N Kapillarkraft

FKap,g N Kapillarkraft auf Grund einer gasgefüllten Brücke

Fmax N maximal wirkende Kraft

FRand N Randkraft an einer Fluidbrücke

F∆p N Kraft durch Differenzdruck

f Hz Frequenz

fE Hz Erregerfrequenz

fe Hz Hauptionisierungsfrequenz

fR Hz Resonanzfrequenz

h J·s Planksches Wirkungsquantum

h m Eindringtiefe des Partikels in die Fluidbrücke

hR m Höhe der Oberflächenrauheit

hT m Höhe eines Tropfens

i - Laufzahl

kAds - Adsorptionskoeffizient der Langmuir-Gleichung

kB J/K Boltzmann-Konstante

kC N/m Federkonstante

lC m Länge des Cantilevers

m - Freiheitsgrade der t-Verteilung

mC kg Masse des Cantilevers (Blattfeder)

meff kg effektive Masse

mt kg Masse der Messspitze

MRP - mittlerer relativer Prognosefehler

n - Anzahl an Wiederholungsmessungen

n mol Stoffmenge

ni - Brechungsindex der Phase i

p Pa Absolutdruck

∆p Pa Druckdifferenz

pD Pa Dampfdruck einer Flüssigkeit

pSD Pa Sattdampfdruck einer Flüssigkeit

Q C Punktladung

RGas J/(mol K) universelle Gaskonstante

Ri m Hauptkrümmungsradien einer Oberfläche

r m Radius
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Symbolverzeichnis

Symbol Maßeinheit Beschreibung

r∗ m mittlerer Radius nach Gleichung (2.3.11)

rP m Partikelradius

rR m Rauheitsradius

S - Sättigung eines Stoffes an einer Grenzfläche

s Messgröße empirische Standardabweichung

s2 (Messgröße)2 empirische Varianz

sAds m Dicke der Adsorptionsschicht

∆s m Länge eines diskreten Abschnittes

rms m Rauheitskennwert

T K absolute Temperatur

TKS - Testgröß e für den Kolmogorow-Smirnow-Test

TWelch - Testgröß e für den Welch-Hypothesentest

t s Zeit

u m Ausdehnung des Partikels an einer Fluidbrücke

uR m Ausdehnung der Oberflächenrauheit

W J Energie / Potential

wii J/m2
flächenspezifische Kohäsionsenergie

wij J/m2
flächenspezifische Adhäsionsenergie

W
||
vdW J van der Waals-Energie

w
||
vdW J/m2

flächenspezifische van der Waals-Energie

W
||
vO J Wechselwirkungsenergie nach van Oss

w
||
vO J/m2

flächenspezifische Wechselwirkungsenergie nach van

Oss

VBr m3 Volumen einer Fluidbrücke

Vg m3 Gasvolumen

VKS m3 Volumen von Kugelsegmenten

Vl m3 Flüssigkeitsvolumen

x - Molanteil eines Stoffes in der Bulkphase

x Messeinheit beliebiger Messwert

x m Abstand zur Symmetrielinie

x̂ Messeinheit aus einer Verteilung berechneter Messwert

ZC m Auslenkung des Cantilevers
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Symbolverzeichnis

Griechische Buchstaben

Symbol Maßeinheit Beschreibung

α - Irrtumswahrscheinlichkeit des Hypothesentestes

αi C · m2/V Polarisierbarkeit eines Atoms oder Moleküls

αR
◦ Eintauchwinkel der Oberflächenrauheit

βi
◦ Eintauchwinkel

γd J/m2 disperser Anteil der Ober- oder Grenzflächenenergie

γp J/m2 polarer Anteil der Ober- oder Grenzflächenenergie

γ+ J/m2 positiver Anteil der Ober- oder Grenzflächenenergie

γ− J/m2 negativer Anteil der Ober- oder Grenzflächenenergie

γi J/m2 Oberflächenenergie einer Phase

γij J/m2 Grenzflächenenergie zwischen zwei Phasen

γlg J/m2 Energie der flüssig/gas Oberfläche

γsg J/m2 Energie der fest/gas Oberfläche

γsl J/m2 Energie der fest/flüssig Grenzfläche

�i F/m dielektrische Leitfähigkeit

ηi Pa·s dynamische Viskosität

θ ◦ Kontaktwinkel

θ∗ ◦ inverser Kontaktwinkel

θeff
◦ effektiver Kontaktwinkel

λi m Anpassungsparameter für Gleichung (2.3.40)

λ m Abschwächungsparameter

µ C·m Dipolmoment

µ ln(Messeinheit) Lageparameter der logarithmischen Normalverteilung

ρC kg/m3 Dichte des Cantilevers

ρi kg/m3 Stoffdichte

π - Kreiszahl

σ ln(Messeinheit) Breiteverteilung der logarithmischen Normalverteilung

σAds N/m2 Zugspannung zwischen zwei Adsorptionsschichten

τi 1/m3 Moleküldichte

φ rad Winkel

φ ◦ Anstieg

Φ - Interaktionsparameter

φC
◦ Phasendifferenz der Cantileverschwingung
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A Theoretische Betrachtungen

A.1 Cantileverschwingung

Für die Interpretation von Messergebnissen, die mit Hilfe dynamischer Modi aufgenommen

wurden, sind Kenntnisse über das Schwingungsverhalten der Cantilever notwendig. Ein

zum Schwingen angeregter Cantilever folgt dabei den Gesetzen der erzwungenen, gedämpf-

ten mechanischen Schwingung und kann durch die Newtonsche Bewegungsgleichung

beschrieben werden [25, 67]:

meff · Z̈C + D · ŻC + kC · ZC = F (t) (A.1.1)

meff = 0 2427 · mC + mt (A.1.2)

Dabei stehen ZC für die Auslenkung der Cantileverspitze und meff für die effektive

Masse des Cantilevers, welche sich aus der Masse der Messspitze mt sowie der Masse der

Blattfeder mC zusammensetzt. Der Parameter D ist der Dämpfungsparameter und F (t)

steht für die Kraft des Erregers und wird im Falle einer sinusförmigen Erregung nach

folgender Gleichung berechnet:

F (t) = Fmax · sin(2 · π · fE · t) (A.1.3)

Um die Resonanzfrequenz zu bestimmen, wird der Cantilever mit unterschiedlichen

Frequenzen zum Schwingen angeregt. Abbildung A.1.1 zeigt die berechnete Amplitude

und Phasenverschiebung für einen Cantilever vom Typ Tap300-G [21]. Im Bereich der

Resonanzfrequenz von fR = 315 kHz wird die größte Schwingungsamplitude von 5 nm

erreicht. Außerhalb der Resonanzfrequenz fällt diese deutlich ab. Die Phasenverschiebung

∆φC erreicht bei der Resonanzfrequenz exakt 90◦. Bei geringeren Erregerfrequenzen nimmt

die Phasenverschiebung stark ab und erreicht im Grenzfall 0◦. Bei einer Erhöhung der

Erregerfrequenz nimmt die Phasenverschiebung zu und kann maximal 180◦ erreichen. Für

den Fall, dass die Schwingung des Cantilevers in flüssiger Umgebung bestimmt werden

soll, muss die beim Schwingen mitgerissene Flüssigkeit 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:
meff = 2,05 · 10−11 kg, D = 10−6 Kg/s, kC = 40 N/m, Fmax = 10−8 N

mit einberechnet und der Dämpfungsfaktor erhöht werden. Dadurch verringert sich die

Resonanzfrequenz und Amplitude des Systems wie in [29] beschrieben. Typische Werte für

die Resonanzfrequenz in flüssiger 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 Oberfläche angenommen. Die Hamaker-Konstante

wird mit 5 · 10−19 J und der Radius der Messspitze mit 10 nm angenommen. Im Falle

eines externen Kraftfeldes wird die sinusförmige Erregerschwingung (graue Linie) mit der

externen Kraft (hellgraue Linie) überlagert. Daraus ergibt sich die Gesamtkraft (schwarze

Linie), welche auf den Cantilever wirkt. Die schwarz gestrichelte Linie zeigt den Abstand

der Messspitze zur Probenoberfläche an.

Der Einfluss der externen Kraftfelder auf die Phasenverschiebung ∆φC 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, vergrößert sich die Phasenverschiebung. Im

berechneten Beispiel verschiebt sich die Phase des Cantilevers um 12◦ auf 102◦. Im Falle

einer abstoßenden Kraft verringert sich die Phasendifferenz um die gleiche Größe auf

78◦. Der Effekt externer Kraftfelder auf die Amplitude der Schwingung kann hingegen

vernachlässigt werden. Prinzipiell kann dieser Effekt genutzt werden, um hochaufgelöste
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Abbildung A.1.2: Berechnete Cantileverschwingung bei der Überlagerung der sinusförmi-
gen Erregerschwingung (grau) mit der an der Messspitze wirkenden van
der Waals-Kraft (hellgrau). Für die Schwingungsberechnung wurden
die gleichen Parameter wie für Abbildung A.1.1 benutzt. Für die van
der Waals-Kraft wurde eine Hamaker-Konstante von 5 · 10−19 J
und ein Messspitzenradius von 10 nm angenommen. Der Abstand der
Messspitze im Ruhezustand zur Oberfläche beträgt 5,2 nm
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Abbildung A.1.3: Berechnete Cantileverschwingung ohne und mit Wirkung eines anzie-
henden bzw. abstoßenden externen Kraftfeldes (Parameter wie Abb.
A.1.2). Bezogen auf die freie Schwingung (∆φC = 90◦) bewirken anzie-
hende Kräfte eine Vergrößerung (∆φC = 102◦) der Phasendifferenz und
abstoßende eine Verringerung (∆φC = 78◦)
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Abbildung A.1.4: Berechneter Einfluss der Schwingungsdämpfung auf die Amplitude des
Cantilevers (Parameter wie Abb. A.1.1)

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

sensitiv auf äußere Kraftfelder reagiert.

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

gung. Eine Erhöhung der Dämpfung um den Faktor zwei führt zu einer Halbierung der

freien Amplitude und umgekehrt.

A.2 Herleitung der Young-Gleichung

Ausgangspunkt für die Herleitung ist die Annahme, dass ein auf eine Feststoffoberfläche

gegebener Flüssigkeitstropfen die Form eines Kugelsegmentes annimmt (siehe Abbildung

2.2.2). Die Oberfläche des Tropfens kann durch die Gleichung (A.2.1) beschrieben werden.

Die Grenzfläche zwischen der Flüssigkeit und dem Feststoff lässt sich durch Gleichung

(A.2.2) beschrieben.

Al = 2 π r2
l (1 − cos θ) (A.2.1)

Asl = π r2
sl = π (sin θ rl)

2 (A.2.2)
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Damit ergeben sich für die Gesamtenergie W nach dem Einsetzen der Flächen folgende

Gleichungen:

W = γl Al + (γsl − γs) Asl

W = 2 γl π r2
l (1 − cos θ) + (γsl − γs) π (sin θ rl)

2

W = π r2
l (2 γl (1 − cos θ) + (γsl − γs) π sin2 θ) (A.2.3)

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

V =
3 h2

l

3
(3 rl − h) mit hl = rl (1 − cos θ)

V = π r3
l

�

(1 − cos θ)2 − (1 − cos θ)3

3

�

(A.2.4)

Unter der Annahme eines konstanten Volumens kann Gleichung (A.2.4) nach rl umge-

stellt und in Gleichung (A.2.3) eingesetzt werden. Damit ist die Beschreibung der Energie

als Funktion des Winkels θ möglich:

W =
π

1

3 V
2

3

�

(1 − cos θ)2 − (1 − cos θ)3

3

�
2

3

·

(2 γl (1 − cos θ) + (γsl − γs) π sin2 θ) (A.2.5)

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

ist:

dW

dθ
= 0 (A.2.6)

Daher muss Gleichung (A.2.5) nach θ abgeleitet und null gesetzt werden. Die Ableitung der

Funktion wurde in diesem Fall mit Hilfe der „Symbolic Toolbox“ von MATLAB berechnet:

dW

dθ
= 0 = −2 3

2

3 π
1

3 V
2

3 sin θ (cos θ − 1)
2

3

(cos θ − 1)2 (cos θ + 2)
5

3

(γsl − γs + γl cos θ) (A.2.7)

Der erste Faktor in Gleichung (A.2.7) kann bei Variation von θ innerhalb des Bereiches

0◦ < θ < 180◦ nie null werden. Weiterhin zeigt der erste Faktor die Grenzen der Gleichung

auf, da im Falle einer perfekten Spreitung (θ = 0◦) oder der perfekten Nichtbenetzung
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(θ = 180◦) die Gleichung wegen einer Division durch null nicht lösbar ist. Daraus folgt

unter Berücksichtigung der gezeigten Grenzen, dass nur der zweite Faktor für die Lösung

benötigt wird:

0 = γsl − γs + γl cos θ (A.2.8)

Gleichung (A.2.8) umgestellt nach cos θ ergibt

cos θ =
γs − γsl

γl

(A.2.9)

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 Kontaktfläche zwischen der Flüssigkeit und dem Feststoff, muss man Gleichung

(A.2.2) mit dem Faktor Aeff multiplizieren:

Asl,eff = Aeff π (sin θ rl)
2 (A.2.10)

Aeff ist dabei das Verhältnis zwischen der realen Oberfläche geteilt durch die ideal glatten

geometrischen Oberfläche. Ersetzt man in der gezeigten Herleitung der Young-Gleichung

Gleichung (A.2.2) mit (A.2.10) erhält man als Ergebnis:

cos θeff =
Aeff (γs − γsl)

γl

(A.2.11)

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

Molekül oder Atom A mit dem Abstand a vom Volumen VB nach Hamaker durch das

paarweise Aufsummieren aller möglichen Interaktionen [70]. Somit gilt aufbauend auf

Gleichung (2.3.5):

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB

��� 1

a�6
dVB (A.3.1)
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mit

a� =
�

(a + x)2 + r2 (A.3.2)

Stellt man das Volumen der Phase B durch Zylinderkoordinaten dar, gilt:

dVB = r dφ dr dx (A.3.3)

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

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB

∞
�

0

∞
�

0

2 π
�

0

r dφ dr dx

((a + x)2 + r2)3 (A.3.4)

Durch das Berechnen der Integrale folgt:

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB

∞
�

0

∞
�

0

2 π r dr dx

((a + x)2 + r2)3

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB π

2

∞
�

0

�

1

((a + x)2 + r2)2

�

�

�

�

�

�

�

∞

0

dx

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB π

2

∞
�

0

1

(a + x)4
dx

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB π

6

�

1

(a + x)3

�

�

�

�

�

�

�

∞

0

W Mol
vdW = −CvdW,AB τB π

6 a3
(A.3.5)

Um die Interaktion zwischen zwei halbunendlichen Platten mit dem Abstand a berechnen

zu können, kann Gleichung (A.3.5) mit dem kompletten Volumen der Phase A integriert

werden. Daraus folgt:

W
||
vdW = −CvdW,AB τB π

6

���

τA

a�3
dVA (A.3.6)

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

werden:

W
||
vdW = −CvdW,AB τA τB π

6

∞
�

0

∞
�

0

2 π
�

0

r dφ dr dx

a�3
(A.3.7)
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Sinnvollerweise wird Gleichung (A.3.6) durch die Fläche dividiert, da eine unendliche

Fläche auch zu einem unendlichen Potential führen würde. Für die sich gegenüberstehenden

Flächen in Zylinderkoordinaten gilt:

dA = r dφ dr (A.3.8)

A =

∞
�

0

2 π
�

0

r dφ dr (A.3.9)

Durch die Division von Gleichung (A.3.7) durch (A.3.9) und dem Einsetzen von

a� = a + x folgt:

W
||
vdW

A
= −CvdW,AB τA τB π

6

∞
�

0

1

(a + x)3
dx

W
||
vdW

A
= −CvdW,AB τA τB π

12

�

1

(a + x)2

�

�

�

�

�

�

�

∞

0

W
||
vdW

A
= −CvdW,AB τA τB π

12 a2
(A.3.10)

A.4 Statistik

Grundvoraussetzung für viele statistische Berechnungen ist das Bilden eines arithmetishen

Mittelwertes x̄ nach Gleichung (A.4.1) sowie die Berechnung der empirischen Varianz s2

(A.4.2) und Standardabweichung s (A.4.3).

x̄ =
n

�

i=1

xi (A.4.1)

s2 =
1

n − 1

n
�

i=1

(x̄ − xi)
2 (A.4.2)

s =
√

s2 =

�

�

�

�

1

n − 1

n
�

i=1

(x̄ − xi)2 (A.4.3)

Dabei ist n die Anzahl an Wiederholungsmessungen der Messgröße x. Die Gleichun-

gen (A.4.2) und (A.4.3) sind für den Fall gültig, dass der Mittelwert ebenfalls aus den

Messwerten gewonnen wurde.

Vergleich zweier Messreihen

Grundvoraussetzung für den folgenden Vergleichstest ist, dass die Messwerte normalverteilt

186



A.4 Statistik

sind. Ziel des folgenden Hypothesentests ist es festzustellen, ob sich die Mittelwerte zweier

Messreihen signifikant unterscheiden oder nicht. Daher gilt die Ausgangshypothese x̄1 = x̄2.

Da sich die Varianzen der beiden zu vergleichenden Messreihen im Normalfall unterschieden,

wird der sogenannte Welch-Test angewendet [161]. Dazu ist die Berechnung der Testgröße

TWelch nach folgender Gleichung erforderlich:

TWelch =
|x̄1 − x̄2|

�

s2
1

n1

+
s2

2

n2

(A.4.4)

Die Hypothese gilt als abgelehnt, wenn die berechnete Testgröße T größer als der

Wert der t-Verteilung t
m,

α

2
ist. In diesem Fall unterscheiden sich die beiden Mittelwerte

signifikant voneinander und gehören nicht der gleichen Grundgesamtheit an:

TWelch > t
m,

α

2
(A.4.5)

Dabei sind α die Irrtumswahrscheinlichkeit des Testes (typischer Wert α = 0,05) und m

die geschätzte Anzahl an Freiheitsgraden nach Gleichung (A.4.6) [161].

m = int

























�

s2
1

n1

+
s2

2

n2

�2

�

s2
1

n1

�2

n1 + 1
+

�

s2
2

n2

�2

n2 + 1

− 2

























(A.4.6)

Vergleich zwischen einer Messreihe und einer Verteilungen

Um eine Aussage treffen zu können, welche der genutzten Verteilungen die gemessen Werte

am besten repräsentiert, sind statistischer Untersuchungen notwendig. Eine Möglichkeit

besteht darin, einen Hypothesentest wie den Kolmogorow-Smirnow-Test zu nutzen.

Der Vorteil des KS-Tests liegt darin, dass er für beliebige stetige Verteilungen genutzt

werden kann [150]. Die Ausgangshypothese besteht darin, dass die Messwerte durch eine

gegebene Verteilung F (x) beschrieben werden können. Die Prüfgröße TKS berechnet sich

wie folgt:

TKS = max
�

�

�

�

F (xi) − i

n

�

�

�

�

(A.4.7)
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Dabei sind F (xi) die kumulierte Wahrscheinlichkeit des Messwertes xi und n die Ge-

samtanzahl an Messwerte. Der erhaltene Wert für die Prüfgröße wird anschließend mit

dem kritischen Wert des KS-Test verglichen. Für eine Stichprobenanzahl n > 35 kann der

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

TKS,krit. =

�

−0,5 ln
�

α

2

�

√
n

(A.4.8)

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

Messwerten und umgekehrt.

Eine weitere Möglichkeit, Messwerte mit einer vorgegeben Verteilung zu vergleichen, ist

der sogenannte mittlere relative Prognosefehler MRP nach Gleichung (A.4.9) [2]. Dabei

sind x̂i der mit Hilfe der Verteilung berechnet Wert und xi die tatsächlich gemessene Wert:

MRP =
1

n

n
�

i=1

x̂i − xi

xi

(A.4.9)

Statistische Verteilungen

Die in der Arbeit vorgestellten Verteilungen der Haftkräfte 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 (x) =
1√

2 π σ

x
�

0

1

x
exp

�

−(ln(x) − µ)2

2 σ2

�

dx (A.4.10)

F (x) = 1 − exp

�

−
�

x

A

�B
�

(A.4.11)

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

komplette Verteilung bestimmt ist und weiterführende Berechnungen wie die Bestimmung

des Mittelwertes damit vereinfacht werden. Die logarithmische Normalverteilung hat den

Lageparameter µ und den Breiteparameter σ. 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 µ = 1 und
σ = 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 können zur vereinfachten Anpassungen an die Messwerte

linearisiert werden. Dies kann mit Hilfe vorgefertigter Wahrscheinlichkeitsnetze geschehen

oder durch Umstellen der Verteilungsfunktionen. Für die logarithmische Normalverteilung

steht für diesen Zweck keine analytische lösbare Funktion zur Verfügung. Um trotzdem eine

Linearisierung zu erreichen, kann der Umweg über die Normalverteilung gegangen werden.

Dazu werden die Wahrscheinlichkeiten F (x) durch die inverse Standardnormalverteilung in

die Standardabweichungen σ 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 über die Vielfachen der

Standardabweichung.

Im Falle der Weibull-Verteilung kann durch Umstellen aus Gleichung (A.4.11) eine

Geradengleichung erzeugt werden:

ln

�

ln

�

1

1 − F (x)

��

= B ln(x) − B ln(A) (A.4.12)

Sowohl bei der logarithmischen Normalverteilung als auch bei der Weibull-Verteilung

können aus dem Anstieg m und dem Schnittpunkt mit der Ordinate n die Verteilungspa-

rameter bestimmt werden. Für die logarithmische Normalverteilung gilt:

µ = − n

m
(A.4.13)

σ =
1 − n

m
− µ (A.4.14)

sowie für die Weibull-Verteilung

A = exp
�

− n

B

�

(A.4.15)

B = m (A.4.16)

Sind Lage- und Breiteparameter der Verteilungsfunktionen bestimmt, ist die Berechnung

von Verteilungskennwerten möglich. Der für die Arbeit genutzt Erwartungswert ergibt sich

für die logarithmischen Normalverteilung durch Gleichung (A.4.17)

E = exp

�

µ +
σ2

2

�

(A.4.17)
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und für die Weibull-Verteilung mit Hilfe von Gleichung (A.4.18):

E = A Γ

�

1 +
1

B

�

(A.4.18)

Dabei steht Γ für die Gamma-Verteilungsfunktion.
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B Materialien

B.1 Stoffdaten der genutzten Flüssigkeiten

Die nachfolgende Tabelle zeigt die verwendeten physikalische Eigenschaften sowie die

chemische Struktur der genutzten Flüssigkeiten. Zu den physikalischen Eigenschaften

gehören zum einen die Oberflächenenergien, aufgeteilt in ihre Anteile nach van Oss, sowie

deren Viskosität. Weiterhin werden die berechnete Hamaker-Konstante nach Formel

(2.3.32) sowie Literaturwerte angeben.
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Tabelle B.1.1: Übersicht der genutzten Flüsigkeiten, deren anteiligen Oberflächenenergien nach van Oss [10, 129, 132, 134],

berechnete (Gleichung (2.3.32) mit a0 = 1,56 10−10 m) und in der Literatur zu findende Hamaker-Konstanten

[12, 28, 86, 90] sowie die chemische Struktur [181]

Oberflächenenergie Hamaker-Konstante

in mJ/m2 in 10−20 J

Flüssigkeit γd
i γ+

i γ−
i γ

p
i γi chemische Struktur CH,ber CH,Lit

Wasser 21,8 25,5 25,5 51,0 72,8 H
O

H 4,0 3,7-5,5

Diiodmethan 48,5 0 0 0 48,5 C

I I

H H

8,9 7,5

Ethylenglycol 29,0 1,9 47,0 18,9 47,9 O

H CH2 CH2

O

H

5,3 5,6

Formamid 39,0 2,3 39,6 19,0 58,0 C

O

H

N

H

H

7,2 6,1

Dimethylsulfoxid 36,0 0,5 30,0 7,8 43,8 CH3 S

O

CH3 6,6

194



B
.1

S
to

ff
d
a
ten

d
er

g
en

u
tzten

F
lü

ssig
k
eiten

Fortsetzung von Tabelle B.1.1

Flüssigkeit γd
i γ+

i γ−
i γ

p
i γi chemische Struktur CH,ber CH,Lit

Glycerin 34,0 3,9 57,4 29,9 63,9 O

H

CH2 C

H

OH

CH2 O

H

6,2 6,7

Ethanol 18,8 0,019 68,0 2,3 21,1 O

H

CH2 CH3 3,4 4,2
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B Materialien

B.2 Stoffdaten der benutzten Feststoffe

Als Feststoffe kamen hauptsächlich Aluminiumoxid und beschichtetes Aluminiumoxid

sowie zu Vergleichszwecken Polytetrafluorethylen (PTFE) zum Einsatz. Tabelle B.2.1 fasst

die Eigenschaften der genutzten Feststoffe zusammen. Die Oberflächenenergien wurden

dabei im Rahmen der Arbeit bestimmt (siehe 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: Übersicht der genutzten Feststoffe, deren in Kapitel 4.1.2 bestimmten
Oberflächenenergien nach van Oss sowie berechnete (Gleichung (2.3.32) mit
a0 = 1 56 10−10 m) und in der Literatur zu findende Hamaker-Konstanten
[1, 12, 13, 90, 129, 171]

Oberflächenenergie Hamaker-Konstante
in mJ/m2 in 10−20 J

Feststoff γd
i γ+

i γ−
i γ

p
i γi CH,ber CH,Lit

Al2O3 34,1 0,6 31,3 8,7 42,8 6 14,5 .. 17,9
Al2O3 DS 19,4 0 2,0 0 19,4 3,6 -
PTFE 19,5 0,1 0,2 0,3 19,7 3,6 3,8

Das für die Beschichtung der Feststoffe benutzte funktionalisierte Silan hat die CAS-

Nummer 51851-37-7 und die im folgenden dargestellte Struktur.

H3C CH2 O
Si

O

CH2

CH3

O

CH2

CH3

CH2 CH2 CF2 CF2 CF2 CF2 CF2 CF3

Grundvoraussetzung der chemisch stabilen Beschichtung sind eine fettfreie Oberflä-

che und das Vorhandensein von Hydroxygruppen (R OH) an der Oberfläche der zu

beschichteten Feststoffe. Dies ist im Allgemeinen bei in Wasser oder Alkohol suspendierten

Feststoffen mit Sauerstoffatomen im Molekülgitter der Fall. Vor dem eigentlichen Beschich-

tungsprozess muss das funktionalisierte Silan konditioniert werden. Dazu wird zu einem

Gemisch aus Isopropanol mit ca. fünf Ma.-% Wasser ein Ma.-% des genutzten Silanes

hinzugegeben. Zusätzlich wird noch 0,2 Ma.-% Salzsäure (37 %) zugesetzt. Anschließend
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B.2 Stoffdaten der benutzten Feststoffe

muss die Lösung fünf Stunden gerührt werden. In dieser Zeit reagieren die Ethoxygruppen

des Silanes mit dem Wasser unter der Bildung von Ethanol sowie Silanol.

R O CH2+CH3 + H2O CH3 CH2 OH + R OH

Die Hydroxygruppen des Silanes reagieren anschließend 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 + H2O

Somit sind die Silane chemisch an der Feststoffoberfläche sowie untereinander gebunden

und bilden eine resistente Schicht. Das Auftragen der Beschichtung kann durch Eintauchen

und Besprühen erfolgen. Anschließend muss der beschichtete Feststoff bei 120 ◦C getrocknet

werden.
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C Tabellen und Diagramme zur

Auswertung

C.1 Kontaktwinkelmessungen und

Oberflächenenergiebestimmung

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 α = 0,05, ob die Mittelwerte der gleichen Grundgesamtheit angehören

Tangente Breite/Höhe. Hypothesentest

θ̄i si θ̄i si m T t-Wert

Flüssigkeit 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. 81,5 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 2,41 111,2 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

α = 0,05, ob die Mittelwerte der gleichen Grundgesamtheit angehören

1. Messreihe 2.Messreihe Hypothesentest
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C Tabellen und Diagramme zur Auswertung

θ̄i si θ̄i si m T t-Wert

Flüssigkeit in ◦ in ◦ in ◦ in ◦ in - in - in - Ergebnis

Al2O3 Al2O3

Wasser 47,5 4,81 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. 34,6 5,83 47,4 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. Al2O3

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 4,48 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 4,47 81,0 5,49 38 11,77 2,02 negativ

DMS 82,3 2,93 71,8 5,18 39 7,89 2,02 negativ

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
4

6

8

10

12

14
 Al

2
O

3
 1. MR

 Al
2
O

3
 2. MR

 PTFE

 Al
2
O

3
 DS

�p lg
·(

1
+

c
o

s
(�

))
/(

2
·(
�d lg

)1
/2
)

(�p

lg
/γ

d

lg
)
1/2

Abbildung C.1.1: Grafische Lösung des OWRK-Modellsnach DIN 55660-2 mit den drei

genutzten Flüssigkeiten Wasser, Ethylenglycol und Diiodmethan [41]
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C.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflächenenergiebestimmung

Tabelle C.1.3: Nach verschiedenen Methoden aus Kapitel 2.2.2.2 berechnete Oberfläechen-

energien der Feststoffe; zur Erklärung siehe Kapitel 4.1.2

Oberflächenenergie

γ in mJ/m2

Feststoff Methode γd γ+ γ− γp γ

Al2O3 1. MR Fowkes 40,3 - - - -

OWRK (1) 40,3 - - 19,3 59,6

OWRK (2) 37,3 - - 17,3 54,5

OWRK (3) 35,3 - - 19,0 54,3

van Oss (1) 40,3 0,4 30,9 7,2 47,5

van Oss (2) 38,2 0 38,5 0 38,2

van Oss (3) 40,5 0 36,8 0,7 41,2

Al2O3 2. MR Fowkes 34,1 - - - -

OWRK (1) 34,1 - - 20,3 54,4

OWRK (2) 31,5 - - 18,4 49,9

OWRK (3) 29,8 - - 20,1 49,8

van Oss (1) 34,1 0,6 31,3 8,7 42,8

van Oss (2) 31,4 0 40,6 0 31,4

van Oss (3) 38,9 0 37,0 0 38,9

PTFE Fowkes 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) 19,5 0,1 0,2 0,3 19,7

van Oss (2) 16,9 0 0,6 0 16,9

van Oss (3) 16,9 0 0,6 0 16,9

Al2O3 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 19,4

van Oss (2) 20,1 0 2,0 0 20,1

van Oss (3) 21,3 0 1,8 0 21,3

201



C Tabellen und Diagramme zur Auswertung
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Abbildung C.1.2: Berechnete Alkoholsättigungen an der Grenzfläache verschiedener

Alkohol/Wasser-Gemische und beschichtetem Aluminiumoxid sowie des

Ethanol/Wasser-Gemisches und PTFE

C.2 Interpartikuläre Wechselwirkungen

Im folgenden Abschnitt des Anhangs sind die Werte der Haftkraft- und Haftenergievertei-

lungen für die logarithmische Normalverteilung sowie die Weibull-Verteilung gelistet.

Die Werte sind jeweils für die gesamte Verteilung sowie für die Verteilung mit und ohne

kapillare Wechselwirkung.
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Tabelle C.2.1: Verteilungsparameter der logartihmischen Normalverteilung zur Berechnung der Haftkraftverteilungen für 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 Flüssigkeit µ in ln(N) σ in ln(N) µ in ln(N) σ in ln(N) µ in ln(N) σ in ln(N)

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser -17,288 1,046 -17,790 1,070 -16,886 0,831

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. -18,320 1,497 -18,947 1,557 -17,509 0,913

Al2O3 DS Al2O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. -18,391 1,098 -18,696 1,188 -17,967 0,782

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. -18,776 1,166 -19,063 1,176 -17,982 0,662

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. -18,848 1,321 -19,012 1,387 -18,121 0,549

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan -16,953 1,370 -17,876 0,696 -16,501 1,393

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan -19,072 0,863 -19,386 0,799 -18,411 0,572

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS -18,218 0,983 -18,907 1,079 -17,740 0,522

Al2O3 Al2O3 DMS -20,048 1,443 -20,259 1,368 -18,387 0,791

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol -17,533 1,105 -18,019 1,018 -17,137 1,011

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol -18,018 0,703 -18,384 0,587 -17,827 0,683

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid -17,532 1,531 -18,763 1,628 -16,940 1,057

Al2O3 Al2O3 Formamid -18,245 1,397 -18,424 1,479 -17,606 0,771

Al2O3 Al2O3 Wasser -18,812 1,061 -19,024 0,683 -17,402 1,800

Al2O3 DS Al2O3 Wasser -17,604 1,324 -17,732 1,325 -16,912 1,081

Al2O3 Al2O3 - -18,548 0,609
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Tabelle C.2.2: Verteilungsparameter der Weibull-Verteilung zur Berechnung der Haftkraftverteilungen für die gesamte

Haftkraft, die Haftkraft ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

Verteilungsparameter der Weibull-Verteilungen der Haftkraft

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

Partikel Substrat Flüssigkeit A in N B in - A in N B in - A in N B in -

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser 5,04E-08 1,046 2,94E-08 1,283 7,10E-08 1,142

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 2,12E-08 0,740 1,10E-08 0,980 4,11E-08 0,809

Al2O3 DS Al2O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. 1,66E-08 0,888 1,20E-08 1,338 2,45E-08 0,855

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. 1,17E-08 0,803 8,93E-09 1,056 2,27E-08 0,786

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 1,12E-08 1,172 9,81E-09 1,109 1,78E-08 1,845

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan 9,27E-08 0,537 2,39E-08 1,492 1,48E-07 0,540

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan 7,86E-09 1,307 5,55E-09 1,426 1,34E-08 1,821

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS 1,87E-08 1,355 9,92E-09 1,209 2,56E-08 1,862

Al2O3 Al2O3 DMS 3,81E-09 0,810 2,93E-09 0,934 1,56E-08 1,131

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol 4,29E-08 0,865 2,48E-08 0,943 6,17E-08 0,928

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol 2,14E-08 0,973 1,38E-08 1,802 2,59E-08 0,953

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid 4,91E-08 0,822 1,57E-08 0,682 7,31E-08 1,086

Al2O3 Al2O3 Formamid 2,27E-08 0,874 1,99E-08 0,813 3,38E-08 1,210

Al2O3 Al2O3 Wasser 1,28E-08 0,540 7,62E-09 1,521 7,68E-08 0,431

Al2O3 DS Al2O3 Wasser 4,04E-08 0,770 3,54E-08 1,031 7,89E-08 0,667

Al2O3 Al2O3 - 1,19E-08 1,693
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Tabelle C.2.3: Verteilungsparameter der logartihmischen Normalverteilung zur Berechnung der Haftenergieverteilungen für 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 Flüssigkeit µ in ln(J) σ in ln(J) µ in ln(J) σ in ln(J) µ in ln(J) σ in ln(J)

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser -32,883 1,960 -34,328 1,563 -31,739 1,410

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. -33,985 1,755 -34,892 1,354 -32,929 1,568

Al2O3 DS Al2O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. -34,465 1,469 -35,062 1,143 -33,675 1,481

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. -35,358 1,520 -35,786 1,458 -34,266 1,058

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. -35,650 1,386 -35,910 1,353 -34,643 0,999

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan -32,870 2,189 -34,434 1,132 -32,078 2,170

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan -35,708 1,644 -36,326 1,579 -34,500 0,956

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS -33,857 1,716 -35,068 1,769 -33,064 1,112

Al2O3 Al2O3 DMS -36,305 1,678 -36,621 1,557 -34,577 1,197

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol -33,038 1,635 -33,756 1,426 -32,458 1,562

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol -33,072 1,166 -33,887 1,020 -32,643 0,998

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid -32,943 2,012 -34,515 2,155 -32,275 1,518

Al2O3 Al2O3 Formamid -34,283 1,620 -34,485 1,684 -33,616 1,167

Al2O3 Al2O3 Wasser -34,534 1,489 -34,797 1,057 -32,790 2,454

Al2O3 DS Al2O3 Wasser -34,102 1,846 -34,323 1,773 -32,954 1,792

Al2O3 Al2O3 - -35,531 0,861
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Tabelle C.2.4: Verteilungsparameter der Weibull-Verteilung zur Berechnung der Haftenergieverteilungen für die gesamte

Haftenergie, die Haftenergie ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

Verteilungsparameter der Weibull-Verteilungen der Haftkraft

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

Partikel Substrat Flüssigkeit A in J B in - A in J B in - A in J B in -

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser 1,35E-14 0,576 2,61E-15 0,700 3,23E-14 0,788

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 4,25E-15 0,518 1,34E-15 0,803 1,12E-14 0,563

Al2O3 DS Al2O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. 2,34E-15 0,506 1,01E-15 0,949 5,36E-15 0,489

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. 9,02E-16 0,485 5,74E-16 0,756 2,46E-15 0,455

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 6,29E-16 0,822 4,72E-16 0,875 1,50E-15 1,013

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan 1,75E-14 0,333 1,97E-15 0,825 3,84E-14 0,337

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan 6,62E-16 0,757 3,46E-16 0,797 1,65E-15 1,198

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS 4,33E-15 0,742 1,36E-15 0,671 7,50E-15 1,036

Al2O3 Al2O3 DMS 3,86E-16 0,639 2,62E-16 0,730 1,76E-15 0,836

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol 1,05E-14 0,569 4,52E-15 0,634 1,83E-14 0,604

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol 7,73E-15 0,638 3,15E-15 1,048 1,13E-14 0,645

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid 1,27E-14 0,592 2,92E-15 0,517 2,02E-14 0,715

Al2O3 Al2O3 Formamid 2,83E-15 0,657 2,39E-15 0,632 4,62E-15 0,781

Al2O3 Al2O3 Wasser 12,38E-15 0,373 1,27E-15 1,088 2,34E-14 0,291

Al2O3 DS Al2O3 Wasser 3,81E-15 0,497 2,95E-15 0,608 1,23E-14 0,444

Al2O3 Al2O3 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 für die

Haftkraftverteilungen der gesamten Haftkraft, der Haftkraft ohne kapillaren sowie mit kapillaren Interaktionen

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

Partikel Substrat Flüssigkeit log. Norm. Weib. log. Norm. Weib. log. Norm. Weib.

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser negativ negativ negativ positiv negativ negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. negativ negativ negativ negativ negativ negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. negativ negativ negativ negativ negativ negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. negativ negativ negativ negativ positiv negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. negativ negativ negativ negativ positiv negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan negativ negativ positiv negativ negativ negativ

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan positiv positiv positiv positiv positiv positiv

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS negativ negativ negativ positiv positiv negativ

Al2O3 Al2O3 DMS negativ negativ negativ positiv positiv negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol negativ negativ positiv negativ negativ negativ

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol negativ negativ positiv positiv negativ negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid negativ negativ positiv negativ negativ negativ

Al2O3 Al2O3 Formamid negativ positiv negativ positiv negativ negativ

Al2O3 Al2O3 Wasser negativ negativ positiv negativ negativ negativ

Al2O3 DS Al2O3 Wasser negativ negativ negativ positiv positiv negativ

Al2O3 Al2O3 - 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

für die gesamte Haftkraft, die Haftkraft ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

Partikel Substrat Flüssigkeit log. Norm. Weib. log. Norm. Weib. log. Norm. Weib.

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser 40,7 20,6 29,4 7,4 3,6 12,1

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 72,1 35,0 50,1 23,6 6,7 18,7

Al2O3 DS Al2O3 DS 5m ma. % EtOH-Wa. 69,5 38,4 50,5 24,9 7,1 20,4

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. 29,4 31,4 20,4 5,9 1,9 14,9

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 61,9 28,1 50,1 23,7 1,0 2,2

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan 28,0 62,6 7,0 5,8 18,7 41,9

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan 8,5 9,2 7,7 5,3 0,9 3,0

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS 37,7 10,1 15,2 5,2 1,1 6,5

Al2O3 Al2O3 DMS 27,8 12,3 29,0 4,3 1,6 3,4

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol 16,7 34,8 5,2 10,9 12,3 21,6

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol 9,2 38,6 1,4 2,5 9,2 29,2

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid 28,3 7,7 3,5 6,4 7,4 9,8

Al2O3 Al2O3 Formamid 25,1 5,4 16,9 6,2 2,5 5,4

Al2O3 Al2O3 Wasser 29,2 101,0 5,0 10,7 12,3 20,6

Al2O3 DS Al2O3 Wasser 42,0 27,6 38,1 7,6 2,8 8,6

Al2O3 Al2O3 - 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 für die

Haftenergievert. der gesamten Haftenergie, die Haftenergie ohne kapillaren sowie mit kapillaren Interaktionen

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

Partikel Substrat Flüssigkeit log. Norm. Weib. log. Norm. Weib. log. Norm. Weib.

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser negativ negativ positiv positiv negativ negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. negativ negativ positiv negativ positiv negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. negativ negativ positiv negativ negativ negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. negativ negativ negativ negativ positiv negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. negativ negativ negativ positiv positiv negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan negativ negativ positiv negativ negativ negativ

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan negativ positiv negativ positiv positiv positiv

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS negativ negativ negativ positiv negativ negativ

Al2O3 Al2O3 DMS positiv negativ positiv positiv positiv negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol negativ negativ negativ negativ negativ negativ

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol negativ negativ positiv positiv positiv negativ

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid negativ negativ positiv negativ positiv negativ

Al2O3 Al2O3 Formamid negativ negativ negativ negativ negativ negativ

Al2O3 Al2O3 Wasser negativ negativ positiv negativ negativ negativ

Al2O3 DS Al2O3 Wasser positiv negativ positiv negativ positiv negativ

Al2O3 Al2O3 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

für die gesamte Haftenergie, die Haftenergie ohne kapillare sowie mit kapillaren Interaktionen

gesamte Verteilung ohne Kapillaren mit Kapillaren

Partikel Substrat Flüssigkeit log. Norm. Weib. log. Norm. Weib. log. Norm. Weib.

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser 18,4 17,4 6,9 6,0 10,1 8,1

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 11,8 42,4 7,5 9,3 4,9 16,6

Al2O3 DS Al2O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. 20,8 65,7 9,2 7,5 11,8 30,5

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. 18,6 55,7 12,8 12,4 3,0 29,6

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 20,6 15,3 19,0 7,7 1,8 4,3

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan 32,7 90,9 3,0 9,0 23,3 65,0

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan 29,6 7,5 18,9 6,5 3,1 3,1

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS 36,1 10,5 9,7 3,6 9,5 9,8

Al2O3 Al2O3 DMS 7,9 14,1 8,6 8,4 1,3 3,2

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol 28,1 55,8 9,6 18,9 18,8 33,2

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol 9,1 45,3 2,3 4,4 5,9 37,3

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid 28,1 9,7 5,5 7,7 4,9 13,3

Al2O3 Al2O3 Formamid 14,9 24,1 9,4 17,5 3,7 8,3

Al2O3 Al2O3 Wasser 34,9 153,9 13,1 10,7 15,8 35,3

Al2O3 DS Al2O3 Wasser 8,8 33,7 6,6 18,6 4,0 9,7

Al2O3 Al2O3 trocken 3,8 16,6

Mittelwert 20,3 41,2 9,5 9,9 8,1 20,5
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Tabelle C.2.9: Kontaktwinkel und Grenzflächenenergien der verschiedenen Flüssigkeiten auf dem beschichteten und unbe-

schichteten Aluminiumoxid, sowie die dazugehörigen Haftkräfte und Haftenergien

Erwartungswert

Kontaktwinkel Grenzfl.-en. (mJ/m2) Kraft Energie

Partikel Substrat Flüssigkeit θ in ◦ cos(θ) in - γsl γd
sl lγp

sl F in N E in J

Al2O3 DS Al2O3 DS Wasser 104,5 -0,3 36,8 0,1 36,7 2,73E-08 3,40E-15

Al2O3 DS Al2O3 DS 2 ma. % EtOH-Wa. 98,8 -0,2 28,2 0,1 28,2 1,11E-08 3,40E-15

Al2O3 DS Al2O3 DS 5 ma. % EtOH-Wa. 94,7 -0,1 24,3 0,1 24,3 1,10E-08 1,04E-15

Al2O3 DS Al2O3 DS 10 ma. % EtOH-Wa. 80,0 0,2 11,4 0,1 11,4 8,74E-09 6,82E-16

Al2O3 DS Al2O3 DS 20 ma. % EtOH-Wa. 67,9 0,4 5,0 0 5,0 9,44E-09 5,12E-16

Al2O3 DS Al2O3 DS Diiodmethan 74,5 0,3 6,6 6,6 0 2,16E-08 2,21E-15

Al2O3 Al2O3 Diiodmethan 47,4 0,7 9,9 1,3 8,7 5,04E-09 4,29E-16

Al2O3 DS Al2O3 DS DMS 71,8 0,3 8,3 2,5 5,7 9,31E-09 1,83E-15

Al2O3 Al2O3 DMS 24,9 0,9 0 0 0 3,02E-09 4,83E-16

Al2O3 DS Al2O3 DS Ethylenglycol 86,1 0,1 16,0 1,0 15,0 2,55E-08 6,36E-15

Al2O3 Al2O3 Ethylenglycol 30,9 0,9 1,7 0,2 1,5 1,23E-08 3,12E-15

Al2O3 DS Al2O3 DS Formamid 81,0 0,2 18,2 3,4 14,8 2,03E-08 5,54E-15

Al2O3 Al2O3 Formamid 26,7 0,9 1,2 0,2 1,0 2,23E-08 3,42E-15

Al2O3 Al2O3 Wasser 50,7 0,6 -3,3 1,4 -4,7 1,09E-08 1,26E-15
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C Tabellen und Diagramme zur Auswertung
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Abbildung C.2.1: Erwartungswert der Haftenergie aus den Weibull-Verteilungen ver-

schiedener Flüssigkeiten als Funktion der Grenzflächenenergie
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Abbildung C.2.2: Erwartungswert der Haftkräfte aus Weibull-Verteilung als Funktion

der Grenzflächenenergie nach Neumann III
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C.2 Interpartikuläre Wechselwirkungen
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Abbildung C.2.3: Erwartungswert der Haftkräfte aus Weibull-Verteilung als Funktion

der Grenzflächenenergie nach der OWRK-DIN-Methode

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
1E-15

1E-14

1E-13

1E-12
besch. | unbesch.

| Wasser | DMS

| Ethylengly. | Formamid

| Diiodm. EtOH/Wasser

E
rw

a
rt

u
n

g
s
w

e
rt

 /
 J

cos(�) / -

Abbildung C.2.4: Erwartungswert der Haftenergie aus den logarithmischen Normalvertei-

lungen verschiedener Flüssigkeiten als Funktion des Kontaktwinkels
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C Tabellen und Diagramme zur Auswertung
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Abbildung C.2.5: Erwartungswert der Kapillarkräfte 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 für die
Haftkräfte und eines linearen Verhaltens für 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 Seitenlänge der gescannten Fläche,sowie das Ergebnis des

Welch-Tests, ob die Messwerte der gleichen Grundgesamtheit angehören

unbesch. Al2O3 besch. Al2O3

Kantenlänge rms-Rauh. St.-abwe. rms-Rauh. St.-abwe.

in µm in µm in µm in µm in µm 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

Abbildung C.3.1: 3D-Darstellung eines Colloidal Probe Partikels gescannt mittels contact-

mode Rasterkraftmikroskopie

Abbildung C.3.2: Colloidal Probe Partikel aus Abbildung C.3.1 nach der Planarisierung

mittels eines Kreisfittings; das Höhenprofil 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 für raue Oberflächen

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 für van der Waals-Wechselwirkungen auf rauen Oberflächen hergeleitet. Für

die Interaktion zwischen dem Partikel und der Rauheit gilt dabei, wie bereits definiert:

aI(x) = a1 + rR −
�

r2
R − x2 (D.1.1)

dA = 2 π x dx (D.1.2)

Weiterhin ist die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei parallelen Platten mit

W
||
vdW = − CH

12 π a2
dA (D.1.3)

gegeben (siehe Kapitel 2.3.1.1). Durch das Einsetzen von Gleichung (D.1.1) für den

Abstand a sowie Gleichung (D.1.2) für dA in (D.1.3) und dem anschließenden Integrieren

in den Grenzen 0 und uR (Symmetrielinie bis zum Umfang der Rauheit) erhält man die

Wechselwirkungsenergie zwischen dem Partikel und der Rauheit:

WvdW,I = −CH

6

uR
�

0

x
�

a1 + rR −
�

r2
R − x2

�2 dx

WvdW,I = −CH

6



− a1 + rR

a1 + rR −
�

r2
R − x2

− ln
�

−a1 − rR +
�

r2
R − x2

�





�

�

�

�

�

�

uR

0
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D Zur Modellierung

WvdW,I = −CH

6
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R
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+ ln
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�
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R







 (D.1.4)

Ist die Bedingung erfüllt, 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 vernachlässigt werden. Somit erhält man

näherungsweise für die Wechselwirkungsenergie im Fall I:

WvdW,I = −CH

6





rR

a1

−
�

r2
R − u2

R

a1 + rR −
�

r2
R − u2

R



 (D.1.5)

Durch das Ableiten der Wechselwirkungsenergie nach dem Abstand a1 erhält man die

Kraft zwischen dem Partikel und der Rauheit:

FvdW,I = −dW

da
= −CH

6
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a1

r2
R

−
�
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R
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(D.1.6)

Um die Wechselwirkungsenergien und -kräfte zwischen dem Partikel und der Platte

berechnen zu können wird anstelle Gleichung (D.1.1) nachfolgende Gleichung für a(x)

eingesetzt:

aII(x) = a1 + hR + rP −
�

r2
P − x2 (D.1.7)

Anschließend wird die Wechselwirkungsenergie in den Grenzen uR bis rP integriert:

WvdW,II = −CH

6

rP
�

uR

x
�

a1 + hR + rP −
�

r2
P − x2

�2 dx
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D.1 Haftkraftverteilungen

WvdW,II = −CH
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Auch bei Gleichung (D.1.8) ist der Logarithmus vernachlässigbar, solange uR � rP erfüllt

ist. Somit folgt für die Wechselwirkungsenergie

WvdW,II = −CH

6
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und analog für die Kraft:

FvdW,II = −CH
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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).

W
||
vO = −w

||
vO,0 exp

�

−a − a0

λ

�

dA (D.1.11)

Durch das Einsetzen von Gleichung (D.1.1) und (D.1.2) in (D.1.11) und anschließender

Integration erhält man die polare Wechselwirkungsenergie für das Partikel und die Rauheit:

WvO,I = −w
||
vO,0 exp



−
a1 + rR −

�

r2
R − x2 − a0

λ



 2 π xdx
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WvO,I = −2 π λ w
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Somit ergibt sich für die Wechselwirkungsenergie

WvO,I = −2 π λ w
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und nach dem Ableiten nach a1 für die Haftkraft:

FvO,I = −2 π w
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Für die Interaktion zwischen dem Partikel und der restlichen Platte ergibt sich folgender

Zusammenhang:
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Sobald die Radien der Rauheit und des Partikels wesentlich größer sind als der Abschwä-

chungsparameter λ, kann die obere Integrationsgrenze vernachlässigt werden. Somit gilt

für die Wechselwirkungsenergie

WvO,II = −2 π λ w
||
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und für die Haftkraft:

FvO,II = −2 π w
||
vO,0
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Damit sind die benötigten Gleichungen zur Berechnung der Haftkräfte durch van

der Waals- und polare Wechselwirkungen hergeleitet. Eine Übersicht der endgültigen

Gleichungen ist im Kapitel 5.1.1 zu finden.

D.1.2 Parameterstudie zu den Haftkraft- und

Wechselwirkungsenergiemodellen
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Abbildung D.1.1: Einfluss des Eintauchwinkels αR auf die Wechselwirkungsenergie der van

der Waals- und polaren Wechselwirkungen, Parameter siehe Kapitel

5.1.2
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Abbildung D.1.2: Einfluss des effektiven Abstandes a1 auf die Wechselwirkungsenergie
der van der Waals- und polaren Wechselwirkungen, Parameter siehe
Kapitel 5.1.2
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Abbildung D.1.3: Beispielhafter Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Haf-
tenergieverteilungen für trockenes Aluminiumoxid (schwarz), Alumini-
umoxid in Wasser (grau) und beschichtetes Aluminiumoxid in Wasser
(hellgrau)
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D.2 Veränderliche Kontaktwinkel

D.2 Veränderliche Kontaktwinkel

Veränderliche Kontaktwinkel bei einem gleichbleibenden Stoffsystem widersprechen auf

dem ersten Blick der Young-Gleichung, welche im Anhang A.2 auf Basis der Ober- und

Grenzflächenenergien 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 veränderlichen

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 mögliches Beispiel dazu ist in Abbildung D.2.1 dargestellt. Dabei handelt es sich

um eine Kapillare mit dem Radius rK, die unten verschlossen ist und in welcher sich eine

festgelegte Menge n an Gasmolekülen befindet. Darüber befindet sich eine Flüssigkeit,

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 + ∆p) VK = n RGas T (D.2.1)

Der Absolutdruck p sowie die Temperatur T und die universelle Gaskonstante R sind dabei

gegeben. Die Druckdifferenz ∆p berechnet sich, wie bereits erklärt, nach der Laplace-

Gleichung. In dem gezeigten Beispiel und unter Vernachlässigung der Schwerkraft kann

diese dabei auf folgende Form vereinfacht werden:

∆p =
2 γlg

R
(D.2.2)

hKγsg

γsl
γlg θ

R

rK

Abbildung D.2.1: Schema eines Gedankenexperiments, mit dessen Hilfe veränderliche
Kontaktwinkel bei Systemen mit eingeschlossene, Gasvolumen erklärt
werden können
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Dabei ist R der Krümmungsradius wie in Abbildung D.2.1 dargestellt und berechnet

sich bei gegebenen Kontaktwinkel θ zu:

R =
rK

cos θ
(D.2.3)

Das Volumen des Gases in der Kapillare VK berechnet sich aus dem zylindrischen

Teil vom Boden bis zum Punkt, wo die Flüssigkeit ansetzt und dem darauffolgenden

Kugelsegment. Somit gilt für das Volumen

VK = VZylinder + VKugelsegment (D.2.4)

VK = π r2
K hK +

h2
KS π

3
(3 R − hKS) (D.2.5)

wobei die Höhe des Kugelsegmentes hKS nach folgender Gleichung berechnet wird:

hKS = R (1 − cos(90◦ − θ)) (D.2.6)

Da sowohl die Temperatur T , die universelle Gaskonstante RGas, der Absolutdruck p als

auch die Stoffmenge n als gegeben gesehen werden, ist es möglich, die Höhe der Gassäule

in der Kapillare hK als Funktion des Kontaktwinkels zu schreiben:

hK =

n RGas T

∆p p
− π h2

KS

3
(3 R − hKS)

π r2
K

(D.2.7)

Somit lässt sich die Höhe der Gassäule allein durch den Winkel θ beschreiben. Die

weiterhin benötigte freie Oberflächenenergie der flüssig/gas-Oberfläche berechnet sich nach

folgender Gleichung:

Wlg = 2 π R hKS γlg (D.2.8)

Hinzu kommt die Oberflächenenergie der Kapillare im Kontakt mit dem Gas sowie die

Grenzflächenenergie zwischen der Flüssigkeit und der Kapillare. Zusammengefasst lässt

sich dies durch Gleichung (D.2.9) beschreiben:

WKap = 2 π rK hK(γsg − γsl) (D.2.9)
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Tabelle D.2.1: Festgelegte Standardparameter zur Berechnung gasgefüllter Kapillaren
Parameter Wert
Oberflächenenergie fest/gas γsg = 38,0 mJ/m2

Grenzflächenenergie fest/flüssig γsl = 20,0 mJ/m2

Oberflächenenergie flüssig/gas γlg = 72,8 mJ/m2

Temperatur T = 293 K
universelle Gaskonstante RGas = 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 rK und die Stoffmenge

gegeben, lässt 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

Grenzflächenenergien als Funktion des Kontaktwinkels. Die Stoffmenge beträgt dabei

n = 10−8 mol und der Radius der Kapillare ist rK = 10−4
µm. Wie zu erkennen, ist

dabei die Oberflächenenergie der Kapillare (dunkelgraue Kurve) wesentlich größer als

die Oberflächenenergie der flüssig/gas Grenzfläche (hellgraue Linie). Um die Gleichge-

wichtslage bestimmen zu können, muss das Minimum der schwarzen Kurve, welche die

komplette Energie beschreibt, gesucht werden. Dazu wird, wie bei der Herleitung der

Young-Gleichung, die Energie nach dem Kontaktwinkel abgeleitet und anschließend 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 Oberfläche zwischen der flüssigen und gasförmigen

Phase, obwohl sie vom Absolutwest wesentlich kleiner ist, einen großen Einfluss auf die

Lage des Minimums hat. Dies liegt einfach daran, dass diese Grenzflächenenergie wesentlich

sensibler auf Kontaktwinkeländerung reagiert als die Oberflächenenergie der Kapillare,

welche sich nur leicht ändert. Weiterhin beginnt sie im negativen Bereich, durchläuft bei 90◦

den Nullpunkt und steigt anschließend weiter an. Im Unterschied dazu ist die Ableitung der

Oberflächenenergie der Kapillare immer positiv. Würde man nur die Oberflächenenergie

der Kapillare berücksichtigen, würde sich daher immer ein Kontaktwinkel von 0◦ Grad

einstellen.

Die mögliche Variation des Kontaktwinkels ergibt sich dabei aus der Kombination

der beiden Energien. Im Falle des gezeigten Beispiels ergibt sich ein Kontaktwinkel von

θ = 45,0◦, im Gegensatz zu den 75,7◦, die sich nach Young ergeben. Würde man hingegen

den Radius der Kapillare halbieren, wie im oberen Teil von Abbildung D.2.3 dargestellt,

verkleinert sich die Fläche der flüssig/gas Oberfläche 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 Grenzflächenenergie als Funktion des Kon-
taktwinkels für die flüssig/gas Oberfläche 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
für einen halbierten (oben) und verdoppelten (unten) Kapillarradius im
Vergleich zu Abbildung D.2.2
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Abbildung D.2.4: Verlauf der Ableitungen der Energien als Funktion des Kontaktwinkels
für eine mit Gas gefüllte Kapillare (oben) und einer Kapillare mit
Flüssigkeit (unten) unter gleichen Bedingungen

9,2◦. Ein Verdoppeln des Kapillarradius hingegen vergrößert den Einfluss der flüssig/gas

Oberfläche und der Kontaktwinkel nähert sich mit 72,6◦ dem Youngschen Kontaktwinkel

an.

Ändert man das Modell so, dass der mit Gas gefüllte Bereich mit Wasser gefüllt wird

und umgekehrt, kann das gleiche Modell für die Berechnung des Kontaktwinkels bei einer

mit Flüssigkeit gefüllten Kapillare genutzt werden. Wegen der Inkompressibilität des

Wassers muss dann allerdings das Volumen konstant bleiben. Ein Vergleich es Verhaltens

einer mit Gas gefüllten Kapillare mit einer flüssigkeitsgefüllten Kapillare ist in Abbildung

D.2.4 zu sehen. Der obere Teil stellt den schon gezeigten Verlauf der Ableitung der

Energien für eine Kapillare mit Gasfüllung dar. Unterhalb ist der Verlauf im Falle einer

Flüssigkeitsfüllung zu sehen. Wie zu erwarten, sind die hellgrau dargestellten Verläufe der

flüssig/gas Oberfläche identisch. Deutliche Unterschiede liegen hingegen im Verlauf der

Energie durch den Kontakt der Flüssigkeit mit der Kapillare vor (dunkelgrau). Wie zu

erkennen, ändert sich die Energie im Falle einer Flüssigkeit deutlich mehr als bei einer

Gasfüllung. Der Unterschied ergibt sich aus der Kompression des Gases als Funktion

des Druckes. Somit folgt auf eine Änderung des Kontaktwinkels auch eine Änderung 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 Füllung der

Kapillare mit einer Flüssigkeit immer den Youngschen Kontaktwinkel ergibt, unabhängig
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vom Radius der Kapillare und dem Volumen der Flüssigkeit. Darin liegt der elemen-

tare Unterschied zu einem Gassystem. Somit sind die variablen Kontaktwinkel, wie sie

bei der Modellierung der Kapillarkräfte auf Grund von Nanobubbles berechnet werden,

nachvollziehbar.
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