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1 Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Bauchemische Additive gewinnen in Zeiten von Migrationsbewegungen, akuter Woh-
nungsnot in Deutschland,[!l sowie der in Asien stetig steigenden Urbanisierungl?l immer
starker an Bedeutung. Entsprechend werden an moderne Baustoffe, wie Mortel, Estri-
che, oder Beton immer hohere Anforderungen gestellt, welche durch Einsatz von Dis-
persionspulvern (polymeres Bindemittel) befriedigt werden.[3] Das weltweite Marktvo-
lumen von Dispersionspulvern wird dementsprechend bis zum Jahre 2019 auf 30 Milli-
arden US-Dollar steigen.[?] Dispersionspulver sind hierbei die spriihgetrockneten, wass-
rigen Polymeremulsionen, welche wahrend des Trocknungsvorgangs mit Anti-
Blockmittel behandelt werden und sorgen fiir die speziellen Eigenschaften moderner
Baustoffe, wie Hydrophobie, Elastizitat, Haltbarkeit, Pumpbarkeit und zeitgenaues Ab-
bindeverhalten. Die Sprithtrocknung von Emulsionen wird aus Griinden der Lagerstabi-
litat, Transportkostenminimierung und der Maoglichkeit, Werkstrockenmortel (1K-
Systeme) anzubieten, durchgefiihrt. Nach der Trocknung werden sie an den Anwen-
dungsort verbracht, in Wasser redispergiert und zusammen mit Zuschldagen (z.B. Sand,
Zement, Kies) oder als 1K-System entsprechend der Anwendung appliziert (z.B. als Mor-
tel). Eine zentrale Rolle fiir die genannten Eigenschaften stellt die Redispergierbarkeit
des Dispersionspulvers dar, da bei idealer Redispergierung die Partikelanzahl, Oberfla-
che und Eigenschaften der wassrigen Emulsion vollstandig wiederhergestellt werden.
Die Motivation der Arbeit bestand darin ablaufende Prozesse wiahrend der Redispergie-
rung zu identifizieren und einheitliche, reproduzierbare Verfahren zur systematischen
Untersuchung der Redispergierbarkeit von Dispersionspulvern zu finden. Es existierten
zu diesem Zeitpunkt zwar Verfahren zur Abschiatzung der Redispergierbarkeit, diese
orientieren sich aber an Hilfsgroflen (Messung der Sedimentationszeit)[*], oder charak-
terisieren den Endzustand (Bestimmung der Partikelgrofie nach 15 min riithren)[®! und
ignorieren damit was wahrend der Redispergierung passiert. Sowohl ablaufende Pro-
zesse wahrend der Redispergierung, als auch die Einflussgrof3en auf die Redispergier-
barkeit eines Dispersionspulvers waren unbekannt und sollten bestimmt werden.
Zunachst wurde zur Durchfithrung dieser Arbeit der Begriff ,Redispergierbarkeit” defi-
niert. Diese beschreibt einerseits wie vollstandig ein Dispersionspulver wieder in seine
Primarlatices redispergiert, andererseits wie schnell es dies vollzieht. Folgend wurden
drei Hauptziele formuliert: 1.) Identifizierung eines kosten- und zeiteffizienten Verfah-
rens zur Charakterisierung der Redispergierbarkeit industriell hergestellter Dispersi-
onspulver, 2.) Erweiterung des Verstandnisses iiber die ablaufenden Prozesse wahrend
der Redispergierung und 3.) Aufzeigen von Optimierungsmoglichkeiten von Dispersi-

onspulvern. Zur Erfiillung dieser Ziele wurden zehn reprasentative Dispersionspulver
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1 Zusammenfassung

(Testmatrix 1) und elf Polyvinylalkohol-Testdispersionspulver (Testmatrix 2) unter-
sucht. Letztere zeichnen sich dadurch aus, dass nur die Art (Molmasse, Hydrolysegrad
und Modifizierung) und Mischung des Verdiisungsschutzkolloids und in einer Ausnahme
der Massenanteil gegeniiber den anderen zehn Dispersionspulvern verdoppelt wurde.
Zur ldentifizierung einer Untersuchungsmethode zur Beschreibung der Redispergier-
barkeit wurde ein Methodenscreening von insgesamt 20 unterschiedlichen Methoden
durchgefiihrt. Von den insgesamt 20 untersuchten Methoden konnten sechs Methoden
zur Untersuchung der Redispergierbarkeit als geeignet festgestellt werden. Zwei davon,
Photonendichtewellen-Spektroskopie (PDW-Spektroskopie) und statische Lichtstreu-
ung (SLS) wurden kombiniert eingesetzt. Die vier weiteren umfassen die Zerfallszeit von
zu Tabletten gepressten Dispersionspulvern, die Tropfenkonturanalyse von Wassertrop-
fen auf zu Tabletten gepressten Dispersionspulvern, die optische Mikroskopie an Dis-
persionspartikeln und die gravimetrische Messung des PVOH-Matrixzerfalls. Mit Hilfe
dieser sechs Methoden, sowie ergianzender Methoden, war es moglich einen vierstufigen
Mechanismus der Redispergierung zu identifizieren, bestehend aus Benetzung, Diffusi-
on, Quellung und schlief3lich dem Zerfall.

Als kosten- und zeiteffizientes Verfahren zur Charakterisierung von Dispersionspulvern
hat sich eine Kombination aus PDW-Spektroskopie und SLS erwiesen. Hierbei ist es
moglich mithilfe der PDW-Spektroskopie die zeitliche Redispergierung des Dispersions-
pulvers anhand der effektiven Streukoeffizienten zu verfolgen. Durch eine optimierte
Verfahrensweise ist es moglich, das Dispersionspulver gezielt unterhalb der Wasser-
oberflache einzubringen und so innerhalb eines Arbeitstages eine reproduzierbare Aus-
sage zur zeitlichen Redispergierung (Dispergierzeit) zu erhalten. Die Vollstandigkeit der
Redispergierung kann mittels SLS durch die Bestimmung der prozentualen dispergier-
ten Anteile festgestellt werden, Kenntnisse der wadssrigen Dispersionen vor der
Sprithtrocknung vorausgesetzt. In Kombination mit der voraussichtlichen Dispergierzeit
kann eine in dieser Arbeit definierte Grofe, die Dispergiergeschwindigkeit in %-h-1, an-
gegeben werden. Diese quantitative Grofde gibt an, wie viel der Ausgangsdispersionspar-
tikel prozentual gesehen pro Zeiteinheit redispergiert sind und lasst damit direkte Ver-
gleiche unter Dispersionspulvern beziiglich ihrer Redispergierbarkeit zu.

Anhand der Zerfallszeit von zu Tabletten gepressten Dispersionspulvern kann, in Ab-
hangigkeit der Kompression, die Effektivitit des eingesetzten Anti-Blockmittels syste-
matisch untersucht werden. Einige der Pulver der Testmatrix 1 verblocken zunehmend
mit steigender Kompressionsrate. Des Weiteren weisen die hydrophoben Pulver der

Testmatrix 1 mit niedrigen Glasiibergangstemperaturen (7, < 2 °C) signifikant hohere
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Zerfallszeiten auf, sowie die stiarkste Neigung bei steigender Kompression zu verblo-
cken.

Die Tropfenkonturanalyse von Wasser auf zu Tabletten gepressten Dispersionspulvern
eignet sich zur Untersuchung der Benetzungseigenschaften. Es wurden hierzu zeitab-
hangige Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt und die Benetzungszeit eingefiihrt. Die
Benetzungszeit ist als Quotient aus Anfangskontaktwinkel durch Spreitung (Anderung
des Kontaktwinkels pro Zeit) definiert und gibt die Zeit bis zur vollstindigen Benetzung
aller Grenzflachen des Dispersionspulvers an (Kontaktwinkel 8 wird 0). Hiermit war es
moglich, die Dispersionspulver der Testmatrix 1 anhand ihrer Benetzungseigenschaften
in hydrophile, neutrale und hydrophobe Dispersionspulver einzuteilen. Zusatzlich dazu
konnte festgestellt werden, dass die Benetzungseigenschaften maf3geblich von der Ober-
flaichenzusammensetzung abhdngig sind.

Die optische Mikroskopie an Dispersionspartikeln ermdglichte die Bestimmung von
Quell-/(Diffusions-)Koeffizienten und FLORY-HUGGINS-Interaktionsparametern. Hierzu
wurde zunachst das d2-Gesetz!®l verwendet, welches erfolgreich zur Untersuchung von
Trocknungsvorgangen!’! eingesetzt wurde. Da der Quellvorgang, anders als der Trock-
nungsvorgang nicht linear verlauft wurde im Rahmen dieser Arbeit die d2-Gleichung fiir
Quellvorgiange mittels einer exponentiell limitierten Wachstumsfunktion modifiziert.
Gleichzeitig kann der Gleichgewichtsdurchmesser anhand des vorher mit der MKA-
Gleichungl® berechneten Interaktionsparameters y und einer entsprechenden Herlei-
tung vorausgesagt werden. Der Vergleich der Testmatrix 2 untereinander zeigt, dass mit
steigender Molmasse des eingesetzten Verdiisungsschutzkolloids der Quellkoeffizient
steigt, also die Diffusion beschleunigt wird. Gleichzeitig sinkt der Interaktionsparameter
mit steigender Molmasse, was zu einer stirkeren Quellung der Polymerpartikel fiihrt.
Eine schnellere Diffusion und eine stiarkere Quellung waren fiir die Redispergierbarkeit
eines Dispersionspulvers von Vorteil. Damit hat das Verdiisungsschutzkolloid den
starksten Einfluss auf die Geschwindigkeit der Quellung, als auch auf deren Auspragung.
Die gravimetrische Messung des Aufléseverhaltens der reinen PVOH-Matrix (# Testmat-
rix 2) sagt aus, wie schnell und vollstiandig sich das Matrixmaterial des Dispersionspar-
tikels auflost. Damit ist es geeignet den letzten Schritt der Redispergierung, den Zerfall,
abzubilden. Es wurde festgestellt, dass mit steigender Molmasse des PVOH’s sowohl die
Geschwindigkeit mit welcher der PVOH in Losung tritt, als auch die absolute Loslichkeit
des PVOH’s in Wasser, fallt und mit dem Hydrolysegrad stark fillt. Dies wirkt sich auf die
dispergierten Anteile, welche mit der SLS festgestellt worden sind, aus.

Abschliefend kann eine Optimierung der Dispersionspulver im Wesentlichen tiber zwei

Wege erfolgen: die Verdnderung des Anti-Blockmittels und die Wahl des Verdiisungs-
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schutzkolloides (PVOH). Bei den Dispersionspulvern, welche mit steigender Kompressi-
onsrate ansteigende Zerfallszeiten zeigten, kann die Verblockung durch zusatzliches
Anti-Blockmittel oder Anderung der Anti-Blockmittelmischung verbessert werden. Bei
der Wahl des Anti-Blockmittels (-Backmittel) ist zu berticksichtigen, dass die Hydrophi-
lie der Anti-Blockmittel vom modifizierten Silan iiber Kaolin bis hin zum Calciumcarbo-
nat zunimmt. Die erwartete freie Benetzungsenthalpie eines Dispersionspulvers kann
mithilfe einer bekannten Oberflichenzusammensetzung vorhergesagt werden und die
Benetzungseigenschaften zukiinftiger Dispersionspulver gezielt eingestellt werden.

Die Wahl des Verdiisungsschutzkolloids gestaltet sich herausfordernder, da hierdurch
drei Schritte des Mechanismus beeinflusst werden. Zur Verbesserung der Redispergier-
barkeit ware ein hoher Quellkoeffizient (= schnelle Diffusion) und ein niedriger Interak-
tionsparameter y (= starke Quellung) von Vorteil. Generell muss sich die Empfehlung
aber stark an der Anwendung orientieren, da starke Quellung und darauf folgender
starker Schrumpf im Bausektor oftmals unerwiinscht sind. Es ist daher anzuraten eine
Mischung aus den Verdiisungsschutzkolloiden M04 /88, M13/88 und S-1 zu verwenden.
Der Vorteil ist eine maximale Anwendungsbreite, da ein niedermolekularer PVOH
(M04/88) fiir eine langsamere Wasserdiffusion sorgt (g = 0.797 + 0.028-:10-° m*-s-1), da-
fiir wenig quellt (y =1.12 + 0.28) und am vollstdndigsten dispergiert (ndispergierc = 94 %).
In einem hoéhermolekularen PVOH (M13/88) diffundieren die Wassermolekiile etwas
schneller (g = 1.236 + 0.075:10-° m?-s-1), der PVOH quellt stiarker (y = 1.01 £ 0.25), dafiir
findet die Redispergierung weniger vollstandig statt (ndispergiert = 52 * 9 %). Letztlich dif-
fundieren die Wassermolekiile in einem vollhydrolysierten, modifizierten PVOH (S-1)
am schnellsten (g = 1.687 + 0.263:10- m*s-1), bei minimaler Quellung (y = 1.33 + 0.28)
und bei mittleren dispergierten Anteilen (ndispergiert = 71 %). Eine ungefahre Verdopplung
des Verdiisungsschutzkolloids (PVOH) halbiert  den Quellkoeffizienten
(q = 0.564 + 0.036 m?-s-1), erniedrigt den Interaktionsparameter (y =0.733 + 0.13) und
redispergiert nahezu vollstandig (ndispergiert = 92 * 2 %). Daraus folgt, dass die Redisper-
gierbarkeit eines Dispersionspulvers starker vom Gewichtsanteil des PVOH’s abhangt,
als von der Art/Mischung des eingesetzten PVOH's.

Ausblickend ist zu empfehlen, Partikelgrofienverteilungen mittels SLS in Abhangigkeit
der Zeit parallel zu den Messungen mit der PDW-Spektroskopie durchzufiihren und die-
se miteinander zu korrelieren. Hierdurch kdnnte nach weiteren Arbeiten schliefilich die
SLS tberfliissig werden, wodurch Aufwand und Kosten minimiert werden. Des Weiteren
wiére die Herstellung von Testpulvern mit M04/88, M13/88 und S-1 in unterschiedli-
chen Verhdltnissen zueinander empfehlenswert. Schliefdlich konnte noch der Einfluss

der Copolymersysteme auf die Redispergierbarkeit durch Variation untersucht werden.



2 Summary

2 Summary

Chemical construction products gain increasing importance in times of migration, acute
housing shortage in Germany,[ll as well as constant growth of urbanization in Asia.[2l
Modern construction materials, such as concrete, mortars and self-leveling compounds,
have to fulfill an increasing list of requirements, which are met by the usage of disper-
sion powders (polymeric binders).l3] The worldwide market volume of dispersion pow-
ders will increase to 30 billion dollars by 2019.[2] Dispersion powders are spray-dried
water-based emulsions, which are treated with anti-caking agents during the drying
process and which guarantee the special properties of modern building materials, such
as hydrophobicity, elasticity, pumpability and a time-accurate settling behavior. The
spray-drying of emulsions is carried out to achieve increased storage stability, reduction
of transportation costs and the possibility to offer dry-mix mortars. After drying, the
dispersion powder is transported to its destination, redispersed in water and applied
with other supplements (sand, cement, gravel) or as a one-component-system (e.g., as
dry-mix mortar). The redispersibility of a dispersion powder plays a central role in en-
suring (maintaining) the mentioned properties, since an ideal redispersion would mean
the full recovery of particle numbers, surfaces and emulsion properties.

The motivation of this work (in November 2014) was to identify occurring processes
during redispersion and to find uniform, reproducible procedures to systematically in-
vestigate the redispersion behavior of dispersion powders. There are some procedures
to estimate the redispersibility, but they are using auxiliary values (measurement of sed-
imentation time)[4], or characterizing the final stage (determination of particle sizes af-
ter 15 min of stirring),[5] fully ignoring the processes involved in redispersion. Further-
more, the processes occurring during redispersion, as well as influencing factors on the
redispersion of dispersion powders, were unknown.

First of all, a clear definition of the term “redispersibility” has to be given in this work.
This term describes on the one hand, how completely a dispersion powder redisperses
to its primary latices and, on the other hand, how fast it redisperses. In the following,
three main objectives were formulated: 1.) Identify cost- and time-effective methods to
characterize the redispersibility of industrially produced dispersion powders, 2.) Ex-
pand the understanding of the processes occurring during redispersion and 3.) Show
opportunities for the improvement of dispersion powders. To fulfill these objectives, ten
representative (Testmatrix 1) dispersion powders and eleven polyvinyl alcohol-test-
dispersion powders (Testmatrix 2) were used. The latter differ from each other in the

different types (molar mass, degree of hydrolysis and modification) and mixtures of the
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polyvinyl alcohol used, and, with one exception, in doubling of the mass fraction of poly-
vinyl alcohol compared with the other ten dispersion powders.

To identify an investigative method describing the redispersibility a method screening
of 20 different methods was carried out. Of these 20 methods, six of them were consid-
ered as suitable. Two of them, the Photon Density Wave (PDW) spectroscopy and the
static light scattering (SLS), were used as a combined method. The four further methods
consist of the disintegration time of dispersion powders compressed in tablet form, the
drop shape analysis of water on such a tablet of dispersion powder, the optical micros-
copy of dispersion particles and the gravimetric measurement of the PVOH matrix disin-
tegration. With the aid of these six methods, as well as some additional methods, it was
possible to identify a four-step redispersion mechanism consisting of wetting, diffusion,
swelling and finally disintegration.

As a cost- and time-efficient method for the characterization of dispersion powders, a
combination of PDW spectroscopy and SLS has proved to be successful. In this context,
using the PDW spectroscopy, it is possible to monitor the time-dependent redispersion
behavior utilizing the effective scattering coefficient. Through an optimized procedure, it
is possible to precisely introduce the dispersion powder underneath the water surface,
thus enabling a reproducible prediction of the temporal redispersion behavior (redis-
persion time) within a working day. The completeness of the redispersion can be deter-
mined using SLS and can be given in percentage of dispersed parts, provided prior
knowledge of the aqueous dispersion before spray-drying. In combination with the re-
dispersion time, it gives a newly defined value, the redispersion speed in %-h-1. This
quantitative value defines how much of the added dispersion particles per cent are re-
dispersed per unit of time and it is, therefore, a useful tool for the comparison of disper-
sion powders considering their temporal redispersion behavior.

The disintegration time of pressed tablets made of dispersion powder, depending on the
compression rate used, enables systematic investigations of the effectiveness of the anti-
caking agents. Some Testmatrix 1 dispersion powders show increasing caking tenden-
cies with increasing compression rates. Furthermore, hydrophobic Testmatrix 1 pow-
ders with low glass transition temperatures (T4 < 2 °C) show significantly higher disin-
tegration times, as well as the highest tendency for blocking with increasing compres-
sion rates.

The drop shape analysis of water on pressed tablets made of dispersion powder is suita-
ble for investigation of the wetting behavior. Therefore, time-dependent drop shape
measurements were carried out, and the wetting time was introduced. The wetting time

is defined as the quotient of the initial contact angle, divided by the wetting (change of
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contact angle per time). It defines the time until the full wetting of all interfaces of the
dispersion powder (contact angle 8 becomes 0) has taken place. Thus, it was possible to
group the Testmatrix 1 powders into hydrophilic, neutral and hydrophobic powders. In
addition to that, it could be observed, that the wetting behavior is mainly dictated by the
surface composition on the dispersion particle.

The optical microscopy of dispersion particles enabled the determination of swell-
ing/(diffusion) coefficients and FLORY-HUGGINS interaction parameters. At first, the d?-
equationl®l, which was used successfully for the investigation of drying processes!’], was
applied to describe the diffusion/swelling. The swelling process, in contrast to the dry-
ing process, does not follow any linearity, therefore, in this work the d*-equation was
modified for the swelling process using an exponential limited growth function. Simul-
taneously, the equilibrium diameter can be predicted using the MKA-equationl[®] by de-
termining the interaction parameter y and using an appropriate derivation. The adjust-
ment of the fitting function on the experimental time-dependent mean particle diame-
ters is, in any case, greater than R? = 0.9804 (g = 0.9890). By comparing the investiga-
tions of the Testmatrix 2-powders, it can be noticed that the swelling coefficient increas-
es and the interaction parameter decreases with increasing molar mass of the protective
colloid used. Therefore, the choice of the protective colloid has the highest influence on
the swelling speed, as well as on the absolute swelling.

The gravimetrical measurement of the pure PVOH matrix disintegration (# Testmatrix 2)
gives information about how fast and how completely the matrix material of the disper-
sion particle dissolves. This method is able to characterize the last step of redispersion,
the disintegration. It could be identified, that the speed of dissolution, as well as the ab-
solute solubility in water is dependent on the molar mass of the PVOH, and it is strongly
dependent on the degree of hydrolysis. This has a strong impact on the dispersed parts,
which were determined using SLS.

In conclusion, an optimization of the dispersion powders can be carried out in two ways:
By changing the anti-caking agent and by choosing the appropriate protective colloid
(PVOH). The dispersion powders, which show increasing disintegration times with in-
creasing compression rates, could be improved using additional anti-caking agent or by
changing the anti-caking mixture. When choosing the anti-caking agent it should be tak-
en into consideration that the hydrophily of the anti-caking agents increases from the
modified silane over kaolinite to calcium carbonate. The expected free wetting enthalpy
of a dispersion powder can be predicted using the known surface composition, thus en-

abling a tailor-made wetting behavior of future dispersion powders.
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The choice of the protective colloid seems to be more challenging, because it influences
three steps of the identified mechanism. To improve the redispersibility, a high swelling
coefficient (= fast diffusion) and a low interaction parameter (= strong swelling) would
be favorable. Generally, a recommendation should be application-oriented, since a
strong swelling followed by shrinkage is usually not desirable in the construction indus-
try. It is, therefore, recommended to use a mixture of the protective colloids M04/88,
M13/88 and S-1. The advantage is a maximal range of applications, since a low molecu-
lar PVOH (M04/88) shows a slow diffusion (g = 0.797 + 0.028:10-° m*'s-1), a weak swell-
ing (x=1.12 = 0.28) and a nearly complete redispersion (ndispersea = 94 %). A higher mo-
lecular PVOH (M13/88) shows a slightly faster diffusion (g = 1.236 + 0.075-:10-9 m?-s1)
and a stronger swelling (y=1.01%0.25), but it redisperses less fully (nas-
persed = 52 £ 9 %). Additionally, the flexibility increases with a higher molar mass, which
leads on the one hand, to higher disintegration times through caking, but, on the other
hand, to a higher elasticity of the final material (e.g. concrete). Ultimately, the water
molecules diffuse the fastest (q = 1.687 + 0.263:10- m*:s1) in the fully hydrolyzed, mod-
ified PVOH (S-1), showing minimal swelling (y = 1.33 + 0.28) with an average amount of
dispersed parts (ndispersea = 71 %). The approximate doubling of the protective colloid
(PVOH) halves the swelling coefficient (q = 0.564 + 0.036 m*s-1), lowers the interaction
parameter (y=0.73 +0.13) and causes nearly fully redispersion (ndispersed =92 * 2 %).
Therefore, it can be concluded that the redispersibility of a dispersion powder is more
influenced by the mass fraction of the PVOH than by the type/mixture of the PVOH used.
For further investigations it is recommended to measure time-dependent particle size
distributions parallel to the measurements of PDW spectroscopy and to correlate them
with each other. Therefore, with the help of additional work, the SLS could become re-
dundant, minimizing the costs and further efforts. Additionally, the production of test
powders using M04/88, M13/88 and S-1 with different mass ratios is recommended.
Finally the influence of different copolymer systems on the redispersibility should be

investigated through variation.
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Industriell hergestellte Dispersionspulver nehmen fiir den Bausektor eine Schliisselrolle
ein, da sie den Bau von moderner Architektur, wie aufwendige Briickenkonstruktionen,
Hochhduser, oder auch Prestigeobjekten, wie der Elbphilharmonie, ermdéglichen. In
1998 wurden beispielsweise 80 000 Tonnen Dispersionspulver in Europa in bauchemi-
schen Produkten eingesetzt.31 Knapp 20 Jahre spater (2014) verkaufte alleine die WA-
CKER Chemie AG, der weltweit grofite Produzent von Dispersionspulvern, ca. 200 000
Tonnen und haben ihre Produktionskapazititen noch erweitert.[°l Die erwartete welt-
weite Gesamtproduktionskapazitit wird bis zum Jahr 2019 auf 1 Million Tonnen an-
wachsen, was einer Verfiinffachung in fiinf Jahren entspricht. Aktuell wird das Marktvo-
lumen von Dispersionspulvern weltweit auf einen Wert von 30 Milliarden Euro ge-
schatzt.[2] Mit Blick auf aktuelle Entwicklungen besteht in Deutschland derzeit, verstarkt
aufgrund der anhaltenden Migrationsbewegung, ein zusatzlicher jahrlicher Bedarf an
350 000 neuen Wohnungen bis zum Jahre 2020. Dies fiihrte zu einem Umsatzwachstum
in der Bauchemie, dem Hauptabnehmer fiir Dispersionspulver, auf einen Jahresumsatz
von 112.2 Milliarden Euro.[ll Darauf blickend, ist mit einem wachsenden Bedarf an Dis-
persionspulvern zu rechnen.

Ein herausragendes Beispiel fiir den Einsatz von polymeren Additiven in der Baubran-
che stellt gerade in Hamburg die Elbphilharmonie dar, welche am 11. Januar 2017 eroff-
net wurde. Beton soll an dieser Stelle als Beispiel dienen, auch wenn Beton nur sehr ge-
ringe Mengen Dispersionspulver enthdlt. Zum Bau der Elbphilharmonie wurden
63 000 m® Transportbeton verwendet,[101 wovon die HeidelbergCement AG mit
30 000 m? Transportbeton den groflten Anteil daran beigetragen hat.[11] Nach Angaben
der HeidelbergCement AG wurden hierbei Transportbeton verwendet, welcher Beton-
verfliissiger, Fliemittel und Verzdgerer zur besseren Verarbeitbarkeit und Pumpbar-
keit, enthalt.[1213] Solche hauptsichlich polymeren Additivel3] ermdéglichen damit eine
Pumpbarkeit der Betonsuspension auf iiber 110 m Hohe ohne eine Entmischung der
vielfaltigen Komponenten. Die beim Bau der Elbphilharmonie teilweise aufgetretenen
gravierenden Mangel, wie z.B. die grofien Hohlrdume in der Beton-Aufdenschalel1415]
oder Risse im Beton,[1¢] wurden durch Einsatz von Reparaturbeton und Reparaturmortel
behoben. Diese speziellen Arten von Beton und Moértel wurden erst durch den Einsatz
von polymeren Additiven ermoéglicht. Hierdurch konnte ein Abriss der Elbphilharmonie
und Neubau, mit allen Kosten, sowie nicht zu vernachlassigender Folgekosten, wie fiir

Baustopp, juristische Verfahren, Neuausschreibung, etc. vermieden werden.
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Um die im Beispiel genannten Verbesserungen des Betons zu erreichen, werden zwei
mafdgebliche Bedingungen an ein Dispersionspulver gestellt: Zum einen sollte dieses
schnell redispergierfihig sein, um seine positiven Eigenschaften innerhalb kiirzester
Mischzeit zu erhalten. Zum anderen sollte die spriithgetrocknete Dispersion wieder voll-
standig redispergierbar sein. [dealerweise wird die urspriingliche Teilchengréfie vor der
Sprithtrocknung, als auch die Partikelanzahl und -Oberfldche, vollstindig wiederherge-
stellt. Beide Bedingungen sind von herausragender Bedeutung, da sie die Eigenschaften,
wie Fliefsfahigkeit, Abbindung und Pumpbarkeit wahrend der Applikation, als auch Ei-
genschaften des fertigen Baustoffs, wie Festigkeit, Wasserbestdandigkeit und Abriebver-
halten wesentlich beeinflussen. Uberraschenderweise gibt es keine standardisierten
Testverfahren/Methoden, womit sich die Redispergierkinetik eines Dispersionspulvers
analysieren oder bewerten lasst. Hingegen gibt es diverse Untersuchungen, welche ein
Dispersionspulver nach dem Herstellen der wassrigen Dispersion charakterisieren.

Die Abschatzung der Redispergierbarkeit erfolgt derzeit industriell {iber verschiedenste
Verfahren, unter anderem: Messung der Sedimentationszeit,[*l Messung der Partikel-
grofienverteilung in Abhdngigkeit der Sedimentationszeit,[171 Bestimmung der Partikel-
grofde nach 15 min rithren,[5 Vergleich der Partikelgrofien vor der Sprithtrocknung und
nach Dispergierung des Dispersionspulvers,[18] Bestimmung der Blockneigung durch
Tablettenpressen und das Messen der Sedimentsdule nach 1 h und 24 h{1°l und letztlich
die Bestimmung der freien Benetzungsenthalpie mittels WASHBURN-Methode.[201 Anhand
der Methoden stellt sich heraus, dass keine der genannten Methoden die ablaufenden
Prozesse wiahrend der Dispergierung betrachtet. Alle genannten Methoden charakteri-
sieren nur den Endzustand, also die wassrige Dispersion, ohne zu hinterfragen, ob die
Partikel auch tatsachlich vollstandig redispergiert wurden. Es fehlen damit Methoden,
welche die ablaufenden Prozesse, wahrend der Redispergierung betrachten und in der
Lage sind, den Redispergierungsprozess quantitativ in Abhangigkeit der Zeit zu be-
schreiben. Dies wiirde die Moglichkeit einrdumen, eine Kinetik der Redispergierung auf-
zustellen und Redispergierzeiten abzuschatzen, oder sogar voraus zu sagen.

Wie bereits geschildert, sind keine Methoden bekannt, mit welchen die Redispergierung
des Pulvers analytisch verfolgt werden kann. Damit war es bislang nicht méglich, einen
Mechanismus der Redispergierung aufzustellen. Dies ist aber von Noten, wenn gezielt
ein Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung des Pulvers und der Redispergier-
barkeit hergestellt werden soll. Eine Herstellung eines solchen Zusammenhanges ist fiir

eine Produktoptimierung in Bezug auf die Redispergierbarkeit unerlasslich.
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4 Aufgabenstellung

Die Zielsetzung dieser Arbeit kann direkt aus der vorherigen Einleitung abgeleitet wer-

den und grundsatzlich in die folgenden drei Teilbereiche untergliedert werden:

1. Identifizierung eines kosten- und zeiteffizienten Verfahrens zur Charakterisie-
rung der Redispergierbarkeit industriell hergestellter Dispersionspulver

2. Erweiterung des Verstandnisses iiber die ablaufenden Prozesse wahrend der
Redispergierung

3. Aufzeigen von Optimierungsmaoglichkeiten von Dispersionspulvern

Zu Beginn dieser Arbeit sollen fiir den ersten Teilbereich geeignete Verfahren systema-
tisch erfasst und auf deren Machbarkeit und Eignung gepriift werden. Dies bedingt vor-
her die klare Definition des Begriffes der Redispergierbarkeit. Besonders effiziente und
aussichtsreiche Verfahren sollen heraus gestellt werden und bei Bedarf erste Optimie-
rungsmafinahmen durchgefiihrt werden. Besonders geeignet sind hierbei Verfahren,
welche idealerweise einen quantitativen, reproduzierbaren Messwert bereitstellen (z.B.
Partikelgrof3e) und dabei den gesamten Prozess der Redispergierung abbilden. Als Pro-
zess der Redispergierung wird der Zerfall von Agglomeraten/Aggregaten zu Sekundar-
partikeln bis schliefdlich zu Primarlatices verstanden. Abschliefend sollte das gefundene
Verfahren die Moglichkeit bieten verschiedene Dispersionspulver unterscheiden und
miteinander vergleichen zu kénnen.

Der zweite Teilbereich baut auf den Erkenntnissen des ersten Teilbereiches auf. Es wer-
den sich entsprechende Verfahren zwar als machbar heraus gestellt haben, einige davon
besitzen dann im nachsten Schritt aber eine mafdige Eignung zur Bewertung der Redis-
pergierbarkeit. Dies ist sehr hadufig darauf zurtick zu fiihren, dass gewisse Verfahren nur
einen Teil der ablaufenden Prozesse wahrend der Redispergierung betrachten, wie z.B.
Kontaktwinkelmessungen nur die Benetzungseigenschaften analysieren. Solche Verfah-
ren sind hervorragende Moglichkeiten, um identifizierte Teilprozesse der Redispergie-
rung gezielt zu untersuchen und hierdurch ein Verstandnis fiir dieses Phdnomen aufzu-
bauen. Letztlich soll hiermit auch eine Korrelation zwischen den Komponenten des Dis-
persionspulvers und den jeweiligen, ablaufenden Teilprozessen hergestellt werden.

Der dritte Teilbereich baut wiederrum auf den ersten beiden auf. Wurden Verfahren
gefunden, die den gesamten Prozess der Redispergierung beschreiben, sowie auch ge-
zielt deren Teilprozesse, konnen zusammen mit dem aufgebauten Verstiandnis Optimie-

rungsmaoglichkeiten fiir die Dispersionspulver aufgezeigt werden.
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5.1 Dispersionspulver und Redispergierbarkeit

Der Begriff Dispersionspulver wurde erstmals in einem Schweizer Patent im Jahre 1935
namentlich genannt.[21] In diesem Patent wird die Spriihtrocknung einer Emulsion unter
Zuhilfenahme eines Schutzkolloids beschrieben. Dies hatte die Vorteile, dass so beim
Transport das Gewicht und Volumen des Wassers nicht mittransportiert werden muss-
te, die Emulsion bei der Lagerung nicht alterte und schliefllich bei Bedarf das
(re)dispergierbare Pulver durch Wasserzugabe wieder in ihre Ausgangsemulsion iiber-
fiihrt werden konnte. Wahrend des zweiten Weltkriegs geriet der Begriff aufgrund der
weltweiten politischen Lage jedoch zunachst wieder in Vergessenheit.

In den Jahren von 1950-1960 stiegen die Anforderungen und der Bedarf an Beton zum
Wiederaufbau nach dem 2. Weltkrieg dramatisch an. Besonders Deutschland stellte ei-
nen stark wachsenden Markt dar.[22] Wie in fast allen Bereichen herrschte als Folge des
Krieges auch im Bausektor ein starker Mangel an ausgebildeten Arbeitskraften. Auch die
Reduzierung der Bauzeit und Kosten, sowie die Anpassung von Baumaterial, wie Beton
und Mortel an die speziellen Anforderungen stellten nur einige der Herausforderungen
dar. Diese speziellen Anforderungen, wie eine verbesserte Resistenz gegen Erosion,
Schimmel, Wasser und eine verbesserte Druckfestigkeit machten es notwendig neuarti-
ge Produkte zu entwickeln, um den Anforderungen zu entsprechen.

Die zu der Zeit iibliche Herstellung der Mortel an der Baustelle setzte ein genaues Ein-
halten des Verhaltnisses zwischen dem Mineralbinder, welcher in der Regel Zement dar-
stellte und dem Zuschlag, in Form von Sand, voraus. Zusatzlich dazu wurden der Binder
und der Zuschlag getrennt voneinander an die Baustelle geliefert. Dieses Vorgehen war
den Anforderungen der 1950er und 1960er Jahre nicht gerecht.[22.23]

Um den Herausforderungen zu begegnen, wurden die an der Baustelle hergestellten
Mortel durch bereits im geforderten Verhaltnis vorgemischte, trockene Formulierungen
ersetzt. Um die speziellen Anforderungen des Bausektors an den Beton und Mortel zu
erfiillen, wurden ab dem Jahr 1960 Polymeradditive eingesetzt, wassrige Polymerdis-
persionen spielen hier eine Schliisselrolle, um anwendungsspezifische Produkte anzu-
bieten. Da auch die Polymeradditive bereits in die vorgemischte Formulierung appliziert
werden sollten, bedurfte es einer Trocknung der hergestellten Polymerdispersionen. Die
WACKER Chemie AG griff die Anforderungen auf und entwickelte 1959 ein polymeres
Dispersionspulver, das fertig vorgemischtem Trockenmortel und -beton als Bindemittel

zugesetzt werden konnte.[24] Zur Erhaltung dieser in Wasser redispergierbaren Poly-
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merpulver hat sich im Laufe der Zeit die Spriihtrocknung wassriger Emulsionen durch-
gesetzt, welche mit Anti-Blockmitteln beaufschlagt werden, um das Aggregie-
ren/Agglomerieren der Einzelpartikel zu verhindern. Die in der Emulsion vorliegenden
Polymerlatices, die eine Gréfie von 100 - 1000 nm aufweisen kdnnen, aggregieren wah-
rend der Spriihtrocknung zu einem Partikel einer Grofde von 10 - 100 pm. Die Abb. 1
zeigt ein Partikel, das aus einer Polymeremulsion nach der Spriihtrocknung erhalten

wurde und aus vielen Polymerlatices, auch Primarpartikel genannt, aufgebaut ist.

Abb. 1: REM-Aufnahme eines spriihgetrockneten Polymerpartikels. Die einzelnen Polymerlatices,
welche vor der Spriihtrocknung in der Emulsion vorhanden waren, kénnen auf dem Partikel ein-
deutig erkannt werden.[3!

Haufig eingesetzte Emulsionen beinhalten Polymere hergestellt aus Monomeren, wie
Vinylacetat, Ethylen, Vinylester, Vinylchlorid und Acrylaten.[22.23] Der Einsatz von Ethyl-
en als Comonomer hat besonders fiir die Bauindustrie diverse Vorteile, wie z. B. die 6ko-
logische Unbedenklichkeit, UV-Resistenz, wasserabweisendes Verhalten (hydrophob),
ideal zur Copolymerisation mit Vinylacetat und gute Adhdsion auf gangigen Substra-
ten.3] Durch die Copolymerisation bestimmter Monomere konnen Eigenschaften, wie
Mindestfilmbildetemperatur, Adhdsion/Kohdsion des Polymers an bestimmte Substrate
und Bestandigkeit gegen Losemittel gezielt eingestellt werden. Der Zusatz des Ver-
diisungsschutzkolloids - industrielle Relevanz haben hier teilhydrolysierte Polyvinylal-
kohole erreicht - ist fiir die Spriihtrocknung und spatere Anwendung von essentieller
Bedeutung. Dieses fungiert als Abstandshalter zwischen den Primarpartikeln, verhindert
eine irreversible Koagulation und ermoéglicht damit ein Redispergieren des getrockneten
Partikels. Das Schutzkolloid wird bei der Anwendung, also nach Zugabe von Wasser zu

der Formulierung, von der zementidren Umgebung, sowie der Zuschlage, adsorbiert.[25]
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Der durch die Zementhydratation trocknende Beton/Mortel entzieht dem System zu-
nehmend Wasser, wodurch die Filmbildung der redispergierten Primarpartikel
(= Polymerpartikel) eingeleitet wird. Zusammen mit der zementésen Abbindung sorgt
die (polymere) Filmbildung fiir eine Verbesserung der Eigenschaften, wie Adhdsion, Re-
sistenz gegen Erosion, Wasser und Spannungsbruch erheblich.3! Je homogener hierbei
die Verteilung des redispergierten Dispersionspulvers in der Beton-/Mortelmasse ist,
desto positiver wirkt sich das polymere Bindemittel auf die Materialeigenschaften aus.
Um ein verkleben oder verbacken der getrockneten Polymerpartikel zu verhindern,
werden wahrend der Spriihtrocknung sog. Anti-Blockmittel verwendet, welche aus Cal-
cium- oder Magnesiumcarbonat, Talk, Gibs, Kieselsduren, Kaolinen, Metakaolinen und
Silikaten bestehen konnen.[5! Die folgende Abbildung (Abb. 2) zeigt schematisch ein gan-

giges Verfahren zur Herstellung eines Dispersionspulvers.

Monomere

Schutzkolloide Verdiisungs- Anti-
Initiatoren Schutzkolloid Blockmittel
Wasser (z.B. PVOH) (z.B. Kaolin)
+
Emulsions- "2 D D D Mischen/
Polymerisation ) ) M Verdiizen
—_— "N
s Ns N |
- ] s s e Xa
Reaktor Wassrige Latex Sprithturm Dispersions-

Partikel

Abb. 2: Schematische Darstellung der Herstellung eines Dispersionspulvers. Der wissrige Latex
wird mittels Emulsionspolymerisation hergestellt und anschliefdend mit Verdiisungsschutzkolloid
versetzt und in den Spriihturm eingetragen. Wihrend der Verdiisung erfolgt die Beaufschlagung
mit Anti-Blockmitteln. Nach der Spriihtrocknung wird das fertige Dispersionspartikel erhalten
(schematisch, aufgeschnitten). Die schematische Darstellung ist die sinngemifie Wiedergabe aus
der zitierten Literaturquelle.[26]

Der Begriff Redispergierbarkeit wird als ein abstrakter Begriff verwendet, um das Wie-
dererlangen bestimmter Eigenschaften, wie z. B. Partikelgréf3enverteilung eines pulver-
formigen Produktes bei (Re-)Dispergierung in einem LOsungsmittel, zu bewerten. Es
wird sich haufig auf in Emulsion hergestellte Polymerdispersionen bezogen, welche ge-
trocknet wurden und bei Anwendung wieder redispergiert werden sollen. Dabei wird

der Ausgangszustand - die nach der Herstellung erhaltene Polymerdispersion - mit dem
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Endzustand, nach Trocknung und Redispergierung in einem geeigneten Losungsmittel,
verglichen.

Die Redispergierbarkeit ist damit keine direkt messbare Grofde, sondern nutzt andere
Bestimmungsmethoden zur Beschreibung des Verhaltens wiahrend des Redispergier-
vorgangs. In der Industrie haben sich Priifverfahren etabliert, die es schnell und unkom-
pliziert ermoglichen, die Redispergierbarkeit eines Systems zu bewerten. Diese Verfah-
ren sind in der Regel einfach in der Durchfiihrung und nicht kosten- oder zeitintensiv.
1997 wurde versucht Aussagen liber den Redispergierungsprozess aus der Messung der
Sedimentationszeit, zu gewinnen.[* Bereits ein Jahr spater wurde die Redispergierbar-
keit mittels Sedimentationsanalyse und Partikelgrofdenbestimmung beschrieben.[17l Zur
Sedimentationsanalyse wurden Dispersionen mit einem Gewichtsanteil von 5 % einge-
setzt, in eine Birette tiberfithrt und die Sedimenthohe nach 24 Stunden bestimmt. Aber
besonders die Sedimentationsanalyse ist eigentlich ungeeignet zur Bewertung der Re-
dispergierbarkeit, da z.B. der Gehalt an Anti-Blockmittel bereits einen sehr starken Ein-
fluss auf die Sedimenthohe ausiibt. Bei der Partikelgréofienbestimmung wurde eine Dis-
persion mit einem Massenanteil von 50 % zundchst dispergiert und zur Analyse auf
<2 % verdunnt. Das bei der Verdiinnung konzentrationsabhangige Prozesse auftreten
konnen, bleibt unbeachtet und ist ein erheblicher Nachteil. Auch auf die Herstellung die-
ser Dispersion wurde nicht eingegangen.

Im Jahr 2000 wurde zur Untersuchung der Redispergierbarkeit eine Dispersion mittels
Rihren hergestellt und dessen Partikelgréfie nach 15 Minuten bestimmt.[>] Allerdings ist
diese Methodik nur méafiig zur quantitativen Beschreibung der Redispergierbarkeit ge-
eignet, da zu keiner Zeit die wahrend der Redispergierung vermutlich ablaufenden Me-
chanismen, wie Benetzung und Diffusion, beriicksichtigt werden. Im selben Jahr wurde
die Bewertung der Redispersion durch den Vergleich der noch ungetrockneten Disper-
sion mit der Redispersion durchgefiihrt.[18l [st der pseudo-Latex nach der Redispersion
nahezu identisch mit der Ausgangslatex, so ist der Vorgang der Redispersion abge-
schlossen. Die Redispergierbarkeit wird also nur dartiber bewertet, wie lange die Redis-
persion geriihrt werden muss, bis der Zustand der Ausgangslatex wieder erreicht wird.
Einen Nachteil besitzen die derzeit vorgestellten Verfahren. Die Bewertung findet oft
durch subjektive Wahrnehmung statt (Bsp.: Ablesen einer mafdig scharfen Sedimentho-
he). Zum einen befassen sich die vorher diskutierten Methoden mit den qualitativen Ei-
genschaften, die stark abhdngig von der Art der Praparation sind, z. B. der Riihrerdimen-
sion und Riihrerdrehzahl bei der Messung der Partikelgr6f3e nach 15 Minuten rithren.[1°]
Zum anderen werden fundamentale Mechanismen der Redispergierung, welche wah-

rend der Redispergierung auftreten, nicht beachtet, wie z. B. die Benetzung der Poly-
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merpartikel oder die Diffusion der Fliissigkeit durch die partikuldre Grenzschicht, wel-
che zum Zerfall der Agglomerate fiihren.

2001 wurden unter Zuhilfenahme von Tensiometermessungen Prognosen zur Redisper-
gierbarkeit erstellt.[20] In diesem Bericht wurden die untersuchten Systeme mithilfe der
WASHBURN-Methode evaluiert und die freie Oberflichenenergie der pulverférmigen Pro-
ben bestimmt. Diese wurde anschliefdend verwendet, um die Benetzungsenthalpie einer
Mischung zu berechnen. Die zur Berechnung benotigte Oberflachenspannung hangt vom
kontinuierlichen Medium ab, in welchem dispergiert werden soll. Mithilfe der Benet-
zungsenthalpie konnen Aussagen bezliglich des Benetzungsverhaltens und damit direkt
zur Dispergierbarkeit getroffen werden. Der erste Teil der hier vorliegenden Arbeit ori-
entiert sich an dieser Veroffentlichung.

In einer vor wenigen Jahren veroffentlichten Arbeit (2014) untersuchten HONG et. al. den
Einfluss der Partikelgrofde und der Oberflachenladung auf die Redispergierbarkeit von
sprithgetrockneten Dispersionspulvern.[?’] Es wurden hierbei Styrol-Butadien-Latices
untersucht und mittels Bestimmung der Oberflichenladung (Zeta-Potential) und Parti-
kelgrofienverteilung (mittels statischer Lichtstreuung) charakterisiert. Hierbei wurde
mithilfe der DLVO-Theorie ein qualitatives Modell erstellt, um die Redispergierbarkeit
im gewissen Rahmen abzuschatzen. Es werden dabei pauschal Pulver, welche zu weni-
ger als 50 % zu ihren Primarlatices zerfallen als nicht redispergierbar eingestuft, wah-
rend die andere Halfte als dispergierbar eingestuft wird. Diese Veroffentlichung ver-
deutlicht, dass eine rigorose Betrachtung aller ablaufenden Mechanismen, welche von
einem Dispersionspulver zu einer Primarlatex erfolgen, durchgefiihrt werden sollte.
Auch fehlen bei allen Studien zum Thema Redispergierbarkeit die kinetische Betrach-
tungen der Teil-, oder sogar des Gesamtprozesses. Dies verdeutlicht auch den Mangel an
Stand des Wissens im Bereich der Redispergierbarkeit fiir Dispersionspulver. Solche
Betrachtungen sind aber besonders fiir industrielle Zwecke von besonderer Relevanz, da
hiermit Abschitzungen oder gar Voraussagen zum Dispergierverhalten getroffen wer-
den konnen. Ein solcher Erkenntnisgewinn soll im Rahmen dieser Arbeit geliefert wer-

den.

5.2 Grundlagen der Benetzung

Das Benetzungsverhalten von Dispersionspulvern spielt eine zentrale Rolle fiir die Re-
dispergierbarkeit, da es die erste Stufe eines vierstufigen Zerfallsmechanismus darstellt.

Erst nach erfolgter Benetzung kénnen die darauffolgenden Stufen, wie Diffusion, Quel-

16



5 Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

lung und Desintegration, erfolgen, weswegen im Rahmen dieser Arbeit dem Benet-
zungsvorgang eine besondere Aufmerksamkeit geschenkt wird.

Die Grundlage fiir die Wechselwirkung zwischen zwei unterschiedlichen Phasen liegt in
den intermolekularen Kraften begriindet. Fliissigkeiten bilden hierbei zur Energiemini-
mierung eine Kugelform aus, welche nach LAPLACE abhdngig von dem Innen-
/Aufdendruck pinsex, der Oberfladchenspannung der Fliissigkeit o; und dem Tropfenradius
r (GL 1) ist.[28]

2'0'1
T

Gl 1

Pin = Pex t

Die oben genannte LAPLACE-Gleichung lasst sich in die KELVIN-Gleichung iiberfiihren, um
bspw. den Dampfdruck iiber einem Tropfen zu beschreiben (Gl. 2). Durch Umstellen
kann hieraus ein Zusammenhang zur Grenzflaichenenergie AGerenzfiicne hergestellt werden
(Gl. 3):

2V, o
=p°- - Gl 2
pP=p exp( RT )
AGGrenzfléiche =RT-In <F> = r GL. 3

In der oben genannten Gleichung ist R die ideale Gaskonstante, T die Temperatur in K, p
der vorherrschende Druck, p? der Dampfdruck der Komponente und Vi, das molare Vo-
lumen der Komponente. Wird fiir o in Gl. 2 und Gl. 3 o7 eingesetzt, kann die Grenzfla-
chenenergie fiir einen Fliissigkeitstropfen an Luft berechnet werden. In Gl. 3 kann statt-
dessen oy eingesetzt werden, womit dann bspw. Grenzflaichenenergien zwischen Fliis-
sigkeiten und Polymerpartikeln berechnet werden kénnen.

Es ist von zentraler Bedeutung drei Begriffe explizit gegeneinander abzugrenzen die
haufig in der Vergangenheit zu Verwechslungen fiihrten: Die Oberflachenspannung, die
freie Oberflaichenenergie und die Grenzflichenspannung. Die drei genannten Grofien
werden in derselben Einheit angegeben, in mN-m-1 bzw. in mJ-m-2, womit alle Gréfsen die
Kraft angeben, welche fiir die Schaffung neuer Flachen aufgewendet werden muss. Es
unterscheiden sich in den drei Fallen die Bezugssysteme: Der Begriff Oberflichenspan-
nung o; wird fir Fliissigkeiten verwendet, um die Kraft zu beschreiben, welche fiir die
Erzeugung einer neuen Grenzflache gegentiber Luft aufgewendet werden muss. Die freie

Oberflachenenergie os wird in demselben Zusammenhang fiir Feststoffe gegen die
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Grenzflache Luft verwendet. Die Grenzflaichenspannung oy wird entsprechend zur Be-
schreibung der Kraft pro Quadratmeter Flache zwischen zwei durch den Index benann-
ten Phasen verwendet. Hierbei konnen die Grenzflichen fliissig-fliissig-, fest-fliissig-
oder fliissig-gasformiger-Natur sein. Im Rahmen dieser Arbeit wird mit den Indices oy
die Grenzflache zwischen den jeweiligen Pulvern und der Fliissigkeit definiert.

Die Oberflaichenspannung, als auch die freie Oberflichenenergie setzen sich hierbei aus
den polaren und dispersiven Anteilen zusammen. Die polaren Anteile werden von Was-
serstoffbriickenbindungen und elektrostatischen Wechselwirkungen dominiert. Diese
sind das Resultat von permanenten Dipolen, welche in ungeladenen Molekiilen aufgrund
von Unterschieden in der Elektronegativitit auftreten und schliefllich permanente
Elektronendichteverschiebungen im Molekiil zur Folge haben. Als Beispiel ist hier das
permanente Dipolmoment in Wasser zu nennen. An zweiter Stelle sind permanente Di-
pole zu erwdhnen, welche durch die Anndherung zweier Molekiile ein neues Dipolmo-
ment induzieren. Diese kurzzeitig induzierten Dipole treten aufgrund von VAN-DER-
WaALSs-Wechselwirkungen auf und zahlen zu den dispersiven Anteilen. Durch temporare
Fluktuationen in der Elektronendichte innerhalb von Molekiilen werden kurzzeitig Di-
pole erzeugt, welche auch LoNDON-Krifte genannt werden. Die Starke mit welcher diese
Krafte wirken ist stark abhangig von der Distanz H (Fvaw ~ 1/H®). Folglich sind die Kraf-
te nur auf kurzen Distanzen von Relevanz. Die Folge dieser attraktiven, intermolekula-
ren Krafte ist die Minimierung der Grenzflache zu anderen Phasen, bspw. Luft, ein Fest-
stoff oder eine andere Fliissigkeit, welche letztendlich immer zur Bildung einer Kugel-
form fiihrt.

Dies wiirde nicht gelten, wenn die beiden Phasen identische Oberflaichenspannungen/-
Energien besitzen wiirden, als auch identische dispersive und polare Anteile, was in der
Realitat aber nur vorkommt, wenn der Stoff beider Phasen identisch ist. Dies fiihrt letzt-
endlich dazu, dass sich die Unterschiede der intermolekularen Wechselwirkungen auch
auf makroskopischen Ebenen manifestieren und somit messtechnisch auch zuganglich
sind. Eine schematische Darstellung der makroskopischen, mikroskopischen und mole-

kularen Verhdltnisse zeigt die folgende Abbildung (Abb. 3).

18



5 Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

Macroscopic scale Microscopic scale

Abb. 3: Schematische Darstellung der Grenz-
flichen am Dreiphasenpunkt fest-fliissig-
gasformig fiir die makroskopische, mikro-
skopische und molekulare Ebene. Der mak-
roskopisch gemessene Kontaktwinkel 6
wird wie im Bild dargestellt am Tripelpunkt
bestimmt.[28]

Aus der Abbildung lasst sich direkt eine messtechnische Anwendung ableiten: Die Trop-
fenkonturanalyse (engl: drop shape analysis, DSA). Sollen die Benetzungseigenschaften
von einem Feststoff mit einer Fliissigkeit studiert werden, kann auf dem Feststoff ein
Fliissigkeitstropfen platziert werden und aus der Seitenansicht die Tropfenkontur und
schliefllich auch der Kontaktwinkel 6 bestimmt werden. Dieser Kontaktwinkel ist be-
reits ein Maf3 fiir die Benetzbarkeit eines Feststoffes mit einer Fliissigkeit, eréffnet aber
durch weitere theoretische Ansatze eine Vielzahl an Méglichkeiten zur Bestimmung der
Benetzungseigenschaften. Es werden folgend einige Methoden zur Kontaktwinkelbe-
stimmung diskutiert.

Die Tropfenkonturanalyse bietet eine Moglichkeit zur Bestimmung der Kontaktwinkel
zwischen einer Fliissigkeit und einem Feststoff und wurde bereits kurz erlautert. Diese
ist nur eine Moglichkeit aus einer Vielzahl von Methoden zur Bestimmung von Kontakt-
winkeln, welche heutzutage verfiigbar sind. Weitere Methoden schliefden die WILHELMY-
Plattenmethode und die WASHBURN-Methode ein. Die WILHELMY-Plattenmethode eignet
sich besonders fiir folienartige oder makroskopische Proben. Fiir pulverférmige Proben
ist sie ganzlich ungeeignet. Die WASHBURN-Methode eignet sich eigentlich besonders fiir
pulverféormige Stoffe. Im Rahmen voriger Arbeiten konnten einige Nachteile dieser Me-
thode identifiziert werden.[2°l Zum einen muss die Kapillaritat ¢ mit einem gut benet-
zenden Losungsmittel, wie n-Heptan, der gepackten Pulversdule bestimmt werden, wel-
che abhangig von der Verdichtung ist. Zum anderen ist die Bestimmung eines Kontakt-

winkels von nicht benetzenden Fliissigkeiten (6 > 90°) mit dieser Methode nicht mog-
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lich. Weitere Methoden ergeben sich fiir die Messungen von Fliissigkeiten mit Gasen, wie
zum Beispiel die Blasendrucktensiometrie, welche Aussagen zu Dynamiken der Oberfla-
chenspannung zulasst, die aber an dieser Stelle nicht ndher diskutiert werden soll. Es
wurde deshalb an dieser Stelle die Kontaktwinkelmessung mit der Tropfenkonturanaly-
se den anderen beiden Methoden vorgezogen. Wie jede Messtechnik die heutzutage ein-
gesetzt wird, bestehen auch fiir die Tropfenkonturanalyse bestimmte Herausforderun-
gen. Neben Fehlern in der Bildauswertung, welche durch geringste Anderungen des Ka-
mera-/Probenwinkels auftreten konnen, kann es auch probenseitig zu einer Erh6hung
des Messfehlers kommen. Die folgende Abbildung zeigt zwei Beispiele in welchem (a)
die Herausforderungen fiir heterogene Oberflichen veranschaulicht, wiahrend (b) auf
die Rauigkeit einer Probe eingeht (Abb. 4).
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Abb. 4: Schematische Darstellung einer Kontaktwinkelmessung bei einer (a) heterogenen Oberfla-
che und (b) einer rauen Oberflache, als auch die Auswirkungen auf den Kontaktwinkel. (a): 1 be-
zeichnet die hydrophile, 2 die hydrophobe Region und 8;/: die entsprechenden Kontaktwinkel in
den jeweiligen Regionen. (b): Gezeigt ist einerseits der Kontaktwinkel in der Ebene 8y, als auch
links (6 + 6;) und rechts (6o - 8;) der Erh6hung. Man beachte die Abhiingigkeit des Kontaktwinkels
von der Bestimmungsrichtung bei rauen Proben.[28]
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Bei den untersuchten Pulvern treten beide Phinomene nebeneinander auf, welche sich
auf die Standardabweichung der Mehrfachmessungen auswirken. Die Dispersionspulver
bestehen aus unterschiedlichen Stoffen, welche zusatzlich dazu auch noch unterschiedli-
che Partikelgrofien besitzen. Hieraus ldsst sich bereits ableiten, dass eine Mehrfachmes-
sung unabdingbar ist und der Probenpraparation eine besondere Aufmerksamkeit ge-
widmet werden muss. Diese hat namlich sowohl einen wesentlichen Einfluss auf die He-
terogenitdt der Oberflache, als auch auf die Rauigkeit. Es ist davon auszugehen, dass im
Rahmen dieser Arbeit eher die Heterogenitat einen grof3eren Einfluss haben wird als die
Rauigkeit, da bereits die unterschiedlichen Anti-Blockmittel (Calciumcarbonat und Kao-
lin) stark unterschiedliche Benetzungseigenschaften besitzen (vgl. Abb. 29). Die gemes-
senen Kontaktwinkel erlauben bereits eine Aussage zur Benetzbarkeit des Feststoffs mit
der gemessenen Flissigkeit. Werden die Kontaktwinkel mehrerer Fliissigkeiten be-
stimmt, konnen diese genutzt werden, um die freien Oberflichenenergien des Feststof-
fes zu bestimmen.

Die freie Oberflichenenergie kann auf viele verschiedene Arten bestimmt werden. Die
bekanntesten unter ihnen sind die FOWKES-, die OWRK-, die VAN-OsS-CHAUDHURY-, die
Z1SMAN- und die NEUMANN-Methode.[3% Hierbei gehen diese Methoden auf den schon seit
tiber 200 Jahren bekannten Ausdruck von YOUNG zuriick (Gl. 4).31 Freie Oberflachen-
energien und Oberflaichenspannungen werden immer im Bezug zur Normalumgebung
angegeben, also Normalluft, 20 °C bei 50 % relativer Feuchte, weswegen hier auf den

Index g fiir gasformig verzichtet wird.

o, =04 + 0" cosO Gl. 4

In der Gleichung wird ein Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel 8, der Oberfla-
chenspannung der Fliissigkeit g; zur Normalumgebung, der Grenzflaichenspannung zwi-
schen Feststoff und Fliissigkeit g5; und der freien Oberflichenenergie des Feststoffs o,
zur Normalumgebung hergestellt. Es ist imperativ zu erwahnen, dass bei der Publikation
von freien Oberfladchenenergien nicht nur die Art der Kontaktwinkelbestimmung ange-
geben werden sollte, sondern auch die verwendete Auswertemethode. Beide haben
namlich einen wesentlichen Einfluss auf die am Ende bestimmte freie Oberflichenener-
gie.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die OWRK-Methode mit der zugehorigen Gleichung ver-
wendet (Gl. 5) und im Folgenden behandelt.[323334] Der Vorteil liegt in der relativ ein-

gangigen Theorie, dem niedrigen Messaufwand und dem vorhanden sein von gentligend
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publizierten Kontaktwinkeldaten und freien Oberflichenenergien zum Vergleich der

erhaltenen Ergebnisse.

asl=as+a,—2(\/a§’-a?+\/a§-af> GL5

Hierbei ist g;; die Grenzflaichenspannung zwischen Feststoff und Fliissigkeit, o, die freie
Oberflichenenergie des Feststoffs, ; die Oberflichenspannung der Fliissigkeit, o2 der
dispersive Anteil der freien Oberflichenenergie des Feststoffs, P der dispersive Anteil
der Oberflichenspannung der Fliissigkeit, of der polare Anteil der freien Oberflichen-
energie des Feststoffs und o7 der polare Anteil der Oberflichenspannung der Fliissig-
keit.

Unter Verwendung von Gl. 5 und Gl. 4 wird ein Ausdruck erhalten, womit die freie Ober-

flaichenenergie des Feststoffs mittels linearer Regression ermittelt werden kann (Gl. 6).

P
g

o; (cosf +1
€ )=\/a§’-—+ a? GL 6

2 /0'? /0'?

Gemafd Gl. 6 konnen die bestimmten Kontaktwinkel mindestens zweier Fliissigkeiten

mit bekannten dispersiven und polaren Anteilen der Grenzflichenspannung aufgetragen
werden. Anhand der Steigung und dem Ordinatenabschnitt der Regressionsgeraden
konnen der polare und der dispersive Anteil der freien Oberflichenenergie bestimmt

werden (Abb. 5). Die Summe dieser Anteile ergibt die freie Oberfldchenenergie.
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Abb. 5: Beispielhafte Darstellung des OWRK-Plots (Gl. 6). Die lineare Regression muss zur Bestim-
mung der dispersiven Anteile durch mindestens zwei Punkte verlaufen.

Die freie Oberflachenenergie lasst sich verwenden, um schlief3lich die freie Benetzungs-
enthalpie AGgenetzung (Gl. 7) zwischen dem Feststoff und der Fliissigkeit der Wahl zu be-
rechnen. Diese ldsst Aussagen liber die Benetzung und damit iiber einen Teilschritt des
Redispergiervorgangs zu und spiegelt die attraktiven bzw. repulsiven Wechselwirkun-

gen bei der Bildung einer Grenzflache zwischen Fliissigkeit und Feststoff wieder.

AGBenetzung = 05 — Oy Gl. 7

Wird dieser einfache Ausdruck in Gl. 7 mit dem Modell von GoobI35] fiir die Grenzfla-
chenspannung zwischen Festkorper und Fliissigkeit kombiniert, so kann mithilfe von Gl.
8 die Benetzungsenthalpie aus der Oberflichenspannung der Fliissigkeit und aus der

freien Oberflachenenergie des Feststoffs berechnet werden.

AGBenetzung =0,—2 <\/O’? ) 0'? + \/0'5 . 0{) Gl. 8

Hierdurch kdnnen Benetzungsenthalpien zwischen Fliissigkeiten und Feststoffen be-
stimmt werden, bei welchen die Grenzflichenspannung zwischen Fliissigkeit und Fest-
stoff nicht direkt aus Messungen bestimmt werden kénnen. Ein Beispiel hierfiir sind
Kontaktwinkel grofler 90° bei Untersuchungen mittels der WASHBURN-Methode,[29] wel-

che den Gegenstand voriger Untersuchungen bildeten.
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5.3 Diffusion einer Flussigkeit durch partikulare Grenzflachen

Die Benetzung der Grenzflichen eines Dispersionspartikels, bzw. des Dispersionspul-
vers mit Wasser gilt als Voraussetzung fiir die Diffusion. Vereinfacht formuliert ist eine
Grenzflache jener Ort, an dem die Konzentration der einen Komponente sprunghaft auf
null fallt, wahrend die andere Komponente sprunghaft die Bulkkonzentration erreicht.
Sind diese Grenzflichen dynamischer Natur, wie z.B. die Grenzfliche zwischen Ol und
Wasser in einer geriihrten Emulsion (Grenzflache ist nie stabil, oder gleich/ahnlich
grofd), so kann bereits durch die BRowN‘sche Molekularbewegung ein ungerichteter, zu-
falliger Stoffaustausch stattfinden, welcher erwartungsgemafi in diesem Beispiel sehr
gering ausfallt. Des Weiteren kann es auch zu einem gerichtetem Stoffaustausch zwi-
schen den Phasen aufgrund von Konzentrationsunterschieden kommen, welche durch
Fick’sche Diffusion beschrieben werden kann. Schlief3lich kann es auch zu Stofftransport
durch Konvektion, also Stromungen, kommen. In der vorliegenden Arbeit handelt es sich
um den Stofftransport von Wasser durch die Polymerpartikel-Wasser-Grenzflache. Ein
solcher Stofftransport wird im Allgemeinen durch das zweite Fick’sche Gesetz beschrie-
ben. Fiir spharische Teilchen, wie Tropfen oder Partikel, wurde basierend darauf eine
zweite Theorie aufgestellt, um z.B. Verdunstungsvorgiange in spharischen Tropfen zu
beschreiben (d*-Gesetz). Im Folgenden wird zunichst auf die Fick’sche Diffusion einge-
gangen.

Die Fick'sche Diffusion beschreibt verallgemeinernd formuliert den Stofftransport be-
dingt durch einen Konzentrationsunterschied zwischen zwei Orten. FicK postulierte mit
seinem ersten Fick’schen Gesetz (Gl. 9), dass die Teilchenstromdichte proportional zum
Konzentrationsgradienten entgegen der Diffusionsrichtung ist. Die Proportionalitats-

konstante wird dabei als Diffusionskoeffizient D bezeichnet.[36]

ac

— Gl 9
0z

J=-D

In der Gleichung ist J die Teilchenstromdichte, D der Diffusionskoeffizient und dC/0z der
Konzentrationsgradient. Wie an der oben genannten Gleichung zu erkennen ist, wird bei
dieser Beschreibung ein zeitlich unabhangiger Diffusionsfluss vorausgesetzt und damit
die stationare Diffusion beschrieben. Eine zeitlich abhdngige Diffusion, auch instationare

Diffusion genannt, wird durch das zweite Fick'sche Gesetz beschrieben (Gl. 10).[3¢]

ac _  9*C

e —_-pD.— Gl 10
at b 0z2
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In der Gleichung ist t die Zeit. Es ist an dieser Stelle moglich, die zeitliche und o6rtliche
Konzentrationsanderung in einer Dimension zu beschreiben. Hierbei ist das Bezugssys-
tem ein Teilchen, welches durch eine Grenzflache diffundiert. Diese Beschreibung des
Teilchentransports eignet sich ideal fiir die in dieser Arbeit gestellte Fragestellung, sie
ist messtechnisch aber nur sehr schwierig zu erfassen ist. Es wurden bereits Arbeiten
auf Basis der Fick’schen Diffusion in dem Themengebiet der Redispergierbarkeit durch-
gefiihrt,[29] diese benotigen aber einen enormen praparativen Aufwand, da bei diesem
Messverfahren zundchst Filme aus dem Dispersionspulver mit definierter Geometrie
hergestellt werden mussten. Weiterhin ist die Messung wenig robust und die Messzeit
fiir eine Probe kann bis zu 24 h betragen. Schliefilich verursachte die gleichzeitig auftre-
tende Quellung des zu untersuchenden Polymerfilms Probleme bei der Auswertung,
welche bereits in der Literatur beschrieben wurden.[37] Aufgrund der geschilderten Her-
ausforderungen wurden Moéglichkeiten gesucht, Stofftransportvorgiange simpler zu be-
schreiben, charakteristische Grofden messtechnisch erfassbar und damit experimentell
zuganglicher zu machen. Ein Ansatz ist das d*-Gesetz, welches die Fick’sche Diffusion fiir
spharische Systeme, wie Partikel oder Tropfen, mit zeitlich verdanderlichen Grenzflachen
beschreibt.

Das d2-Gesetz stellt einen linearen Zusammenhang zwischen der zeitlichen Anderung
der Tropfenquerschnittsfliche und der Verdunstungszeit, normiert durch die Tropfen-
oberfliche, her. Hierbei flieRen in die Beschreibung fundamentale Uberlegungen zu
Stoff- und Warmetransportprozessen ein. Es ist damit z.B. mdéglich, Verdunstungspro-
zesse mittels akustischer Levitation zu verfolgen. Hierbei konnen auch speziellere An-
nahmen getroffen werden, um bspw. die Trocknung von Polymerlésungen zu beschrei-
ben.[®] Zur Beschreibung von Verdunstungsprozessen wird angenommen, dass sich ein
spharischer Tropfen isoliert in einer ruhenden Gasatmosphdre befindet. Unter diesen
Voraussetzungen kann die zeitliche Anderung des Tropfenquerschnitts nach der folgen-

den Gleichung berechnet werden (Gl. 11):

(d(t)>2 —1— {2 D - MFliissigkeit ) (pOberfléche _ pUmgebung)} ) i GL 11
dO pFll'issigkeit ‘R TOberfléiche TUmgebung d%

In der vorliegenden Gleichung sind d(t) der Tropfendurchmesser zur Zeit t, dp der An-
fangstropfendurchmesser, D der Diffusionskoeffizient, Mpissigkeir die molare Masse der
Fliissigkeit, prussigkeic die Dichte der Fliissigkeit, R die ideale Gaskonstante, p die Partial-

dampfdriicke auf der Tropfenoberflache oder in der Umgebung und T die Temperatur an
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5 Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

der Tropfenoberfliche oder Umgebung. Die einzelnen Variablen lassen sich zur Ver-
dunstungsrate f§ zusammenfassen und die Gleichung somit vereinfachen (Gl. 17). Hier-
durch lasst sich mithilfe der Auftragung von (d(t)/do)? gegen t/(do)? die Verdunstungs-

rate aus der Steigung ermitteln.

(@)Zzl_ﬁ.di% GL 12

Das so vereinfachte d*-Gesetz wurde bereits in diversen Arbeiten zur Beschreibung von
unterschiedlichen Verdunstungsprozessen in Polymerlosungen verwendet, konkreter
wurden Untersuchungen zu PVAc/PE-,[71 N-Vinyl-2-pyrrolidon-,[38] und Polyvinylacrylat-
16sungen(39] durchgefiihrt. Es war im Rahmen dieser Arbeit zu priifen, ob sich die oben
genannte Gleichung auch fiir den umgekehrten Prozess, der Quellung eines isolierten
Polymerpartikels mit Wasser als Umgebungsmedium, eignet. Um Verwechslungen von
vornerein auszuschlief3en, wird die Verdunstungsrate § durch den Quellkoeffizient q in

dieser Arbeit ersetzt.

5.4 Quellungsverhalten von Polymerpartikeln

Das RaouLT’sche Gesetz wurde in den 1950er Jahren als das ideale Mischungsgesetz zur
Beschreibung des Partialdrucks von Fliissigkeitsgemischen verwendet. Dieses berechnet
die Verteilungsgleichgewichte auf Basis der Dampfdriicke, Partialdriicke und molaren
Anteile der beteiligten Gase. Die Beschreibung von Verteilungsgleichgewichten mit dem
RAOULT’schem Gesetz flir Mischungen aus Polymeren mit Fliissigkeiten zeigte jedoch
starke Abweichungen von den experimentell ermittelten Werten.[*0] FLoRY[*1] und HUG-
GINS[42] haben daher mit ihren theoretischen Uberlegungen beziiglich des Quellungsver-
haltens von Polymeren das entsprechende Verstindnis mafdgeblich erweitert und die-
sen Teil der Polymerwissenschaften massiv geprigt. Deren theoretische Uberlegungen
beginnen mit der Annahme eines binaren Fliissigkeitsgemisches, welches sich in einem
Gittermodell befindet. Sie beschreiben die Entropie dieses Systems anhand der Anzahl
moglicher Freiheitsgrade, also die Summe an méglichen Anordnungen der Losungsmit-
telmolekiile (siehe Abb. 6, links). Dieses simple Modell wird anschliefdend auf eine Po-
lymerkette iibertragen, wo die Polymerkette entsprechend die benachbarten Gitter-
punkte belegen muss, damit eine durchgehende Polymerkette erhalten wird (siehe Abb.

6, rechts). Dies hat selbstverstdndlich gegeniiber einer bindren Mischung zweier Fliis-
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sigkeiten gravierende Folgen fiir die mogliche Anzahl an Freiheitgraden und somit auch

eine Auswirkung auf die Entropie.

®0®000e00e O[O[O|Q|0]|0|O|O|O|O
O|0|0|0|0|0|0|0|0|® o]l Jlelle O[0|0|0O
®0/0/0|0C|®®0O[0|0 O Q|0
O|®|0[0|0|0|0|0|®@ O O|0]|0O O 0|0
Ol0|®0|0® ® 0|00 O|O|0|0|0 O|0|O
® O/0|®0|0[0|0|0|0 O[0[0|0O O|0[0|O
Q|0|0|0|0|®@[0]|0]|0|O Q|O|0|0|@O|O|®|0|O
@0 ®00[0e000 o] (e][e][e] O|@|0|0
O ®eeooeo0 e O|0|0|0|O e]le
O|0[0|0|@|0[0[0|® O o][e][e][e](e][e][e][e](e][®]

Abb. 6: Einfache zweidimensionale Darstellung des Gittermodells fiir eine binire Fliissigkeitsmi-
schung (links) und eine Polymer-Fliissigkeits-Mischung (rechts). Um eine durchgehende Polymer-
kette zu erhalten, muss jeder benachbarte Gitterpunkt vom Startpunkt aus mit Polymer besetzt
werden (rechtes Bild, schwarze Kugeln). Dies fiihrt zu einer Reduzierung der Freiheitsgrade ge-
geniiber den linken Teil der Abbildung.[40]

Es wurden &dhnliche Uberlegungen mittels einer anderen theoretischen Herleitung
durchgefiihrt, welche als Freie-Volumen-Theorie bekannt ist. HILDEBRANDT verwendet
zwar einen anderen Ansatz frei von einer Beschreibung tiber Gitterpunkte, kommt aber
schliefdlich zu dem gleichen Ergebnis.[#043] Es wird abschlief3end ein Term erhalten, wel-

cher die Entropie ASy" des Polymer-Fliissigkeit-Systems beschreibt (Gl. 13):

ASy = —k-(nqlnv,; + nylnv,) Gl. 13

In der Gleichung sind k die Verteilungskonstante, n;/> die Stoffmengen von Fliissigkeit
und Polymer und v;/2 die Volumenanteile der Fliissigkeit und des Polymers. Es sei an
dieser Stelle erwahnt, dass die oben genannte Gleichung nur die Entropieveranderung
der Fliissigkeit und des Polymers in der Mischung im Vergleich zu deren Reinkompo-
nenten evaluiert. Die Mischung von Polymeren enthélt des Weiteren noch eine enthalpi-
sche Komponente 4AHuy, welche die Mischungswarme berticksichtigt. Diese wird haufig

wie folgt zusammengefasst (Gl. 14):

AHM = kBTxnle Gl. 14

27



5 Theoretische Grundlagen und Stand des Wissens

Die Gleichung setzt sich aus kg der BOLTZMANN-Konstante, T der Temperatur in Kelvin
und y dem FLORY-HUGGINS-Interaktionsparameter zusammen. Der FLORY-HUGGINS-
Parameter setzt sich wiederrum aus unterschiedlichen Konstanten zusammen, unter
anderem auch der Temperatur. Das Produkt aus kp-T-y berticksichtigt die Energiedande-
rung, wenn ein Losungsmittelmolekil in reines Polymer vollstandig eingetaucht wird im
Gegensatz zu der Situation, wenn es von seinesgleichen umgeben wird. Die freie Mi-
schenthalpie AGwm ergibt sich aus der Differenz zwischen enthalpischen (Gl. 14) und ent-
ropischen (GI. 13) Beitrdagen nach den folgenden Gleichungen:

AGy = AHy — TASy = AHy — TAS, GL 15
AGy = kgT(nyIln vy + nyln v, + yn,v,) Gl. 16

Die Gl. 16 setzt damit die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Molekiilen
gleicher Spezies ins Verhdltnis zu den intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
Fliissigkeit und Polymer. Die Gleichung ist die Basis zur Beschreibung vom Mischungs-
verhalten von Polymeren und findet in der Literatur breite Anwendung. Sie wird des
Weiteren auch als Ausgangspunkt weiterer Beschreibungen und Vereinfachungen ver-
wendet, wie folgend nahegelegt werden soll.

Die Beschreibung der Quellbarkeit von Makromolekiilen wurde von MORTON, KAIZERMAN
und ALTIER mithilfe der sogenannten MKA-Gleichung erweitert (Gl. 19).[8] Hierbei wurde
eine theoretische Beziehung abgeleitet zur Beschreibung der Quellung eines Polystyrol-
latex mit verschiedenen organischen Losungsmitteln und dem Monomer. Dafiir wird der
Dampfdruck tliber einer gekriimmten Oberflache (KELVIN-Gleichung, Gl. 17) und eine
modifizierte FLORY-HUGGINS-Gleichung (Gl. 18),[8! fiir die Quellung von Polymeren mit

einer niedermolekularen Fliissigkeit, verwendet.

2VMo'sl

AGGrenzfléiche = r Gl 17
AGgueliung = RT{in(1 — @p ) + @pec + XPpcc?} Gl. 18
AGGrenzﬂé’lche = AGQuellung Gl. 19

In den vorausgegangenen Gleichungen sind Vy das molare Volumen der quellenden
Fliissigkeit, oy die Grenzflaichenspannung zwischen dem Polymer und der Fliissigkeit, r
der Partikelradius im gequollenen Zustand, R die ideale Gaskonstante, T die Temperatur

in Kelvin, ¢p der Volumenanteil des Polymers im gequollenen Partikel und y der FLORY-
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HuGGINs-Interaktionsparameter. Gl. 18 zeigt die Quellungsgleichung fiir ein unvernetztes
Polymer, welche initial auf Gl. 16 basiert. Gl. 16 wurde aber zundchst von FLORY und
REHNER fiir ein gequollenes Polymer modifiziert und weitere Vereinfachungen einge-
fiihrt, um nur experimentell zugingliche GrofRen zu verwenden.[*4l Die resultierende
FLORY-REHNER-Gleichung wurde fiir vernetzte Polymerketten hergeleitet, welche schlief3-
lich von GARDON fiir unvernetzte Polymere vereinfacht wurde.[*%] Fiir tiefergehende Ein-
blicke zu den Vereinfachungen sei an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur ver-
wiesen. In neuerer Literaturl(4647.48] finden sich Anhaltspunkte, dass die in Gl. 18 darge-
stellte Gleichung nicht uneingeschrankt verwendet werden kann. So diskutiert die ge-
nannte Literatur iiber die verschiedenen Werte fiir die Grenzflachenenergie und den
Wechselwirkungsparameter trotz eines identischen untersuchten Systems und bietet in
eine modifizierte MKA-Gleichung an.[*8] Die klassische MKA-Gleichung besitzt dennoch
ihre Nitzlichkeit, da sie eine einfache Naherung zur Beschreibung des Quellungsgleich-
gewichts darstellt und unter der Voraussetzung einer ausreichenden Stabilisierung
durch Tensidmolekiile in der Vergangenheit die experimentellen Werte gut beschrieben
hat. Es war daher auch Gegenstand dieser Arbeit, zu priifen, ob die MKA-Gleichung zur

Quellung einzelner Dispersionspartikel verwendet werden kann.

5.5 Photonendichtewellen-Spektroskopie

Das in dieser Arbeit untersuchte System betrifft einen partikuldren Feststoff, welcher in
Wasser dispergiert werden soll. Zur Untersuchung der sogenannten Redispergierbarkeit
wiére von entscheidender Bedeutung eine kinetische Betrachtung einer quantitativen,
reproduzierbaren Grofde. Als Beispiel sei die Extinktion von eingestrahltem Licht, wie
bei der UV /VIS-Spektroskopie, oder eine als Funktion der Zeit erfasste Teilchengréfden-
verteilung, wie bei der Laserdiffraktometrie, genannt. Leider schlief3en die meisten The-
orien, auf welche die jeweiligen analytischen Methoden basieren, in der Regel hohe Fest-
stoffgehdlter kategorisch aus. Die Photonendichtewellen-Spektroskopie (PDW-
Spektroskopie)[49:505152] stellt im Gegensatz dazu eine leistungsfahige Methode dar, wel-
che sich gerade fiir schwach absorbierende aber stark streuende Suspensio-
nen/Emulsionen eignet. Die theoretischen Grundlagen sollen im Folgenden kurz darge-
legt werden.

Die PDW-Spektroskopie verwendet Diodenlaser, welche mittels einer in die Emulsi-
on/Suspension eintauchenden optischen Faser Licht in die Fliissigkeit einkoppeln. Das
Ende der optischen Faser wirkt dabei wie eine Punktlichtquelle. Durch Vielfachstreuung

und geringe Lichtabsorption, breitet sich das Licht sphdrisch in der Emulsi-
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on/Suspension ausgehend vom Ende der Emissionsfaser aus (Abb. 7, links). Durch hoch-
frequent modulierten Laserstrom wird dabei auch die emittierte Intensitat des Lasers
moduliert, wobei die Modulationsfrequenzen von einem vektoriellen Netzwerkanalysa-
tor generiert werden. Eine identisch aufgebaute Detektorfaser koppelt Licht in Abhdn-
gigkeit des Abstandes r zur Emissionsfaser aus der Emulsion/Suspension aus und leitet
es zu einer Avalance Photo Diode als Detektor. Das so detektierte hochfrequente Signal
wird vom vektoriellen Netzwerkanalysator hinsichtlich Veranderungen von Amplitude
und Phase untersucht (Abb. 7, rechts).

=""| analysator p (@ small

1 -
W -
b -

Photon density p(r,f)

Time 7

Abb. 7:Grundlagen der PDW-Spektroskopie. Links: Der schematische Aufbau mit Emissions- und
Detektionsfaser im Abstand rgser, sowie die wichtigsten Hardware-Komponenten. Das hochfre-
quente Signal des Netzwerkanalysators sorgt dabei fiir eine Intensititsmodulation des emittierten
Lichts der Laserdiode.[511 Rechts: Zeitabhingige Photonendichte bei verschiedenen Abstinden
zwischen Emissions- und Detektionsfaser.[53]

Die Photonendichte ist die Summe aus zeitunabhdngigem und -abhangigen Anteil mit
den jeweiligen Proportionalititskonstanten. Einen entsprechenden Ausdruck zeigt die
Gl 20.151

0 0
Ppc Pac

Faser TFraser

P(Traser t) = - @ kpcTraser 4 - e krTraser . cos[wt — KpTraser] Gl 20

In der vorliegenden Gleichung sind p(r,t) die Photonendichte, p%pc/ac der zeitunabhangi-
ge/zeitabhangige Proportionalititsfaktor, rruser der Faserabstand, kpc der zeitunabhdn-
gige Koeffizient, ki der Intensitdtskoeffizient, ks der Phasenkoeffizient, w die Modulati-
onskreisfrequenz und t die Zeit. Der in Gl. 20 gezeigte Ausdruck ist eine Folge der Strah-
lungstransportgleichungl>4l mit anschliefender P1-Ndherung.l>>] Der Intensitatskoeftfi-

zient k; und der Phasenkoeffizient k¢ sind hierbei durch die Evaluierung von Gl. 20 zu-
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ganglich und koénnen zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten p. und des effekti-

ven Streukoeffizienten us' verwendet werden (Gl. 21).[49,53,56]

3 ”a ,2 wz ) wz 2 ”a , _wZ
kI/tb_ E {((?-}'P—s) +C_2 ”a+c_2 iﬂa(?-l'us)-}'c_z Gl. 21

In Gl. 21 ist c die Lichtgeschwindigkeit im Medium. Durch Messung der Verdnderung von
Intensitdt und Phase fiir eine grofe Anzahl von Faserabstinden und Modulationsfre-
quenzen, konnen durch die Ausfithrung einer nichtlinearen Globalanalyse der Absorpti-
onskoeffizient und der effektive Streukoeffizient mit einer Prazision im sub-Prozent-
Bereich bestimmt werden.[51] Fiir weitere Informationen beziiglich der nichtlinearen
Globalanalyse sei an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur verwiesen.[49.57.58] Der
experimentelle Absorptionskoeffizient ist verkniipft mit der Konzentration der bei der
verwendeten Wellenldnge Licht-absorbierenden Komponenten. Er wird in dieser Arbeit
nicht ausgewertet, da von einer nicht veranderlichen Absorption wahrend der Redis-
pergierung ausgegangen wird. Der effektive Streukoeffizient, der parallel zu dem Ab-
sorptionskoeffizienten bestimmt wird, ist abhédngig von Grofde, Konzentration, Form und
Zustand (z.B. Kristallisationsgrad) des emulgierten/suspendierten Partikels. Damit be-
schreibt der effektive Streukoeffizient bereits die quantitative absolute Lichtstreuung
der Emulsion/Suspension, die empfindlich auf Anderungen in der Partikelgrofle, wie es
bei der Redispergierung auftritt, reagiert. Zusatzlich kann ein Zusammenhang zwischen

der quantifizierten Lichtstreuung und der Partikelgrofie hergestellt werden (Gl. 22).[5%

3
M theo = 2—2 QD1 — g(@] Gl 22

Die Gleichung enthéalt den Volumenanteil ¢ der dispersen Spezies, die Partikelgrofde dp,
die Streueffizienz Qs(A) abhdngig von der Wellenldnge, der Anisotropiefaktor g(A) ab-
hangig von der Wellenldnge und schliefdlich die Wellenldnge A. Die Streueffizienz und
der Anisotropiefaktor lassen sich mithilfe der MiE-Theoriel®® berechnen und sind ab-
hangig von Partikelgrofde und Materialkonstanten, wie z.B. Brechungsindices n des dis-
persen und kontinuierlichen Mediums. Der experimentell bestimmte, effektive Streuko-
effizient wird mit dem theoretischen, effektiven Streukoeffizienten verglichen.[>1 Aus
dem Vergleich der theoretischen und experimentellen effektiven Streukoeffizienten
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kénnen entsprechend der folgenden Abbildung zwei moégliche Losungen fiir die Parti-
kelgrofie extrahiert werden (Abb. 8).
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Abb. 8: Beispiel des Vergleichs des experimentell bestimmten, effektiven Streukoeffizienten und
des theoretisch berechneten. Eine Bestimmung bei einer Wellenldnge erzeugt zwei maogliche Lo-
sungen fiir den Partikeldurchmesser d. Durch eine Wiederholungsmessung bei einer anderen Wel-
lenlinge, kann eine der beiden Lésungen (Partikelgréfden) als wahrer Wert bestitigt werden.[51]

Wie der vorausgegangenen Abbildung zu entnehmen ist, werden durch den Vergleich
des experimentellen, effektiven Streukoeffizienten mit dem theoretischen, effektiven
Streukoeffizienten zwei mogliche Losungen fiir die Partikelgréfien erhalten. Durch eine
weitere Messung bei einer anderen Wellenlinge werden entsprechend wieder zwei
mogliche Losungen erhalten, wobei jeweils eine der Losungen identisch mit derjenigen
aus den Vergleichsmessung ist und damit die wahre Partikelgrofie angibt.[52]

Abschliefdend kann die PDW-Spektroskopie als aussichtsreiche Methode zur Untersu-
chung der Redispergierbarkeit festgestellt werden, da sie eine der wenigen Methoden
darstellt, die in stark getriibten Medien angewendet werden kann. Des Weiteren werden
Messwerte (z.B. der reduzierte Streukoeffizient y;‘) aus einem grofieren Kugelvolumen
(siehe Abb. 7, links) gebildet, anstatt aus einem Fokalpunkt (vgl. RAMAN-Spektroskopie)
oder einer Grenzflache (vgl. IR-Spektroskopie mit Prozesssonden). Die letzteren beiden
Bestimmungsmethoden sind gerade bei dynamischen Prozessen in stark getriibten Me-

dien anfallig gegentiber Belagsbildung.
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6 Untersuchungen zur Redispergierbarkeit

6.1 Systematische Probenbezeichnung

Die untersuchten Proben umfassen 21 Dispersionspulver, welche sich in zwei Gruppen
aufteilen lassen. Die erste Gruppe umfasst zehn Dispersionspulver, welche sich in der
eingesetzten Copolymermatrix, sowie durch unterschiedlichen Einsatz von Anti-
Blockmittel bzw. der Modifizierung (Silan), auszeichnen. Sie wurden reprasentativ fiir
die mogliche Bandbreite an verschiedenen Dispersionspulvern gewahlt und werden als
Testmatrix 1 bezeichnet. Die elf weiteren Dispersionspulver wurden nach dem Patent
EP 1262465 B1[¢1l zu Versuchszwecken gezielt fiir diese Arbeit hergestellt, um systema-
tisch den Einfluss unterschiedlicher PVOHs als Verdiisungsschutzkolloide vor der
Sprithtrocknung zu erproben. Diese elf speziell hergestellten Pulver werden nachfolgend
als Testmatrix 2 bezeichnet. Um eine Interpretation der Ergebnisse zu vereinfachen,
wird im Folgenden eine systematische Probenbezeichnung fiir die Testmatrix 1 anhand
der bestimmten Glasiibergangstemperaturen durchgefiihrt und im Anschluss analog fiir

die Testmatrix 2 anhand von HOPPLER-Viskositaten und Molmassen verfahren.

6.1.1  Experimentelle Bestimmung der Glastibergangstemperatur

Zur Bestimmung der Glasiibergangstemperatur (Tg) via DSC (Mettler Toledo DSC 821¢)
wurden ungefahr 10 mg der jeweiligen Pulver in einen Tiegel mit Loch eingewogen. Es
wurde dazu das folgende Temperaturprofil verwendet: Zunachst wurde die Probe
von -20 °C beginnend auf 150 °C mit einer Heizrate von 10 K pro Minute erwarmt. Diese
Temperatur wurde flir zwei Minuten gehalten und anschliefSend mit einer Heizrate
von -20 K pro Minute auf -30 °C abgekiihlt. Diese Temperatur wurde wieder fiir zwei
Minuten gehalten und die Probe schliefdlich wieder auf 150 °C erwarmt mit einer Heizra-

te von 10 K pro Minute.

6.1.2  Experimentelle Bestimmung der Molmasse von PVOH

Die Bestimmung der Molmassen von PVOH wurden mithilfe der Gelpermeationschroma-
tographie (GPC) mit einem Infinity 1260 der Firma Agilent und einem Triple Detektor
TDA 302 der Firma Viscotek durchgefiihrt. Als Eluent wurde eine 0.1 molare wassrige
Natriumnitrat-Losung mit 10 % Acetonitril-Zusatz verwendet. Die Sdulentemperatur
betrug hierbei 40 °C und das Injektionsvolumen betrug 100 pL, bei einer Flussrate von
1 mL/min. Es wurde bei einem Betriebsdruck von 53.4 bar gearbeitet. Alle Analysen

wurden im zur Verbesserung der Genauigkeit im Triple Detection Modus durchgefiihrt.
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Hierbei wurde der Brechungsindex sowie die Viskositit und die Lichtstreuung (Low-
Angle Light Scattering) bestimmt. Dadurch konnten letztendlich die gewichtsmittleren

Molmassen, sowie Informationen zum hydrodynamischen Radius gewonnen werden.

6.1.3  Probenbezeichnungen anhand der bestimmten Kenngréf3en

Bei den zehn Dispersionspulvern der Testmatrix 1 handelt es sich um Dispersionspul-
ver, welche unter anderem aus unterschiedlichen Primarlatices aufgebaut sind. Da sich
diese Dispersionspulver aufgrund der unterschiedlichen Latices gerade in den Glastiber-
gangstemperaturen unterscheiden sollten, wurde eine Bestimmung dieser durchgefiihrt.
Die bestimmte Glasiibergangstemperatur ist zur einfacheren Interpretation der Ergeb-
nisse in die systematische Probenbezeichnung eingeflossen. Die folgende Tabelle gibt
eine Ubersicht iiber die Probenbezeichnung, die wichtigsten Kenndaten und die be-

stimmte Glaslibergangstemperatur wieder (Tab. 1).

Tab. 1: Kenndaten der untersuchten Testmatrix 1 mit Angabe des Monomersystems, Glasiiber-
gangstemperatur (Tg), Schutzkolloids und Anti-Blockmittels. Es fand in der Tabelle bereits eine
Untergruppierung auf Basis vom Benetzungsverhalten statt.

Anti-
Bezeichnung Copolymersystem Ty /°C Schutzkolloid Blockmittel /
Modifizierung
VAc-E (Tg = 21 °C) PVAc/PE 21 £
z 8
VAc-E (Tg=19 °C) PVAc/PE 19 i~ =
= S
VE-E-MMA (T = 18 °C) PVEster/PE/PMMA 18 S
Acr-St (Ty=18°C) PAcrylat/PS 18
=
VAc-E (Tg =-2 °C) PVAc/PE -2 o 8
o 4
> =
VAc-E (Tg =13 °C) PVAc/PE 13 - S
(9]
O
VAc-E-VC (T =16 °C) PVAc/PE/PVC 16
VAc-E (T;=11°C) PVAc/PE 11 E,
T sz
VC-E-VL (T =1°C) PVC/PE/PVLaurat 1 S Q£
A O T%
VC-E-VL (Tg=-1°C) PVC/PE/PVLaurat -1 X

Die gewdahlten Bezeichnungen setzen sich aus den erwdhnten Monomeren der Primarla-
tices mit der zusatzlichen Angabe der bestimmten Glasiibergangstemperatur zusammen.
Zusatzlich dazu wurde zur besseren Ubersicht fiir die Pulver der Testmatrix 1 bereits

eine Vorgruppierung anhand der Benetzung durchgefiihrt (siehe Abschnitt 6.3). Um
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Verwechslungen zu vermeiden, werden in dieser Arbeit konsequent die ersten drei Pul-
ver der Tab. 1 hydrophile Pulver (gute Benetzbarkeit), die mittleren vier neutrale Pulver
(mittlere Benetzbarkeit) und die letzten drei hydrophobe Pulver (schlechte Benetzbar-
keit) genannt und konsequent in dieser Arbeit verwendet.

Bis auf ein Pulver unterscheiden sich die Pulver der Testmatrix 2 nur in der Art und Mi-
schung des verwendeten Verdiisungsschutzkolloids (PVOH), welches vor der
Spriithtrocknung der Dispersionspulver zugesetzt wurde. In einem Fall wurde der Anteil
des PVOH's am Gesamtpolymergehalt auf 14.53 % Massenanteile erhoht, wahrend der
Massenanteil an PVOH der restlichen zehn Pulver 6.54 % Massenanteile betrug. Das Co-
polymersystem, die Anti-Blockmittel und die Zusammensetzung wurden innerhalb der
Testmatrix 2 konstant gehalten. Der verwendete Primarlatex bestand aus einem VAc-E-
Copolymer mit einer Glasiibergangstemperatur von 12 °C. Die Bezeichnungen (z.B.
M04/88+M04/98) orientieren sich an dem eingesetzten Typ an Schutzkolloid bzw. an
PVOH. Die erste Ziffer gibt hierbei die HOPPLER-Viskositdt an, wahrend sich die zweite
Ziffer an dem Hydrolysegrad orientiert. Ein PVOH der Bezeichnung M04 /88 besitzt also
eine HOPPLER-Viskositdt von 4 mPa's und einen Hydrolysegrad von 88 %. Die HOPPLER-
Viskositat eignet sich zwar fiir eine pragnante und systematische Bezeichnung der Dis-
persionspulver, erschwert aber die Herstellung eines Zusammenhangs zwischen Ergeb-
nissen und Bezeichnung. Aus diesem Grund wurden zur Verbesserung des Verstandnis-
ses die Molmassen der eingesetzten Schutzkolloide (PVOHs) und die hydrodynamischen
Radien bestimmt. Die folgende Tabelle ergdnzt die oben eingefiihrten Angaben, um die

gewichtsmittlere Molmasse und den hydrodynamischen Radius (Tab. 2).

Tab. 2: Typ der eingesetzten PVOHs mit Angabe der HOPPLER-Viskositit (77), der gewichtsmittleren
Molmasse (M), des hydrodynamischen Radius (ry) und des Hydrolysegrads (DGH).

Typ n / mPa-s* M,, / g'mol ry / nm DGH / %
04-88 4 26600 4.92 88
08-88 8 54400 7.93 88
13-88 13 81600 8.97 88
23-88 23 118000 11.05 88
04-98 4 24700 5.22 98

S-1 - 12500 3.17 > 99, Mod.

S-2 - 44600 6.15 >99, Mod.

*. Nach DIN 53015, 4 Massenanteile PVOH in Wasser bei 20 °C; Mod.: modifiziert.
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Wie in diesem Abschnitt erwdhnt, sind die Bezeichnungen fiir die PVOHs aus der Hopp-
LER-Viskositdt und dem Hydrolysegrad abgeleitet. Da die angegebene HOPPLER-Viskositat
direkt von dem Molekulargewicht des PVOH’s abhéngt,[62] wird bei Vergleichen der
PVOHs untereinander, um stindige Wiederholungen zu vermeiden, nur von einem nie-
der-/hohermolekularen PVOH gesprochen (anstatt PVOH mit niedrigerer/héherer
HOPPLER-Viskositat).

6.2 Postulierter Mechanismus der Redispergierung

Bevor der Zerfallsmechanismus eines Dispersionspartikels eingehender studiert wird,
sollten Hauptkomponenten sowie deren wahrscheinliche Lokalisation im Dispersions-
pulver bekannt sein, welche die folgende schematische Ubersicht wiedergibt (Abb. 9).
Zur Beschreibung werden unterschiedliche Begriffe verwendet, auf die an dieser Stelle
kurz eingegangen werden soll. Als Aggregate werden Partikelverbdnde bezeichnet, wel-
che fest miteinander verbunden sind. Dies kann zum Beispiel auftreten, wenn im Spriih-
turm noch trocknende Partikel aufeinander treffen und einen festen Verbund durch die
Interdiffusion der noch beweglichen Polymerketten beider Partikel ergeben. Solche Ag-
gregate konnen nicht durch die Benetzung mit Wasser in ihre Sekundarpartikel getrennt
werden. Agglomerate hingegen sind getrocknete Sekundarpartikel, welche aufgrund der
attraktiven interpartikularen Wechselwirkungen aneinander haften. Sie kénnen aber im
Gegensatz zu Aggregaten durch bspw. Druckluft oder die Benetzung mit Wasser in ihre

Sekundarpartikel getrennt werden.
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- N 4 - HO. ','-'-..':. m‘bH !- ! I | -"":.
. Ed / ok bl e s R
g - ¥
.. . ofc OAc Ore OAc PYOH
B y » £ J  n:88-99%
H P . /-) 1 w‘r \m: 12-1%
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-— w .. q("';}_") " l, Copolymerlatex |
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’- g s @ a "o
. ~ OAc pag
o fio S 300
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Aggregat  |=—E| \ | Anti-Blockmittel o oH |
Dispersionspulver Sekundarpartikel Primarlatex

Abb. 9: Schematische Darstellung des makro- und mikroskopischen Aufbaus eines Dispersionspul-
vers auf Basis einer VAc-E-Copolymerdispersion. Links: Grofdte iibergeordnete Strukturen umfas-
sen das Sekundirpartikel, das Agglomerat und das Aggregat. Mitte: Schematische Darstellung ei-
nes Sekundirpartikels, bestehend aus Copolymerdispersion in einer PVOH-Matrix, umzogen von
Anti-Blockmittel. Rechts: Mikroskopische Darstellung der Grenzfliche zwischen Primiarlatex und
PVOH-Matrix. Der Primirlatex besitzt iiblicherweise eine Grof3e von 300-1000 nm.
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Die Abb. 9 (links) zeigt die drei unterschiedlichen partikuldren Spezies, die im Dispersi-
onspulver auftreten konnen: das Aggregat, das Agglomerat und das Sekundarpartikel.
Wahrend das Agglomerat ein lockerer Zusammenschluss von mehreren Sekundarparti-
keln ist, besteht das Aggregat aus mehreren bei der Spriihtrocknung ineinander ver-
wachsenden Partikeln (vgl. hierzu Abb. 1, Seite 13). Nach Benetzen aller Grenzflachen
bei der Dispergierung in Wasser werden idealerweise Sekundarpartikel erhalten. Der
Energieaufwand liegt hier bei Aggregaten entsprechend hoher als bei Agglomeraten. Ein
solches isoliertes Sekundarpartikel (Abb. 9, mittig) besteht aus einer Copolymerdisper-
sion in einer PVOH-Matrix, welche wiederrum Anti-Blockmittel zur Verringerung der
Verblockung/Agglomeratbildung auf der Partikeloberflache besitzt. Des Weiteren haben
Anti-Blockmittel die Aufgabe das Verbacken der Partikel bei der Lagerung und Trans-
port der Dispersionspulver zu unterbinden. Wird eine isolierte Primérlatex (Abb. 9,
rechts) betrachtet, sind neben dem adsorbierten PVOH auf der Latexoberfliche auch
gepfropfte PVOH-Anteile vorhanden. Dies ist aus den Publikationen von BUDHLALL be-
kannt, welche die Ubertragungskonstanten von Vinylacetat-Oligomerradikalen auf
PVOH und PVAc bestimmt hatten.[63]

Untersuchungen zur Filmbildung bei der Sprithtrocknung von  VAc-E-
Copolymerdispersionen wurden mittels akustischer Levitation durchgefiihrt und die
Anwendbarkeit des d*-Gesetzes zur Bestimmung der Trocknungskinetik ausfiihrlich
demonstriert.[’] Da es sich bei der Filmbildung um den umgekehrten Prozess zur Quel-
lung handelt, dessen Reversibilitat bis jetzt nicht in Frage gestellt worden ist, ware eine
Anwendbarkeit des d?-Gesetzes zur Beschreibung der Quellvorginge denkbar.

In der Literatur wurde bis zum Zeitpunkt, zu dem diese Arbeit verfasst wurde (Stand:
Oktober 2018), kein tibergreifender Mechanismus geschildert, wie ein Dispersionsparti-
kel zur Primarlatex zerfallt. Lediglich sind Beschreibungen von moglichen Teilprozes-
sen, beispielsweise die Benetzung des Pulverkorns durch Wasser vorhanden. Diese iso-
lierten Teilprozesse wurden im Abschnitt 5 bereits diskutiert. Eine Zielsetzung der Ar-
beit ist unter anderem einen moglichen Mechanismus zur Beschreibung der Redisper-
gierbarkeit aufzustellen.

PARFITT schlagt fiir die Redispergierung von Pulvern in Fliissigkeiten einen dreistufigen
Mechanismus vom Pulver zum isolierten Primarpartikel vor, bestehend aus: Benetzung
des Pulvers, Aufbrechen von Clustern zu kolloidalen Partikeln und Flokkulierung der
Dispersion.[®4l Hierbei wird auf das (Re-)Dispergieren von Pigmenten Bezug genommen.
Damit werden in der Regel organische und anorganische Farbstoffe bezeichnet (die in
Rein- oder Mischform) zur Farbgebung beispielsweise in Lacken und Anstrichfarben

eingebracht werden. Die in dieser Arbeit untersuchten Systeme umfassen aber Makro-
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molekiile, welche eine teilweise Loslichkeit in Wasser besitzen, oder durch Wasser
quellbar sind.
Anhand der durchgefiihrten Uberlegungen und der vorliegenden Theorie wird in dieser

Arbeit fiir die Redispergierung ein vierstufiger Mechanismus vorgeschlagen:

1.) Benetzung der Dispersionspartikeloberflache
2.) Diffusion von Wasser durch die geschaffenen Grenzflachen
3.) Quellung der Polymerpartikel

4.) Zerfall der Polymerpartikel in Primarlatices

Es wird im Folgenden jeder der vier Teilschritte ausgiebig erklart und entsprechend in

den darauf folgenden Ergebnissen auf den postulierten Mechanismus Bezug genommen.

6.2.1  Benetzung der Partikeloberfldche

Die Benetzung der Partikeloberflache stellt den ersten Schritt der Redispergierung dar.
Er umfasst nicht nur die blofRe Schaffung von fest-fliissig-Grenzfldchen, sondern auch
den Zerfall von Agglomeraten, die Abstofdung des Anti-Blockmittels und die Benetzung
von internen Oberflachen.

Zu Anfang nahert sich die Fliissigkeitsfront dem Dispersionspartikel (siehe 1.) in Abb.
10), der wie in Abb. 9, S.30 aussieht. Entsprechend der Abbildung wird das Anti-
Blockmittel zuerst benetzt, da es sich auf der Oberfliche des Dispersionspartikels befin-
det (siehe 2.) in Abb. 10). Je hoher die Hydrophilie des Anti-Blockmittels ist, desto
schneller wird das gesamte Dispersionspartikel benetzt, da mit der Benetzung des Anti-
Blockmittels ein Energiegewinn einhergeht. Ein mit hydrophilem Calciumcarbonat be-
handelter Partikel wiirde dem Mechanismus folgend schlagartig benetzen, wiahrend ein
mit hydrophobem Silan behandeltes Dispersionspartikel vermutlich von der Wasser-
front (aufgrund mangelhafter Benetzung) hergeschoben wird. Hier spielen auch Ober-
flaichenbedeckung des Sekundarpartikels mit Anti-Blockmittel und Partikelgrofie des
Anti-Blockmittels eine Rolle. Steigt namlich die Oberflaichenbedeckung mit dem Anti-
Blockmittel, steigt auch die Anzahl der Orte, welche eine starke Kriimmung aufweisen
(siehe 3.) in Abb. 10). Wird die Partikelgrofie dp des verwendeten Anti-Blockmittels hal-
biert, bei gleichbleibendem Massenanteil am Dispersionspulver, so muss sich automa-
tisch die Partikelanzahl np verachtfachen (np~ 8/dp), wodurch wiederum, prozentual
gesehen, die Oberflichenbedeckung steigt. Fiir Silan-modifizierte Dispersionspulver
wirde das eine Vervielfdltigung der Orte mit ungiinstigen Kriimmungsradien bedeuten

und damit eine verlangsamte Benetzung.
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Abb. 10: Schematische Darstellung der bei der Benetzung ablaufenden Prozesse. 1.) Der Dispersi-
onspartikel liegt in dieser Darstellung als Agglomerat/Aggregat vor. 2.) Die Wasserfront benetzt
bevorzugt das hydrophilere Anti-Blockmittel. 3.) Die Fliissigkeitsfront schreitet weiter voran, die
PVOH-Matrix des Sekundarpartikels wird benetzt. 4.) Benetzung der interpartikularen Grenzfli-
chen, was einerseits zum Abstofen des Anti-Blockmittels fithrt (bei Hydrophilie), andererseits
zum Zerfall des Agglomerats zu isolierten Sekundarpartikeln. 5.) SchliefRlich die Benetzung der
internen Oberflichen, welche anfangs aufgrund der starken Kriimmung energetisch ungiinstig
waren.

Bei hydrophilen Pulvern zeitlich friiher, bei hydrophoben Pulvern zeitlich eher spater,
findet schliefllich die Benetzung des gesamten Dispersionspartikels statt (siehe 4.) in
Abb. 10). Wahrenddessen kommt es zur Benetzung der interpartikularen Grenzflachen,
womit sowohl die Flichen zwischen PVOH-Matrix und Anti-Blockmittel, als auch die
Flachen zwischen zwei Dispersionspartikeln (Agglomeraten) gemeint ist. Wie schnell
das Anti-Blockmittel abgestofden wird, hdangt von den interpartikuldren Wechselwirkun-
gen zwischen PVOH-Matrix und Anti-Blockmittel und der Wechselwirkung der beiden
Stoffe mit Wasser ab. Abschlief3end kommt es nach Abstofien des Anti-Blockmittels zum
Benetzen der gesamten externen Oberflache des Sekundarpartikels und schlieflich der
internen Oberflichen (siehe 5.) in Abb. 10), welche Vertiefungen (Abb. 1, S.13) und
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Hohlraume darstellen. Diese Hohlraume konnen auch entstehen, nachdem der Partikel

schon vollstandig benetzt und sogar gequollen ist.

6.2.2  Diffusion und Quellung von Wasser

Nachdem die fest-fliissig-Grenzflichen zwischen dem Sekundarpartikel, genauer der
PVOH-Matrix, geschaffen worden sind, diffundiert das Wasser in den Polymerpartikel
(siehe 1.) in Abb. 11). Mit Polymerpartikel ist hierbei der Sekundarpartikel nach Absto-
3en des Anti-Blockmittels gemeint, in welchem Diffusion und Quellung {iberhaupt auf-
treten kann. Die Diffusion beginnt bei der Schaffung der ersten Grenzfliche zwischen
dem Polymerpartikel und Wasser. Normalerweise werden die Begriffe Diffusion und
Quellung strikt getrennt und als eigene Vorgidnge behandelt. Da in dieser Arbeit die
Quellung der Polymerpartikel ausschliefilich nach erfolgter Diffusion stattfindet, werden
diese beiden Vorgange gleichzeitig diskutiert. Der Hauptgrund fiir die Diffusion ist ne-
ben dem Konzentrationsgradienten (siehe Abschnitt 5.3) die Bereitschaft des Polymers
Wasser durch Quellung aufzunehmen. Wie viel Wasser dabei ein Polymer aufnehmen
kann, beschreibt das Quellungsgleichgewicht. Gemafd dem Aufbau des Partikels muss
zunichst die PVOH-Matrix quellen, da sie das Aufenmaterial des Polymerpartikels bil-
det (siehe 2.) in Abb. 11).

- |-

Primérlatex '
PVOH-Matrix
Wasser diffundiert in PVOH-Matrix quillt Primarlatices quellen
den Polymerpartikel anfangs hauptséchlich nach der PVOH-Matrix

Abb. 11: 1.) In das vollstindig benetzte Polymerpartikel diffundiert Wasser. 2.) Jedes diffundie-
rende Wassermolekiil verursacht zunichst eine Quellung der PVOH-Matrix, da diese das Auf3en-
material des Polymerpartikels bildet. 3.) Nachdem bereits Wassermolekiile in der PVOH-Matrix
vorhanden sind, konnen diese durch die PVOH-Matrix/Primirlatex-Grenzfliche in die Primirla-
tices diffundieren.

Die obige Abbildung (Abb. 11) stellt die Quellung der PVOH-Matrix und der Primarla-
tices zwar als aufeinanderfolgenden Prozess dar, streng genommen kann aber bereits
Diffusion in die Primarlatices stattfinden sobald das erste Wassermolekiil in die PVOH-
Matrix diffundiert. Entscheidend dafiir sind die Quellungsgleichgewichte der PVOH-

Matrix und der Copolymerlatices, welche die Verteilung des Wassers zwischen den bei-
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den Phasen beschreiben. Unabhangig ob in die Primérlatex oder PVOH-Matrix, die Diffu-
sion wird so lange voran schreiten, bis sich ein Gleichgewichtsdurchmesser eingestellt
hat (siehe 3.) in Abb. 11). Dieser wird durch das angesprochene Quellungsgleichgewicht,
welches Gl. 18 zeigt diktiert. Die Geschwindigkeit mit der die Diffusion stattfindet, hangt
dabei von der Beweglichkeit der Polymerketten, aber auch von der Aufnahmefahigkeit

der Polymerketten fiir Wassermolekiile ab.

6.2.3  Zerfall von Polymerpartikeln in Primdrlatices

Wahrend der Benetzung des Dispersionspartikels, Diffusion von Wasser in den Partikel
und der hierdurch herbeigefiihrten Quellung, kann es bereits zum Zerfall des Polymer-
partikels kommen. Hier kdnnen zwei Wege zur Redispergierung des Polymerpartikels
fiihren: Zum einen kommt es zum Zerfall durch allmahliche Abscherung der PVOH-
Matrix durch die erzwungene (Riihren, Pumpen) oder natiirliche (Dichtedifferenz, Kon-
zentrationsunterschied) Konvektion. Zum anderen durch Spannungsrisse, wahlweise
durch interpartikulare Stof3e, Partikelstof3e mit der Wand oder St6f3e durch den Riihrer.
Bei dem erstgenannten Fall (Abb. 12, 1.1.)) tritt der PVOH nach und nach in Lésung und
setzt die Primadrlatices teilweise frei, welche noch eine stabilisierende PVOH-Schicht be-
sitzen. Nahezu gleichzeitig kommt es mit dem Abldésen eines PVOH-Bruchstiicks auch
zum Losen der PVOH-Molekiile in Wasser (Abb. 12, 1.2.)). In einem letzten Schritt 16st
sich schliefdlich der Primarlatex vom Dispersionspartikel ab und ist schliefdlich redisper-
giert. Der zweitgenannte Fall geht vom Energieeintrag durch dufdere Umstdnde (Parti-
kel-, Wand-, Riihrerstofd) aus, wodurch Spannungsrisse ausgelost werden (Abb. 12,
2.1.)) und das Dispersionspartikel in ein oder mehrere Bruchstiicke zerfillt (Abb. 12,
2.2.)). Ein Spannungsriss kann auch durch den auftretenden Quelldruck, der durch das
diffundierende Wasser im Partikel ausgeldst wird, entstehen. Gerade bei der Dispergie-
rung mit hohen Scherkriften (z.B. ULTRA-TURRAX) wird eine verbesserte Redispergie-
rung eher durch Stof$ als durch Stromungsbeitrag erreicht. Am Ende der Redispergie-

rung steht wieder der PVOH stabilisierter Primarlatex.
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1) 1.1) 1.2)

-

Gequollener PVOH-Matrix schert sich Abgescherte PVOH-
Polymerpartikel ab (ungeldst) Matrix lost sich

2.2)

Spannungsriss (Stof3 Polymerpartikel zerfillt Mit PVOH stabilisierte
durch Riihrer, Partikel) in Bruchstiicke Primarlatex dispergiert

Abb. 12: Schematische Darstellung des Zerfallsmechanismus des benetzten und fertig gequollenen
Polymerpartikels (1.)). Der Partikelzerfall kann auf zwei Arten erfolgen: Zerfall durch Abscherung
von PVOH-Molekiilen (1.1.)) und Primirlatices (1.2.)) oder Zerfall durch Zerkleinerung iiber Stof3
in Bruchstiicke (2.1.)) und anschliefende Auflésung (2.2.)). SchliefRlich wird der redispergierte
PVOH stabilisierte Primirlatex und die geléste PVOH-Matrix erhalten (3.)).

6.3 Benetzungsverhalten von Dispersionspulvern

Der erste und wichtigste Schritt bei der Redispergierung eines Dispersionspulvers ist
die Benetzung des Pulverpartikels. Dies ist fiir die folgenden Teilprozesse, wie Diffusion,
Quellung und Desintegration des Partikels, entscheidend. Dazu wird zunéachst eine
Grenzflache zwischen Wasser und dem Pulverpartikel gebildet. Je schneller diese gebil-
det wird, desto frither konnen die weiteren Teilprozesse ablaufen.

Es gibt aber noch einen weiteren bedeutenden Effekt, wenn die technische Einarbeitung
eines Pulvers in eine Fliissigkeit betrachtet wird. In der Regel wird ein Pulver auf eine
Flussigkeitsoberflache gestreut, bzw. schwimmt wegen des Dichteunterschiedes oben

auf der Fliissigkeit, meist Wasser, auf. Die Zwischenrdume der Agglomerate/Aggregate
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enthalten hierbei Luft, was dazu fiihrt, dass die Dichte eines Agglomerats/Aggregats
kleiner als die der Fliissigkeit ist, obwohl das reine Material eine hohere Dichte besitzt
und absinken miisste. Bei schnell eintretender Benetzung dringt die Fliissigkeit in die
Zwischenrdume der Agglomerate ein, welche infolgedessen durch die schwindenden
interpartikularen Wechselwirkungen in die Sekundarpartikel zerfallen. Diese setzen
damit neue Grenzflachen frei und sinken innerhalb der Fliissigkeit ab.

Selbst bei Aggregaten wird eine schnellere Dispergierung bei schnellerer Benetzung er-
reicht. Zwar zerfallen die Aggregate nach Benetzung nicht in Sekundarpartikel, die Luft
in den Zwischenrdumen wird aber durch die Fliissigkeit ersetzt und infolgedessen dringt
das Partikel in die Fliissigkeit ein. Da in der Regel die Redispergierung durch den Einsatz
eines Riithrers beschleunigt wird, kann das Aggregat durch ausreichend hohe Riihrge-
schwindigkeit (= Energieeintrag) in Sekundarpartikel zerfallen. Im Vergleich zur Situati-
on eines schlecht benetzten Aggregats, schwimmt dieses auf der Fliissigkeitsoberflache
auf und erfahrt keinen oder nur einen sehr geringen Energieeintrag durch den Riihrer.
Diese Effekte des ,Aufschwimmens” eines Dispersionspulvers konnte durch den Einsatz
eines axial nach unten fordernden Riihrers entgegen getreten werden. Wird ein Ensem-
ble von Partikeln in eine nicht/schlecht benetzende Fliissigkeit durch Riihreintrag oder
andere Eintragsmethoden (z.B. durch Luftstof unter die Fliissigkeitsoberflache) einge-
bracht, so gibt es drei Moglichkeiten, mit welcher ein Partikel eine Grenzflache bilden
kann: Mit einem anderen Partikel, mit Luft oder der Fliissigkeit. Im besten Fall wird eine
Grenzfliche zwischen dem Partikel und der Fliissigkeit eingegangen. Uber die Zeit hin-
weg betrachtet, wird jedes Partikel/jedes Pulver nach einer bestimmten Zeitspanne
vollstindig benetzt. Die Zeitspanne nach der das Pulver vollstindig in der Fliissigkeit
immersiert kann sich aber von Sekunden tiber Stunden erstrecken und hat damit einen
direkten Einfluss auf die weitere Redispergierung. Geht der Partikel bevorzugt Grenzfla-
chen mit anderen Partikeln ein, so kann von einem Agglomerat gesprochen werden. Die-
ses Agglomerat zerfallt nach einer gewissen Zeitspanne, entweder durch die fortlaufen-
de Benetzung durch die Fliissigkeit, oder durch den Energieeintrag des Riihrers. Bei dem
letzten Fall geht das Partikel bevorzugt Grenzflachen mit Luft ein, bzw. behailt seine
Grenzflache mit der Umgebungsluft. Dies fiihrt dazu, dass Luftblasen am Partikel haften
und durch die niedrigere Dichte von Luft das Partikel einen Auftrieb erhalt, welcher es
zurlck an die Fliissigkeitsoberflache befordert. Des Weiteren ist diese Grenzflache nicht
fiir die weiteren Redispergierungsvorgange, wie Diffusion, Quellung und Desintegration,
verfligbar.

In der Realitat treten die drei Effekte gemeinsam auf, ein Teil der Partikeloberfldache

wird benetzt, die Partikel agglomerieren und in den Zwischenrdaumen der Agglomerate
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befindet sich Luft. Die Auspragung dieser drei Effekte unterscheidet im Wesentlichen ein
gut benetzbares Pulver von einem schlecht benetzbaren Pulver. Die folgende Abbildung

(Abb. 13) stellt die eben diskutierten drei Effekte sowie die Kombination dar.

a Partikel b

Abb. 13: Schematische Darstel-
lung der Effekte bei der Partikel-
benetzung. a: Die vollstindige
Benetzung des Partikels mit Fliis-
sigkeit, b: das Agglomerat mehre-
rer Partikel mit vollstindiger
Benetzung der Zwischenriaume, c:
der teilbenetzte Partikel mit zwei
Fliissigkeit anhaftenden Luftblasen und d:
das teilbenetzte Partikelagglome-
rat mit Luft in den Hohlrdumen.

Luftblasen Partikel Luft

In den Fallen b-d in Abb. 13 benétigt der Benetzungsvorgang weitere Zeit, um eine voll-
standige Grenzflache zwischen Sekundarpartikel und der Flissigkeit zu bilden. Nach
unendlicher Zeit wird der Zustand a, vollstandige Benetzung, erreicht. In den folgenden
Kapiteln wird auf mehrere Methoden eingegangen, um Riickschliisse auf die hier aufge-

zeigten Zusammenhange zu ermoglichen.

6.3.1  Probenvorbereitung fiir Kontaktwinkelmessungen

Sowohl statische als auch zeitabhdngige Kontaktwinkelmessungen sind an Pulvern mit-
tels Tropfenkonturanalyse ohne zusatzliche Probenaufbereitung nur bedingt moglich.
Eine einfache Methode ist zum Beispiel eine Pulverschiittung auf einer ebenen Fliche,
welche dadurch scheitert, dass der Fliissigkeitstropfen das locker liegende Pulver
(= Pulverbett) aufgrund seiner Gewichtskraft verdrangt. Auch die WASHBURN-Methode,
welche sich zwar fiir pulverférmige Proben eignet, hat sich in vorigen Arbeiten zwar als
geeignet, aber dennoch als verbesserungswiirdig erwiesen.[2°l Da die untersuchten Dis-
persionspulver in der Anwendung aber ausschliefllich in Wasser dispergiert werden,

wurden zwei Praparationsmethoden innerhalb dieser Arbeit etabliert (Abb. 14).
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Abb. 14: Schematischer Ablauf zur Probenvorbereitung des Pulvers vor einer Kontaktwinkel-
messung. Im oberen Abschnittwird das Pulver zunichst dispergiert, in eine Silikongief3form ge-
gossen und getrocknet. AnschliefRend erfolgt das Stanzen kleinerer Filme. Im unteren Abschnitt
wird das Pulver bei einer konstanten Kompressionsrate zur Tablette gepresst.

Zum einen wurde eine Tablette aus dem jeweiligen Dispersionspulvern hergestellt.
Hierzu wurden 500 mg des Pulvers in eine Matrize mit 1.3 cm Durchmesser iiberfiihrt
und mit 2.5 t Pressdruck zu einem zusammenhadngenden Pulverbett (Tablette) gepresst.
Zum anderen wurde aus den Pulvern zunachst eine 40 m% homogene Dispersion ange-
setzt. Diese wurde 48 h geriihrt um eine vollstindige homogene Redispersion zu erhal-
ten. Anschliefdend wurde hieraus ein 1 mm dicker Film hergestellt, welcher fiir 48 h im
Trockenschrank bei 25 °C und 50 % relativer Feuchte gelagert wurde. Der so getrockne-
te Film wurde in eine Form gestanzt und bei 25 °C und 50 % relativer Feuchte fiir meh-
rere Wochen gelagert. Der mindestens zwei Wochen gelagerte Film wurde schliefilich zu

Kontaktwinkelmessungen verwendet.
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6.3.2  Experimentelle Kontaktwinkelbestimmung an Filmen und Tabletten

Der Aufbau fiir die Bestimmung von Kontaktwinkeln besteht im Wesentlichen aus einer
Lichtquelle, der Probe, der Dosiereinheit und einer Kamera. Die vorbereiteten Filme und
Tabletten wurden auf dem Probentisch platziert und horizontal ausgerichtet, damit die
Messung durch ein Ablaufen/Verkippen des Fliissigkeitstropfens nicht verfalscht wird.
Verwendet wurde das Gerat OCA 20 der Firma Dataphysics. Die Abb. 15 zeigt den sche-

matischen Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Gerats.

Dosierspritze mit
Flussigkeit

Kamera Objektiv Lichtquelle

Positioniertisch
mit Probe

Abb. 15: Schematischer Aufbau des verwendeten Gerits zur Bestimmung der Kontaktwinkel.

Die Kamera wurde so ausgerichtet, dass die Dosiernadel sich im oberen Drittel des Bil-
des befand und die Probenoberfliche das untere Drittel des Bildes einnahm. Die Ver-
groflerung der Kamera wurde entsprechend angepasst, sodass ein sitzender Fliissig-
keitstropfen auf der Probenoberflache zwei Drittel des Bildes ausfiillte, um den Fehler
durch die graphische Auswertung so gering wie moglich zu halten. Tab. 3 fasst die Ka-

meraeinstellungen fiir die jeweilige Messmethode zusammen.

Tab. 3: Gerateeinstellung fiir Kontaktwinkelmessungen je nach Methode.

Statische Kontaktwinkel- Zeitabhangige Kontaktwinkel-
messungen messungen
Bildwiederholrate / 52 10
Hz
Vergrofierung 1x
Bestimmungsmethode YOUNG-LAPLACE-Fit Kegelschnitt
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Die Unterschiede in den Einstellungen zwischen der statischen und zeitabhdngigen Mes-
sung waren vor allem in der Datenverarbeitung begriindet. Wahrend bei den statischen
Messungen die prazise Bestimmung des Initialkontaktwinkels im Vordergrund stand,
war bei zeitabhangigen Messungen das Fortschreiten des Kontaktwinkels iiber die Zeit
von besonderer Bedeutung. Der YOUNG-LAPLACE-Fit berticksichtigt den Einfluss des Ei-
gengewichts des Tropfens auf den Kontaktwinkel, welcher gerade bei grofien Tropfen
und hohen Kontaktwinkeln genauere Ergebnisse liefert. Diese weichen haufig von einer
idealen Ellipsenform ab, von welcher bei der Kegelschnitt-Methode ausgegangen wird.
Andererseits ist die klassische Kegelschnitt-Methode deutlich weniger rechenintensiv
und fehleranfallig, was manuelle Eingriffe durch den Benutzer zur Korrektur von Aus-
reiffern minimierte. Abb. 16 zeigt beispielhaft den Unterschied zwischen den beiden

Bestimmungsmethoden.

Kontaktwinkel mittels :‘ ’
gz Young-Laplace-Fit 4
Gasformig (g) 4/ Kontaktwinkel
l ’9 mittels Kegelschnitt

Abb. 16: Links: Beispiel fiir einen sitzenden Fliissigkeitstropfen auf einer festen Probe. Rechts:
Vergroflerter Bereich am Tripelpunkt fest/fliissig/gasformig. Beispielhaft gezeigter Unterschied
im bestimmten Kontaktwinkel zwischen YOUNG-LAPLACE-Fit und Kegelschnitt-Methode.

Vor allem bei zeitabhdngigen Messungen, wo die Anzahl der Datenpunkte je Einzelmes-
sung sehr grof war, ist es empfehlenswert die Kegelschnitt-Methode anzuwenden. Eine
flinfminiitige Messung erzeugt bereits bei 10 Hz Bildwiederholfrequenz 3000 Daten-
punkte, wo der zeitliche Unterschied zwischen den Auswertungen pro Datenpunkt sich
um den Faktor drei unterscheidet. Des Weiteren war der Fehler bei der grofen Anzahl
an Daten, welche bei zeitabhdngigen Messungen erhalten wurden, vernachlassigbar

klein.
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6.3.3  Experimentelle Bestimmung freier Oberflidchenenergien und Benet-

zungsenthalpien

Zur Bestimmung der freien Oberflichenenergien muss neben dem Kontaktwinkel einer
Fliissigkeit noch mindestens eine weitere Fliissigkeit, je nach gewahlter Bestimmungs-
methode und gewiinschter Genauigkeit, verwendet werden. Sowohl die in der vorlie-
genden Arbeit gewdahlten Fliissigkeiten, als auch ihre Kenndaten, welche zur Berechnung
der Kontaktwinkel und spater Oberflichenenergien verwendet wurden, zeigt die fol-
gende Tabelle (Tab. 4).

Tab. 4: Verwendete Fliissigkeiten zur Bestimmung der Oberflichenenergie und deren Stoffdaten.

Fliissigkeit o,/ mJ-m-2 of / mJ'm-2 oP / mJ-m2 m?’g-s g_‘;élg, V / mL
Diiodmethanl(65.66] 50.0 0.26 47.4 2.76 3.33 1.80
Formamid[67] 58.2 22.2 36.0 3.30 1.13 5.00
Wasserl68l 72.8 21.8 51.0 1.00 0.998 7.00

Zur Bestimmung der Freien Oberflichenenergien der jeweiligen Dispersionspulver
wurden je Testfliissigkeit drei Messungen durchgefiihrt. Zudem wurden der Mittelwert
und die Standardabweichung berechnet. Als Beispiel wurden fiir eine VAc-E (Tg = 21 °C)
Tablette die Ergebnisse aus den Messungen mit Diiodmethan, Formamid und Wasser
dargestellt (Abb. 17).
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Abb. 17: Messwerte der Kontaktwinkelmessungen dargestellt als Boxplot fiir Diiodmethan, For-
mamid und Wasser. Als Probe diente eine Tablette bestehend aus dem Pulver VAc-E (T, = 21 °C).
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Das verwendete Flissigkeitsvolumen zur Kontaktwinkelbestimmung wurde fiir jede
Fliissigkeit so gewahlt, dass der Tropfen gerade noch an der Kapillare hdangen blieb. Dies
wurde einerseits durchgefiihrt, damit das Abfallen des Tropfens die Messung nicht ver-
falscht. Andererseits wurde das Tropfenvolumen so grofd wie moglich gewahlt, um einen
moglichen Fehler in der Bildauswertung zu minimieren. Aus den Kontaktwinkeldaten
wurden anschlieféend durch Interpolation die freien Oberflichenenergien der zu unter-
suchenden Proben berechnet. Die Bestimmung der Oberflachenenergien wurde mit den
bestimmten Kontaktwinkeln und sowohl den dispersiven als auch den polaren Anteilen
der Oberflichenspannung der drei Fliissigkeiten gemaf$ Gl. 6 aufgetragen. Um den Feh-
ler bei der Bestimmung der Oberflichenenergien zu minimieren (vgl. Abb. 5 in Abschnitt
5.2), sollten entsprechend mindestens zwei Messpunkte (Fliissigkeiten) gewahlt wer-
den, welche auf der x-Achse moglichst weit voneinander entfernt sind. Ein solcher
OWRK-Plot wurde beispielhaft in Abb. 18 fiir eine Tablette aus VAc-E (T; = 21 °C) ge-
zeigt.
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T T T
| y=5.974x + 4.768
R? = 0.9602

[0 =5842+ 197 i
gd=2273 +1.05 O Messdaten
“or=35.69 +1.66 Fit .
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Abb. 18: OWRK-Plot fiir eine Tablette, hergestellt aus dem Pulver VAc-E (T; = 21 °C). Die drei Mess-
punkte ergeben sich aus den Kontaktwinkeldaten, welche gemafd Gl. 6 berechnet werden. Gezeigt
sind sowohl die Geradengleichung des dargestellten OWRK-Diagramms mit Korrelationskoeffi-
zient, als auch die berechnete freie Oberflichenenergie.

== S R A" )

Entsprechend der Auftragung wurde eine Flissigkeit gewdhlt, die eine hohe Oberfla-
chenspannung besitzt bei gleichzeitig maximalem Anteil von dispersiven Anteilen und
im umgekehrten Fall eine Fliissigkeit mit sehr hohem polarem Anteil. Die Wahl fiel da-
her auf Diiodmethan als eine unpolare Fliissigkeit und Wasser als eine polare Fliissig-
keit. Zur Angabe eines Regressionskoeffizienten, um die Giite der Bestimmung abschat-

zen zu konnen, wurde eine dritte Flissigkeit, Formamid, zur Bestimmung verwendet.
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6.3.4  Experimentelle Bestimmung des zeitabhdngigen Benetzungsverhal-

tens

Durch die fortschreitende Entwicklung von optischen Aufnahmeverfahren konnte nicht
nur die Genauigkeit der Analyse des Kontaktwinkels verbessert werden, sondern auch
die zeitliche Auflésung der aufgenommenen Bilder und Videos. Hochgeschwindigkeits-
aufnahmen fiihren zu grofsen Datenmengen, die ohne geeignete Auswertealgorithmen in
Stapelverarbeitung nicht bewaltigt werden konnten. Diese Entwicklungen ermdoglichten
das Durchfiihren von Studien zum zeitlichen Benetzungsverhalten von Fliissigkeiten auf
Feststoffoberflachen.l6%70] Die Studien von SHANG und NOWAK kommen unabhdngig
voneinander zu dem Schluss, dass die experimentell am zuganglichsten und reprodu-
zierbarsten Methoden fiir partikuldre Feststoffe die statische und zeitabhdngige Trop-
fenkonturanalyse mit komprimierten (zu Tabletten gepressten) Pulvern darstellt. Da im
Abschnitt 5.4.1 die statische Tropfenkonturanalyse bereits naher beleuchtet wurde,
wird im Folgenden nur die zeitabhdngige Tropfenkonturanalyse naher ausgefiihrt.

Um das zeitabhangige Benetzungsverhalten zu bestimmen wurde anfangs wie bei einer
im Abschnitt 6.3.2 beschriebenen Kontaktwinkelmessung verfahren (Tab. 3). Eine in
dieser Arbeit entwickelte Methode soll an dieser Stelle naher erldutert werden. Zur
Auswertung des zeitabhangigen Kontaktwinkels wird ein Video wahrend der Messung
aufgenommen. Aus dieser zusammenhdngender Bilderabfolge wird fiir jedes Einzelbild
(auch Frame genannt), je nach verwendeter Software und Gerateausstattung, mit wenig
Aufwand der Kontaktwinkel, als auch das Volumen, bestimmt. Die Volumenbestimmung
erfolgt hierbei iber die Tropfenkontur, welche anschlief3end iiber einen Rotationsellip-
soid berechnet wird. Die folgende Abbildung (Abb. 19) zeigt eine Bildabfolge in Abhan-
gigkeit der Zeit beispielhaft an einer Tablette aus VAc-E (T = 21 °C). Der Kontaktwinkel,
sowie das Volumen sind fiir die einzelnen Bilder angegeben. Gezeigt sind beispielhaft die
Kontaktwinkel und Volumina im zeitlichen Abstand von 5 s. Der zeitliche Abstand zwi-
schen den Bildern (Framerate) beeinflusst auch die Giite der Auswertung, welcher be-
sonders am Anfang der Messung (t < 30 s) den grofdten Einfluss hat. Dem gegeniiberste-
hend ist der erhohte Zeitaufwand, wenn die Anzahl an Bildern zunimmt. Schlief3lich be-
einflusst die verwendete Auswertemethode die Genauigkeit, Robustheit als auch den
Zeitaufwand pro ausgewertetes Bild. Diese zwei Einfliisse auf die Messung, Bildwieder-
holrate und Auswertealgorithmus, wurden an einer anderen Stelle bereits intensiv dis-
kutiert (siehe Abschnitt 6.3.2).
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Abb. 19: Entwicklung des Kontaktwinkels zwischen einer VAc-E (T; = 21 °C) Tablette und Wasser
zu bestimmten Zeitpunkten. Gezeigt ist auch das Tropfenvolumen zu dem jeweiligen Zeitpunkt.

Mithilfe dieser Auswertemethode ist es somit moglich den Kontaktwinkel {iber die Zeit
zu bestimmen, als auch die Anderung des Kontaktwinkels, auch Spreitung genannt, an-
zugeben. Zusadtzlich dazu kann auch das Volumen iiber die Zeit bestimmt werden,
wodurch der Volumenstrom in die Tablette bestimmt werden kann. Es wird in beiden
Fillen von einem linearen Zusammenhang ausgegangen. Eine Begriindung dieses Vor-
gehens ergibt sich anhand der erhaltenen Ergebnisse und wird im Abschnitt 6.3.9 an-
hand von konkreten Messergebnissen diskutiert.

Zur besseren Verarbeitbarkeit und Reduzierung des Rechen- und damit auch des Zeit-
aufwandes wurde zur Auswertung eine Bildwiederholfrequenz von 2 Hz verwendet. Mit
Hilfe der bereitgestellten Software (Hersteller: Dataphysics) wurden die Kontaktwinkel
sowie das Tropfenvolumen in Abhdngigkeit der Zeit fiir jedes Bild ausgewertet. Der zeit-
abhangige Kontaktwinkel wurde erst nach einer kurzen Anfangsphase im linearen Be-
reich bestimmt (0.5 - 5 min). Der Volumenstrom kann ebenfalls mittels linearer Regres-
sion bestimmt werden, dieser wird aber durch die Verdunstung des Wassers entspre-
chend korrigiert. Aus der linearen Regression des Kontaktwinkels ergibt sich die Sprei-
tung (6 in °min-1), welche die Anderung des Kontaktwinkels pro Zeit angibt. AuRerdem
kann aus der Regression ein Anfangskontaktwinkel (y-Achsenabschnitt, 8o, linearer Fit in °)
bestimmt werden. Um ein Maf} fiir die Benetzungszeit, also den Zeitpunkt vollstandiger
Benetzung tg-o°, zu erhalten, kann der ermittelte Anfangskontaktwinkel durch die

Spreitung geteilt werden (Gl. 23).
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Im Rahmen dieser Arbeit sei darauf hingewiesen, dass gerade das zeitliche Benetzungs-
verhalten von entscheidendem Interesse ist. Es ware essentiell Voraussagen dariiber
treffen zu konnen oder zumindest abschdtzen zu kénnen, wie lange ein Dispersionspul-

ver benotigt, um vollstindige Benetzung zu erreichen (6 = 0 °).

6.3.5  Statische Kontaktwinkel von Wasser an Filmen

Die direkte Bestimmung der Benetzbarkeit eines Dispersionspartikels mit einer Fliissig-
keit ist messtechnisch, wie im Abschnitt 6.3.1 erldautert, nicht moglich. Diesbeziiglich war
eine Moglichkeit das Pulver zu einem Film zu verarbeiten, um damit statische Kontakt-
winkelmessungen durchfiihren zu konnen. Aus der Probenvorbereitung, des Redisper-
gierens eines Dispersionspulvers in Wasser und des Gief3ens zu einem Polymerfilm
ergibt sich die Fragestellung, ob die Filmseiten ein identisches Benetzungsverhalten
aufweisen. Die folgende Abbildung zeigt die bestimmten Anfangskontaktwinkel zwi-

schen Wasser und der Oberseite sowie der Unterseite der hergestellten Filme (Abb. 20).
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Abb. 20: Anfangskontaktwinkel zwischen Wasser und der Oberseite (oberer Balken), sowie der
Unterseite (unterer Balken) des hergestellten Filmes mit Angabe der Standardabweichung. Die
Kontaktwinkel an den Oberseiten/Unterseiten unterscheiden sich nicht stark voneinander.
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Wie aus Abb. 20 ersichtlich ist, sind die Kontaktwinkelmessungen, bis auf die Messungen
des Filmes aus VAc-E (Ty = 19 °C), mit einer geringen Standardabweichung reproduzier-
bar. Die Anfangskontaktwinkel liegen hierbei fiir die Oberseite in einem Bereich von
60-80 °. Eine Ausnahme hat das hydrophile Pulver VE-E-MMA (T = 18 °C) gebildet, wel-
ches deutlich besser benetzbar als die restlichen Dispersionspulver ist. Das Pulver der
Testmatrix 1 VAc-E (Tg = 19 °C) liegt als Vertreter der hydrophilen Pulver deutlich iiber
den Erwartungen mit seinem mittleren Kontaktwinkel von 88.71 °. Fiir die hydrophoben
Pulver VC-E-VL (T =1 °C) und VC-E-VL (T =-1°C) wurde ein leicht h6herer Kontakt-
winkel festgestellt, wie von einem hydrophobierten Dispersionspulver zu erwarten war.
Die Unterschiede zwischen den einzelnen Unterseiten sind nur fiir die Pulver Acr-St
(Tg=18°C), VAc-E (Ty = 13 °C), VAc-E-VC (T; = 16 °C) und VC-E-VL (Tg = -1 °C) von Signi-
fikanz. Die restlichen Pulver der Testmatrix 1 liegen in einem Bereich von etwa
103-109 ° und unterscheiden sich, in Anbetracht der Standardabweichung, nicht vonei-
nander.

Werden die in Abb. 20 gezeigten Anfangskontaktwinkel der Oberseite und Unterseite
miteinander verglichen, zeigt sich hierbei, dass die Kontaktwinkel der Unterseite etwa
doppelt so hoch liegen. Es hat damit einen Einfluss, ob die Ober- oder die Unterseite ei-
nes Filmes zur Kontaktwinkelbestimmung verwendet wird. Des Weiteren zeigt sich
auch, dass die Unterschiede der jeweiligen Ober- und Unterseiten untereinander zu ge-
ring gewesen sind, um daraus Schliisse auf die Redispergierbarkeit zu erlauben. Dies
lasst sich mit der Probenvorbereitung erklaren. Die Ergebnisse in der Abb. 20 zeigen,
dass die hydrophileren Anteile an die Oberseite migrieren, wahrend die hydrophoberen
Anteile sich an der Unterseite des Filmes aufhalten. Dies ldsst sich aus den Unterschie-
den in den Kontaktwinkeln begriinden. Alle Dispersionspulver wurden vor der
Sprithtrocknung mit PVOH versetzt, welcher sich demzufolge an der Oberseite des
trocknenden Filmes aufhielt. Hierdurch lassen sich die geringen Unterschiede der Ober-
seiten, bis auf die vorher genannten Ausnahmen, erkldren. Auch unterschiedliche Zu-
sammensetzungen und Anteile der jeweiligen Komponenten verlieren hierbei an Ein-
fluss, da bei der einfachen Kontaktwinkelbestimmung nur die Grenzflache zwischen
Film und der Fliissigkeit von Relevanz sind.

Die Unterschiede zwischen der Ober- und Unterseite werden aufgrund einer Phasen-
trennung vermutet, welche eintritt, nachdem das Dispersionspulver dispergiert wurde.
Zur Untermauerung dieser These wurde von den beiden Filmseiten ein ATR-IR-
Spektrum aufgenommen und diese verglichen. Die folgende Abbildung (Abb. 21) zeigt
beispielhaft anhand der Probe VE-E-MMA (T, = 18 °C) die Unterschiede im IR-Spektrum.

Diese Unterschiede zwischen Ober- und Unterseite konnen, zwar variierend in ihrer
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Auspragung, auf alle Proben verallgemeinert werden. Die IR-Spektren der Reinstoff-

komponenten kénnen zum Vergleich im Anhang (Abschnitt 9.1) eingesehen werden.
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Abb. 21: Vergleich der ATR-IR-Spektren zwischen Filmober- und Unterseite fiir einen gegossenen
Film aus der Probe VE-E-MMA (T, =18 °C). Die Abkiirzungen stehen jeweils fiir: OH: Hydroxyl-
Valenzschwingung; CH: CH-Valenzschwingung; ?: Unbekannte Verbindung; Die OH-Gruppen stehen
reprasentativ fiir PVOH, wihrend CH-Gruppen nicht eindeutig nur einem Polymer zugeordnet
werden kénnen. Die starke Absorption bei 2916 cm'! und 2850 cm ist fiir PE reprasentativ.

Der Abb. 21 kann eindeutig entnommen werden, dass es einen signifikanten Unterschied
zwischen der Filmober- und Filmunterseite gibt. Des Weiteren kann im IR-Spektrum
eindeutig erkannt werden, dass die Oberseite eine starke Absorptionsbande im Bereich
von 3000-3800 cm! zeigt. Dieser Bereich ist signifikant fiir die Hydroxylgruppen des
PVOH’s, was auf mehr hydrophilen PVOH an der Filmoberseite hindeutet. Zwar kénnte
es sich auch um Restfeuchte von der Trocknung des Filmes handeln, bei den gewahlten
Trocknungs- und Lagerungsbedingungen (> zwei Wochen Lagerung bei 25 °C und 50 %
r.f.) erscheint dies aber unwahrscheinlich. Hingegen werden in dem IR-Spektrum der
Unterseite zwei starke Peaks bei 2916 und 2850 cm! beobachtet, welche mit hoher
Wahrscheinlichkeit PE reprasentieren. Unterstiitzend ist hierzu auch die Tatsache, dass
die bestimmten Kontaktwinkel der Unterseite (fexp. = 103-109 °) im Bereich experimen-
tell bestimmter Kontaktwinkel fiir PE liegen (6L = 104-110 ©).[717273] Die Scharfe des
Peaks um 2916 und 2850 cm-! im Gegensatz zur Oberseite ist oft bezeichnend fiir PE
(vgl. hierzu IR-Spektrum von PE im Anhang Abschnitt 9.1). Es kénnte sich zwar auch um
andere CH-haltige Verbindungen halten, faktisch dndert das aber nichts an der Tatsache,
dass es zu Unterschieden in der Benetzbarkeit von Filmoberseite und -unterseite in al-
len untersuchten Fillen kommt. Dieses wiederum muss auf einen Unterschied in der

Stoffzusammensetzung zwischen Ober- und Unterseite zuriickzufithren sein. Zusam-
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mengefasst heifdt das, dass die Hydrophilie der Oberseite auf eine Anreichung von PVOH
zurlick zu fiithren ist, wahrend die Hydrophobie der Unterseite vermutlich durch eine
erhohte PE-Konzentration oder andere CH-haltige, hydrophobe Stoffe zustande kommt.
AbschliefSend kann im Kontext der Aufgabenstellung die Kontaktwinkelbestimmung an
Filmen als wenig zielfithrend betrachtet werden. Die Zeit, um die Dispersion ordnungs-
gemaf$ zu dispergieren und den Film herzustellen, bindet Personal und Ressourcen. Zu-
sdtzlich dazu werden mehr Zeit und Ressourcen benétigt, um den Film unter kontrollier-
ten Bedingungen zu trocknen und schlief3lich die Messung durchzufiihren. Abschlief3end
kann festgestellt werden, dass die Unterscheidbarkeit zwischen den Dispersionspulvern
aufgrund der Stofftrennung nicht gegeben ist.

Diesbezliglich werden im folgenden Abschnitt die Ergebnisse der statischen Kontakt-
winkelmessungen an hergestellten Tabletten diskutiert. Diese sind, was den Ressour-

cen- und Zeiteinsatz betrifft, dem Herstellen von Filmen gegeniiber deutlich im Vorteil.

6.3.6  Statische Kontaktwinkel von Wasser an Tabletten

Analog zum vorausgegangenen Abschnitt werden die Ergebnisse von statischen Kon-
taktwinkelmessungen diskutiert, mit dem Unterschied, dass hier das Dispersionspulver
zu einer Tablette gepresst wurde (zur Probenvorbereitung, siehe Abschnitt 6.3.1). Zur
Durchfithrung von sechs Messungen wurden zwei Tabletten bendtigt, da im Gegensatz
zu den Filmen, die Tablettenober- und -Unterseite keinen Einfluss auf die Messung ha-
ben und je Seite zwei Messungen durchgefiihrt werden kénnen. Wird im Vergleich dazu
die Filmherstellung betrachtet, so konnte mit der Kontaktwinkelmessung bei der Tablet-
te nach 2 Minuten Pradparationszeit begonnen werden, wahrend bei einem Film erst frii-
hestens nach vier Tagen begonnen werden konnte.

Die Kontaktwinkelbestimmung wurde gemafd Abschnitt 6.3.2 durchgefiihrt. In der fol-
genden Abbildung sind die Ergebnisse der Anfangskontaktwinkel fiir die jeweiligen Dis-
persionspulver dargestellt (Abb. 22). Der Anfangskontaktwinkel beschreibt jenen Win-
kel, welcher zwischen Fliissigkeitstropfen und Probenoberfliche anliegt, sobald der

Tropfen mit seinem Eigengewicht auf der Oberflache ruht.
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Abb. 22: Anfangskontaktwinkel zwischen Wasser und der hergestellten Tablette aus den bereitge-
stellten Proben der Testmatrix 1.

Es treten der Abbildung nach erwartungsgemafd deutliche Unterschiede zwischen den
Dispersionspulvern auf. Hierbei hatten die hydrophilen Pulver die niedrigsten Anfangs-
kontaktwinkel (6 = 38 - 56 °), also damit die beste Benetzbarkeit, wahrend die neutralen
Pulver das Mittelfeld bilden (68 =52 - 74 °) und die hydrophoben Pulver mit Abstand die
hochsten Kontaktwinkel besitzen (0 =121 - 141 °). Bei einem Kontaktwinkel von iiber
90° wird von einer hydrophoben bzw. schlecht benetzbaren Oberflache
gesprochen.[747576] Die Dispersionspulver wurden hierdurch innerhalb ihrer Kategorie
eindeutig statistisch unterscheidbar. Innerhalb einer Gruppe unterscheiden sich die Pul-
ver nicht ausreichend, um von einem signifikanten Unterschied ausgehen zu kénnen.
Des Weiteren wird auch ein Nachteil der Praparationsmethode im Vergleich zur Film-
herstellung erkenntlich. Die Standardabweichung, bzw. der Unterschied von Messung zu
Messung wird durch die heterogene Oberflache der Tablette vergrofiert, da es sich um
ein gepresstes Geflige von Dispersionspartikeln handelt. Hierdurch kénnen Unterschie-
de, welche im Mittel deutlich sind, nicht signifikant gegeneinander abgetrennt werden.
In Anbetracht der schnellen Praparation kann die Signifikanz der Aussage durch ver-
mehrte Messung verbessert werden.

Jedes Sekundarpartikel ist eine Ansammlung von unterschiedlichen Priméarpartikeln. Die
Priméarpartikel konnen hierbei bei der Synthese bereits unterschiedlich sein. Bei der
anschlief3enden Spriihtrocknung sind die Tropfen keinesfalls monodispers, was nach
der Spriihtrocknung zu einer Partikelgrof3enverteilung fiihrt. Dies fithrt nach dem Tab-

lettenpressen zu unterschiedlich grofen Hohlrdumen, was die Reproduzierbarkeit der
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6 Ergebnisse und Diskussion

Kontaktwinkelmessung beeintrachtigt. Auch ist vermutlich die Beladung der Oberflache
eines Sekundarpartikels mit Anti-Blockmittel nicht homogen.

Um diese Aussage zu priifen, wurden Transmissions-Mikroskopie-IR-Spektren fiir ein-
zelne Sekundarpartikel aufgenommen. Am Beispiel der Probe VAc-E (Ty =19 °C) wird
zunichst ein Ubersichtsbild der Partikel gezeigt und darunter das an den zwei Punkten

im Ubersichtsbild markierte Transmissions-IR-Spektrum (Abb. 23).
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Abb. 23: a.) Ubersichtsbild des Pulvers VAc-E (T, = 19 °C) der Testmatrix 1. Eindeutig zu erkennen
sind die optischen Unterschiede zwischen den Sekundirpartikeln (Messpunkt 1) und dem Anti-
Blockmittel (Messpunkt 2, dunkle Bereiche). Auffillig ist auch der mit Pfeil markierte Partikel,
welcher komplett von Anti-Blockmittel beschichtet ist. b.) Zu den Messpunkten zugehdrige
Transmissions-IR-Spektren. Deutlich zu erkennen die Unterschiede zwischen dem Sekundéarparti-
kel 1.) (durchgehende Linie, C=0-Valenzschwingung bei 1735 cm! vom Vinylacetat) und dem Anti-
Blockmittel 2.) (gestrichelte Linie, breite Absorption von 1100-1600 cm'! von Calciumcarbonat).

In der Abbildung stellen die hellen grofien Partikel die VAc-E-Polymerpartikel dar (in
Abb. 23, a.) der Partikel bei 1.)), wahrend die dunklen, sehr kleinen Partikel (in Abb. 23,
a.) der Partikelverbund bei 2.)) das Anti-Blockmittel Calciumcarbonat darstellen, wie

aus einem Vergleich der beiden in Abb. 23, b.) gezeigten IR-Spektren mit denen im Ab-
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6 Ergebnisse und Diskussion

schnitt 9.1 hervor geht. Anhand dieser Zuordnung ist es in dieser Abbildung optisch
deutlich zu erkennen, dass sich die Gehalter des Anti-Blockmittels von Partikel zu Parti-
kel unterscheiden. Dieser Unterschied kann im Extremfall zwischen wenig Bedeckung
durch Anti-Blockmittel und einem komplett mit Anti-Blockmittel umschlossenen Parti-
kel (markiertes Partikel in Abb. 23) liegen. Des Weiteren kann auf diesem Bild ein gro-
f3es Aggregat aus vielen Sekundirpartikeln erkannt werden (Abb. 23 a.), im Ubersichts-
bild unten links). Eine aus solchen Sekundarpartikeln hergestellte Tablette wird ent-
sprechend in letzter Konsequenz heterogene Benetzungseigenschaften aufweisen.
Schlussfolgernd ist mit einer gewissen Abweichung, auch bei Erhéhung der Anzahl der
Messungen, zu rechnen.

In der folgenden Abbildung sind analog zu Abb. 22 die Ergebnisse der Anfangskontakt-
winkel zwischen den Tabletten, hergestellt aus den entsprechenden Pulvern der Test-
matrix 2, und Wasser dargestellt (Abb. 24).

S-2+M04/98
S-1+M04/98
M13/88+M04/98
MO04/88+S-1
MO04/88+M04/98
M04/88+M13/88
S-1

M13/88*
M13/88
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Anfangskontaktwinkel / °©

Abb. 24: Bestimmter Anfangskontaktwinkel zwischen Wasser und der hergestellten Tablette aus
den bereitgestellten Pulvern der Testmatrix 2.

In dieser Abbildung kénnen keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen
Testpulvern festgestellt werden. Der Mittelwert des Testpulvers aus den PVOHs
M04/88+M13/88 liegt zwar etwas hoher, der Bereich der Standardabweichung iiber-
lappt aber mit der Probe S2+M04/88. Wie zu Beginn des Abschnitts 6.1 erwdhnt sind die
einzigen Unterschiede zwischen den Pulvern der Testmatrix 2 die eingesetzten PVOHs
als Schutzkolloide vor der Spriihtrocknung. Die Unterschiede bestehen daher in der Ket-
tenldnge, dem Verzweigungsgrad und/oder der Modifizierung des PVOHs. Da es sich
demnach um denselben Stoff handelt, sollten im Benetzungsverhalten grundsatzlich
keine Anderungen festzustellen sein.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Es fallt durch die ndhere Betrachtung der Abbildung Abb. 24 weiterhin auf, dass die Dis-
persionspulver, welche mit Mischungen von PVOHs versetzt wurden, alle hohere Stan-
dardabweichungen aufweisen. Im Gegenzug der Pulver mit reinen PVOHs fallen die
Standardabweichungen vergleichsweise geringer aus. Diese werden sogar noch gerin-
ger, je kurzkettiger der eingesetzte PVOH wird. Dies konnte darauf hinweisen, dass die
Sekundarpartikel eine inhomogene Verteilung des PVOH-Typs untereinander besitzen.
Dies wiirde zu einer geringen und nicht signifikanten Anderung des Anfangskontakt-
winkels fiihren, die an dieser Stelle aber die Standardabweichung vergrofdern wiirde.

Ein weiterer Zusammenhang erschliefdt sich aus dem Vergleich der Abb. 22 und Abb. 24:
Flir den Anfangskontaktwinkel sind hauptsachlich die Art und die Menge des Anti-
Blockmittels entscheidend. Wahrend in Abb. 24 die Anfangskontaktwinkel keine signifi-
kanten Unterschiede aufweisen, ist in Abb. 22 ein wesentlicher Unterschied in den An-
fangskontaktwinkeln zu erkennen, welcher besonders fiir das Pulver VAc-E (T = 11 °C),
nicht mit der Polymerzusammensetzung, zu erklaren ist. Das genannte Pulver besteht
namlich genauso wie die Pulver VAc-E (T = 21 °C), VAc-E (T = 19 °C), VAc-E (Tg =-2 °C)
und VAc-E (T; = 13 °C) aus einer PVAc/PE-Latex. Auch der PVOH-Anteil, als auch die Art
des PVOHs, hat, wie Abbildung Abb. 24 eindrucksvoll verdeutlicht, keinen Einfluss auf
den Anfangskontaktwinkel, um die Pulver von einem eher hydrophilen Pulver (Anfangs-
kontaktwinkel unter 90 °) zu einem hydrophoben Pulver zu machen. Der wesentliche
Unterschied muss sowohl in der Art, als auch der Menge an Anti-Blockmittel bestehen.
Um diese Aussage zu untermauern, werden im folgenden Abschnitt die Oberflachen-
energien und Benetzungsenthalpien der Dispersionspulver bestimmt und mit denen der

Reinstoffkomponenten verglichen.

6.3.7  Oberfldchenenergien und Benetzungsenthalpien von Dispersionspul-

vern

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist es, eine objektive, quantitative Bewertung der
Benetzungseigenschaften durchfiihren zu kénnen. Eine Methode ware hierbei die Ober-
flaichenenergie der jeweiligen Dispersionspulver, wie im Abschnitt 6.3.3 beschrieben, zu
bestimmen. Hierbei werden als drei Testfliissigkeiten Diiodmethan, Formamid und
Wasser verwendet. Diese drei Testfliissigkeiten besitzen eine besondere Eignung zur
Bestimmung der Oberflachenenergien, da Diiodmethan und Wasser die unpolarste bzw.
die polarste Fliissigkeit darstellen. Formamid liegt hierbei in etwa in der Mitte, wodurch
die lineare Regression bei dem OWRK-Plot die hdchstmdégliche Sicherheit erhalt
(vgl. Abb. 18). Die bestimmten polaren und dispersiven Anteile der Dispersionspulver
der Testmatrix 1 zeigt Abb. 25.

59



6 Ergebnisse und Diskussion

~J
L=

[ Dispersiver Anteil
B Polarer Anteil

(=)}
=

%}
o

s
o

(%]
L]

[ ]
L=

=
o

Freie Oberflachenenergie / mJ - m*

=

B OO OO OO O OO
> D s N N

v
N N N

& //N’ & % % 2
v Qe o
< Y AY v
< <V D ¢ 3 ¢ : :
A Y N & QY g &Qv \.\Q;‘Q) q@ﬁ)

Abb. 25: Bestimmte Oberflichenenergien mittels OWRK-Plot fiir die Fliissigkeiten Diiodmethan,
Formamid und Wasser mit den jeweiligen Tabletten fiir die Pulver der Testmatrix 1. Der gesamte
Balken stellt die freie Oberflichenenergie dar, bestehend aus dispersiven (schwarz) und polaren
(grau) Anteilen. Die Fehlerbalken gelten entsprechend fiir die dispersiven (weif3) und die polaren
Anteile (schwarz).

Wie der Abbildung zu entnehmen ist, kann ein dhnlicher Trend erkannt werden wie be-
reits bei den Kontaktwinkelbestimmungen zwischen Wasser und den Dispersionspul-
vertabletten. Die hydrophilen Pulver (ersten drei v.l.n.r.) besitzen die hochsten freien
Oberflachenenergien (os=52.6 - 58.4 mJ-m2) und auch die hochsten polaren Anteile
(6? =30.0 - 35.7 mJ-m-2). Die Gruppe der neutralen Dispersionspulver bildet, je nach
Pulver, ein ungefahr gleiches Verhaltnis aus zwischen dispersiven und polaren Anteilen.
Nur fiir VAc-E (T =13 °C) und VAc-E-VC (T; =16 °C) gilt dies nicht, da diese erhohte
polare Anteile, dhnlich den hydrophilen Pulvern, besitzen. Dies wurde bei den Kontakt-
winkelbestimmungen in Abb. 22 bereits bestdtigt. Die hydrophoben Pulver besitzen
liberwiegend dispersive Anteile. Um die bestimmten Oberflichenenergien besser inter-
pretieren zu konnen wurden, die dispersiven und polaren Anteile der Oberflachenener-
gie einiger Standardmaterialien, aus welchen sich die Dispersionspulver zusammenset-
zen, zusammengefasst. Zusatzlich dazu wurden die Grenzflaichenspannung mittels Gl. 5
und die Benetzungsenthalpie mittels Gl. 8 zwischen den Materialien und Wasser be-
rechnet. Die dispersiven und polaren Anteile von Silan wurden mittels statischem Kon-

taktwinkelmessungen mit Wasser und Diiodmethan, wie im Abschnitt 6.3.3 beschrieben,
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6 Ergebnisse und Diskussion

bestimmt. Flir Kaolin wurden die polaren und dispersiven Anteile der Oberflichenener-
gie aus den angegebenen Kontaktwinkeln in der entsprechenden Literaturquelle be-

rechnet. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse kann in Tab. 5 eingesehen werden.

Tab. 5: Ubersicht der dispersiven und polaren Anteile an der freien Oberflichenenergie einiger
Standardmaterialien, aus welchen sich die Dispersionspulver zusammensetzen. Die Kenndaten
von Wasser kénnen in Tab. 4 eingesehen werden.

Material & / mJ-m2 a? / m]-m-2 o, / mJ'm2 o / mj-m2 Aii;’}f;rz;f;g
PE[77] 35.7 0 35.7 52.7 17.0
PBAI[78] 30.4 3.30 33.7 29.1 -4.63
PVCI79] 39.8 1.7 41.5 36.8 -4.73
PSI79] 34.3 6.4 40.7 22.7 -18.0
PVAcl79] 23.6 12.9 36.5 12.6 -23.9
PMMALI79] 29.0 12.1 41.1 13.9 -27.2
PVOHI80] 38.6 12.3 50.9 15.6 -35.3
Silan 37.0 7.11 44.1 22.0 -22.1
Kaolin/81] 26.5 37.5 64 1.26 -62.7
CaC03;l82] 36.5 58.0 94.5 2.11 -92.4

Aus der vorliegenden Tabelle kann zunachst geschlossen werden, dass die Polymere,
unabhangig ihrer Copolymerzusammensetzung, niemals eine freie Oberflaichenenergie
von 50.9 mJ-m2 iiberschreiten konnen. In Abb. 25 zeigen sieben der Dispersionspulver
hoherer Werte (> 50.9 mJ-m%), woraus sich ergibt, dass die Anti-Blockmittel einen we-
sentlichen Einfluss auf die Benetzbarkeit ausiiben. Damit kann mit der Wahl des ent-
sprechenden Anti-Blockmittels, bzw. der Mischung mehrerer, gezielt die freie Benet-
zungsenthalpie und damit die Benetzbarkeit eingestellt werden. Da die Benetzung den
ersten Schritt des Redispergiervorgangs bildet, hat damit die Wahl des Anti-Blockmittels
einen wesentlichen Einfluss auf die Redispergierbarkeit eines Dispersionspulvers. Das
Phianomen des ,Aufschwimmens“ von Dispersionspulvern wird entscheidend von die-
sem Faktor beeinflusst. Selbst wenn durch einen axial nach unten férdernden Riihrer die
aufschwimmenden Partikel in die Wasserphase gezwungen werden, bilden sich grofde
Klumpen aus (etwa 1 cm im Durchmesser), welche haufig schlecht redispergieren. Zur

Verdeutlichung soll als Beispiel die Zugabe eines hydrophoben Pulvers der Testmatrix 1
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dienen (VC-E-VL (T =-1°C)), welches durch Aufstreuen in einen mit Wasser gefiillten
Reaktor zugegeben wird (Abb. 26).

0 sek 10 sek 20 sek

Abb. 26: Zugabe des Pulvers VC-E-VL (T = -1 °C) der Testmatrix 1 zu einem mit Wasser gefiillten
Reaktor. Deutlich zu erkennen ist das Aufschwimmen des Pulvers (10 sek) mit einer klaren Was-
serphase. Selbst durch das nach unten férdernde Riithrorgan kann das Dispersionspulver nur in
Form von Klumpen in die Wasserphase iiberfithrt werden (20 sek), welche dann durch weiteren
Riihreintrag nach liingerer Verweilzeit zerteilt werden.

Die vorliegende Abbildung verdeutlicht anhand eines hydrophoben Pulvers das Phano-
men des ,Aufschwimmens®. Im Gegensatz dazu verweilt beispielsweise ein hydrophiles
Dispersionspulver (VAc-E (Ty =21 °C)), welches auf identische Art und Weise auf das
Wasser aufgestreut wird, weniger als eine Sekunde auf der Wasseroberflache und bildet
im Gegensatz dazu auch keine Klumpen. Bei einem hydrophilen Pulver findet eine sofor-
tige Triibung der Wasserphase durch die redispergierenden Sekundarpartikel statt,
wahrend eine nennenswerte Triibung (Riickwand nicht mehr sichtbar) im gezeigten Fall
(Abb. 26) erst nach ca. einer Minute (nicht gezeigt) und unter extremer Klumpenbildung
stattfindet. Die bestimmten Anfangskontaktwinkel kdnnen daher als gute Ausgangsbasis
fiir weitere Untersuchungen verwendet werden und entsprechen dem praktisch beo-
bachteten Verhalten (Aufschwimmen, Klumpenbildung) der Dispersionspulver. Auch die
kaum verdnderlichen Anfangskontaktwinkel der Testmatrix 2 kénnen in diesem Zu-
sammenhang erklart werden, da bei identischem Anti-Blockmittelanteil, welcher we-
sentlich die Benetzungseigenschaften beeinflusst, eine Anderung des Kontaktwinkels
nicht zu erwarten ware.

Die bestimmten Oberflaichenenergien der Pulver der Testmatrix 2 sind in der folgenden
Abbildung zusammen gefasst (Abb. 27).
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Abb. 27: Bestimmte Oberflichenenergien mittels OWRK-Plot fiir die Fliissigkeiten Diiodmethan,
Formamid und Wasser mit den jeweiligen Tabletten fiir die Pulver der Testmatrix 2. Der gesamte
Balken stellt die freie Oberflichenenergie dar, bestehend aus dispersiven (schwarz) und polaren
(grau) Anteilen. Die Fehlerbalken gelten entsprechend fiir die dispersiven (weif3) und die polaren
Anteile (schwarz).

Wie auch bei den Kontaktwinkelmessungen ist hier kein eindeutiger Unterschied der
Pulver untereinander festzustellen. Die Art der PVOHs sollte ndmlich einen geringfiigi-
gen Einfluss auf die Benetzungseigenschaften haben. Selbst eine Erhéhung des PVOH-
Anteils um den Faktor 2.22 (M13/88*) zeigt demnach keine Verbesserung der Benetz-
barkeit, weder in Abb. 27 fiir die freie Oberflaichenenergie, noch in Abb. 24 fiir den An-
fangskontaktwinkel.

Die fiir die Dispersionspulver bestimmten freien Oberflichenenergien konnen nun fiir
die Berechnung der Benetzungsenthalpie verwendet werden. Diese beschreibt die frei
werdende Energie, welche je Quadratmeter benetzter Oberfliche freigesetzt wird und
ist damit eine eindeutige Grofde, mit welcher die Giite des Benetzungsvorgangs quantita-
tiv beschrieben werden kann. Berechnet wird die Benetzungsenthalpie aus der freien
Oberflachenenergie des Feststoffs und der Oberflichenspannung der benetzenden Fliis-
sigkeit, wobei die dispersiven und polaren Anteile berticksichtigt werden. Die Theorie
dazu wurde bereits im Abschnitt 5.2 diskutiert. Im Folgenden sind die berechneten Be-
netzungsenthalpien von den jeweiligen Dispersionspulvern mit Wasser unter Verwen-

dung von Gl. 8 dargestellt.
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Abb. 28: Bestimmte Benetzungsenthalpien zwischen Wasser und den jeweiligen Pulvern der Test-
matrix 1 berechnet aus den dispersiven und polaren Anteilen der bestimmten Oberflichenener-
gien und der dispersiven und polaren Anteilen der Oberflichenspannung von Wasser.

Die Abbildung bestéatigt die bereits im Abschnitt 6.3.6 aufgezeigten Trends fiir die ein-
zelnen Gruppen. Die einzelnen Auspragungen innerhalb einer Gruppe unterscheiden
sich hierbei erheblich. Fiir die hydrophilen Pulver stimmen die Ergebnisse mit denen
der Abb. 22 gezeigten Uuberein. Fiir die neutralen Pulver sind die Unterschiede unterei-
nander deutlich grofler, als dies Abb. 22 suggeriert, besonders in Bezug auf
VAc-E (Tg = -2 °C). Auch bei den hydrophoben Pulvern sticht besonders das Dispersi-
onspulver VAc-E (Tg =11 °C) heraus. Dieses wiirde demnach eine dhnlich hohe Benet-
zungsenthalpie aufweisen wie die neutralen Pulver. Da die Sekundarpartikel, aus wel-
cher die Tablette gepresst worden sind, nicht vollstdndig mit Anti-Blockmittel belegt
sind, liegt die Vermutung nahe, dass durchaus ein Einfluss entweder durch den PVOH
oder das Copolymer zu erwarten ist. Die zwei weiteren hydrophoben Pulver, VC-E-VL
(Tg=1°C) und VC-E-VL (Tg=-1°C), besitzen nach Abb. 28 die schlechtesten Benet-
zungseigenschaften, was aber auch den Erwartungen und Erfahrungen entspricht. Den-
noch besitzen auch diese zwei Dispersionspulver eine negative Benetzungsenthalpie.
Dies bedeutet, dass bei der Schaffung neuer Grenzflichen mit Wasser Energie frei wird
und damit die Oberflache der Dispersionspartikel nach unendlich langer Zeit vollstandig
benetzt sein sollte. Es kann an dieser Stelle anhand der hier dargestellten Daten keine
Aussage zu der Kinetik getroffen werden, da die Benetzungsenthalpie zwar Aussagen
tiber die frei werdende Energie pro Benetzungsflache zuladsst, aber keine Betrachtungen
liber eine Zeitspanne liefert. Um die aus Abb. 28 dargestellten Ergebnisse einfacher in

einen interpretierbaren Rahmen zu stellen, zeigt die folgende Abbildung die entspre-
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chenden freien Benetzungsenthalpien der Reinstoffe (Abb. 29). Hierbei wurden disper-
sive und polare Anteile der freien Oberflaichenenergien verwendet, welche in Tab. 5 er-

sichtlich sind.

CaCo, +

Kaolin |
Silan |
PVOH [
PMMA |
PVAc |
PS |
PVC |

PBA | I Anti-Blockmittel
PE | | IHII@ Polymere
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Abb. 29: Die Benetzungsenthalpien zwischen Wasser und den entsprechenden Reinstoffen berech-
net aus den dispersiven und polaren Anteilen der Oberflichenenergien und der dispersiven und
polaren Anteilen der Oberflichenspannung von Wasser.

Keine der gezeigten Benetzungsenthalpien kann allein durch die Kombinationen der
Polymere Werte unter -30 m]-m-2 annehmen. Das Anti-Blockmittel hat damit einen we-
sentlichen Einfluss auf die freie Benetzungsenthalpie und ist damit eine wesentliche
Stellgrofie zur Einstellung der Benetzungseigenschaften des Dispersionspulvers. Diese
Stellgrofie ist besonders wichtig, da nicht nur die Benetzungsenthalpie des Dispersions-
pulvers eingestellt werden kann, sondern sich das Anti-Blockmittel auf der Partikelober-
flache befindet und somit dieses bei der Benetzung den ersten Kontakt zur Wasserober-
flache herstellt. Dies entscheidet mitunter auch, ob das Partikel nach Wasserkontakt
unter die Wasseroberflache dringt und die zur Redispergierung notige Scherenergie
durch den Riihrer erfahrt, oder ob es auf der Wasseroberflache ,im Kreis schwimmt®.

Analog zu der Abb. 28 wurden die bestimmten freien Benetzungsenthalpien fiir die be-

reit gestellten Pulver der Testmatrix 2 dargestellt (Abb. 30).
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Abb. 30: Bestimmte Benetzungsenthalpien zwischen Wasser und den jeweiligen Pulvern der Test-
matrix 2 berechnet aus den dispersiven und polaren Anteilen der bestimmten Oberflichenener-
gien und der dispersiven und polaren Anteilen der Oberflichenspannung von Wasser.

Erwartungsgemafd sind bei der freien Benetzungsenthalpie fiir die jeweiligen Pulver
keine signifikanten Unterschiede zu erkennen. Dies stimmt auch mit den in Abb. 24 ge-
zeigten Ergebnissen fiir die Kontaktwinkelmessungen iiberein. Nur bei der Probe
M04/88+M13/88 wird bei der Kontaktwinkelmessung ein leicht hoherer, aber statis-
tisch nicht signifikanter, Wert erhalten. Dies bestatigt die Vermutung, dass die freie Be-
netzungsenthalpie und damit die Benetzungseigenschaften der Dispersionspulver im
Wesentlichen von dem eingesetzten Anti-Blockmittel abhdngen. Ein signifikanter Ein-
fluss des PVOH's auf die freie Benetzungsenthalpie scheint aus Abb. 30 nicht hervor zu
gehen. Da die genaue Zusammensetzung der im Dispersionspulver verwendeten Copo-
lymere nicht bekannt ist, kann diesbeziiglich ein Einfluss nicht vollstandig ausgeschlos-
sen werden.

Um der Frage nachzugehen, welche Komponenten den Haupteinfluss auf die Benet-
zungsenthalpie haben, wurde fiir die Pulver der Testmatrix 2 ein arithmetischer Mittel-
wert aus den Reinstoffkomponenten und ihren jeweiligen Anteilen am Dispersionspul-
ver berechnet. Da die Dispersionspulver, bis auf die Probe 13/88%*, alle identische Antei-
le der jeweiligen Reinstoffkomponenten besitzen, sollte das arithmetische Mittel dhnlich
sein. Zur Berechnung der gewichtsmittleren Benetzungsenthalpie wurde die fiir die
Reinstoffkomponenten bereits berechneten freie Benetzungsenthalpien (Tab. 5) mit

ihrem Gewichtsanteil multipliziert (Gl. 24).

AGBenetzung,w = Z AGBenetzung,i Wi Gl. 24
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Das arithmetische Mittel der Einzelkomponenten ergibt einen Wert von -31.58 m]-m2,
welcher ca. 25 % von den bestimmten Werten von -37.30 bis -42.39 mJ-m2 abweicht.
Dies legt die Vermutung nahe, dass die Copolymerlatex des Dispersionspartikels keinen
oder kaum Einfluss besitzt, da der Unterschied zwischen bestimmten Benetzungsent-
halpien und der berechneten gewichtsmittleren Benetzungsenthalpie stark voneinander
abweichen. Dies ist bei genauerer Uberlegung auch naheliegend, wenn sich der Aufbau

eines Sekundarpartikels nochmal nahe gefiihrt wird (Abb. 31).

PVOH-Matrix

e

Copolymerlatex

Anti-Blockmittel

Abb. 31: Schematischer Aufbau eines Sekundiarpartikels in aufgebrochener Form. Auf3en auf der
Matrixoberflache, welche aus PVOH besteht, befindet sich das Anti-Blockmittel auf dem Partikel.
Innerhalb der PVOH-Matrix sind die Copolymerlatices dispergiert. Die dufdere Grenzfliche des
Partikels setzt sich damit nur aus PVOH und Anti-Blockmittel /Modifizierung zusammen.

Der in Abb. 31 gezeigte Sekundarpartikel besteht damit aus einer Copolymerlatex, wel-
che in einer PVOH-Matrix dispergiert ist. Aufden auf den Sekundarpartikeln wird wah-
rend der Spriihtrocknung das Anti-Blockmittel appliziert (vgl. Abschnitt 5.1). Damit bil-
det die dufdere Grenzflache das Anti-Blockmittel und die PVOH-Matrix. Da die Benetzung
einer Oberflache ein Grenzflichenphdnomen ist, ware es durchaus sinnvoll gemaf3 Gl. 24
nur die Benetzungsenthalpie von den auf der Oberflache befindlichen Komponenten zu
berechnen. Die zur Berechnung verwendeten Komponenten, die gewahlten Gewichtsan-
teile der Komponenten und die daraus berechnete und experimentell bestimmte freie

Benetzungsenthalpie zeigt die folgende Tabelle (Tab. 6).
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Tab. 6: Zur Berechnung der freien Benetzungsenthalpie verwendete Komponenten und die jewei-
ligen Gewichtsanteile. Die berechnete Benetzungsenthalpie wird mit Gl. 24 berechnet. Der Bereich
der experimentellen Werte ergibt sich aus den Ergebnissen von Abb. 30.

. AGberechnet / AGexp. /
WpvoH WpvAc Wcaco3 WkKaolin R B
mJ-m-2 mJ-m-2
73 10 13.5 3.5 -42.8 -37.3-42.4

Aus der Tabelle geht hervor, dass der berechnete Wert mit der Oberflachenzusammen-
setzung um ca. 1 % von dem maximal experimentell bestimmten Wert (vgl. AGperechner mit
AGexp. in Tab. 6) abweicht. Die Abweichung zum niedrigsten, experimentell bestimmten
Wert betragt ca. 15 %. Diese Abweichung kann darauf zuriick zu fithren sein, dass wah-
rend der Sprithtrocknung nicht unbedingt das eingesetzte Anti-Blockmittel vollstandig
das Sekundarpartikel umgibt. Arbeiten von GRIESING ergaben, dass sich je nach Trock-
nungstemperatur, Zeitpunkt der Anti-Blockmittel Zugabe und dem verwendeten Anti-
Blockmittel die Oberflachenbedeckung der Sekundarpartikel mit Anti-Blockmittel in
Bereichen zwischen 30 - 60 % bewegen.[”] Des Weiteren zeigen die Arbeiten auch einen
schwachen Einfluss des eingesetzten PVOH. Da bis auf den PVOH die restlichen Einfluss-
faktoren bei der Spriihtrocknung konstant gehalten wurden, muss ein Einfluss des PVOH
vorliegen. Dies ist auch ersichtlich, da unterschiedlich langkettige, bzw. modifizierte
PVOHs auch unterschiedliche Viskositdaten der zu versprithenden Dispersion bedingen,
die sich wiederum auf die Filmbildung wahrend der Spriihtrocknung auswirken. Das
Filmbildeverhalten hat aber einen wesentlichen Einfluss auf die oberflachenaktive Zeit,
also die Zeit, in welcher die Oberfliche des trocknenden Sekundarpartikels ,klebrig"
genug ist, damit das Anti-Blockmittel an ihm haftet. Trifft das Anti-Blockmittel nach die-
ser Zeitspanne auf das Partikel, prallt es vom Partikel wieder ab und bedeckt diesen ent-
sprechend nicht. Ein weiterer Einfluss des eingesetzten Verdiisungsschutzkolloids wird
auf die Sekundarpartikelgrof3e ausgelibt. Diese steigt mit der Molmasse des verwende-
ten PVOHs sowie des Massenanteils des PVOHs. Weitere Erldauterungen zum Einfluss der
Molmasse des PVOHs auf die Partikelgrofie konnen im Abschnitt 6.8.3 eingesehen wer-
den.

Abschliefend stimmen die Tendenzen der Kontaktwinkelmessungen mit denen der be-
rechneten Benetzungsenthalpien im Allgemeinen iiberein. Abweichungen kénnen auf
die Zusammensetzung der einzelnen Dispersionspulver zuriickgefithrt werden. Wie in
diesem Abschnitt schon festgestellt wurde, erweitern die thermodynamischen Betrach-
tungen zum Benetzungsverhalten das Verstindnis zu den ablaufenden Prozessen wah-
rend der Redispergierung enorm. Es wurde gezeigt, dass der Haupteinfluss auf die Be-

netzungseigenschaften von den Komponenten ausgeht, welche sich an der Oberflache
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eines Sekundarpartikels befinden. Diese sind die PVOH-Matrix und die verwendeten
Anti-Blockmittel. Damit ist der Einfluss der eingesetzten Copolymerdispersion, wenn
liberhaupt, marginal vorhanden, da die Copolymerdispersion vollstindig vom PVOH
umhiillt wird. Mithilfe der Gl. 24 kann die freie Benetzungsenthalpie und damit das Be-
netzungsverhalten anhand der Oberflichenzusammensetzung genau voraus gesagt wer-
den. Die Oberflichenzusammensetzung ergibt sich liber den Gewichtsanteil an Polymer
zu Anti-Blockmittel, welcher vor der Spriihtrocknung festgelegt wird und damit bekannt
ist. Es ist von herausragender Wichtigkeit, dass bei der Berechnung der verwendete Po-
lymeranteil durch PVOH ersetzt wird, da ausschliefdlich der PVOH an der Oberfldche des
Sekundarpartikels lokalisiert ist. Wird dies beachtet, konnen mithilfe von Gl. 24 die Be-
netzungseigenschaften des Dispersionspulvers gezielt eingestellt werden. Kinetische
Betrachtungen iiber welche Zeitkonstante die bestimmte Benetzungsenthalpie freige-
setzt wird konnten das Verstdndnis deutlich erweitern. Diesbeziiglich wurde in den
nachfolgenden Abschnitten eine Methodik erarbeitet, in welcher das zeitliche Benet-

zungsverhalten, in Form von zeitabhadngigen Kontaktwinkelmessungen, betrachtet wird.

6.3.8  Zeitabhdngiges Benetzungsverhalten von Filmen

Wie im vorherigen Abschnitt erwdhnt, erlauben Kontaktwinkelmessungen innerhalb
kiirzester Zeit reproduzierbare Aussagen lber die Benetzung eines Feststoffes mit einer
Fliissigkeit zu treffen. Diese Aussagen beziehen sich nur auf einen festen Zeitpunkt zu
Beginn der Messung, da der Kontaktwinkel kurz nach Beriihrung der Fliissigkeit mit der
Feststoffoberfliche bestimmt wird. Da im Rahmen dieser Arbeit ein dynamischer Pro-
zess, die Redispergierung, betrachtet werden soll, liegt es nahe auch die Benetzung in
einem dynamischen Zusammenhang zu betrachten. Hierzu wurden die Kontaktwinkel,
wie im Abschnitt 6.3.4 erldutert, liber die Zeit hinweg bestimmt. Die zeitlichen Verldufe
der Kontaktwinkel zwischen einer Filmober- und -Unterseite aus VAc-E (T; = 21 °C) mit
Wasser sind fiir jeweils drei Messungen in der folgenden Abbildung dargestellt (Abb.
32).
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Abb. 32: Vergleich der zeitabhingigen Kontaktwinkel fiir die Ober- und Unterseite eines aus dem
Pulver VAc-E (T; = 21 °C) hergestellten Film. Es wurden beispielhaft drei Messungen pro Seite dar-
gestellt. Sowohl die Hohe des Kontaktwinkels, als auch der Verlauf des Kontaktwinkels zeigen eine
starke Abhingigkeit von der untersuchten Seite des jeweiligen Films.

Die in Abb. 32 gezeigten Kontaktwinkelverldaufe konnten reproduzierbar ermittelt wer-
den, was auf eine homogene Flache iiber die gesamte Filmoberflache schliefden lasst.
Auffallig ist der stark unterschiedliche Anfangskontaktwinkel zwischen der Filmobersei-
te und -Unterseite. Dieser Zusammenhang ist bereits aus der Abb. 20 bekannt und wur-
de, wie bereits im Abschnitt 6.3.5 diskutiert, auf die unterschiedlichen Zusammenset-
zungen der beiden Filmseiten zurtiickgefiihrt. Unterschiedlich sind des Weiteren auch
die Verlaufe der Kontaktwinkel. Wahrend der Kontaktwinkel auf der Oberseite einen
anfangs fallenden Verlauf zeigt, verhalt sich der Kontaktwinkel auf der Unterseite iiber
die Zeit hinweg anndhernd linear. Wie bereits vorher diskutiert, reichert sich an der
Filmunterseite bei der Trocknung des Filmes ein hydrophober CH-haltiger Stoff, vermut-
lich PE, an und scheint die zeitabhdngige Benetzung, auch Spreitung genannt, stark zu
beeinflussen. Auf der Filmoberseite liegt verstarkt hydrophiler PVOH vor. Ein elementa-
rer Unterschied zwischen der Ober- und Unterseite ist, dass der PVOH die Fahigkeit be-
sitzt durch Wasseraufnahme zu quellen, wahrend das PE nicht mit Wasser quellbar ist.
Auf die Quellbarkeit der Dispersionspulver wird in dem Abschnitt 6.4 ndher eingegan-
gen. Der Unterschied in der Quellbarkeit ware zumindest eine mogliche Erklarung fiir
die unterschiedlichen Verldufe bei der zeitabhdngigen Kontaktwinkelbestimmung. Es ist
naheliegend, dass ein mit Wasser gequollenes Polymer eine bessere Benetzbarkeit mit
Wasser besitzt als ein ungequollenes Polymer, da neben den Adhasionskraften zwischen
zwei unterschiedlichen Stoffen auch die Kohasionskrafte zwischen Wassermolekiilen
zusatzlich eine Rolle spielen. Der anfangs stark fallende Verlauf des zeitabhiangigen Kon-
taktwinkels kénnte zumindest auf eine stetige Verbesserung der Benetzbarkeit durch
Quellung mit Wasser hinweisen. Nach der Quellung kommt es anschlieféend zu einem

linear fallenden Verlauf.
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Im Rahmen der in dieser Arbeit entwickelten quantitativen Auswertung der zeitabhan-
gigen Kontaktwinkelmessung wurde der lineare Bereich von sechs solcher Messungen
mittels einer linearen Regression ausgewertet. Es wurde fiir jeden Messpunkt des Ver-
laufs der Mittelwert aus seinen sechs Einzelmessungen gebildet und gleichzeitig die
Standardabweichung fiir jeden Messpunkt bestimmt. Der lineare Bereich wird zwischen
0.5 - 5 min angenommen und dort die Regression durchgefiihrt. Die folgende Abbildung
zeigt sowohl den Verlauf der Mittelwerte mit der zugehorigen Standardabweichung fiir
jeden Messpunkt, als auch die durchgefiihrte lineare Regression mit Geradengleichung

und dem zugehorigen Bestimmtheitsmaf3 (Abb. 33).

y = -1.840x + 47.79
65¢ R=0.9869 -

Kontaktwinkel / °

Zeit / min

Abb. 33: Zeitabhingige Kontaktwinkelmessung zwischen Wasser und der Oberseite eines Films
hergestellt aus dem hydrophilen Pulver VAc-E (T; = 21 °C). Die Quadrate stellen die einzelnen Mit-
telwerte dar, der graue Bereich die entsprechende Standardabweichung und die grau gestrichelte
Linie die lineare Anpassung. Zur Auswertung wurden iiber sechs Messungen der Mittelwert und
die Standardabweichung gebildet. Die lineare Auswertung wurde im Bereich von 0.5 -5 min
durchgefiihrt.

Zunachst ist der Abbildung zu entnehmen, dass besonders am Beginn der Messung, aber
auch im weiteren Verlauf der Kontaktwinkel, eine hervorragende Reproduzierbarkeit
besitzt. Weiterhin kann am Anfang ein steiler Abfall des Kontaktwinkels iiber die Zeit
beobachtet werden. Dies hangt mit der Quellung des Polymerfilms durch Wasser zu-
sammen, was die Benetzbarkeit stark ansteigen lasst und infolgedessen zu einem star-
ken Abfall des Kontaktwinkels fiihrt. Nach einer gewissen Zeitspanne, etwa eine Minute,
ist die Verbesserung dieser Benetzungseigenschaften abgeschlossen und der Kontakt-
winkel fallt nur noch linear iiber die Zeit. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Fil-
moberseite stehen die Ergebnisse der zeitabhidngigen Kontaktwinkelbestimmung fiir die

Unterseite desselben Films, welcher mit Wasser benetzt wird, gezeigt in Abb. 34.
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Abb. 34: Zeitabhingige Kontaktwinkelmessung zwischen Wasser und der Unterseite eines Films
hergestellt aus dem hydrophilen Pulver VAc-E (T; =21 °C). Die Quadrate stellen die einzelnen
Messwerte dar, der graue Bereich die entsprechende Standardabweichung und die grau gestri-
chelte Linie die lineare Anpassung. Zur Auswertung wurde iiber sechs Messungen der Mittelwert
und die Standardabweichung gebildet. Die lineare Auswertung wurde im Bereich von 0.5 - 5 min
durchgefiihrt.

Wie bereits in Abb. 33 gezeigt, liegt auch hier in Abb. 34 die Standardabweichung der
sechs Messungen im Schnitt bei einem sehr geringen Wert von +2 °. Was sofort auffallt,
ist der fast doppelt so hohe Anfangskontaktwinkel im Gegensatz zur Oberseite. Des Wei-
teren zeigt sich nahezu iiber den gesamten Verlauf ein lineares Verhalten fiir den Kon-
taktwinkel liber die Zeit. Dies bestatigt die vorher aufgestellte Vermutung, dass durch
die Quellung des Polymers die Benetzbarkeit deutlich steigt. Die hier gezeigte Filmun-
terseite, welche aus PE besteht, zeigt daher keinen stark fallenden Anfangsverlauf, da
entsprechend durch Wasser keine Quellung hervorgerufen wird. Zusatzlich dazu ist PE
ein schlecht mit Wasser benetzbares Polymer, was den generell deutlich hoheren Kon-
taktwinkel gegeniiber der Oberseite erklart.

Obwohl der gesamte Verlauf einen linearen Zusammenhang in Abb. 34 nahelegt, wurde
zur Vergleichbarkeit trotzdem nur der Bereich von 0.5 - 5 min fiir die lineare Auswer-
tung heran gezogen. Wie aus dem Vergleich von den Abbildungen Abb. 33 und Abb. 34
hervorgeht, ist die Steigung der linearen Regression bei der Filmoberseite héher als bei
der Filmunterseite. Die Steigung reprisentiert dabei die Spreitung, also die Anderung
des Kontaktwinkels pro Zeiteinheit, wiahrend der y-Achsenabschnitt den Anfangskon-
taktwinkel der Regression zeigt. Es kann also mit dieser Art von Auswertung direkt die

zeitliche Benetzung eines Feststoffs liber die Zeit quantitativ beschrieben werden.
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Der Anfangsbereich einer jeden Messung wird aber bei einer einfachen Auswertung der
Anderung des Kontaktwinkels (Spreitung) nicht ordnungsgemifl wiedergegeben, da
angenommen wird, dass ab dem Anfangskontaktwinkel ein linearer Verlauf vorliegt. Es
werden hierdurch zu hohe Benetzungszeiten, besonders fiir die Oberseite, erhalten. Fiir
die Unterseite macht dies keinen Unterschied, da Anfangskontaktwinkel und y-
Achsenabschnitt der Regression dhnliche Werte annehmen. Dieser Fehler kann leicht
umgangen werden, wenn stattdessen der y-Achsenabschnitt durch die Spreitung divi-

diert wird, da die Auswertung ohnehin im linearen Bereich stattfindet (Gl. 25).

O i
t9=0° — O,Ilnéear Fit GL 25

Hierbei ist in der gezeigten Gleichung tg-o- die Benetzungszeit, o incar ric der liber Re-
gression ermittelte y-Achsenabschnitt und 6 die aus der Regression bestimmte Sprei-
tung. Wird diese Art der Analyse angewendet, so kann hieraus die Benetzungszeit in

Abhangigkeit der jeweiligen Pulver, gezeigt in Abbildung Abb. 35, erhalten werden.
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c-E (T, ) 1
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VC-E-VL (T _=-1°C)
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Abb. 35: Berechnete Benetzungszeit fiir die Oberseite der Filme hergestellt aus den jeweiligen
Pulvern der Testmatrix 1. Die Benetzungszeit (Zeit zum Erreichen eines Kontaktwinkels 6 = 0 °)
ldsst sich aus der linearen Anpassung der zeitabhingigen Kontaktwinkelmessung innerhalb des
linearen Bereichs (0.5 - 5 min) bestimmen.

Die Benetzungszeiten fiir die einzelnen Pulver bewegen sich insgesamt in einem Bereich
von 20-32 min, wie der Abbildung zu entnehmen ist. Damit konnen die einzelnen Pulver

wider Erwarten nicht voneinander abgegrenzt werden. Dieser Zusammenhang kann
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insofern erklart werden, dass die Dispersionspulver eine wesentliche Gemeinsamkeit
haben: den eingesetzten PVOH als Verdiisungsschutzkolloid vor der Spriihtrocknung
eines jeden Pulvers. Selbst wenn die eingesetzten PVOHs nicht absolut identisch in ihrer
Kettenldnge, Verzweigungs- und Hydrolysegrad waren, so unterscheiden sich die Benet-
zungseigenschaften, wie Abb. 24 und Abb. 30 beweisen, nicht voneinander. Wird beach-
tet, dass bei der Trocknung der Filme der PVOH bevorzugt eine Grenzfladche mit Wasser
bildet, da PVOH das Polymer mit der héchsten Hydrophilie ist, so wird dieser bevorzugt
auf einer der Aufdenflichen, genauer der Oberseite, zu finden sein. Auf der Oberseite
wird er sich in diesem Fall bevorzugt aufhalten, da auf der Unterseite, wie in Abb. 21
gezeigt, verstarkt PE zu finden ist. Da wie vorher erwahnt jedes Dispersionspulver einen
PVOH-Anteil besitzt, werden sich in dem Fall die Benetzungszeiten nicht wesentlich un-
terscheiden. Die folgende Abbildung zeigt die Benetzungszeit in Abhangigkeit des jewei-

ligen Dispersionspulvers fiir die Unterseiten der Filme (Abb. 36).
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Abb. 36: Berechnete Benetzungszeit fiir die Unterseite der Filme hergestellt aus den jeweiligen
Pulvern der Testmatrix 1. Die Benetzungszeit (Zeit zum Erreichen eines Kontaktwinkels 8 = 0 °)
ldsst sich aus der linearen Anpassung der zeitabhingigen Kontaktwinkelmessung innerhalb des
linearen Bereichs (0.5 - 5 min) bestimmen.

Im Vergleich zu Abb. 35 kann in der Abbildung Abb. 36 eine vielfach hohere Benetzungs-
zeit festgestellt werden. Im Extremfall, wie z.B. VAc-E-VC (Ty =16 °C), ist die Benet-
zungszeit um den Faktor vier hoher. Es ist anzunehmen, dass hydrophobe Anteile bei
der Filmtrocknung auf den Boden der Gief3form sinken und sich damit auf der Untersei-

te des Filmes absetzen. Da VAc-E-VC (Tg = 16 °C) aus einem PVAc/PE-Copolymer herge-

stellt wurde, auf welches PVC gepfropft wurde, ware zu erwarten, dass sich das PVC mit
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dem PE auf der Unterseite absetzen wiirde. Dies konnte einen Erklarungsansatz liefern,
warum eine hohere Benetzungszeit gegeniiber den anderen neutralen Vergleichspul-
vern erreicht wird. Weitere Interpretationen sind anhand der Benetzungszeit schwierig
durchzufiihren, da die Dispersionspulver aus verschiedenen Mischungen unterschied-
lichster Polymere mit unterschiedlichen, nicht bekannten Kettenldngen und Verzwei-
gungsgraden bestehen. Da diese Eigenschaften die Viskositat der Suspension und damit
auch die Absinkgeschwindigkeit der Einzelkomponenten und letztendlich auch die An-
reicherung derjenigen wesentlich beeinflussen, konnen hierzu keine Schlussfolgerungen
dargelegt werden.

Abschliefsend kann an dieser Stelle gesagt werden, dass es gelungen ist ein reproduzier-
bares Messverfahren zur Bewertung des zeitlichen Benetzungsverhaltens inklusive ei-
ner quantitativen Analyse der Messdaten zu erarbeiten. Die Praparationsmethodik weist
auf eine reproduzierbare Prdparation der einzelnen Filme hin. Es ergeben sich aber
durch die Filmtrocknung nicht tiberwindbare Hindernisse, wie die einsetzende Phasen-
trennung und hieraus folgernd die Unterschiede in der Zusammensetzung der beiden
Filmseiten. Das erschwert eindeutige, allgemein geltende Schlussfolgerungen zu ziehen.
Beispielsweise besitzen Ober- und Unterseite des Filmes unterschiedliche Anfangskon-
taktwinkel und damit ein vollkommen unterschiedliches zeitliches Benetzungsverhal-
ten. Dies wurde zwar mit der Anreicherung des PVOHs auf der Oberseite, der hydropho-
ben Polymere (PVC und PE) auf der Unterseite, erklart, ist aber im Zusammenhang mit
der in dieser Arbeit formulierten Fragestellung wenig zielfithrend. Es konnten hiermit
zwar neue Erkenntnisse und eine neue Auswertemethodik erarbeitet werden, eine ob-
jektive, kosteneffiziente Unterscheidung der einzelnen Dispersionspulver untereinander
konnte damit aber nicht erfiillt werden. Die erarbeitete Mess- und Auswertemethodik
wird in diesem Zusammenhang fiir eine andere Praparationsmethodik, der Tabletten-

herstellung, im folgenden Abschnitt untersucht.

6.3.9 Zeitabhdngiges Benetzungsverhalten von Tabletten

Die im vorherigen Abschnitt erarbeitete Auswertemethodik wird innerhalb dieses Kapi-
tels auf das dynamische Benetzungsverhalten von Tabletten erweitert. Es wurden zu-
nachst auch Pulverschiittungen erprobt. Diese bilden bei der Benetzung durch den Was-
sertropfen, genauer die Verdrangung des Pulvers durch das Eigengewicht des Tropfens,
Krater, welche die Kontaktwinkelmessung sichtlich storen. Des Weiteren bleibt der
Tropfen bei einem hydrophoben, also einem nicht/schlecht benetzbaren, Dispersions-
pulver an der Kapillare hangen, wodurch eine Tropfenkonturanalyse unméglich wird.

Schliefdlich kann es selbst bei idealen Bedingungen passieren, dass sich das locker lie-
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gende Dispersionspulver durch die Oberflichenspannung des Tropfens und attraktiven
Wechselwirkungen zwischen Pulver und Tropfen auf die Tropfenoberflache anlagert
und damit die Tropfenkonturanalyse verfilscht. Aus diesen Griinden wurde das Disper-
sionspulver im Rahmen dieser Arbeit zu einer festen Pulverschiittung, einer Tablette,
verarbeitet. Es wurde hierbei mit der geringstmoéglichen konstanten Kompressionsrate,
in dieser Arbeit 2.5 t Kompressionsdruck, gearbeitet, um eine Vergleichbarkeit der Tab-
letten untereinander zu gewahrleisten.

Es wurde zundchst untersucht, ob Unterschiede zwischen den fiir die Messung prapa-
rierten Tabletten und zwischen den Tablettenseiten auf die Kontaktwinkelverlaufe be-
stehen. Die folgende Abbildung zeigt daher jeweils die Messungen auf drei unterschied-

lichen Tabletten auf den jeweiligen Seiten (Abb. 37).
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Abb. 37: Vergleich der zeitabhingigen Kontaktwinkel fiir Ober- und Unterseite von aus dem Pulver
VAc-E (T; = 21 °C) hergestellten Tabletten. Die Messungen zeigen sowohl fiir die Héhe, als auch fiir
den Verlauf des Kontaktwinkels keine Abhingigkeit. Weder besteht eine Abhangigkeit des Kon-
taktwinkels von den untersuchten Tabletten, noch von der Tablettenseite.

In der Abb. 37 besteht weder ein Unterschied zwischen den einzelnen Tabletten fiir das-
selbe Dispersionspulver untereinander noch zwischen den Tablettenseiten. Ein Unter-
schied zwischen Tabletten und deren Seiten war auch so nicht zu erwarten. Es kann an
dieser Stelle wieder die hervorragende Reproduzierbarkeit iiber den ganzen Verlauf der
Messung gezeigt werden. Des Weiteren kann die Praparationszeit pro Dispersionspulver
dramatisch reduziert werden, da pro Tablettenseite zwei Kontaktwinkelmessungen
durchgefiihrt werden konnen. Bei sechs Einzelmessungen miissen daher gerade einmal
zwei Tabletten aus dem Dispersionspulver hergestellt werden. Es werden im Folgenden
die Messungen auf verschiedenen Tabletten und Tablettenseiten zu einem Verlauf zu-
sammengefasst. Ein solcher zusammengefasster Verlauf, mit angegebenen Grenzen fiir
die Standardabweichung und einzelnen, gemittelten Messpunkten, ist in der folgenden
Abbildung dargestellt (Abb. 38).
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Abb. 38: Zeitabhingige Kontaktwinkelmessung zwischen Wasser und einer Tablette hergestellt
aus dem hydrophilen Pulver VAc-E (T =21 °C). Die schwarzen Quadrate stellen die einzelnen
Messwerte dar, der graue Bereich (teilweise von Quadraten verdeckt) die entsprechende Stan-
dardabweichung und die grau gestrichelte Linie die lineare Anpassung.

Die Abb. 38 zeigt die hervorragende Reproduzierbarkeit nicht nur der Anfangskontakt-
winkel, sondern fiir dessen gesamten zeitlichen Verlauf. Damit konnen sowohl die Kon-
taktwinkelmessung an sich, als auch die Probenpraparation als reproduzierbar angese-
hen werden. Die Standardabweichung fiir die oben gezeigte Kontaktwinkelmessung liegt
bei allen gemittelten Messpunkten bei unter #1.2 °. Die Regressionsgerade im linearen
Bereich (0.5 - 5 min) bildet hier mit einem Regressionskoeffizienten von iiber 0.99 fiir
die Tabletten eine deutlich sicherere Basis fiir Aussagen zur zeitlichen Benetzbarkeit als
vergleichsweise bei den entsprechenden Messungen auf Filmen, welche in den Abb. 33
und Abb. 34 gezeigt sind.

Die bereits im Abschnitt 6.3.8 erarbeitete Methodik zur Berechnung der Benetzungszeit
wird auf die Ergebnisse der linearen Auswertung der zeitabhiangigen Kontaktwinkel-

messung angewendet um damit Abbildung Abb. 39 zu erhalten.
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Abb. 39: Berechnete Benetzungszeit fiir gemessene Tabletten, welche aus den jeweiligen Pulvern
der Testmatrix 1 hergestellt wurden. Die Benetzungszeit (Zeit zum Erreichen eines Kontaktwin-
kels 0 = 0 °) lasst sich aus der linearen Anpassung der zeitabhingigen Kontaktwinkelmessung in-
nerhalb des linearen Bereichs (0.5 - 5 min) mit Gl. 25 bestimmen.

Wie Abb. 39 aufzeigt, konnen mithilfe der vorgestellten Methodik unter Berticksichti-
gung der Standardabweichungen die einzelnen Pulverkategorien gegeneinander abge-
grenzt werden. Auch kann an dieser Stelle anhand der Standardabweichung die Einheit-
lichkeit des Pulvers eingeschatzt werden. Die berechneten Benetzungszeiten sind fiir die
hydrophilen Pulver den Erwartungen entsprechend niedrig. Demnach wird ein Pulver
ohne Krafteinwirkung von aufden, durch z.B. Riihren, nach spatestens 10 min vollstindig
benetzt sein und wird fiir die weiteren Dispergierungsprozesse, wie Diffusion, Quellung
und Desintegration, die komplette Oberflache des Pulvers zur Verfiigung stellen. An die-
ser Stelle muss erwahnt werden, dass sich die reale Benetzungszeit auch durch das blo-
3e Aufstreuen des Pulvers und das Absinken durch die Gewichtskraft verringert, da in
beiden Fillen Energie eingetragen wird. Dieser Energiebeitrag wird gering sein, auf ein
einzelnes Pulverkorn betrachtet und auf die geringe Oberflache eines solchen Kornes
beziehend konnte dieser Energiebeitrag fiir die Benetzung von Relevanz sein.

Die neutralen Pulver unterscheiden sich nicht signifikant voneinander. Nur die Stan-
dardabweichungen unterschieden sich, was auf Produktionsunterschiede hinweisen
konnte. Die hydrophoben Pulver konnen, bis auf das VAc-E (T¢ = 11 °C), klar von den
neutralen Pulvern abgegrenzt werden und besitzen entsprechend eine hohere Benet-
zungszeit. Es wird vermutet, dass das Copolymersystem, aus welchem das VAc-E
(T = 11 °C) besteht, einen nicht unerheblichen Einfluss nach einer Zeitspanne von etwa

einer Minute besitzt. Diese These wird besonders von dem hohen Anfangskontaktwinkel
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in Abb. 22 gestiitzt. Zur Verdeutlichung zeigt die folgende Abbildung den Verlauf der
zeitabhangigen Kontaktwinkelmessung des Pulvers VAc-E (T; = 11 °C) (Abb. 40).
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Abb. 40: Zeitabhingiger Kontaktwinkel des Pulvers VAc-E (T = 11 °C). Im Gegensatz zum gezeigten
Beispiel in Abb. 38, kommt es anfangs zu sehr hohen Kontaktwinkeln aufgrund der Hydrophobie-
rung des Pulvers (Silan). Dieser hohe Kontaktwinkel liegt im Verlauf sehr schnell in einen Bereich
von Hydrophilie (6 <90 °).

Wie die vorige Abbildung zeigt, kommt es aufgrund der hydrophoben Modifizierung die-
ses Pulvers (Silan) zu einem hohen Kontaktwinkel in den ersten Sekunden der Messung.
Dies ist auch sinnvoll, da die Modifizierung sich an der Oberfldche der Dispersionsparti-
kel befindet und beim Benetzungsvorgang als erstes mit dem Wasser in Kontakt tritt.
Nach wenigen Sekunden wird bereits ein hydrophiler Bereich (6 <90 °) erreicht, was
darauf hinweist, dass das Anti-Blockmittel nach dieser Zeit an Einfluss verliert. Vermut-
lich wird das Anti-Blockmittel vom Dispersionspartikel abgestofden und setzt die PVOH-
Grenzflache frei, welche hydrophiler als das Silan ist (siehe Tab. 5). Entsprechend fallt
der Kontaktwinkel liber die Zeit in einen hydrophilen Bereich und verhalt sich dhnlich
der neutralen Pulver der Testmatrix 1. Dies erklart damit auch die dhnliche Benetzungs-
zeit der Probe VAc-E (Tz =11 °C) zu den neutralen Pulvern, im Gegensatz zu den ande-
ren hydrophobierten Pulvern (VC-E-VL (Tg = 1 °C) und VC-E-VL (Tg = -1 °C)). Ein Einfluss
der Copolymerlatex kann fiir diesen Fall nicht ganz ausgeschlossen werden, da es be-
zeichnend ist, dass gerade das hydrophobierte Pulver ein Wechsel von hydrophoben zu
hydrophilen Verhalten aufzeigt, welches als einziges eine VAc-E-Copolymerdispersion
als Basis besitzt. Um einen Einfluss vollstindig auszuschliefien, waren weitere Untersu-
chungen mit der Probe VAc-E(T;=11°C) und unterschiedlichen Anti-
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Blockmitteln/Modifizierungen notig. Letztlich miissten hiernach zeitabhdngige Kon-
taktwinkelmessungen durchgefiihrt werden und deren Verldaufe mit dem in Abb. 40 ge-
zeigten verglichen werden.

Die folgende Abbildung zeigt die entsprechenden Benetzungszeiten fiir die Pulver der

Testmatrix 2.
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Abb. 41: Berechnete Benetzungszeit fiir gemessene Tabletten, welche aus den jeweiligen Pulvern
der Testmatrix 2 hergestellt wurden. Die Benetzungszeit (Zeit zum Erreichen eines Kontaktwin-
kels 8 = 0 °) lasst sich aus der linearen Anpassung der zeitabhingigen Kontaktwinkelmessung in-
nerhalb des linearen Bereichs (0.5 - 5 min) mit Gl. 25 bestimmen.

Die Pulver der Testmatrix 2 unterscheiden sich in ihrer Benetzungszeit nicht signifikant
voneinander, da bei diesen Pulvern nur die eingesetzten PVOHs das Unterscheidungs-
merkmal darstellen. Trotz ihrer Unterschiede in Kettenlange, Hydrolysegrade und Modi-
fizierungen, handelt es sich chemisch gesehen weiterhin um dieselbe Substanz. Des Wei-
teren macht der PVOH-Zusatz, bezogen auf den Polymeranteil, weniger als 7 % aus. Es
kann anhand der Ergebnisse zwar ein Einfluss erkannt werden, besonders bei den Pul-
vern mit den PVOHs S-1 und M04/88+S-1, dieser ist aber nur in Bezug auf etwa die Half-
te der Pulver signifikant unterschiedlich.

Wahrend der zeitabhdngigen Kontaktwinkelmessungen ist es auch moéglich das Trop-
fenvolumen wihrend der Messung zu bestimmen. In diesem Rahmen wurde die Uberle-
gung angestellt, wie die Wasseraufnahme der Tablette verlduft und ob damit Riick-
schliisse auf die Diffusion gezogen werden konnen. Ein Beispiel fiir den mittleren Volu-
menverlauf mit Angabe der Standardabweichung eines Wassertropfens auf einer Tablet-
te hergestellt aus dem Pulver VAc-E (T = 21 °C) zeigt die folgende Abbildung (Abb. 42).
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Abb. 42: Bestimmtes Volumen iiber die Zeit parallel zur zeitabhingige Kontaktwinkelmessung
zwischen Wasser und einer Tablette hergestellt aus dem hydrophiles Pulver VAc-E (T; = 21 °C). Die
Quadrate stellen die einzelnen Messwerte dar, der graue Bereich die entsprechende Standardab-
weichung und die grau gestrichelte Linie die lineare Anpassung. Die gepunktete Linie zeigt den
Volumenverlauf nach Korrektur durch Verdunstung des Wassertropfens.

Das Tropfenvolumen verhalt sich, wie Abb. 42 verdeutlicht, iber die gesamte Messung
linear. Dies wurde nicht nur an dem gezeigten Pulver beobachtet, sondern kann fiir alle
Proben beobachtet werden. Entsprechend konnte {iber den gesamten Verlauf eine linea-
re Regression durchgefiihrt werden und damit die Volumenintrusion in die Tablette
Uiber die Zeit berechnet werden. An dieser Stelle wurde auch eine Korrektur durchge-
fiihrt, um die Verdunstung des Tropfens liber die Zeit zu bertcksichtigen. Die Volumen-
bestimmung erfolgte nach Kalibration des Tropfenvolumens automatisch wahrend der
Kontaktwinkelbestimmung. Hier zeigt sich auch die Notwendigkeit der reproduzierba-
ren Bereitstellung eines konstanten Tropfenvolumens. Zwar kénnte bei einem abwei-
chenden Tropfenvolumen durch eine Normierung auf das Anfangsvolumen eine Streu-
ung der Verlaufe vermieden werden, aber ein unterschiedlich grofier Tropfen wird un-
terschiedlich schnell verdunsten, sodass die Verlaufe durch die unterschiedliche Ver-
dunstungsgeschwindigkeit verfialscht wiirden. Es wurde daher ein konstantes Wasser-
volumen von 7 puL. verwendet und unter konstanten Umgebungsbedingungen (23 °C,
50 % relative Feuchte) gearbeitet. Die bestimmte Intrusionsgeschwindigkeit des Was-
sertropfens in die Tablette fiir die Dispersionspulver der Testmatrix 1 zeigt die Abbil-
dung Abb. 43.

81



6 Ergebnisse und Diskussion

VAC-E (T, = 21 °C)
VACE (T =19°C)
VE-E-MMA (T =18°C) |
Acr-St (T, =18°C) |
VACE (T, = -2 °C)
VACE (T, = 13 °C)
VAC-E-VC (T =16°C) |
VACE (T, = 11 °C)
VC-E-VL (T =1°C)
VC-E-VL (T, =-1°C)

.

T

T

T

T

T

L 1 1 1

-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1

Volumenstrom / pL - min™

Abb. 43: Bestimmter Volumenstrom fiir einen Wassertropfen auf einer Tablette hergestellt aus
den jeweiligen Pulvern der Testmatrix 1. Die vorliegenden Werte wurden bereits um die Verdamp-
fung des Wassertropfens korrigiert. Der bei VC-E-VL (T = 1 °C) aus der Tablette anscheinend her-
ausstrémende Volumenstrom ist durch das herauslésen von Blockmittel aus der Tablette zu erkli-
ren.

Wie in Abb. 43 ersichtlich, intrudiert bei den hydrophilen Pulvern mehr Wasser in die
Tablette als bei den neutralen Pulvern. Bei den hydrophoben Pulvern intrudiert iiber die
Zeit gesehen das geringste Wasservolumen. Es ist aufserdem zu erkennen, dass mit stei-
gendem Intrusionsvolumen auch die Standardabweichung ansteigt. Besonders auffallig
ist dies bei VAc-E (T; =21 °C), wahrend auf der anderen Seite des Spektrums, also die
hydrophoben Pulver, die Standardabweichung fiir VC-E-VL (T = -1 °C) am geringsten ist.
Auflerdem wird fiir die Tablette aus dem Dispersionspulver VC-E-VL (Tg = 1 °C) ein posi-
tiver Wert erhalten, was bedeuten wiirde, dass das Volumen des Wassertropfens liber
die Zeit zunimmt. Dies hat zwei Griinde: Zum einen wird lockeres Dispersionspulver
vom Wassertropfen angezogen und befindet sich so auf der Tropfenoberflache. Hier-
durch wird bei der optischen Auswertung ein grofier werdender Tropfen vorgetduscht,
da sich mit der Zeit immer mehr Pulverkoérner auf der Tropfenoberflache befinden und
so die Tropfenkontur grofier erscheint. Zum anderen kénnen zwar die Umgebungsbe-
dingungen in der sich das Messgerat befindet kontrolliert werden, die unmittelbare Um-
gebung des Tropfens und die vorliegenden Bedingungen direkt am Tropfen sind aber
schwierig messtechnisch erfassbar. Aufderdem wird davon ausgegangen, dass die Ver-
dunstung bei gleichem Tropfenvolumen und den bestimmten Umgebungsbedingungen
konstant ist. Da aber auch das Tropfenvolumen, die Umgebung und sogar die Tropfen-
form, je nach Kontaktwinkel, Schwankungen unterliegen, handelt es sich um eine dyna-

mische Verdunstung. Auflerdem kommen auch systematische Schwankungen vor. Bei
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wechselnden Tageszeiten wird der Tropfen wahlweise durch Sonneneinstrahlung mi-
nimal erwdrmt und verdunstet schneller, wiahrend nachts diese Sonneneinstrahlung
entsprechend nicht stattfindet. Da die Tropfentemperatur nicht wiahrend der Messung
aufgezeichnet werden kann, bleibt dieser Temperatureinfluss auf die Verdunstung un-
bekannt. Die folgende Abbildung zeigt die entsprechende Volumenintrusion des Wasser-

tropfens in die Tabletten aus den jeweiligen Pulvern der Testmatrix 2 (Abb. 44).
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Abb. 44: Bestimmter Volumenstrom fiir einen Wassertropfen auf einer Tablette hergestellt aus
den jeweiligen Pulvern der Testmatrix 2. Die vorliegenden Werte sind bereits um die Verdunstung
des Wassertropfens korrigiert.

An dieser Stelle zeigt die Abbildung keine signifikanten Unterschiede in der Volumenin-
trusion auf. Die sehr geringe Intrusion von M13/88* ist im Gegensatz zu den anderen
Pulvern auffillig. Dies ist zunachst kontraintuitiv, da diese Probe im Gegensatz zu den
anderen Pulvern der Testmatrix 2 einen erh6éhten Gehalt von PVOH aufweist. Es ware
also zu erwarten, dass die Volumenintrusion starker als bei den Vergleichspulvern aus-
gepragt ist, was nach Abb. 44 nicht der Fall ist. Es wird vermutet, dass nicht nur die Hyd-
rophilie des Dispersionspulvers die Intrusionsgeschwindigkeit beeinflusst, sondern z.B.
auch die Harte des Pulvers. Bei einem harteren Pulver entstehen beim Pressen der Tab-
letten entsprechend mehr Zwischenraume, in welche das Wasser eindringen konnte. Die
Intrusionsgeschwindigkeit ware damit also unter anderem auch von der Kapillaritiat der
Tablette abhingig und nicht nur von der Wechselwirkung zwischen dem Wasser und
dem Pulver. Ein hydrophiles Pulver wird in den Zwischenrdumen zwar besser benetzt
und demnach wird eine hohere Intrusionsgeschwindigkeit erreicht; es kann sich aber
auch um ein weiches, hydrophiles Pulver handeln, welches keine Zwischenrdaume be-

sitzt, womit die Intrusion auch geringer ausfallen wiirde. Es wiirde demnach suggeriert
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werden, dass das erstgenannte Pulver dem letzteren Uberlegen wire, was aber nur auf
die Kapillaritat zurtick zu fiihren ware. Da zwischen Kapillaritdat und Diffusion, also dem
Eindringen des Wassers in die Dispersionspartikel, nicht unterschieden werden konnte,

wurde an dieser Stelle auch speziell der Begriff Intrusion verwendet.

6.3.10 Fazit der Benetzungsuntersuchungen

In diesem Abschnitt wurden die Benetzungseigenschaften der Dispersionspulver be-
stimmt. Die Pulver wurden hierzu zu Filmen und Tabletten verarbeitet, um mithilfe der
Tropfenkonturanalyse messtechnisch erfassbar gemacht zu werden. Die Filme haben
sich diesbeziiglich als mafdig geeignet fiir eine zeit- und kosteneffiziente Arbeitsweise
erwiesen, aber konnten zusatzliche Einblicke beziiglich des Einflusses der Polymerantei-
le gewdhren. Die Tabletten haben sich demnach als besonders geeignet erwiesen, da sie
bei der Herstellung die geringsten strukturellen Verdnderungen erfahren und sich damit
am ehesten auf die Eigenschaften der Dispersionspulver schliefRend ldsst. Des Weiteren
wurden mehrere Herangehensweisen fiir die Bestimmung der Benetzungseigenschaften
demonstriert. Die einfache Kontaktwinkelbestimmung zwischen der Tablette und Was-
ser besitzt den Vorteil eine schnelle, zuverlassige und simple Methode zu sein, wobei der
Erkenntnisgewinn eher mafiig ist. Die Verwendung dreier Fliissigkeiten und die Best-
immungen der freien Oberflichenenergien mittels OWRK-Plot sind zwar zeitaufwendi-
ger, dafiir sind die dispersiven und polaren Anteile der jeweiligen Pulver zuganglich.
Hieraus kann die freie Benetzungsenthalpie mit Wasser berechnet werden, welche eine
Voraussage liber die frei werdende Energie pro Quadratmeter Grenzflache zuldsst. Au-
3erdem wurde mithilfe der Bestimmung der freien Benetzungsenthalpie gezeigt, dass
die auf der Oberflache des Sekundarpartikels befindlichen Komponenten, der PVOH und
die Anti-Blockmittel/Modifizierung, einen zentralen Einfluss auf die Benetzung haben.
Des Weiteren wurde mithilfe von Gl. 24 eine Moglichkeit aufgezeigt, wie mit der Kennt-
nis des eingesetzten Anti-Blockmittels bezogen auf den Gesamtpolymergehalt das Be-
netzungsverhalten des Dispersionspulvers gezielt eingestellt werden kann. Damit war
klar, dass sowohl durch die Wahl und Mischung des Anti-Blockmittels, als auch durch
das Verhaltnis von Anti-Blockmittel zum Polymergehalt ein zentraler Einfluss auf die
Benetzungseigenschaften des Dispersionspulvers ausgeiibt werden kann. Hierbei ver-
andern sich die Benetzungseigenschaften abhingig vom Anti-Blockmittel/Modifizierung
von Calciumcarbonat (ausgezeichnet) tiber Kaolin (gut) zum Silan (méaf3ig). Zudem wur-
de der Kontaktwinkel liber die Zeit hinweg aufgezeichnet, um damit auf das zeitliche
Benetzungsverhalten schlieféen zu konnen. Der grofde Vorteil dieser Messung ist, dass,

neben einer ableitbaren Kinetik, trotzdem ein einfacher Kontaktwinkel am Anfang der
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Messung erhalten wird. Die Kinetik wird innerhalb des linearen Bereichs abgeleitet, da
die Entwicklung des Kontaktwinkels zwischen 0 - 0.5 min schwierig zu beschreiben ist
und sich erst ab 30 Sekunden anndhernd linear verhalt. Es kann damit ein Anfangswin-
kel der Regression bestimmt werden und die Anderung des Kontaktwinkels pro Zeit, die
sogenannte Spreitung, bestimmt werden. Die Teilung des Anfangswinkels aus der Re-
gression durch die Spreitung ergibt die in diesem Dokument erarbeitete Benetzungszeit.
Die Benetzungszeit beschreibt den Zeitraum zur vollstindigen Benetzung aller Oberfla-
chen. Die Abweichung des Anfangsverlaufs mit dem spater linearen Verlauf wird mit der
Quellung des Polymeren durch das eindringende Wasser und infolgedessen einer Ver-
besserung der Benetzungseigenschaften liber die Zeit begriindet. Letztendlich kann
wahrend der zeitabhdngigen Messung auch das Volumen des Wassertropfens verfolgt
werden. Diese Wasserintrusion kann aber nicht mit der Diffusion gleichgesetzt werden,
da die Diffusion des Wassers in die Partikel nicht von der Aufnahme des Wassers durch
die Kapillarkrafte der Tablette getrennt werden konnen. Zusammengefasst hat sich da-
mit die dynamische Kontaktwinkelbestimmung an Tabletten, hergestellt aus den Disper-
sionspulvern, als die geeignetste Methode herausgestellt, um die Benetzungseigenschaf-

ten mit Blick auf die Redispergierbarkeit, zeit- und kosteneffizient zu beschreiben.

6.4 Quellungsverhalten von Dispersionspartikeln

Nach erfolgter Benetzung eines Dispersionspartikels erfolgt der zweite Schritt bei der
Redispergierung, die Quellung. Im Abschnitt 6.2.2 wurde von Diffusion/Quellung ge-
sprochen. Die Diffusion kann aber als solches in Einzelpartikeln nicht messtechnisch
erfasst werden. Des Weiteren ist zu beachten, dass liber die LAPLACE-Beziehung die Dif-
fusion in ein quellendes Partikel durch den Quelldruck erhoht ist. In vorigen Arbeiten(2°]
wurde die Diffusion von Wasser durch Filme, welche aus Dispersionspulvern hergestellt
worden sind, untersucht, wobei die Quellung aber vernachldssigt wurde. Auféerdem
handelt es sich bei der Diffusion/Quellung eines Partikels um eine zweidimensionale
Diffusion, wofiir eine mathematische Beschreibung und die Messtechnik derzeit nicht
verfligbar sind. Die Quellung kann nur dann erfolgen, wenn eine Fliissigkeit in den Parti-
kel nachstréomt, also Diffusion vorliegt. Da die nachfolgenden Ergebnisse flir Quellvor-
gange bestimmt wurden, wird in diesem Abschnitt nur von Quellung gesprochen. Es ist
bei allen diskutierten Ergebnissen immer im Hinterkopf zu behalten, dass vorhergehend

eine Diffusion in das Partikel stattgefunden hat, bevor die Quellung des Partikels eintritt.
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6.4.1  Experimentelle Bestimmung des Quellungsverhaltens

Zur optischen Analyse von Dispersionspartikeln wurde ein Leica DMi 8A Invers-
Mikroskop verwendet. Die gewdhlte Gesamtvergrofierung betrug 100-fach und die Be-
lichtungszeit 100 ms (Bildaufnahmefrequenz: 10 Hz). Um den Kontrast weiterhin zu
verbessern, wurde eine Dunkelfeldmessung verwendet. Auf einem Objekttrager wurden
wenige Partikel mittels Mikrospatel platziert und die Kamera entsprechend auf die Par-
tikel fokussiert. Flir die Messungen wurden nur runde Partikel verwendet. Als rund
wurde ein Partikel angenommen, wenn der Unterschied zwischen Haupt- und Neben-
achse <5 % betrug. Die Videoaufnahme wurde kurz vor der Zugabe des Wassers gestar-
tet. Dazu wurde mittels einer Pipette ein etwa 10 pL grofier Wassertropfen in der Nahe
des Partikels abgesetzt. Diesem sitzenden Tropfen wurde anschliefdend so viel Wasser
zugefligt, bis die Fliissigkeitsfront das Partikel beriihrte. Mit diesem Vorgehen konnte
sichergestellt werden, dass das Partikel die Fokusebene nicht verldsst und damit die
Verfolgung/Aufzeichnung des gesamten Quellvorganges iiber einen scharfen Partikel-
umriss gewahrleistet war. Eine sinngemafde Auswertung war weiterhin nur dann mog-
lich, wenn das Partikel isotrop gequollen war. Eine isotrope Quellung ist notig, da bei der

Auswertung runde Partikel angenommen werden.

6.4.2  Experimentelle Bestimmung der Wasseraufnahme

Die Partikel, welche in der Auswertung naher betrachtet werden, miissen vor und nach
dem Quellvorgang rund sein. Dies ist eine notwendige Bedingung, da die Volumenbe-
rechnung sphérische Partikel annimmt. Ist dies gegeben, wurde ab dem Benetzungszeit-
punkt der Partikeldurchmesser mit einem zeitlichen Abstand von 0.5 s bestimmt. Das
Ende der Messung wurde erreicht, wenn der Partikeldurchmesser sich bei drei aufei-
nanderfolgenden Bildern nicht mehr als 0.5 % anderte. Aus den bestimmten Partikel-

durchmessern konnten die Partikelvolumina mittels Gl. 26 bestimmt werden.

Viuger = g d’ Gl 26

Das Startvolumen wurde dabei kurz vor der Benetzung des Partikels mit Wasser be-
rechnet. Das Endvolumen ergibt sich entsprechend aus dem Partikeldurchmesser des
letzten Bildes. Aus den so berechneten Start- und Endvolumina kann der volumenbezo-

gene Quellungsgrad (Gl. 27) berechnet werden.
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_ Ve
qv Vo

Gl. 27
Auflerdem kann anhand von Gl. 28 der Volumenanteil von Wasser berechnet werden.
Dies gilt nur unter der Annahme, dass die Wasseraufnahme mit einer Volumenzunahme

des Partikels einhergeht.

Vo —Vge

Pwasser = V— Gl. 28
GG

6.4.3  Experimentelle Bestimmung des Quellkoeffizienten mittels d*-Gesetz

Flr die Bestimmung des Quellkoeffizienten werden die bestimmten Partikeldurchmes-
ser nach Gl. 12 aufgetragen. Wie auch im Abschnitt 5.3 beschrieben, wurde vereinfacht
davon ausgegangen, dass der Quellprozess sich wie ein Trocknungsprozess verhalt, nur

mit gegenteiligem Vorzeichen.

6.4.4  Quellungsverhalten von Einzelpartikeln

Das Quellverhalten des Dispersionspulvers wurde in diesem Abschnitt anhand der Quel-
lung von Einzelpartikeln bestimmt. Hierzu wurde, wie im Abschnitt 6.4.1 beschrieben,
optische Mikroskopie an zehn Dispersionspartikeln je Dispersionspulver durchgefiihrt.

Zunachst konnte die Quellung qualitativ unter realen Bedingungen beobachtet werden.
Hierbei wurde beobachtet, dass gerade fiir hydrophile Pulver eine starke Anziehung des
Partikels durch die fortschreitende Wasserfront auftritt. Eine solche starke Anziehung
macht sich bei der Videoaufzeichnung durch ein ,springen” des Partikels in Richtung der
Wasserfront bemerkbar. Es ist wichtig hervorzuheben, dass die Wasserfront deutlich
langsamer fortschreitet, als das dieses ,Springen“ durch eine plétzliche Schwankung der
Wasserfront zu erklaren ware. Das ,Springen“ ist besonders stark bei den hydrophileren
Pulvern, wie VAc-E (Tg =21 °C), VAc-E (Tg=19 °C) und VE-E-MMA (T =18 °C), zu be-
obachten. Bei den hydrophoben Pulvern ist dieses ,Springen“ beim VAc-E (Tg= 11 °C)
geringer ausgepragt, bei dem Pulver VC-E-VL (T =1 °C) ist es deutlich geringer und
beim VC-E-VL (Tg = -1 °C) tritt es nicht mehr auf. Bei VC-E-VL (Ty = -1 °C) wird das Dis-
persionspartikel eher von der Wasserfront vor sich her geschoben und langsam benetzt.
Eine Erklarung ware die in Abb. 28 gezeigte Benetzungsenthalpie. Je niedriger diese ist,

umso starker wird das Dispersionspartikel von der Wasseroberflache angezogen, um
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6 Ergebnisse und Diskussion

unter Energieminimierung eine Grenzflache zu bilden. Wie bereits erwéhnt, tritt dieses
,Springen“ sofort nach dem ersten Kontakt des Partikels mit der Wasseroberflache auf.
Zusatzlich dazu, kann noch eine weitere Beobachtung wahrend der Messung gemacht
werden. Diese Beobachtung ist bei allen in dieser Arbeit untersuchten Pulvern aufgetre-
ten und wird in der folgenden Abbildung am Beispiel des Pulvers VAc-E (T = 11 °C) dar-
gestellt.

05s 1.0s

Partikel mit
Anti-Blockmittel

15s 20s 25s

n\h\]

Anti-Blockmittel

Abb. 45: Bilderfolge eines Einzelpartikels des Pulvers VAc-E (T; = 11 °C). Deutlich zu erkennen ist
nach erfolgter Benetzung zwischen 0-0.5 Sekunden ein in alle Richtungen gleichmifiges Abstofden
des Anti-Blockmittels. Dies deutet darauf hin, dass wahrend der Messung keine starken Strémun-
gen vorliegen, welche die Diffusion/Quellung beeinflussen wiirden.

Wie die Abb. 45 zeigt, fallt das Anti-Blockmittel sofort nach Kontakt mit Wasser von der
Partikeloberfliche ab. Dies ware zundchst nicht zu vermuten, da davon ausgegangen
wurde, dass das Anti-Blockmittel am Partikel haftet und ein fester Verbund besteht. Dies
scheint sich anhand dieser Abbildung als nicht zutreffend zu erweisen und das Partikel
scheint das Anti-Blockmittel regelrecht abzustofden. Die Abstoflung des Anti-
Blockmittels ist umso ausgepragter, je hoher die freie Benetzungsenthalpie des Disper-
sionspulvers ist. Diese wird, wie im Abschnitt 6.3.7 bereits festgestellt, von der PVOH-
Matrix, hauptsachlich aber von der Wahl und Menge des eingesetzten Anti-Blockmittels

beeinflusst. In dieser Arbeit wurden zwei Anti-Blockmittel (Calciumcarbonat und Kao-
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lin) und eine Modifizierung (Silan) zur Herstellung eines Dispersionspulvers verwendet.
Flir die ersten beiden sind die freien Oberflichenenergien bekannt, fiir letzteres wurde
die freie Oberflaichenenergie, nach Abschnitt 6.3.3, bestimmt. Zusammen mit der freien
Oberflachenenergie von PVOH und Gl. 5 kénnen die Grenzflichenenergien zwischen
PVOH und den jeweiligen Anti-Blockmitteln berechnet werden. Dies beschreibt die Situ-
ation des trockenen Dispersionspartikels, an der die Grenzfliche PVOH zum Anti-
Blockmittel besteht. Anschlief3end konnen analog sowohl die Grenzflichenenergien zwi-
schen dem Anti-Blockmittel und Wasser, als auch zwischen PVOH und Wasser berechnet
werden. Dies wirde die Situation darstellen, wenn das Partikel die vorher mit Anti-
Blockmitteln besetzten Flachen mit Wasser besetzt, bzw. das Anti-Blockmittel die Grenz-
flaiche zum PVOH mit Wasser besetzt. Die Summe der beiden neu gebildeten Grenzfla-
chen, abziiglich der Ausgangsgrenzfliche, ergibt damit den notigen Energieeintrag, wel-
cher pro Quadratmeter neu gebildeter Flache benotigt wird. Die folgende Gleichung

zeigt die Berechnung am Beispiel von Kaolin (Gl. 29).

atrocken—»feucht = (aPVOH,Wasser + aKaolin,Wasser) - aPVOH,Kaolin Gl. 29

In der Gleichung ist otrocken—feucht die aufzuwendende Grenzflachenenergie, um das Anti-
Blockmittel und PVOH voneinander zu trennen und durch Wasser zu ersetzen.
opvonwasser 1St die Grenzflichenenergie zwischen PVOH und Wasser, Oxaolinwasser die
Grenzflachenenergie zwischen Kaolin und Wasser und opvon kaoiin die Grenzflaichenener-
gie zwischen dem PVOH und Kaolin. Die folgende Tabelle zeigt sowohl die fiir Gl. 29 be-
notigten Werte fiir die jeweiligen Anti-Blockmittel, als auch die aufzuwendende Grenz-
flaichenenergie Otocken—feuche (Tab. 7). Die freien Oberflichenenergien der Anti-
Blockmittel und des PVOH’s, welche zur Berechnung der einzelnen Grenzflachenspan-

nungen benétigt werden, kdnnen in Tab. 5 eingesehen werden.

Tab. 7: Die fiir Gl. 29 benédtigten Werte fiir das jeweilige Anti-Blockmittel (Index: ABM). Die Be-
zeichnung Girocken—feucn: bedeutet hierbei den Energieunterschied zwischen der Grenzfliche ABM-
PVOH, welche durch die zwei Grenzflaichen PVOH-Wasser und ABM-Wasser beim Benetzen des
Partikels ersetzt werden.

Anti-Blockmittel GPVmOF_ ;‘rf“; / Gpvrcr);}'f/:;s_szer / GAf:fj\_Nr;S_S; o/ Gtmcrl:f__r;lfe.uzcm /

Calciumcarbonat 16.91 15.59 2.109 0.7900
Kaolin 7.981 15.59 1.265 8.876
Silan 0.7235 15.59 22.03 36.89
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Wie Tab. 7 zu entnehmen ist, steigt der Energieaufwand pro Quadratmeter neuer Grenz-
flache von Calciumcarbonat zu Silan an. Dies ist auf zwei Effekte zuriick zu fiihren: Ei-
nerseits ist eine hohe Grenzflachenenergie zwischen Anti-Blockmittel und PVOH foérder-
lich fiir eine Abstofdung des Anti-Blockmittels, da die beiden ungerne gemeinsame
Grenzflachen eingehen. Andererseits ist eine niedrige Grenzflaichenspannung zwischen
Anti-Blockmittel und Wasser auch forderlich, denn hierdurch geht das Anti-Blockmittel
bereits bei geringem Energieaufwand eine Grenzfliche mit Wasser ein. Auf die Tabelle
bezugnehmend, ist der Fall bei Calciumcarbonat fiir die Redispergierbarkeit besonders
glinstig, wahrend fiir das Silan das Gegenteil gilt. Ein Abstofden des Anti-Blockmittels
von dem Polymerpartikel ist von entscheidender Bedeutung, da so neue Grenzflachen
zwischen Wasser und der PVOH-Matrix entstehen, was Diffusionswege verkiirzt. Gerade
bei dem Dispersionspulver mit der niedrigsten bestimmten Benetzungsenthalpie, also
dem hdochsten Silananteil (VC-E-VL (T = -1 °C)), ist das Abstofden des Anti-Blockmittels
bei der Benetzung kaum zu beobachten. Dies ist nicht nur anhand der Berechnungen aus
Tab. 7 zu erklaren, sondern auch der Vergleich der dispersiven und polaren Anteile in
Tab. 5 zwischen PVOH und Silan zeigt, wie stark die Ahnlichkeit zwischen diesen beiden
Stoffen ist. Die berechnete Grenzflachenenergie zwischen dem PVOH und dem Silan liegt
mit 0.7235 mJ'm2 dem Idealwert von 0 mJ-m2 sehr nahe, welcher nur zwischen einem
Stoff mit sich selbst erreicht wird. Es kénnte an dieser Stelle argumentiert werden, dass
es irrelevant sei, ob das Anti-Blockmittel sich vom Partikel ablost oder am Partikel haf-
ten bleibt. Dies ist es aber streng genommen nicht, da das Anti-Blockmittel in kristalliner
Form auf dem Dispersionspartikel adsorbiert ist und damit die Grenzflache fiir die Pro-
zesse Diffusion und Quellung blockiert. Hier muss die Fliissigkeit, in dieser Arbeit Was-
ser, von der idealen spharischen Tropfenform abweichen, um diese Orte zu benetzen,
was energetisch ungiinstig ist. Im Falle von Calciumcarbonat und Kaolin als Hauptbe-
standteil der Anti-Blockmittel scheint dies kaum eine Rolle zu spielen, da die Benetzung
der beiden Anti-Blockmittel so viel Energie bereitstellt (siehe Abb. 29, S. 65), dass die
Partikel in Richtung Wasser ,springen®. Fiir Silan-behandelte Dispersionspulver, welche
gemafd Tab. 7 mehr Energie fiir eine Benetzung mit Wasser bendétigen, findet ein solches
,Springen“ nicht statt. Dies bestdtigen auch die hohen Kontaktwinkel (6 > 90 °), welche
zwischen den gepressten Silan-behandelten Dispersionspulvern und Wasser gemessen
worden sind (siehe Abb. 22, S. 56). Dies fiihrt dann aber auch automatisch dazu, dass
sich bei solchen Dispersionspulvern mehr nicht benetzte, mit Luft gefiillte Hohlraume
bilden. Diese stehen einerseits nicht fiir die kommenden Schritte des Redispergie-

rungsmechanismus zur Verfligung und anderseits flihren sie zu einer niedrigeren Dichte
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und damit zu einem Aufschwimmen des Pulvers (siehe Abb. 26, Seite 62). Aus den Arbei-
ten von M. GRIESING ging hervor, dass sich, je nach Trocknungstemperatur, Anti-
Blockmittel-Zugabezeitpunkt und dem verwendeten Anti-Blockmittel, die Oberflachen-
bedeckung der Sekundarpartikel mit Anti-Blockmittel in Bereichen zwischen 30-60 %
bewegen.[”] Wird hierauf die soeben durch Tab. 7 hergeleitete Erkenntnis angewendet,
kann es im Fall von stark anhaftendem Silan an ein Dispersionspartikel zu einem Blo-
ckieren von bis zu 60 % der moéglichen Grenzflachen kommen, was sich definitiv auf die
Diffusionsgeschwindigkeit und damit auf die Folgeprozesse (Quellung, Zerfall) auswir-
ken sollte. Im Bezug zu dem postulierten Mechanismus zur Diffusion/Quellung in Ab-
schnitt 6.2.2 bestatigen die Ergebnisse eindeutig das Abstof3en der Anti-Blockmittel, un-

ter der Voraussetzung, dass dies energetisch gesehen giinstig ist.

6.4.5 Wasseraufnahmevermégen von Dispersionspartikeln

Die in dieser Arbeit untersuchten Partikel haben, bis auf eine Ausnahme, auf welche in
Abschnitt 6.4.6 eingegangen wird, einen Gleichgewichtsdurchmesser erreicht. Im Fol-
genden steht die Wasseraufnahme von Einzelpartikeln im Fokus, welche nach Abschnitt
6.4.2 bestimmt worden ist. Die Ergebnisse des Volumenanteils von Wasser, welche mit-
tels GL. 28 berechnet wurden, zeigt die folgende Abbildung (Abb. 46).

T T T T T

VACE (T =21°C)
VACE (T =19 °C)
VE-E-MMA (T =18°C)
Acr-St (T, = 18 °C)
VACE (T, =-2°C)
VACE (T =13°C)
VAC-E-VC (T =16 °C)
VACE (T, = 11°C)
VC-E-VL (T, =1°C)
VC-E-VL (T, =-1°C)

| L 1 1 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Volumenanteil Wasser / -

Abb. 46: Absolute gemittelte Volumenanteile von Wasser in den gequollenen Partikeln eines jewei-
ligen Pulvers der Testmatrix 1 mit Angabe der Standardabweichung. Es wurde je Pulver iiber zehn
Einzelmessungen gemittelt.

Anhand der Abbildung kénnen eindeutige Tendenzen fiir die einzelnen Pulver erkannt
werden. Besonders die Pulver VAc-E (Tg=19 °C), VE-E-MMA (Tz=18°C) und Acr-St
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(Tg =18 °C), als auch teilweise VAc-E (Ty = 13 °C) scheinen eine stiarkere Tendenz zu be-
sitzen Wasser aufzunehmen. Anhand der angegebenen Standardabweichungen sind die-
se Tendenzen nicht signifikant. Nur das Pulver Acr-St (Ty = 18 °C) nimmt im Vergleich
mehr Wasser auf.

Es erwies sich als vorteilhaft bei der Messung einen Teilchenbereich zwischen 25-80 pm
zur Auswertung zu verwenden, da der Durchmesser kleinerer Partikel bei der verwen-
deten Vergrofderung einen grofderen Fehler aufweist. Die Vergrofierung hatte zwar her-
aufgesetzt werden konnen, aber da die Partikel nicht ortlich fixiert waren und eine ge-
ringe Bewegung der Teilchen nicht vermieden werden konnte, wiirden sich diese aus
der Beobachtungsebene entfernen. Ein manuelles Verfolgen der Partikel durch Verstel-
lung des Beobachtungsbereichs ware zwar denkbar, wiirde aber zu verschmierten Bil-
dern fiihren und weitere Probleme verursachen. Die Durchmesser der Partikel oberhalb
des genannten Grofdenbereichs sind zwar optisch eindeutiger zu bestimmen, fiihrten an
dieser Stelle aber zu anderen Herausforderungen. Nach Kontakt mit der Wasseroberfla-
che neigten diese dazu sich an die Wasseroberflache des platzierten Tropfens zu bewe-
gen und damit die Fokusebene zu verlassen. In der folgenden Abbildung kénnen analog
zu Abb. 46 die Volumenanteile von Wasser an einem gequollenen Einzelpartikel fiir die

Pulver der Testmatrix 2 eingesehen werden.

S-2+M04/98
$-1+M04/98
M13/88+M04/98
M04/88+S-1
MO04/88+M04/98
M04/88+M13/88
5-1
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Volumenanteil Wasser / -

Abb. 47: Absolute gemittelte Volumenanteile von Wasser in den gequollenen Partikeln eines jewei-
ligen Pulvers der Testmatrix 2 mit Angabe der Standardabweichung. Es wurde je Testpulver iiber
zehn Einzelmessungen gemittelt.

Wie bereits bei Abb. 46 zeigt auch hier die Abb. 47 dhnliche Trends, wie eine hohe expe-

rimentelle Abweichung und damit eine fehlende Unterscheidbarkeit der Pulver unterei-
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nander. Es gibt an dieser Stelle aber zwei Unterschiede: Die Pulver sind sich untereinan-
der deutlich dhnlicher, wie an den Mittelwerten zu erkennen, da diese sich kaum unter-
scheiden. Dies ist auch nicht zu erwarten, da bis auf den PVOH alle sonstigen Komponen-
ten konstant gehalten wurden. Der zweite Unterschied liegt darin, dass ein Pulver sich
zu den anderen Pulvern unterscheidet. Dieses besitzt das Alleinstellungsmerkmal, dass
es als einziges Pulver einen um 2.22 hoheren Massenanteil an PVOH besitzt. Die logische
Schlussfolgerung ware damit eine Steigerung der Wasseraufnahme mit zunehmendem
PVOH-Anteil. Wie aus den Ergebnissen des Abschnitts 6.3 hervorgeht, hat die Erh6hung
des PVOH-Anteils keinen signifikanten Einfluss auf das Benetzungsverhalten des Pul-
vers. Damit wird durch die Erh6hung des PVOH-Anteils nur die Quellbarkeit des Disper-
sionspulvers erhoht, wodurch diese durch einen Zusatz an PVOH gezielt eingestellt wer-
den kann.

Um die erhaltenen Ergebnisse aus diesem Abschnitt zu iiberpriifen, kann die MKA-
Gleichung angewendet werden (Gl. 30 und Gl. 31). Die Gleichung beschreibt das Gleich-
gewicht zwischen Grenzflichenenergie und der Quellungsenergie, welche fiir lineare,

nichtvernetzte Polymerlatices angewendet werden kann.[4>83]

AGGesamt = AGGrenzfléiche + AGQuellung Gl. 30
ZVMO' 1

AGgesamt = =+ RT{Iln(1— @p) + @p + X‘pPZ} Gl. 31

AGgesame = 0 Gl. 32

Wird die Gleichung wie oben gezeigt aufgestellt und gegen den Volumenanteil des Poly-
mers aufgetragen, so gilt am Schnittpunkt mit der x-Achse (Gl. 32) ein Energiegleichge-
wicht. Dieses sagt demnach ein endliches Quellungsgleichgewicht voraus. Es sei an die-
ser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass eine mindestens terndre Quellung vor-
liegt, da die PVAc/PE-Latex einen anderen Interaktionsparameter y besitzen sollte, als
die PVOH-Matrix. Des Weiteren enthalten einige Dispersionspulver polymere Additive in
Gewichtsanteilen von unter 5 %, welche wiederrum auch einen eigenen Interaktionspa-
rameter mit Wasser besitzen. Zusatzlich miissten die Interaktionsparameter zwischen
den einzelnen Polymeren untereinander beriicksichtigt werden. Diese miissten zunachst
einmal bekannt sein, genauso wie die jeweiligen Anteile aller betrachteten Polymere. Es
wurde deshalb im Rahmen dieser Arbeit vereinfachend von einem bindren Interakti-
onsparameter y ausgegangen.

Die folgende Tabelle enthalt die entsprechenden Parameter, welche zur Anwendung der

MKA-Gleichung benétigt werden (Tab. 8). Die Grenzflichenspannung wurde aus den
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dispersiven und polaren Anteilen der Polymere und Wasser gemaf$ Gl. 5 berechnet, wo-

bei hier Literaturwerte verwendet wurden.

Tab. 8: Verwendete Parameter fiir die theoretische Beschreibung des Quellungsgleichgewichts
zwischen verschiedenen Polymeren und Wasser. Gezeigt sind die berechneten Grenzflachenspan-

nungen zwischen Wasser und den Polymeren oy und die entsprechenden FLORY-HUGGINS-
Interaktionsparameter y.

Polymer PVOH PVAc PMMA PS
051/ ]'m2 14.71 14.29 14.66 23.37
X/ - 0.494[8485] 2.00186] 3.48074 5.91074

Die Tab. 8 zeigt, dass die Grenzflaichenspannungen fiir PVOH, PVAc und PMMA mit Was-
ser sehr dhnlich sind. Je niedriger die Grenzflaichenspannung ist, desto weniger Energie
muss flir die Vergrofierung der Grenzflache bereitgestellt werden. Dies ist flir die drei
oben genannten hydrophilen Polymere auch zu erwarten. Ein entsprechend hoéherer
Wert fiir PS erfiillt die Erwartungen. Fiir hydrophobere Polymere als PS sind keine Lite-
raturdaten vorhanden, da PS bereits mit Wasser kaum quellbar ist. Die Werte aus Tab. 8
kénnen in Gl. 31 eingefligt werden und gegen den Volumenanteil des Polymers ¢p aufge-

tragen werden. Eine Auftragung fiir die vier Polymere zeigt Abb. 48.
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Abb. 48: Gesamtenergie eines quellenden Partikels in Abhidngigkeit des Volumenanteils des jewei-
ligen Polymers. Die Berechnung wurde mit r = 50 um, R = 8.314 J-mol1-K'1 und T = 293 K durchge-

fithrt. Der Schnittpunkt der jeweiligen Kurven mit der x-Achse gibt das Quellungsgleichgewicht
wieder.
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Aus Abb. 48 geht hervor, dass PS mit Wasser keine Quellbarkeit besitzt. Dies ware zu
erwarten, da PS ein hydrophobes Polymer ist, wahrend Wasser eine der hydrophilsten
Fliissigkeiten ist. Fiir PMMA wird eine sehr geringe Quellbarkeit vorausgesagt. Das Quel-
lungsgleichgewicht liegt bei einem polymeren Volumenanteil von 0.9867. Dieses Ergeb-
nis besagt demnach, dass 1.33 % Volumenanteile Wasser sich bei Erreichen des Quel-
lungsgleichgewichts im Kunststoff befinden. Das erscheint auf den ersten Blick unerwar-
tet, da Auflenanwendungen aus PMMA (z.B. Plexiglas®) das alltdgliche Leben bestim-
men und der Anwender eine Quellung nicht erwarten wiirde. Beispielsweise werden
Larmschutzwiande, Dacher bei Gewichshiausern und Schutzvisiere in Motorradhelmen
heutzutage aus PMMA hergestellt.[87] Diese sind standigen Witterungseinfliissen ausge-
setzt, wie Regen, haufigen Schwankungen der Luftfeuchte und Temperaturschwankun-
gen. Im Falle des Schutzvisieres fiir einen Motorradhelm kommen noch die Schwankung
der Temperatur durch die Kérperwarme und der kontinuierlich ausgeatmete Wasser-
dampf des Tragers hinzu. Obwohl die Quellung von PMMA durch Wasser nach der MKA-
Gleichung minimal erscheint, kommt es dennoch bei Aufdenanwendungen, wie organi-
schen Verglasungen und PKW-Heckleuchten, zu quellungsbedingten Spannungsrissen
und damit zu Materialversagen.88] Demzufolge bildet die MKA-Gleichung die Realitat fiir
diesen Fall entsprechend gut ab.

Die Quellung von PVAc ist im Vergleich zu PMMA etwas stiarker ausgepragt und erreicht
bei einem Volumenanteil des Polymers von 0.9300 sein Quellungsgleichgewicht. Zwar
besitzt PMMA, wie Tab. 5 und Abb. 29 zeigen, eine hohere Affinitdat zu Wasser als PVAc,
dennoch ist das ausschlaggebende Kriterium fiir die Quellung des Polymers der FLORY-
HuGGINs-Interaktionsparameter . Dieser berticksichtigt nicht nur die Mischungsenthal-
pie zwischen Polymer und Wasser, sondern auch die Entropie. Wird sich an dieser Stelle
dem Hydrolyseprodukt von PVAc zugewendet, namlich PVOH, kann aus Abb. 48 ent-
nommen werden, dass der PVOH kein Quellungsgleichgewicht erreicht, sich also voll-
standig 16st. Dies ist nur bedingt richtig. Es ist bekannt, dass sich teilhydrolysierte
PVOHs (Hydrolysegrad: 88 %, My, = 26600 g'-mol-1) nahezu vollstandig bei Umgebungs-
bedingungen in Wasser ldsenl¢2], was die MKA-Gleichung auch genauso voraussagt. Ein
vollhydrolysierter PVOH (Hydrolysegrad: 98 %, My = 24700 g-mol-1), welcher fast aus-
schlief’lich aus hydrophilen -OH-Seitengruppen besteht, besitzt andererseits eine Los-
lichkeit von weniger als 20 %.[62] Zusatzlich zu den Literaturwerten wurden Untersu-
chungen zur Loslichkeit von unterschiedlichen PVOH-Typen in Wasser im Abschnitt 6.5
durchgefiihrt. An dieser Stelle sei gesagt, dass die gemessene Loslichkeit des besagten,
vollhydrolysierten PVOH’s (Hydrolysegrad: 98 %, Mw = 24700 g-mol-1) nach 5 min bei
20 °C bei fiinf Massenanteilen (siehe Abb. 59, Seite 114) liegt. Ein vollhydrolysierter
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PVOH besitzt hohere kristalline Anteile,[8%901 welche sich in Wasser bei einer Tempera-
tur von 20 °C nicht 16sen.[62] An dieser Stelle versagt die MKA-Gleichung, da der verwen-
dete Interaktionsparameter fiir einen vollhydrolysierten PVOH in stark verdiinnter Po-
lymerlosung bestimmt wurde.[8485] Es bleibt an dieser Stelle zu erwahnen, dass der In-
teraktionsparameter auch eine Konzentrationsabhangigkeit besitzt, welche haufig ne-
giert wird[*%l und der diskutierte Parameter fiir PVOH bei starker Verdiinnung (¢p — 0)
bestimmt wurde. Den Einfluss, den die Kristallite bei der Quellung ausiiben, namlich ge-
rade nicht in Losung zu gehen, wiirde sich bei hoheren Konzentrationen in einem Inter-
aktionsparameter grofier 0.5 duflern. Die oben gezeigte Kurve fiir PVOH stimmt in letz-
ter Hinsicht damit fiir teilhydrolysierte PVOHs iiber einen ausgedehnten Konzentrati-
onsbereich, fiir vollhydrolysierte PVOHs aber nur bei extremer Verdiinnung.

Die Methodik und die Uberlegungen, welche zu Abb. 48 fihrten, konnen im Rahmen die-
ser Arbeit auch zu der Berechnung des Interaktionsparameters y verwendet werden. Im
Quellungsgleichgewicht entsteht aus Gl. 31 die folgende Gleichung (Gl. 33), welche nach

dem Interaktionsparameter y aufgelost werden kann (Gl. 34).

ZVMO' l
0= r —+ RT{ln(l - ‘PP.GG) + @pee T X(pp,aaz} Gl 33
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- z 2 - Gl 34
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Hierbei sind nur die Parameter ¢p und o5 unbekannt. Der Polymeranteil im gequollenen
Partikel kann aus den Abb. 46 und Abb. 47 mittels der folgenden simplen Gleichung be-
rechnet werden (Gl. 35). Die genannten Abbildungen basieren wiederum auf den Mes-

sungen der optischen Mikroskopie.

VPartikel 0
(PP,GG = V— Gl. 35
Partikel,GG

Die Grenzflaichenspannung zwischen Wasser und dem Dispersionspulver kann aus den
bestimmten freien Oberflaichenenergien und der Oberflaichenspannung entsprechend Gl.
5 berechnet werden. Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass das Anti-Blockmittel den
Haupteinfluss auf die Oberflachenenergie ausiibt, wie im Abschnitt 6.3.7 intensiv disku-
tiert. Streng genommen gilt die Berechnung der Grenzflichenspannung in Gl. 34 nur
zwischen dem Polymer und dem Wasser, da das Anti-Blockmittel nicht zur Quellbarkeit

beitragt. Die Folge ware, aufgrund der niedriger angenommenen Grenzflaichenspannung,

96



6 Ergebnisse und Diskussion

eine verstarkte Wasseraufnahme, welche in der Realitat nicht existent ist. In Anbetracht
der Ergebnisse von Abb. 48 ist der KELVIN-Term (Gl. 17), welcher die Grenzflachenspan-
nung eines Polymerpartikels und der Quellfliissigkeit berechnet, um fiinf Gréf3enord-
nungen kleiner als der FLORY-HUGGINS-Term (Gl. 18) und iibt somit kaum einen Einfluss
auf das Quellungsgleichgewicht aus. Der KELVIN-Term spielt fiir das Quellungsgleichge-
wicht erst eine Rolle, wenn das betrachtete Partikel eine Grofde einiger Nanometer be-
sitzt. Die Abweichung, welche somit bei der Berechnung der Grenzflachenspannung zwi-
schen Wasser und Polymer auftritt, wird sich in der flinften Nachkommastelle fiir den
Interaktionsparameter bewegen und ist damit zu vernachladssigen. Die Fehler in der Be-
rechnung des Interaktionsparameters y werden mittels GAUR‘scher Fehlerfortpflanzung
durch die partiellen Ableitungen der fehlerbehafteten Grof3en os und @p berechnet. Zu
der Durchfiihrung der Fehlerberechnung sei hier auf die entsprechende Literatur ver-
wiesen.[?1] Die folgende Abbildung zeigt die bestimmten Interaktionsparameter fiir das
erste Probenset (Abb. 49).

1.4 e
Lzt
-~ L
§ 1) T b
Q l '
Eo.e- |
1+
Q.
206}
S
s 041
o
2
Z02t
0
SO B B TP B ) B O T O T O I I )
gy N AP D b WP AP oy v D
2 & % & & % 77 &
\?%Q;‘S%Yﬁ%%ﬁ% Qe 6%‘;@\5% G%Awki\,&&%
h . b & . . . 3
& & R\ S A\ ¢ \,\qf" ¥
& th& Q
&

Abb. 49: Bestimmte Interaktionsparameter y fiir die Proben der Testmatrix 1 mit Angabe der
Standardabweichung, berechnet mittels GAug’scher Fehlerfortpflanzung. Da die ermittelten Werte
sehr dhnlich sind, wird ein Haupteinfluss des PVOH'’s vermutet.

Die in Abb. 49 ermittelten Interaktionsparameter liegen in dem Bereich zwischen PVOH
und PVAc (vgl. Tab. 8). Dies war auch so zu erwarten, da alle Proben einen PVOH als
Matrixmaterial besitzen und die meisten der untersuchten Proben ein PVAc-haltiges

Latexsystem besitzen. Der relative Fehler dieser Bestimmungsmethode liegt zwischen 7-
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16 % und kann in Anbetracht der 10-fach Bestimmung des Polymergehaltes fiir Einzel-
partikel als hervorragend betrachtet werden. Vor allem wenn bedacht wird, dass die
Partikel einerseits, wie in diesem Abschnitt beschrieben, keine perfekte spharische Ge-
stalt haben und andererseits, wie im Abschnitt 6.3.6 in Abb. 23 gezeigt, sich auch noch in
ihrer Zusammensetzung unterscheiden. Es ist durchaus zu bemerken, dass die Unter-
schiede zwischen den einzelnen Dispersionspulvern, trotz ihrer verschiedenen La-
texsysteme, kaum aufgrund der Standardabweichung zu unterscheiden sind. Dies lasst
den Schluss zu, dass hauptsachlich der PVOH die Quellbarkeit und damit einen Teil der
Redispergierbarkeit beeinflusst. Um dies zu tiberpriifen, zeigt die folgende Abbildung die

bestimmten Interaktionsparameter fiir die PVOH-modifizierten Pulver (Abb. 50).
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Abb. 50: Bestimmte Interaktionsparameter y fiir die PVOH-modifizierten Proben mit Angabe der
Standardabweichung, berechnet mittels GAUR’scher Fehlerfortpflanzung. Ein geringer Einfluss auf
den Interaktionsparameter geht von der Kettenlidnge (M04/88 vs. M13/88) des PVOH’s und dessen
Modifizierung (S-1) aus, den gréfdten Einfluss besitzt aber die Menge an PVOH (M13/88%*).

Die Abbildung zeigt zunachst, dass mit steigender Kettenlange der Interaktionsparame-
ter y kleiner wird. Das Dispersionspartikel quellt damit starker, je hoher die molare
Masse des eingesetzten PVOH'’s ist. Weiter zeigt die Modifizierung eines vollhydrolysier-
ten PVOH’s, Probe S-1, einen erh6hten Interaktionsparameter. Die Quellbarkeit eines
vollhydrolysierten PVOH ware auch niedriger zu erwarten, da er hohere kristalline An-
teile besitzt, welche entsprechend nicht quellbar sind. Den grofdten Einfluss auf den In-

teraktionsparameter hat die Zusammensetzung des Dispersionspulvers. Dies wird be-
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sonders deutlich bei einem Vergleich von M13/88 und M13/88*. Die beiden Proben un-
terscheidet, dass die letztgenannte Probe einen um den Faktor 2.22 héheren Gewichts-
anteil von PVOH besitzt. Da PVOH starker durch Wasser gequollen wird als PVAc, fallt
der Interaktionsparameter mit steigendem PVOH-Gewichtsanteil und entsprechend
steigt auch die Quellbarkeit des Dispersionspartikels an. Ein Dispersionspartikel wird
sich also eher wie PVOH bei der Quellung verhalten und weniger wie ein PVAc-Latex.
Dies zeigt Abb. 50 sehr deutlich, da der bestimmte Wert ndaher an dem reinen Wert fir
PVOH (xpvon = 0.494(8485]) liegt, als dem von PVAc (yprvac = 2[821). Bezugnehmend auf ein
Dispersionspulver, welches moglichst schnell und vollstandig in Wasser redispergieren
soll, ware die Erhohung des Gesamt-PVOH-Anteils zur Steigerung der Quellfahigkeit von
Vorteil. Die gesteigerte Wasseraufnahme wiirde entsprechend den Quelldruck im Parti-
kel erhohen und damit zu Spannungsrissen fiihren. Das Partikel wiirde schliefilich in
kleinere Bruchstiicke zerfallen und hierdurch neue Grenzflaichen mit Wasser bilden. Ei-
nerseits wird dadurch die Oberflache fiir die Benetzung vergroéfiert und andererseits die
Diffusionswege bei der Quellung fiir das Wasser verkiirzt. Ein Dispersionspartikel wiirde
in letzter Konsequenz schneller redispergieren. Des Weiteren ware es von Vorteil, einen
teilhydrolysierten PVOH gegeniiber einem vollhydrolysierten, modifizierten PVOH (vgl.
Abb. 47, M13/88 und S-1) zu verwenden. Die maximale Aufnahmefahigkeit fiir Wasser
ist mit dem teilhydrolysierten PVOH hoher, als sein modifiziertes, vollhydrolysiertes

Pendant.

6.4.6  Quellungskinetik von Dispersionspartikeln

Die Teilchendurchmesser wurden iliber die Zeit bestimmt, auf den Anfangsdurchmesser
normiert und anschlief3end quadriert. Die Zeit wurde entsprechend dem d?-Gesetz, wel-
ches im Abschnitt 6.4.3 erlautert wurde, auf das Quadrat des Anfangsdurchmessers
normiert. Das d?-Gesetz besagt damit, dass die Anderung des quadrierten Teilchen-
durchmessers, was etwa der Oberflache entspricht, linear von einer Konstanten und der
Zeit abhangt.[°2] Bisher wurde dieses Gesetz fiir die Beschreibung von Verdampfungs-
vorgdngen verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit soll an dieser Stelle gepriift werden, ob
eine Eignung fiir Quellvorginge vorliegt. Bezugnehmend auf die von M. GRIESING durch-
gefilhrte Arbeiten, konnte das d?-Gesetz bereits fiir die Trocknung von VAc-E-
Copolymerdispersionen verwendet werden und Verdunstungsraten bestimmt werden.[”]
Diese sind den hier untersuchten Systemen dquivalent und schlieffen damit eine Eig-
nung nicht aus. Die folgende Abbildung enthadlt die nach dem d?-Gesetz aufgetragenen
normierten Teilchendurchmesser und die entsprechende normierte Zeit fiir zehn Ein-
zelpartikel des Pulvers VAc-E (T; = 11 °C) (Abb. 51).
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Abb. 51: Auf den Anfangsdurchmesser normierter Durchmesser aufgetragen gegen die normierte
Zeit. In verschiedenen graustufen sind zehn Quellungsmessungen von Pulverpartikeln des Pulvers
der Testmatrix 1 VAc-E (T; =11 °C) gezeigt. Es wurden Partikel einer Groéfde von 25-80 pm zur
Auswertung verwendet.

Abb. 51 zeigt, dass der Verlauf der Messung der zehn Einzelpartikel zumindest anfangs
dhnlich ist und sich annahernd linear verhalt. Anschliefdend zeigt jeder der Verldufe ein
Plateaubereich, welcher eine Sattigung des Partikels mit Wasser und damit das Ende des
Quellungsvorgangs aufzeigt. Dabei ist die Aufnahmefahigkeit eines Einzelpartikels, wie
die Abbildung zeigt, keineswegs identisch. Dies hat drei Griinde: Die Partikel besitzen,
wie auch die Arbeiten von M. GRIESING beschreiben,[’] einen Hohlraumanteil, welcher bei
der Trocknung des Dispersionspartikels auftreten kann. Dieser Hohlraum trigt einer-
seits nicht zur Quellung bei, andererseits konnen die quellbaren Anteile des Partikels
aber in das Innere quellen. Dies wiirde das Ergebnis verfdlschen. Im Extremfall kdnnte
ein Partikel seinen Partikeldurchmesser beibehalten und damit suggerieren, dass er
keine Quellbarkeit aufweist, da die Volumendnderung durch den Hohlraumanteil kom-
pensiert wird. Hohlraumanteile konnen zwar optisch erfasst werden, wenn das Material
ausreichend optisch durchldssig ist und der Hohlraumanteil entsprechend grof} ist, dies
wird aber durch die zunehmende Triibung des Partikels beim Quellvorgang erschwert,
wie in Abb. 52 deutlich ab 2.5 Sekunden zu erkennen ist. Aufderdem kénnen Hohlraum-
bereiche, welche unterhalb des optischen Beugungslimits (ca. < 2 um) sind, auch unter
besten Bedingungen, nicht optisch aufgelost werden.

Der zweite Grund wurde bereits im Abschnitt 6.3.9 thematisiert: Die Zusammensetzung
des Dispersionspulvers scheint keineswegs homogen zu sein. Dies ist zwar bei industri-

ell hergestellten Produkten in Kauf zu nehmen und spielt bei kommerziellen Anwen-
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dungen in der Regel eine untergeordnete Rolle, fiihrt bei der hier durchgefiihrten Me-
thode aber zu Abweichungen in der Quellbarkeit der Einzelpartikel. Die variierende Zu-
sammensetzung konnte an dieser Stelle durch eine Erhohung der Messanzahl an Ein-
fluss verlieren und so die Standardabweichung der Messung erniedrigen. Die Erh6hung
der Anzahl der Einzelmessungen um den Faktor zehn wiirde die Prazision zwar erhé-
hen, der experimentelle Aufwand ware bei 21 Proben aber nicht gerechtfertigt. Da die
Analyse der Einzelpartikel aufgrund ihrer Beweglichkeit bei der Messung nicht automa-
tisiert werden kann, steigt der Zeitbedarf exponentiell an. Dies ist nicht mit der Aufga-
benstellung, eine kosten- und zeiteffektive Methode zu finden, in Einklang zu bringen.
Diesen Nachteil haben alle optischen Verfahren, egal ob es sich um optische Mikroskopie
oder Elektronenmikroskopie handelt. Die statistische Sicherheit ist erst ab einem aus-
reichend groféen Ensemble an Einzelpartikeln gewahrleistet. Besonders bei biologischen
Fragestellungen, welche bevorzugt optische Verfahren einsetzen, wird die Entwicklung
der quantitativen Bildanalyse seit geraumer Zeit voran getrieben.[93.94.95]

Als dritter Grund kann die Bestimmung des Durchmessers und damit auch die Volu-
menberechnung angefiihrt werden. Diese gehen von kreisrunden Partikeln in der opti-
schen Ebene und von sphérischen Partikeln in dreidimensionaler Ebene aus. Die Aus-
wertung beschrankt sich zwar auf kreisrunde Partikel, wie im Abschnitt 6.4.2 beschrie-
ben, die Beobachtungsebene ist aber zweidimensionaler Natur. Es ist wahrend der Mes-
sungen vorgekommen, dass ein kreisrundes Partikel nach der Quellung nicht mehr rund
erscheint. Dies kann wiederrum auf zwei Griinde zuriickzufiihren sein: Zum einen fangt
das Partikel an sich zu bewegen, wenn es durch das Wasser benetzt wird und dreht sich
um sich selbst. Hierdurch kann das Partikel als nicht spharisch erkannt werden und
wird damit von der Auswertung ausgeschlossen. Zum anderen kénnen die Partikel nicht
nur untereinander andere Zusammensetzungen besitzen, es kann auch innerhalb des
Partikels zu Inhomogenitiaten kommen. Dies wiirde zu einer anisotropen Quellung fiih-
ren, wodurch das Partikel seine spharische Form verliert. Diese beiden Vorgange koén-
nen optisch unterschieden werden, indem zum Beispiel Fehlstellen eines Partikels beo-
bachtet werden. Dreht sich das Partikel, wird sich die Fehlstelle mitdrehen. Quillt das
Partikel anisotrop, so wird die Fehlstelle an demselben Ort verweilen. Diese Beobach-
tung ist selbstverstandlich nur qualitativer Natur und eignet sich nicht um die anisotro-
pe Quellung quantitativ zu beschreiben.

Die folgende Abbildung (Abb. 52) zeigt anhand einer zeitabhdngigen Mikroskopaufnah-
me ein quellendes Partikel mit Hohlraumanteil. Bei der Diffusion werden die optisch
homogenen und klaren Partikel (siehe Abb. 52 bei 0 und 0.5 Sekunden) durch die Auf-
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nahme von Wasser triibe. Die Triibung resultiert aus der starkeren Wasseraufnahmefa-

higkeit der PVOH-Matrix im Gegensatz zu den Primadrlatices.

0.5s

Partikel mit
Hohlraum

Abb. 52: Partikel mit Hohlraumanteil, welches iiber einen Zeitraum von 4 Sekunden quillt. Wah-
rend zu Anfang der Hohlraumanteil noch deutlich zu erkennen ist, kann ab 2.5 Sekunden der Hohl-
raum nur noch erahnt werden.

Die Abb. 52 verdeutlicht, dass einige der Sekundarpartikel auch Hohlraumanteile besit-
zen. Dies bedeutet fiir den im Abschnitt 6.2.1 postulierten Teilabschnitt der Redispergie-
rung (Benetzung), dass bei einem Hohlraumanteil auch der Hohlraum mit Wasser be-
netzt werden muss. Dies spielt fiir das ,Aufschwimmen® eines Dispersionspulvers eine
zentrale Rolle, da ein innen nicht benetztes Dispersionspartikel Luft enthalt, welche die

Dichte des Partikels erniedrigt und ein ,Aufschwimmen” begtinstigt.
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Im Abschnitt 6.4.5 wurde bereits angedeutet das, bis auf wenige Ausnahmen, die Parti-
kel einen Gleichgewichtsdurchmesser wahrend der Quellung erreichten. Es ist nur ein
einziges Mal gelungen, trotz mehrstiindigen Beobachtungen von Einzelpartikeln (max.
8 h), ein tatsachlich zerfallendes Partikel ohne den Einsatz von Energieeintrag (z.B.
durch stofweise Zugabe von Wasser und dadurch die Auslésung einer konvektiven
Stromung) aufzuzeichnen. Eine Bilderabfolge, in welcher das Partikel tiber 40 Sekunden
beobachtet wird, zeigt die nachfolgende Abbildung (Abb. 53).

5s 10 s
15s 20s 25s
30s 35s 40 s

Abb. 53: Bilderabfolge eines zerfallenden Partikels, beobachtet iiber einen Zeitraum von mehreren
Minuten. In der Abfolge wird nur ein Ausschnitt bis 40 Sekunden gezeigt, da hiernach keine weite-
re Auflosung des Partikels zu erkennen ist.

Os
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Dieses Beispiel zeigt eindeutig, dass es innerhalb des Partikels zu Inhomogenitidten in
der Zusammensetzung kommen muss und daher zu anisotropen Quellen und Auflésen
des Partikels. Dagegen ist es, anders als erwartet, bis auf diesen Einzelfall nicht dazu
gekommen, dass sich ein Partikel teilweise, geschweige denn vollstindig aufgeldst hatte.
Das Ergebnis befindet sich im Widerspruch zu den Erwartungen, dass sich die Partikel
innerhalb eines Beobachtungszeitraums von bis zu acht Stunden ohne Einwirkung von
aufden auflésen/redispergieren. Dies ldsst den Schluss zu, dass es zu einer vollstandigen
Redispergierung innerhalb eines realistischen Zeitrahmens nur durch zusatzliche Ener-
giezufuhr, zum Beispiel Riihreintrag, kommen kann. Zuséatzlich zu dem oben genannten
Einzelfall eines zerfallenden Partikels konnte im Rahmen der Arbeiten nur noch ein wei-
teres Partikel beim Zerfallen beobachtet werden (Abb. 54).

Abb. 54: Nach der Benetzung und Quellung aufge-
brochener Sekundirpartikel des Pulvers VAc-E
(Tg =19 °C). Die Aufnahme wurde im Dunkelfeld
durchgefiihrt bei einer 100x-fachen Vergroéfie-
rung. Das Partikel ist fiinf Sekunden nachdem der
Quellvorgang abgeschlossen war (Partikeldurch-
messer dndert sich nicht mehr) ohne dufdere Ein-
wirkung wie dargestellt aufgebrochen. Anschlie-
3end behielt das Partikel seine Form und Positi-
on.

20 pm
S

Die beiden Beobachtungen der Abb. 53 und Abb. 54 bestitigen den in Abschnitt 6.2.3
aufgestellten Mechanismus des Partikelzerfalls. Dieser kann, wie beschrieben, tiber den
Zerfall in mehrere grofde Bruchstiicke aufgrund von Spannungsrissbildung durch Riihr-
eintrag, Quelldruck oder intrapartikularer Spannungen erfolgen. Dabei zeigt Abb. 53 wie
das runde Partikel aufgrund von Wasseraufnahme ,auseinander klappt“, was ein Hin-
weis auf intrapartikuldre Spannungen ist. In der Abb. 54 hingegen wird ein Partikel ge-
zeigt, welchem einerseits einzelne Primarlatices an seiner Auféenschale abgeschert wor-
den sind, andererseits das Partikel einen deutlichen Spannungsriss aufzeigt, was im wei-
teren Verlauf zum Aufbruch des Partikels fithren wiirde. Damit erscheint der in Ab-
schnitt 6.2.3 gezeigte Mechanismus, welcher auf zwei Wegen vom gequollenen Partikel
zur isolierten Primarlatex fiihrt, als naheliegend. Ob der Weg des Partikelzerfalls eher

tiber die Abscherung von Primarlatices oder eher iiber einen Partikelbruch erfolgt, liegt
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wahrscheinlich an Eigenschaften wie Glasiibergangstemperatur, Elastizitat des Disper-
sionspartikels und des Quellverhaltens des Partikels. Um dazu genauere Aussagen zu
treffen, waren weitere Untersuchungen notig.

Die folgende Abbildung (Abb. 55) zeigt den Verlauf der Mittelwerte der zehn Einzelpar-
tikelmessungen und die Standardabweichung zuziiglich der linearen Regression im An-
fangsbereich am Beispiel des Pulvers VAc-E (Tg = 11 °C).
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Abb. 55: Gemittelter auf den Anfangsdurchmesser normierter Durchmesser aufgetragen gegen die
normierte Zeit mit Angabe der Standardabweichung und linearer Regression im linearen Bereich
(0-1 103 s:pm2). Gemittelt wurde hierbei iiber die zehn Quellungsmessungen des Pulvers VAc-E
(Tg =11 °C) aus Abb. 51.

Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, verhélt sich die Quellung nur fiir den Anfangs-
bereich anndhernd linear, um schliefdlich einen Gleichgewichtswert zu erreichen. Das
Erreichen eines Gleichgewichts wurde in dieser Form erwartet, wie zu Beginn des Ab-
schnittes 5.4 mittels der MKA-Gleichung (Gl. 32) vorausgesagt. Bei fortschreitender Ver-
suchszeit steigt die Standardabweichung des Kurvenverlaufes aufgrund der nicht voll-
standig auszuschlieféenden Hohlrdume im Partikel (siehe Abb. 52) und der unterschied-
lichen Zusammensetzung von Partikel zu Partikel (siehe Abb. 53). Dies hat auch einen
Einfluss auf das Bestimmtheitsmaf$ der linearen Regression. Daran wird ersichtlich, dass
eine andere Beschreibung zur Quellung von Einzelpartikeln nétig sein wird. Wie Anfangs
angedeutet, scheint ein exponentiell limitiertes Wachstum vorzuliegen, welches zusatz-
lich mittels der MKA-Gleichung beschrieben werden kann. Im Folgenden wird daher
eine solche neue Beschreibung der Quellung von Einzelpartikeln dargelegt.

Aus der Mathematik sind Beschreibungen von exponentiell limitiertem Wachstum hin-

reichend genau beschrieben und folgen der allgemeinen Gleichung (GI. 36)[91l:
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B(t) =S — (5§ — Bye™*t Gl. 36

In der vorliegenden Gleichung sind B(t) der Funktionswert zum Zeitpunkt ¢, S die soge-
nannte Schranke, also der maximal erreichbare Funktionswert, By der Startwert, k die
Zeitkonstante und t die Zeit. Die Auftragung nach dem d2-Gesetz erscheint bei Betrach-
tung der Abb. 55 als sinnig und da weiterhin ein spharisches Partikel betrachtet wird,
sollte die Auftragung entsprechend beibehalten werden, sodass aus Gl. 36 die nachste-
hende Gleichung folgt (Gl 37).

t

(d(t)>2 —S—(S—Bye @ GL 37

do

Sinngemaf$ wird die Zeitkonstante k durch die Quellkonstante q ersetzt, also auch der
Startwert By durch den Ausdruck (d(t)-dop1)?, welcher durch die Definition des d2-
Gesetzes in jedem der untersuchten Fille den Wert 1 aufweist. Hierdurch wird Gl. 37 zu
Gl. 38:

t

(d(t)>2 —S—(S-1)e ' 4 Gl. 38

do

An dieser Stelle bleibt die einzige Unbekannte die sogenannte Schranke S, also der ma-
ximal erreichbare Funktionswert. In dem durch die Gl. 38 beschriebenen Zusammen-
hang, muss es entsprechend ein Ausdruck sein, der den Gleichgewichtsdurchmesser des
Partikels beschreibt. Es ist moglich, diesen Wert graphisch aus der Abb. 55 zu bestim-
men (beispielhaft in Abb. 56 gezeigt) und in Gl. 38 zu verwenden, wodurch die folgende
Gleichung erhalten wird (GI. 39).

() - () - () o)

Hierdurch lasst sich der in Abb. 55 gezeigte Verlauf gut beschreiben, allerdings ist eine
graphische Auswertung nicht immer erkenntnisféordernd. Eine elegantere Variante ware

ein Bezug zur MKA-Gleichung, welche das Quellungsgleichgewicht der Sekundarpartikel
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beschreiben kann. Aufierdem ldsst sich zeigen, dass der Polymeranteil im Gleichge-

wichtszustand @pce mit dem Gleichgewichtspartikeldurchmesser des zusammenhangt:

1 3 3
Veartiketo _ ™40 <do)

Pp e = = = Gl. 40
PEC TV partikerge L nd3,; dge
6
2
(ﬂ) = Ppoct Gl. 41
dee '
d(t)\’ 2 2 g
(—> = Qpce3 — (‘PP 663 — 1) e % Gl. 42
do ' :

Die folgende Abbildung (Abb. 56) zeigt wie auch die Abb. 55 die identische Messung,

hier aber mit der entsprechenden neuen Auswertung nach Gl. 42.

1;3 I ] I ] 1

( dy )2
1'25 - &E --m--m"!““”-_____

1 | I I I ‘
0 0.5 1 1.5 : | |

i ] i
— / ;,_# %107
e

Abb. 56: Gemittelter auf den Anfangsdurchmesser normierter Durchmesser aufgetragen gegen die
normierte Zeit mit Angabe der Standardabweichung und Anpassung nach GIl. 42. Gemittelt wurde
hierbei iiber die zehn Quellungsmessungen aus Abb. 51. Die Anpassung gibt den mittleren, nor-
mierten Partikeldurchmesser wihrend der Quellung exzellent wieder. Die gestrichelte Linie ver-
deutlicht das Quellungsgleichgewicht.

Die Abb. 56 zeigt eine deutlich bessere Anpassung an die experimentell ermittelten Wer-
te, als das klassische d?-Gesetz. Es kann mithilfe von Gl. 41 der Gleichgewichtsdurchmes-
ser direkt aus dem Gleichgewichtspolymeranteil ¢ps; errechnet werden. Dieser kann
entweder aus den optischen Mikroskopiemessungen gemafd Gl. 35 berechnet werden
oder bei einem bekannten Interaktionsparameter y durch die numerische Losung von

Gl. 33 bestimmt werden. Da selbst der einfachste Computer mit entsprechender Soft-
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ware (z.B. MatLab) solche sogenannten Solver zur numerischen Losung von Gleichungen
verwenden kann, ist die beschriebene Berechnung von ¢pcc heutzutage keine Heraus-
forderung mehr. Die damit einzige verbleibende Varia