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Zusammenfassung 1

1 Zusammenfassung

Die Sprithpolymerisation ist eine Weiterentwicklung der Spriihtrocknung, die mit der Po-
lymerisation im Spriihprozess eine weitere Prozessstufe einschliefdt, und sie daher in Be-
zug auf die Prozessintensivierung interessant fiir industrielle Anwendungen macht. Bei
der Spriihpolymerisation findet parallel zur Trocknung des Tropfens eine Polymerisation
im Partikel statt. Die Sprithpolymerisation wird industriell erfolgreich zur Herstellung
von superabsorbierenden Polymerpartikeln (SAP) eingesetzt. Diese SAP-Partikel werden
zu 90 % im Hygienebereich verarbeitet und hier wiederum hauptsachlich fiir Babywin-
deln und Inkontinenzprodukte eingesetzt.

Eine Herausforderung im Bereich der Inkontinenzprodukte fiir Erwachsene ist die Ver-
hinderung der Windeldermatitis, einer bakterielle Entziindung der Haut im Windelbe-
reich. Es gibt Produkte, die gezielt das Bakterienwachstum reduzieren oder hemmen. Ver-
breitet wird Silber als antibakterielles Agens verwendet, welches nachtraglich in die Hy-
gieneartikel eingebracht wird. Hierzu werden hergestellte SAP-Partikel nachtraglich in
Silbersalz-Losungen oder Silbernanopartikel (AgNP)-Dispersionen getrankt. Der Nachteil
bei dieser Vorgehensweise ist der zusatzliche Prozessschritt, bestehend aus Trankung

und anschlief3ender Trocknung. Dies steigert die Prozesskosten und -zeit.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob eine direkte Herstellung von antibakte-
riellen SAP-Partikeln mdoglich ist. Hierzu wurde unter Verwendung einer mit AgNP verse-
hene Monomer-Losung im Sprithturmreaktor sprithpolymerisiert. Die signifikanten Pro-
zessgrofden des Sprihturmreaktors sowie das erhaltene Produkt wurden untersucht und

charakterisiert.

Die antibakteriellen SAP-AgNP-Partikel basierten auf einem Acrylsaure (AA) und Natriu-
macrylat (NaA) Stoffsystem. Unvernetzte Polyacrylsdure/Polynatriumacrylat
(PAA/PNaA)-Partikel und vernetzte SAP-Partikel ohne AgNP-Zusatz dienten als Referenz-
material. Das Referenzmaterial wurde fiir die Prozessgréfienuntersuchung als auch fiir
die Partikelcharakterisierung herangezogen. Fir die Herstellung aller Partikel wurde
stets eine 30 %ige wassrige, teilneutralisierte Acrylsdaure-Losung verwende. Je nach NaA-
Anteil konnte ein Neutralisationsgrad (DN) zwischen DN = 0 % (nur AA) und DN =100 %
(nur NaA-Losung) eingestellt werden. Als Initiatoren wurden VA-044 (2,2"-Azobis[2-(2-
Immidazolin-2-yl)Propan] Dihydrogenchlorid) und VA-057 (2,2°-Azobis[N-(2-Car-
boxyethyl)-2-methylpropionamidin] Tetrathydrat) verwendet. N, N’-Methylen-bisac-
rylamid (MBA) diente als Vernetzer fiir die SAP-Partikelherstellung.
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Die reproduzierbar, gleichbleibende Tropfengréfde und -verteilung der eingebrachten
Tropfen war eine Grundvoraussetzung, um eine gleichbleibende Produktqualitit zu si-
chern und die Prozessparameter zu untersuchen und zu charakterisieren. Hierzu wurde
neben dem etablierten Schwingblenden-Aerosol-Generator (SBG) ein Ultraschallzerstdu-
ber getestet. Der SBG generierte im Vergleich zum Ultraschallzerstiauber reproduzierbare
Ergebnisse. Aufserdem wurde die Zerstduberluftmenge, mit welcher der SBG-Spriihkopf
betrieben wurde, untersucht. Mit steigender Zerstdauberluftmenge nahm sowohl die Trop-
fen- als auch die Partikelgrofde im Vergleich zur Tropfengréfle nach Austritt aus der
Blende am geringsten zu, da die Koaleszenz der Tropfen reduziert wurde. Die Restfeuchte
und der Restmonomeranteil nahmen mit ansteigender Zerstauberluftmenge ab, da die er-
zeugten Tropfen und die daraus resultierenden Partikel nicht agglomerierten.

Fir die Charakterisierung des Referenzmaterials im Sprithturmreaktor wurden die Pro-
zesstemperatur (70-120 °C), der Neutralisationsgrad (0-100 %) sowie die Initiatorkon-
zentration (Stoffmengenanteil von 0,5 % und 1 % bezogen auf Monomere) variiert und
mit den Ergebnissen des Levitators verglichen. Das Stoffsystem AA/NaA ist fiir die Her-
stellung von SAP-Partikeln etabliert und die Levitatorergebnisse des AA/NaA Stoffsys-
tems sind literaturbekannt(!) [2]. Dies ermoglichte einen Vergleich zwischen levitierten
und sprithpolymerisierten PAA/PNaA-Partikeln. Dieser Vergleich zeigte, dass die Levi-
tatoraussagen iiber die Partikelmorphologien auch im Sprithturmreaktor ihre Giiltigkeit

behielten.

Anschliefdend wurde die geeignete Vernetzerkonzentration fiir die Herstellung von SAP-
und SAP-AgNP-Partikeln bestimmt, indem der l6sliche Anteil und das Quellungsverhalten
der Partikel in Abhangigkeit vom Medium (destilliertes Wasser und 0,9 % NaCl-Losung)
untersucht wurde. Als Vernetzer wurde N, N'-Methylen-bisacrylamid (MBA) verwendet,
der Massenanteil des Vernetzers variierte zwischen 0,1-2 % bezogen auf das Monomer.
Je hoher die Vernetzerkonzentration, desto geringer der Quellungsgrad (~50 g Wasser/g
SAP) und der l6sliche Anteil der SAPs (0,03 mg TOC/mg SAP). Je niedriger die Vernetzer-
konzentration desto hoher der Quellungsgrad (~500 g Wasser/g SAP) und der l6sliche
Anteil des SAPs (0,18 mg TOC/mg SAP). Der Kompromiss fiir eine geeignete Vernetzer-
konzentration bestand darin, einen ausreichenden Quellungsgrad von 100-200 g Was-
ser/g SAP und einen geringen loslichen SAP-Anteil zu erzielen. Der ausgewdhlte Stan-
dard-Vernetzermassenanteil betrug 0,5 % bezogen auf das Monomer. Der Quellungsgrad
wurde ebenfalls signifikant vom verwendeten Quellungsmedium beeinflusst. Dies wurde
bestimmt, da die antibakteriellen Tests in biologischen, isotonischen Medien durchge-

fiihrt wurden. Es konnte gezeigt werden, dass der Quellungsgrad unter Verwendung
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wassriger Losungen mit einem Massenanteil von 0,9 % NaCl um die Halfte im Gegensatz

zum destillierten Wasser abnimmt.

Die Stabilitdt (S) der AgNP-Monomer-Dispersion wurde ebenfalls bestimmt, um eine aus-
reichende AgNP-Verteilung in den SAP-Partikeln zu gewahrleisten. Hierzu wurde die Sta-
bilitdt von Monomer-Losungen mit unterschiedlichen DN (0, 50, 100 %) und kommerzi-
ellen AgNP (100 nm, mit Polyvinylpyrrolidon (PVP) stabilisiert) mit einem Massenanteil
von 0,1 % und 1 % dispergiert und in einer Sedimentationsbox untersucht. Bei einem
AgNP-Massenanteil von 0,1 % (S ~ 1, fiir DN 0 %) ist die Dispersion 6-mal stabiler als bei
einem AgNP-Massenanteil von 1 % (S ~ 6, fiir DN 0 %). Mit steigendem Neutralisations-
grad nimmt die Stabilitat der AgNP-Dispersion zu. Nach der Sprihpolymerisation der Ag-
Monomer-Losung wurden die SAP-AgNP-Partikel mit den SAP-Partikeln ohne AgNP ver-
glichen. Es konnte gezeigt werden, dass die AgNP keinen Einfluss auf die Partikelmorpho-
logie, die Partikeleigenschaften, wie Restfeuchte und Restmonomeranteil, sowie das Quel-
lungsverhalten hatten. Demnach konnten AgNP in Massenanteilen zwischen 0,1-1 % be-
zogen auf das Monomer eingesetzt werden, ohne dass die Produktqualitidt beeinflusst

wurde.

Die von den SAP-AgNP-Partikeln angefertigten rasterelektronenmikroskopischen (REM)-
Aufnahmen zeigten, dass sich die AgNP tberwiegend auf der Partikeloberflache, aber
auch im Inneren des Partikels und dort besonders an den Grenzflachen zu Blasen und

Hohlrdumen befanden und weniger im kompakten Material.

Die Silberfreisetzung der SAP-AgNP-Partikel wurde in Abhangigkeit vom Neutralisations-
grad, AgNP-Typ und Quellungsmedium untersucht.

Der Neutralisationsgrad hatte keinen signifikanten Einfluss auf die freigesetzte Menge an
Silber. Hingegen wurden Zusammenhdnge zwischen der Silberfreisetzung und dem
AgNP-Typ sowie dem Quellungsmedium beobachtet.

Die minimale toxische Konzentration fiir Bakterien (8-100 ppm Silber) im Quellungsme-
dium destilliertes Wasser wurde fiir die SAP-AgNP-Partikel mit selbst hergestellten AgNP
(24-60 nm) nicht erreicht. Fiir die folgenden antibakteriellen Tests wurden ausschliefilich
die SAP-AgNP-Partikel, die mit kommerziellen AgNP (70-430 nm) hergestellt wurden,
verwendet. In Bezug auf das biologische Medium wurde fiir die SAP-AgNP-Partikel die Ag-
Freisetzung in isotonischer Kochsalz-Losung ermittelt. Die Ag-Freisetzung der SAP-AgNP-
Partikel in 0,9 % NaCl-Losung war mit 120 ug/g (DN 50 %, 1 % AgNP-Anteil) grofder als
in destilliertem Wasser 17,5 ug/g (DN 50 %, 1 % AgNP-Anteil).
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Die Untersuchung auf antibakterielle Eigenschaften der SAP-AgNP-Partikeln wurde mit-
tels Hemmbhof-Test und oCelloskop gepriift. Beim Hemmbhof-Test wurde sowohl fiir E-
scherichia coli (E. coli) als auch fiir Staphylococcus aureus (St. aureus) keine Hemm-
hofausbildung beobachtet. Unter Verwendung des oCellsokops wurde eine deutliche Re-
duktion des Bakterienwachstums beobachtet. Es konnte gezeigt werden, dass das Bakte-
rienwachstum im gewlinschten Zeitfenster von 4-8 Stunden erfolgreich gehemmt wurde.
Bei einer Probe von 85 mg SAP-AgNP-Partikeln wurde nach 6 h eine 100 %ige und nach
8 h eine 70 %ige Hemmung beobachtet.

Die hier vorgestellte Arbeit zeigt, dass die Herstellung von antibakteriellen SAP-AgNP-
Partikeln mittels Sprihpolymerisation erfolgreich war und das Bakterienwachstum
durch die SAP-AgNP-Partikel gehemmt wurde. Im Bereich der Hygieneartikel bietet die
erzielte Wachstumsreduktion im zeitrelevanten Anwendungsfenster (4-8 h) die Moéglich-

keit eine Windeldermatitis vorzubeugen.
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2 Summary

Spray polymerisation is a further development of spray drying, which includes a further
process the polymerisation in the spray process, therefore making it interesting for in-
dustrial applications in terms of process intensification. In spray polymerization,
polymerization takes place in the particle parallel to the drying of the droplet. Spray
polymerization is used successfully in the industry to produce superabsorbent polymer
particles (SAP). These SAP particles are processed to 90 % in the hygiene sector, where
they are mainly used for baby diapers and incontinence products.

A challenge in the field of adult incontinence products is the prevention of diaper derma-
titis, a bacterial inflammation of the skin in the diaper area. There are products that spe-
cifically reduce or inhibit bacterial growth. Silver is widely used as an antibacterial agent,
which is subsequently incorporated into the hygiene products. For this purpose, manu-
factured SAP particles are subsequently soaked in silver salt solutions or in silver nano-
particles (AgNP) dispersions. The disadvantage of this procedure is the additional process
step consisting of soaking and subsequent drying. This increases the process costs and

time.

In the present work it was investigated whether a direct production of antibacterial SAP
particles is possible. For this purpose, a monomer solution provided with AgNP was spray
polymerized in a spray tower reactor. The significant process parameters of the spray

tower reactor as well as the obtained product were investigated and characterized.

The antibacterial SAP AgNP particles were based on an acrylic acid (AA) and sodium acry-
late (NaA) substance system. Polyacrylic acid/polynosodium acrylate (PAA/PNaA) parti-
cles, which were not crosslinked and crosslinked SAP particles without added AgNP
served as reference material. The reference material was used for process size analysis as
well as for particle characterization. A 30% aqueous, partially neutralized acrylic acid so-
lution was always used to produce all particles. Depending on the NaA content, a degree
of neutralization (DN) between DN = 0 % (only AA) and DN = 100 % (only NaA solution)
could be set. As initiators VA-044 (2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propane] dihydrogen
chloride) and VA-057 (2,2'-azobis[N-(2-carboxyethyl)-2-methylpropionamidine] tetrate
hydrate) were used. N, N'-methylene-bisacrylamide (MBA) served as crosslinker for SAP

particle production.
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The reproducible, constant droplet size and distribution of the introduced droplets was a
basic requirement to ensure a constant product quality and to investigate and character-
ize the process parameters. For this purpose, an ultrasonic atomizer was tested in addi-
tion to the established oscillating orifice aerosol generator (SBG). The SBG generated re-
producible results compared to the ultrasonic nebulizer. In addition, the atomizer air vol-
ume with which the SBG spray head was operated was investigated. With increasing at-
omizing air volume, both drop, and particle size increased least compared to the drop size
after exit from the orifice, because the coalescence of the drops was reduced. Residual
moisture and monomer content decreased with increasing atomizing air volume, since
the generated droplets and the resulting particles did not agglomerate.

For the characterization of the reference material in the spray tower reactor, the process
temperature (70-120 °C), the degree of neutralization (0-100 %) and the initiator concen-
tration (molar fraction of 0.5 % and 1 % based on monomers) were varied and compared
with the results of the levitator. The substance system AA/NaA is established to produce
SAP particles and the levitator results of the AA/NaA substance system are known from
literature [ [2]. This allowed a comparison between levitated and spray polymerized
PAA/PNaA particles. This comparison showed that the levitator statements on particle
morphologies remained valid in the spray tower reactor.

Subsequently, the suitable crosslinker concentration to produce SAP and SAP AgNP par-
ticles was determined by examining the soluble fraction and the swelling behaviour of the
particles as a function of the medium (distilled water and 0.9% NaCl solution). N, N'-meth-
ylene-bisacrylamide (MBA) was used as crosslinker, the mass fraction of the crosslinker
varied between 0.1-2 % relatively to the monomer. The higher the crosslinker concentra-
tion, the lower the degree of swelling (~50 g water/g SAP) and the soluble fraction of the
SAPs (0.03 mg TOC/mg SAP). The lower the crosslinker concentration, the higher the de-
gree of swelling (~500 g water/g SAP) and the soluble portion of the SAPs (0.18 mg
TOC/mg SAP). The compromise for a suitable crosslinker concentration was to achieve a
suitable degree of swelling of 100-200 g water/g SAP and a low soluble SAP content. The
selected standard crosslinker mass percentage was 0.5 % based on monomer. The degree
of swelling was also significantly influenced by the swelling medium used. This was de-
termined since the antibacterial tests were performed in biological, isotonic media. It
could be shown that the degree of swelling when using aqueous solutions with a mass
fraction of 0.9 % NaCl decreases by half compared to distilled water.

The stability (S) of the AgNP monomer dispersion was also determined to ensure suitable
AgNP distribution in the SAP particles. For this purpose, the stability of monomer solu-
tions with different DN (0, 50, 100 %) and commercial AgNP (100 nm, stabilized with
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polyvinylpyrrolidone (PVP)) with a mass fraction of 0.1 % and 1 % was dispersed and
examined in a sedimentation box. With an AgNP mass fraction of 0.1 % (S ~ 1, for DN 0
%) the dispersion is 6 times more stable than with an AgNP mass fraction of 1 % (S ~ 6,
for DN 0 %). The stability of the AgNP dispersion increases with increasing degree of neu-
tralization. After spray polymerization of the Ag monomer solution, the SAP AgNP parti-
cles were compared with the SAP particles without AgNP. It could be shown that the AgNP
had no influence on the particle morphology, the particle properties, such as residual
moisture and residual monomer content, as well as the swelling behaviour. According to
this, AgNP could be used in mass fractions between 0.1-1 % relatively to the monomer
without affecting the product quality.

The scanning electron microscope (SEM) images of the SAP AgNP particles showed that
the AgNP was mainly located on the particle surface, but also inside the particle, especially
at the interfaces to bubbles and cavities, and less in the compact material.

The silver release of the SAP AgNP particles was investigated as a function of the degree
of neutralization, AgNP type and swelling medium.

The degree of neutralization had no significant influence on the amount of silver released.
On the other hand, correlations were observed between the silver release and the AgNP
type as well as the swelling medium.

The minimum toxic concentration for bacteria (8-100 ppm silver) in the swelling medium
distilled water was not reached for the SAP AgNP particles with self-produced AgNP (24-
60 nm). For the following antibacterial tests only the SAP AgNP particles produced with
commercial AgNP (70-430 nm) were used. Regarding the biological medium, the Ag re-
lease in isotonic saline solution was determined for the SAP AgNP particles. The Ag release
of the SAP AgNP particles in 0.9 % NaCl solution was, at 120 ug/g (DN 50 %, 1 % AgNP
content), greater than in distilled water 17.5 pg/g (DN 50 %, 1 % AgNP content).

The antibacterial properties of the SAP AgNP particles were tested by means of the
Hemmbhof test and oCelloscope. In the inhibition yard test, no inhibition yard formation
was observed for both Escherichia coli (E. coli) and Staphylococcus aureus (St. aureus).
Using the oCellsocope a significant reduction of bacterial growth was observed. It was
shown that bacterial growth was successfully inhibited within the desired time window
of 4-8 hours. With a sample of 85 mg SAP AgNP particles a 100% inhibition was observed
after 6 h and a 70% inhibition after 8 h.

The work presented here shows that the production of antibacterial SAP AgNP particles
by spray polymerization was successful and bacterial growth was inhibited by the SAP
AgNP particles. In the field of hygiene products, the achieved growth reduction in the
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time-relevant application window (4-8 h) offers the possibility to prevent diaper derma-

titis.



Ausblick 9

3 Ausblick

Die beobachtete Erh6hung der Kihlgrenztemperatur in Abhdangigkeit vom AgNP-Anteil
muss weiterfithrend untersucht werden. Die Erhohung kann mit der hohen Warmeleitfa-
higkeit der AgNP erklart werden, um dies zu bestétigen, ist es sinnvoll Nanopartikel mit
einer geringen Warmeleitfahigkeit z. B. SiO2-Nanopartikel zu verwenden und die Kiihl-

grenztemperatur erneut zu bestimmen.

Neben VA-044 und VA-057 wurden weitere Initiatoren wie 2,2'-Azobis[2-methyl-N-(2-
hydroxyethyl)propionamid] (VA-086) und Ammoniumperoxodisulfat (APS) getestet. Der
Einfliisse der Initiatoren auf die Eigenschaften, wie Quellungsgrad, Quellungskinetik,
TOC-Gehalt in Abhédngigkeit vom Neutralisationsgrad, folgten nicht immer den erwarte-
ten Trends. Hier ist eine Untersuchung der Netzwerkstruktur sinnvoll. Die Homogenitat
der Vernetzung der Polymerketten, die Maschenweite sowie die Kettenldnge zwischen
den Vernetzungspunkten haben ggf einen Einfluss auf die genannten Eigenschaften und

miussen weiterfiihrend untersucht werden.

Fir die selbsthergestellten AgNP, die nachtraglich mit PEG-Mehtacrylat funktionalisiert
wurden, besteht die Moglichkeit, dass sie in das SAP-Netzwerk kovalent mit eingebunden
werden. Hierzu wurden in der vorliegenden Arbeit keine weiterfithrenden Untersuchun-
gen angestellt. Dies scheint sinnvoll, da in Hinblick auf eine langfristige Silber-lonenfrei-

setzung die AgNP im Netzwerk verankert bleiben miissen.
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4 Einleitung und Problemstellung

Die Spriithtrocknung ist eine Weiterentwicklung der Sprithtrocknung. Bei der Sprithpoly-
merisation lauft zusatzlich zur Trocknung einer zu Tropfen zerstaubten, reaktiven Losung
oder Dispersionen zu festen, trockenen Polymerpartikeln, eine chemische Reaktion ab.
Somit sind Formgebung, Trocknung, chemische Reaktion und Zerkleinerung in einem
Prozessschritt vereintl3l. Diese Zusammenfassung mehrerer Prozessschritte zu einem
Schritt wird als Prozessintensivierung verstanden und reduziert Prozesskosten und -zeit
und macht somit die Sprithpolymerisation zu einem energieeffizienten und ressourcen-
schonenden Prozess!l. Die Spriithpolymerisation findet industriell immer mehr Anwen-
dung in Bezug auf die Herstellung von superabsorbierenden Polymerpartikeln (SAP-Par-
tikel)[5]. Die SAP-Partikel, welche mittels Sprithpolymerisation hergestellt werden, miis-
sen, genau wie die Produkte der Spriihtrocknung, bestimmte Anforderungen erfiillen(®l.
Die Bestimmung einflussreicher Parameter in Bezug auf Partikeldesign! und Produktei-
genschaften? ist daher zwingend notwendig. Je nach Prozessgestaltung und -fiihrung
spielen viele verschiedene Sprithparameter eine grof3e Rolle und schon kleinste Verande-
rungen konnen Auswirkungen auf das Partikeldesign und die Produkteigenschaften ha-
ben. Die Sprithprozessiiberwachung durch Online- bzw. In Situ-Analyse beim Spriihvor-
gang gestaltet sich aufgrund der Art des Prozesses schwierig, da auch jedes Produkt auf
ausgewahlte Parameter unterschiedlich reagiert. So miissen die Sprithparameter fiir je-
des neue oder andere Produkt entsprechend experimentell ermittelt und eingestellt wer-
den, dies kann die Flexibilitdt einer Spriihturmanlage einschranken und die Betriebskos-
ten negativ beeinflussen.

Eine Moglichkeit, einer Vielzahl an Sprithexperimenten zu entkommen, ist zum einen die
Simulation am PC. Hier sind gute und valide Modelle gefragt, fiir die wiederum experi-
mentelle Daten benotigt werden, um die Modelle zu priifen.

Eine andere Moglichkeit bietet die akustische Levitation. In dem akustischen Feld des Le-

vitators konnen einzelne Tropfen zum Schweben gebracht werden, dies simuliert wiede-

1 Partikeldesign wird hier als Oberbegriff fiir die Partikelgrofie, die innere und oberflachliche Partikelmor-
phologie sowie die AgNP-Verteilung im Partikel genutzt.

2 Partikeleigenschaften beziehen sich auf die Zusammensetzung der Comonomere, die Restfeuchte, den
Restmonomer-Anteil, die Molmasse, den Quellungsgrad sowie den 16slichen Anteil der Partikel.
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rum den einzelnen Tropfen im Sprithprozess. Die Parameter im Levitator kénnen so an-
gepasst werden, dass die Topfen nahezu gleichen Bedingungen ausgesetzt sind wie im
Sprihprozess. Durch ausgereifte Analytik, die wahrend der Levitation von Partikeln ge-
nutzt werden kann, kénnen Vorhersagen in Bezug auf das Partikeldesign und die Pro-
dukteigenschaften der Sprithprodukte gemacht werden.

Grof3technisch wird die Sprithpolymerisation vor allem fiir die Herstellung von Superab-
sorbern verwendet, diese werden zu einem grofden Anteil in Hygieneartikeln, z.B. Baby-
windeln oder Inkontinenzmaterialien verarbeitet und dienen dort der Fliissigkeitsauf-
nahme. Superabsorbierende Polymere (SAP) sind schwachvernetzte Polymernetzwerke,
die haufig aus den Monomeren Acrylsdure (AA) und dessen Salz, dem Natriumacrylat
(NaA), hergestellt werden. Ein grofdes Problem, gerade im Bereich der Inkontinenzmate-
rialien fir Erwachsene, stellt die Windeldermatitis dar. Dies ist eine durch Bakterien her-
vorgerufene Entziindung im Windelbereich, welche neben einem Juckreiz einen unange-
nehmen Geruch mit sich bringt. Dazu existieren einige Patente die sich mit dieser Thema-
tik auseinander gesetzt haben (siehe Kapitel 6). Einige Patente beschreiben die Einbet-
tung von Silber als antibakteriellen Stoff. Silber ist in jeglicher Form, ob kolloidales Silber,
nanopartikuldres Silber oder Silber-lonen, fiir seine antibakteriellen Eigenschaften be-
kannt. Allerdings wird die Toxizitat von Silber als antibakterieller Stoff fiir den Menschen
kontrovers diskutiert. Einer Anwendung von Silber-Nanopartikeln (AgNP) als antibakte-
riellen Zusatzstoff stehen viele Menschen heutzutage kritisch gegeniiber, da Nanopartikel
aller Art in den Medien auf Grund des Durchdringens der Blut-Hirn-Schranke in Verruf

geraten sind.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, sowohl einflussreiche Prozessparameter, z.B. Tropfen-
grofde, Zerstauberluftmenge und Temperatur, als auch Rezepturparameter, z.B. Comono-
merzusammensetzung, Art des Initiators, Vernetzer- sowie Initiatorkonzentration, auf
Produktdesign und Produkteigenschaften von spriihpolymerisierten Polyacrylsaure/Po-
lynatriumacrylat (PAA/PNaA)-Partikeln als auch SAP-Partikeln zu untersuchen. In Bezug
auf die Tropfengrofie bzw. Tropfenerzeugung soll neben dem gangigen Aerosolschwing-
blenden-Spriihkopf ein Ultraschallzerstauber als moglicher neuer Modellzerstauber cha-

rakterisiert werden.
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Gerade in Hinblick auf die Oberflachenmorphologie soll ein Vergleich mit den im Levita-
tor, der als Modell fiir den Sprithturm dient, hergestellten PAA/PNaA-Partikeln durchge-
filhrt werden. Der Vergleich zwischen levitierten und sprithpolymerisierten PAA/PNaA-
Partikeln wurde bisher noch nicht konkret durchgefiihrt, so dass dies eine gute Bestati-
gung fiir den Levitator als Modell fiir den Sprithturm sein kann, da hier von einigen Ar-
beitsgruppenl’} [8] die akustische Stromung als mogliche Stérungsquelle in Bezug auf
Warme- und Stoffaustausch im Levitator im Vergleich zum Sprithturm kritisch gesehen

wird.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Aufgabenstellung in Bezug auf die Herstellung von anti-
bakteriellen SAP-Partikeln.
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Des Weiteren soll in dieser Arbeit gezeigt werden, dass antibakterielle SAP-Partikel direkt
mittels Sprithpolymerisation hergestellt werden konnen, ohne die sprithpolymerisierten
SAP-Partikel nachtraglich mit Silber beladen zu miissen (siehe Abbildung 1).

Dazu soll vorab der Einfluss der AgNP in Bezug auf die PAA/PNaA-Partikelbildung im Le-
vitator untersucht werden. Aufderdem soll eine Aussage liber die Stabilitat der AgNP-Mo-
nomerdispersion in Abhdngigkeit von der Comonomerzusammensetzung (Neutralisati-
onsgrad), Art des Initiators und AgNP-Konzentration getroffen werden, damit eine aus-

reichende Stabilitat der Dispersionen bei der Sprithpolymerisation sichergestellt werden
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kann. Die SAP-AgNP-Partikel sollen mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht
werden, um das Einbauen der AgNP in die SAP-Partikel zu bestatigen und um eine Aussa-
gen zur Verteilung der AgNP auf der Oberflache und im Inneren der SAP-Partikel machen
zu konnen.

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit liegt auf der Grofie der Silbernanopartikel und dessen
Konzentration. Auf Grund der erwdhnten Vorurteile gegentiber kleinen Nanopartikeln
soll hier versucht werden auf gréfdere AgNP zuriickzugreifen. Die AgNP sollen eine mog-
lichst sterisch anspruchsvolle Hiille zur Stabilisierung tragen oder endstandige Doppel-
bindungen besitzen, die wahrend der Polymerisation in das Netzwerk mit eingebunden
werden konnen, um ein Diffusion aus dem SAP-Netzwerk zu vermeiden. Aufierdem soll
die Konzentration der AgNP moglichst gering, aber grof genug gewahlt werden, damit ein
antibakterieller Effekt zu verzeichnen ist. Des Weiteren soll der antibakterielle Effekt der

SAP-AgNP-Partikel an gangigen Bakterien getestet werden.
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5 Theoretischer Hintergrund

5.1 Spriihverfahren

In der vorliegenden Arbeit wird die Sprithpolymerisation fiir die Herstellung von SAP-
Partikeln verwendet. Die Sprithpolymerisation ist eine Weiterentwicklung der Spriih-
trocknung und gehort zu den reaktiven Trocknungsprozessen!4l. Im Folgenden wird zur
Einfiihrung in die Sprithpolymerisation kurz auf die Spriihtrocknung und reaktive

Sprithtrocknung eingegangen.
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Abbildung 2: Typisches Spriihtrocknungssystem mit Férderpumpe, Zerstiubungseinheit, Gashei-

zung, Trockenkammer, Ausriistung fiir die Abluftreinigung und Pulverriickgewinnung(°l.

Die Spriihtrocknung ist dadurch gekennzeichnet, dass hierbei eine Fliissigkeit (Emulsion,
Suspension oder Losung) mit Hilfe einer Diise in eine heifde Gasphase, in einen sogenann-
ten Spriithturm, verspriiht wird. Wahrend die Tropfchen im Sprithturm Richtung Boden
fallen, bilden sich trockene Partikel aus, so dass am Fufd des Sprithturms ein trockenes,

flief3fahiges Pulver entnommen werden kann. Das kontinuierlich einstromende Gas kann
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dabei im Kreislauf gefahren werden, wenn der Wasserdampf oder das Losungsmittel aus-
kondensiert wird. Abbildung 2 zeigt einen typischen Spriithtrockneraufbau. Mit der For-
dereinheit wird die zu versprithende Losung durch die Zerstiaubungseinheit in die Tro-
ckenkammer eingespriiht. Gleichzeitig wird Luft, die als Trockenmedium dient, iiber eine
Heizung erwdarmt und im oberen Teil der Trockenkammer eingeleitet. Die Tropfchen fal-
len nach unten und trocknen zu Partikeln aus. Diese Partikel werden im Zyklon aufgefan-
gen, wohingegen die Luft in die Abluftreinigung weitergeleitet wird.
Bereits im Jahr 1865 wurde eine Patenschrift (US 51263 A) von LA MonNTI[10] veroffentlicht,
in der das Konservieren von Eiern mittels Spriihtrocknung beschrieben wird. Heute ist
die Sprithtrocknung ein industrielles Standardverfahren und wird fiir die Herstellung von
Pulvern jeglicher Art verwendet. Grofe und wichtige Einsatzgebiete sind in dem Uber-
sichtsbeitrag von RAHSE®] aufgefiihrt. Dies sind vor allem die Lebensmittelindustrie fiir
die Herstellung von Milch-, Ei- und Tomatenpulver sowie Instantkaffee, die pharmazeuti-
sche Industrie zur Herstellung von biochemischen und pharmazeutischen Vorprodukten,
die Waschmittelindustrie aber auch die Farb- und Diingemittelindustrie nutzen die
Spriithtrocknung fiir die Herstellung von Farben, Pigmenten und Diingemittell¢l. Die aus
der Spriihtrocknung resultierende Prozessintensivierung ist ein Grund dafiir, dass die
Sprihtrocknung industriell weit verbreitet ist.
Da bei der Spriithtrocknung mehrere Prozessschritte wie die Formgebung, die Zerkleine-
rung und die Trocknung gleichzeitig ablaufen, wird von einer Prozessintensivierung ge-
sprochen. Das bedeutet, dass mehrere Prozessschritte vereint in einem Schritt durchge-
fiihrt werden. Diese Zusammenfiihrung mehrere Prozessschritte zu einem Schritt spart
Prozesskosten und -zeit. Dies ist ein Grund dafiir, warum das Verfahren der Spriihtrock-
nung nicht nur fiir Trocknungsprozesse interessant ist, sondern auch auf andere Verfah-
ren mit mehreren Grundoperationen inklusive chemischer Reaktion tibertragen wurde.
Im Allgemeinen wird von der reaktiven Spriihtrocknung (Reactive Spray Drying, RSD) ge-
sprochen. Bei dieser Form der Sprithtrocknung findet zusatzlich zur Zerstaubung, Zerklei-
nerung und Trocknung eine chemische Reaktion statt.
Die reaktive Spriihtrocknung kann je nach Reaktionstyp und/oder Temperatur der dis-
persen Phase in folgende Punkte aufgeteilt werden:

e Sprithadsorption (SAV)[1l: Bei der SAV findet die reaktive Spriihtrocknung zwi-

schen den Tropfchen und der Gasphase statt. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist die
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Rauchgas-Entschwefelung. Hier wird in das Rauchgas eine Calciumhydroxid-Sus-
pension eingespriiht, das enthaltene Schwefeldioxid reagiert ab und es entsteht
Gipsli2l.

e Reaktive Normaltemperaturspriihtrocknung (NT-RSD)[13l: Ublicherweise betragt
die Temperatur der dispersen Phase bei der Normaltemperaturspriithtrocknung
zwischen 5 - 300 °C. Hierfiir eignen sich sowohl organische als auch anorganische
Reaktionen. REINHOLD[13] priifte als organische Reaktion die thermische Zersetzung
von MDU (4,4’-Methylen-di-(phenyl-ur-ethan)) mit Phosgen zu MDI (4,4"-Methy-
len-di-(phenyl-isocyanat) und Butylalkohol. Aus sicherheitstechnischen Griinden
und mangelndem Umsatz schien diese Reaktion nicht gut geeignet zu sein. Interes-
sante anorganische Reaktionen sind im Bereich der NT-RSD vor allem Fallungsre-
aktionen und besonders solche, die tiber einen ionischen oder radikalischen Me-
chanismus ablaufen. Als Beispiel sei hier die Fallungsreaktion eines thermisch la-
bilen, katalytisch nutzbaren Metallcarbonat-Pulvers genannt, das in 5 pm grofden
Partikeln ausfallt. Hierzu wird eine wassrige Eisenchlorid-, Kupferchlorid- oder Ni-
ckelnitrat-Losung im Sprithturm mit z.B. Ammoniumcarbonat umgesetzt!13l,

e Reaktive Hochtemperaturspriihtrocknung (HT-RSD)[13]: Bei der Hochtemperatur-
sprihtrocknung werden wassrige Metallsalz-Losungen in eine sauerstofthaltige
Atmosphére bei Temperaturen, je nach Metallsalz, zwischen 500-3000 °C einge-
spriiht. In der Hochtemperaturkammer werden die wassrigen Metallsalze schlag-
artig zu Mischoxiden umgesetzt.

e Reaktive Tieftemperaturspriihtrocknung (LT-RSD)13]: Die LT-RSD basiert auf dem
Einfrieren des Edukts im Dispergiermittel um z.B. vorzeitige Reaktionen im Vor-
ratsbehalter zu vermeiden. Hierzu untersuchte REINHOLD ET AL.113] in ihrer Arbeit
das versprihen eines Eduktes in ein geriihrtes Dispergiermedium wie Butan oder
Propan, das auf -120 °C heruntergekiihlt war. Die Tropfchen froren direkt ein und
die Dispersion war stabil, ohne zu agglomerieren. Anschlief3end konnte diese mit-
tels pneumatischer Diise in 40 — 80 um grofde Tropfchen dispergiert werden und
durch das grofse Oberflaiche/Volumen-Verhaltnis erreichten die Tropfchen rasch
ihre Reaktionstemperatur.

e Mikrowellen induzierte reaktive Spriihtrocknung (MW-RSD)[13l: Bei der mikro-
welleninduzierten Spriihtrocknung werden Mikrowellen mit Frequenzen um die
2,45 GHz eingestrahlt. Hierdurch wird nicht nur die kontinuierliche Phase er-

warmt, sondern auch die fliissigen Tropfchen. Ein Vorteil der MW-RSD liegt darin,
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dass die Kiihlgrenztemperatur somit nicht vom Warmestrom zwischen disperser
Phase und Tropfen abhédngt, sondern durch die eingestrahlte elektromagnetische
Energie gesteuert und somit auch die Reaktionsgeschwindigkeit durch héhere
Temperaturen beeinflusst werden kann. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist,
dass nicht nur die fliissigen Tropfen die Mikrowellen absorbieren, sondern auch
die festen Partikel, wenn Dipole vorhanden sind. Somit kann der Restfeuchtegehalt
weiter reduziert und thermische Zersetzung verhindert werden. Ein Nachteil der
MW-RSD ist, dass sie fiir Sprithprozesse mit Tropfchen kleiner als 50 pm nicht ge-
eignet ist. Bei diesen kleinen Tropfen dominiert auf Grund des grofsen Oberfla-
che/Volumen-Verhaltnisses die Warmekonvektion zwischen Tropfen und Gas-
phase. Erst ab einer Tropfengrofde von mehreren hundert Mikrometern ist die

MW-RSD sinnvoll einzusetzen[13l,

In Abbildung 3 ist ein quantitativer Vergleich der Reaktions- und Trocknungszeiten bzw.
-vorgange der unterschiedlichen reaktiven Spriithtrocknungsmethoden dargestellt. Bis
auf die HT-RSD Methode erfolgt bei allen Typen nach Eintritt in die Trocknungskammer
der Reaktionsstart vor der eigentlichen Trocknung. Bei der HT-RSD hingegen kommt es

erst zur Trocknung des Metallsalzes gefolgt vom Sinterprozess zum Metalloxid.
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Abbildung 3: Quantitativer Vergleich der Reaktions- und Trocknungszeit der unterschiedlichen re-

aktiven Spriihtrocknungsmethoden(3l.,

Die Sprithpolymerisation kann in Bezug auf die Temperaturen unter dem Punkt NT-RSD

eingeordnet bzw. als ein eigenstandiger Punkt aufgefiihrt werden. Bei der Spriithpolymeri-
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sation erfolgt wahrend der Trocknung eine chemische Reaktion in Form einer Polymeri-
sationsreaktion. Hier bestehen die verspriithten Tropfchen aus reaktiven Monomer-L6-
sungen, bei denen durch z.B. Temperatur oder Bestrahlung eine Polymerisation induziert
wird. Eine wichtige Voraussetzung fiir die Herstellung von Polymerpartikeln mittels
Sprithpolymerisation ist der Einsatz geeigneter Monomere, d.h. die Reaktionsgeschwin-
digkeit muss in derselben Gréfienordnung wie die Geschwindigkeit fiir den Verdamp-
fungsvorgang der fliissigen Phase liegen, da die Verweilzeit in einem Spriithturm auf ma-
ximal wenige Minuten limitiert ist(14l. Fiir Tropfen mit einem Durchmesser von 10-
200 pm werden typischerweise in einem Spriihtrockner im Mittel 5 bis 30 s Trocknungs-
zeit bendtigtl1>l. Fiir Laborgeradte werden Verweilzeiten im Gréfienordnungsbereich von
nur 0,5 - 5 sangegeben, wohingegen in grof3en Industrieanlagen die Verweilzeit durchaus
bis zu 100 s lang sein kann[13l. Auf der anderen Seite muss eine vorzeitige Reaktion der
Monomer-Losung im Vorratsbehalter fiir einige Minuten Verweilzeit und Temperaturen
zwischen 0 - 15 °C unterdriickt werden kénnen, so dass es nicht zur Verstopfung der Diise
kommen kann. Eine Moglichkeit, dem entgegen zu wirken, ist der Einsatz von entspre-
chend abgestimmten Diisen, die z.B. mit verschiedenen Vorratsgefafden verbunden sind
und Mischzonen fiir Edukte auf3erhalb und innerhalb der Diise aufweisen. Geeignete Mo-
nomer bzw. Polymerisationstypen waren Polymerisationsmechanismen aus dem Bereich
der freien radikalischen, anionischen, kationischen Polymerisation, Polyaddition und Po-
lykondensation. Eine ausfiihrliche Literaturrecherche zu méglichen Polymerisationsme-
chanismen in der Sprithpolymerisation wurde hierzu in der Arbeit von KRUGER[14] durch-
gefiihrt. Gegentliber den anderen reaktiven Spriithtrocknungsverfahren ist die Spriihpoly-
merisation fiir die industrielle Anwendung von gréfderem Interesse. Vor allem im Bereich
der superabsorbierenden Polymere kommt vorwiegend die Sprithpolymerisation zum
Einsatz[6l. Da sie im Gegensatz zum konventionellen Batch-Verfahren bei niedrigem Lo-
sungsmittelanteil durchgefiihrt werden kann, entfdllt das Rithren und der Erhalt einer
niedrigen Viskositat ist nicht notig. Hier kommt gegeniiber dem konventionellen Verfah-
ren der Sprithpolymerisation die Prozessintensivierung zugute. Ein weiterer Vorteil der
Sprithpolymerisation, bzw. bezieht sich dieser Vorteil auf alle vorangegangen Spriihtrock-
nungsverfahren, ist das grofde Oberflaichen/Volumen-Verhaltnis. Dadurch kann bei der
Sprithpolymerisation die freiwerdende Reaktionswarme einer exothermen Reaktion sehr
effektiv an die Umgebung abgefiihrt werden[, so kann trotz schneller Reaktion und star-

ker Warmefreisetzung eine sichere Reaktionsfiihrung gewahrleistet werden.
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5.2 Zerstdubungstechnik

Ein wichtiger Teilabschnitt im Rahmen der Spriihverfahren stellt die Zerstaubung bzw.
das Verspriihen der Fliissigkeit (z.B. Losung, Emulsion, Suspension) dar. Die Begriffe ,Zer-
staubung” und ,Verspriihen“ sind beide im technischen Sprachgebrauch fiir die Zerteilung
einer Fliissigkeit zu finden. Durch das Verspriihen wird die Flussigkeit in Tropfen zerteilt,
welche ein Tropfenkollektiv, das sogenannte Spriih (engl. Spray), bilden. Je nach Anforde-
rung an das Spray kann das passende Zerstaubungsverfahren ausgewahlt werden. Dazu
gibt es eine Vielzahl an unterschiedlichen Diisen, mit denen die Fliissigkeit verspriiht wer-
den kann. Grundsatzlich kénnen die Diisen in fiinf Kategorien eingeteilt werden[17]: Einst-
off-Druckdiise, Zweistoffdiise oder pneumatische Diise, Rotationszerstduber, Ultraschall-
zerstauber und Sonderzerstauber. Die in Abbildung 4 gezeigten vereinfachten techni-
schen Zeichnungen zeigen die drei gangigsten Diisentypen. In dieser Arbeit kommen Zer-
stauber aus der Kategorie der Sonderzerstauber und der Ultraschallzerstauber zum Ein-
satz. Bei dem Sonderzerstauber handelt es sich um einen Tropfengenerator, einen soge-
nannten Schwingblendenaerosolgenerator SBG (Hersteller: TSI, Modell 4350). Dieser
Zerstauber hat sich bereits in vorangegangen Arbeiten [14]. [18] bewdhrt und soll hier als
Modellzerstauber dienen. Der zu untersuchende Ultraschallzerstauber (Typ: UIS 250 V)
ist ein System der Firma ]JTT, Ingo Janich Ultraschall + Technologien. Im Rahmen dieser
Arbeit soll das Spriihbild dieses Ultraschallzerstaubers untersucht und charakterisiert
werden, um einen moglichen Einsatz in der Sprithpolymerisation abzuschatzen. Nachfol-
gend werden kurz die gangigen Zerstaubertypen beschrieben, wobei ndher auf die ver-

wendeten Zerstaubersysteme eingegangen wird.

simple single fluid pneumatic or rotating wheels
pressure nozzle two fluid nozzle - holes
- vanes
PDe
|
R
//777& ! ’ _
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Abbildung 4: Vereinfachte technische Zeichnung der drei gingigen allgemeinen Diisentypen. Links:

Einstoff-Druckdiise, Mitte: Pneumatische Diise, rechts: Rotationszerstiauber!(1°l.
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1) Einstoff-Druckdiisel17]. [20];

Bei diesem Diisentyp wird die Fliissigkeit mit einem bestimmten Druck durch die Diisen-
offnung gepumpt. Der Druck wird in kinetische Energie umgewandelt und ein kleiner Teil
dieser Energie in Oberflichenenergie, woraus die Zerstaubung resultiert. Der Median der
Tropfengrofienverteilung (dvso) unter Verwendung einer Einstoff-Druckdiise liegt zwi-
schen 50 pm und 500 pm. Der Spraywinkel 0 liegt zwischen 20-100 °. Die Tropfengrofden-
verteilung (engl. Particle size distribution, PSD) wird mit einem Wert von 1,4-1,8 als ,eng”
einsortiert. Dieser Diisentyp kann in zwei Untergruppen, der Lamellendtise und der Tur-
bulenzdiise, eingeordnet werden. Bei der Lamellendiise zerfallt die gebildete diinne Fliis-
sigkeitslamelle erst in einigem Abstand zur Diisenoffnung. Bei der Turbulenzdiise zerfallt
die Flussigkeit aufgrund der hohen Strahlturbulenz direkt nach Austritt aus der Diisen-

offnung.

2) Zweistoffdiise oder pneumatische Diisel17]. [20];

Die benotigte Energie zur Zerstaubung der Fliissigkeit wird hier durch ein zusatzliches
Zerstaubergas geliefert. Das Zerstaubergas beschleunigt den Fliissigkeitsstrahl nach Aus-
tritt aus der Diise, so dass es zum Zerfall kommt. Hier gilt, je kleiner der Strahl nach Aus-
ritt, desto effektiver ist die anschliefdende Zerstaubung. Der dvso unter Verwendung einer
Zweistoffdiise liegt zwischen 10 pm und 300 pm. Der Spraywinkel 6 betragt typischer-
weise 20 °. Die Tropfengrofdenverteilung wird mit einem PSD von 2-3 als ,weit“ eingeord-
net. Generell findet die Zweistoffdiise Anwendung, wenn besonders feine Trépfchen be-
notigt werden und die Fliissigkeit auf Grund ihrer Viskositat nicht mit einer Einstoff-
Druckdiise verspriiht werden kann.

Dieser Diisentyp kann ebenfalls in zwei Untergruppen, Zweistoffdiisen mit innerer Mi-
schung und in Zweistoffdiisen mit dufderer Mischung, eingeteilt werden. Bei der Diise mit
innerer Mischung erfolgt die Mischung des Fliissigkeitsstrahls und des Zerstiaubergases
in einer inneren Mischzone, wohingegen bei der Zweistoffdiise mit dufierer Mischung, die

Mischung des Flussigkeitsstrahls erst aufderhalb der Diise mit dem Zerstaubergas erfolgt.

3) Rotationszerstauber(171.[20];

Im Bereich der Spriihtrocknung sind hauptsachlich Rotationszerstauber im Einsatz, da sie
aufgrund ihres grofsen Stromungsquerschnittes bei hohen Durchsatzen ein gleichbleiben-
des Tropfenkollektiv erzeugen, ohne zu verstopfen. Es sind Durchsitze von mehreren tau-

send Litern pro Stunde mdglich. Aus diesem Grund werden sie auch die ,Arbeitstiere der
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Sprithtrocknung” genannt. Ein Nachteil der Rotationszerstauber besteht in der hohen me-
chanischen Belastung durch Fliehkrafte und Erosion, weshalb sie haufig ausgewechselt
werden miissen. Ein typischer Wert fiir die Tropfengréfienverteilung (dvso) liegt bei Ver-
wendung von Rotationszerstaubern zwischen 30-200 pm. Der PSD ist mit 1-3 stark
schwankend. Auf Grund ihrer Geometrie ist der Sprithwinkel mit 180 ° sehr breit. Die Ro-
tertionszerstauber konnen ebenfalls in zwei Klassen unterteilt werden, in die Becher- und
in die Scheibenzerstduber. Bei den Scheibenzerstaubern wird die Fliissigkeit in die Mitte
der Scheibe aufgetragen. Durch das Drehen der Scheibe verteilt sich die Fliissigkeit gleich-
maflig bis an den Rand der Scheibe. Es bilden sich Lamellen aus, die in Tropfen abreif3en.
Die Tropfengrofle kann durch die Winkelgeschwindigkeit sowie die Benetzbarkeit der

Scheiben gesteuert werden.

4) Ultraschallzerstauber(17] [21]. [22];

Der Ultraschallzerstauber hat sich in den letzten 50 Jahren stets weiterentwickelt und ist
fur die Bereiche Medizin und Forschung ein interessantes Zerstaubungswerkzeug gewor-
den. In grofstechnischen Anwendungen sind sie eher selten anzutreffen, da ihre Durch-
satzmenge stark beschrankt ist. WozN1AK[17] schreibt, dass aktuell Durchsatzmengen von
maximal 50 L/h realisierbar sind. Ein grofder Vorteil der Ultraschallzerstaubung ist vor
allem die einstell- und kontrollierbare Tropfengréfie. Dies macht den Einsatz eines Ultra-
schallzerstdaubers als Modellzerstdauber fiir die Erzeugung eines monodispersen Sprays
interessant. Ein moglicher Einsatz als Modellzerstauber in Bezug auf die Untersuchungen
an Sprithpolymerisationen soll hier getestet werden. Dazu wird die Tropfenerzeugung
eins Ultraschallzerstaubers der Firma JTT charakterisiert. In Abbildung 5 ist die techni-
sche Zeichnung des verwendeten Ultraschallzerstaubers abgebildet. Hier bilden Diisen-
nadel und Diisenkopf die Einheit, welche vor Inbetriebnahme mit dem zu zerstaubenden
Medium zu umspiilen ist. Der Diisenkopf besteht aus Titan und schlief3t mit der umgebe-
nen Edelstahl Sonotrode biindig ab. Der Diisenkopf iibertragt den Arbeitsschall und lasst
sich bei diesem Modell auswechseln. Mitgeliefert wurden zwei Titan-Diisenkopfe mit un-
terschiedlich gearbeiteter Oberflache (siehe dazu Kapitel 8.2.1). Die Arbeitsfrequenz be-
tragt 24 kHz und lasst sich nicht variieren. Die Amplitude der Frequenz kann tiber ein ex-
ternes Steuergerat (Firma Hielscher Ultrasound Technology) variiert werden. Die Flis-
sigkeitszufuhr wird iiber eine Spritzenpumpe (LongerPump, Typ: LSP02-1B) geregelt.
Laut Herstellerangaben soll eine optimale Fliissigkeitszufuhrrate von 2 bis 5 mL/min fiir

den Ultraschallzerstduber gewahlt werden.
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Abbildung 5: Technische Zeichnung des Ultraschallzerstidubers UIS 250 VI23],

Flir die Arbeitsweise des Ultraschallzerstaubers gab es in den 1930-50er Jahren zwei kon-
kurrierende Theorien. SOLLNERI24] beschrieb, dass die Vernebelung auf Kavitationsblasen
basiert. In dieser Theorie wird davon ausgegangen, dass in der Fliissigkeit vorhandene
Luftblasen auf Grund der starken Schwingung implodieren und dies das Zerreifden der
umgebenen Fliissigkeit in feinen Nebel mit sich bringt. EISENMENGER[2>] hingegen be-
schrieb die Kapillarwellentheorie und die daraus resultierende Vernebelung. Diese Theo-
rie beschreibt, dass durch die Schwingung die Oberflache, welche mit Flissigkeit bedeckt
istin Schwingung versetzt wird, so dass die aufliegende Fliissigkeit mitschwingt. Bei einer
entsprechenden Anregungsfrequenz beginnt die Fliissigkeit ganz regelmafdige Kapillar-
wellen bzw. Oberflaichenwellen auszubilden. Aus den Kimmen der Wellen 16sen sich dann

monodisperse Tropfen ab.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Kapillarwellenbildung bei ausreichender Anregungsfre-

quenz mit ablésenden monodispersen Tropfchen aus den sich bildenden Wellenkdmmen[21],

Heute ist bekannt, dass beide Theorien ihre Berechtigung haben und dessen Effekte, je
nach Amplitude. Bei niedrigen bis mittleren Intensitaten iiberwiegt die Kapillarwellen-
theorie und bei starken Intensitaten kommt es zur Kavitation[21l. Bei dem hier verwende-
ten Ultraschallzerstauber handelt es sich laut Hersteller um einen Ultraschallzerstauber
mit hohem Kavitationsanteil. Der Unterschied zwischen einem Kapillarwellen- und Kavi-
tationszerstauber liegt vor allem in der Breite des Topfengrofienspektrums. Kapillarwel-
lenzerstauber zerstauben Fliissigkeiten nahezu monodispers, wohingegen Kavitations-
zerstauber ein breites Tropfengrofienspektrum ausweisen, da hier die Zerstaubung un-
kontrolliert erfolgt. Mit Hilfe der von EISENMENGER 1959 aufgestellten Theorie zur Kapil-
larwellenbildung kann die Kapillarwellenldnge Ay zur Anregung eines Oberflachenfilms

wie folgt berechnet werden(17} [25]:

Mit 7r: Kreiszahl, o: Oberflichenspannung (N/m), p: Dichte der Fliissigkeit (kg/m?), f4:
Anregungsfrequenz (Hz).

Die Oberflachenspannung spielt bei der Ultraschallzerstdaubung eine wichtige Rolle. Zum
einen wirkt die Oberflachenspannung als Riickstellkraft der entstehenden Wellen und der
Wellenspitzen inkl. Tropfen und zum anderen begilinstigt die Oberflaichenspannung die

Abschniirung der Tropfen ab einer bestimmten kritischen Liange vom Wellenkamm. Die
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dynamische Viskositat der Fliissigkeit hingegen dampft die Wellen, es kann mit der Anre-
gungsamplitude gegengesteuert werden. Einer steigenden Viskositét ldsst sich nicht be-
liebig mit einer steigenden Amplitude entgegenwirken. Aus diesem Grund sind Kapillar-
wellen auf Fliissigkeiten mit einer Viskositat bis maximal 20 mPa s begrenzt. Der Trop-

fendurchmesser x; in pm bei der Ultraschallzerstaubung ist iiber die Formell21l;

Ak
xhzZ

mit der Kapillarwellenlange verkniipft. Bei der TropfengréfRenbestimmung konnte beo-
bachtet werden, dass es sich bei der Bildung um einen statistisch normalverteilten Vor-
gang handelt und 25 % der Tropfen die Tropfengrofde nach Gleichung 2 aufweisen.

Aus Gleichung 1 und 2 wird somit die Anregungsfrequenz f, erhalten[17!:

w0
= |——= 3.

REIMANN und POHLMANNI21] beschaftigten sich mit dem theoretisch maximalen Durchsatz.
Theoretisch ist der maximale Durchsatz erreicht, sobald je Kapillarwellenbogen ein Trop-
fen gebildet wird. Wird ein idealer, monodisperser Nebel betrachtet, so kann eine maxi-

male Vernebelungsgeschwindigkeit Vspez wie folgt beschrieben werden[21l;

) 1 /[s3|n* o
Vo‘pez:% /—p Ja 4.

Demnach nimmt der Durchsatz mit steigender Anregungsfrequenz zu. Dies konnte in der
Praxis nicht beobachtet werden, da sich Verluste in Form der anwachsenden Fliissigkeits-

schicht bemerkbar machen und dies verhindern(171,

5) Sonderzerstaubungsverfahren!(20l:
Diese Zerstaubungsverfahren werden nicht so haufig eingesetzt, jedoch bringen sie fiir

einige Anwendungsbereiche besondere Vorteile mit sich. Einige Sonderzerstaubungsver-
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fahren sind in einem Ubersichtsartikel von WALZEL[20] aufgefiihrt, sollen jedoch keine Er-
wahnung finden. Ein besonderes Augenmerk soll hier auf der Funktionsweise eines mo-

nodispersen Tropfengenerators liegen.

— Do _
I— [
Schwing-
blende

lA

Abbildung 7: Schematische Darstellung des verwendeten Schwingblendengenerators (TSI, Typ
4350).

Bereits im 19. Jahrhundert untersuchten PLATEAU (1874) und LORD RAYLEIGH (1878) inten-
siv den Zerfall eines Wasserstrahls aus einem Behailter(26l. Ublicherweise werden mono-
disperse Tropfengeneratoren verwendet, um optische Messmethoden zu evaluieren oder
Aerosol-Trennverfahren zu kalibrieren und zu iiberpriifen. Fiir den grofdtechnischen Ein-
satz ist die mogliche Durchsatzmenge mit maximal 10 mL/min zu gering. Allerdings er-
laubt diese Art von Sonderzerstauber die Erzeugung von monodispersen Einzeltropfen
und findet in dieser Arbeit Verwendung, um moglichst einheitliche Tropfen zu erzeugen,
die dadurch einheitliche Reaktionsbedingungen im Spriihturm erfahren. Mit Hilfe eines
Schwingblendengenerators (siehe Abbildung 7) konnen solche monodispersen Tropfen
erzeugt werden. Wird eine Fliissigkeit durch eine Blende (siehe Abbildung 30) gedriickt,
kommt es zu einem natiirlichen Strahlzerfall (laminarer Strahlzerfall). Mittels periodi-
scher Storung in Form einer geeigneten Amplitude und Frequenz kann die Blende in
Schwingung versetzt werden. Diese Schwingung wird auf den Strahl iibertragen. Ist die
Frequenz ausreichend grof gewahlt, so zerfallt der Strahl auf Grund von Oberflachenver-
kleinerungen in gleichmafdige, monodisperse Tropfen. Zerfallt der Fliissigkeitszylinder 7,

in Tropfen mit dem Radius ry[260]:

37,
> —
>
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so kommt es zur Oberflachenverkleinerung und die Oberflachenspannung treibt den Zer-
fall voranl[271.

Diese Frequenziibertragung erfolgt beim verwendeten Schwingblendengenerator iiber
eine Piezokeramik, welche mit der Blende tiber den Schwingblendenkopf in Kontakt steht
(siehe Abbildung 20). Der Tropfenzerfall wird dabei vom Durchmesser der Blendenoff-
nung, vom Vordruck, von der Anregungsfrequenz und Amplitude der Wechselspannung,
die an er Piezokeramik anliegt, beeinflusst. Es muss eine Mindestaustrittsgeschwindigkeit
Vmin €ingehalten werden, damit die Oberflachenspannung o der verwendeten Fliissigkeit

liberwunden werden kann. Diese hangt vom Blendendurchmesser dg; ab:

_ 80
Vmin = p-dp

Nach PLATEAU kann die minimale Wellenlange 4,,,;,, die benotigt wird um einen Strahlzer-

fall mit einem Strahldurchmesser dg; zu bewirken, nachl26l:
Anin = 0~ dg¢

berechnet werden. LORD RAYLEIGH bestimmte in seinen Untersuchungen eine optimale

Wellenlange A,y
)’Opt = 4’,508 - dSt

wobei die optimale Wellenldnge diejenige ist, bei der sich die auf den Strahl einwirkende
Stérung am besten fortpflanzt. Eine optimale Frequenz f,,;, bei der monodisperse Trop-

fen auftreten, kann nachlf?2él:

4‘ - VSt
fopt =T rchno - a3
4,508 - - dg,
berechnet werden.
Einen nutzbaren Wellenbereich bzw. Frequenzbereich, der einen monodispersen Trop-
fenstrahl bei einer Strahlgeschwindigkeit vg; ermoglicht, wurde von SCHNEIDER und HEND-

RICKS[28] aufgestellt:
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Vst

3,5 ' dBl

Ust
7 " dBl

<f< 10.

Die Strahlgeschwindigkeit v, kann mittels Volumenstrom Vg, und Blendenquerschnitts-

flache Ag; mit:
= — 11.

bestimmt werden.
Der Tropfendurchmesser d,, der mit dem Schwingblendenaerosolgenerator erzeugt
werden kann, hdngt von der Frequenz und dem Volumenstrom ab. BERGLUND und LiuU stell-

ten dazu folgende Beziehung auff2¢l:

3 /6 Vse
dr. = |——= 12.
Tr T f

Zur Bestimmung des Tropfendurchmessers dr, kann in guter Naherung folgende Glei-

chung verwendet werden[20l:
dT‘l" = 1,89 - dBl 13.

Da die Tropfen, unter Verwendung der gangigen Aerosolschwingblendengeneratoren, in
dichten Abstinden nach Blendenaustritt aufeinander folgen und durch die Luftreibung
abgebremst werden, kénnen dies Griinde fiir frithzeitige Koaleszens sein. Dem entgegen-
wirken kann der Einsatz einer sogenannten Zerstauberkappe (siehe Abbildung 20, G), die
unter der Blenden6ffnung montiert ist. Die Zerstauberkappe dient dazu, die Tropfenkette
kegelférmig auseinander zu wirbeln, so dass ein Spriihkegel entsteht und vorzeitige Koa-
leszenz verhindert wird und die monodisperse Tropfenverteilung auch bis zum Spriih-

turmeintritt erhalten bleibt.
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5.3 Betriebsweise und Verweilzeit

Generell kann bei der Spriithtrocknung mit unterschiedlichen Betriebsweisen gearbeitet
werden. Es wird zwischen der Gegenstrom -, Gleichstrom- und gemischte Betriebsweise
unterschieden. In Abbildung 8 sind Beispiele fiir die unterschiedlichen Betriebsweisen

dargestellt.

Abluft heife
Luft

Slurry

integriertes A
7 Filter
Slurry [m

heiRe
Luft

heiRe _E/JI Ringkanal (2umFilter) Slurry
Luft
a) b) d)
Pulver + Abgas Pulver + Abgas
Pulver (zum Filter) Pulver (zum Filter)
Gegenstrom Gleichstrom Fontaine

Abbildung 8: Reaktorbespiele mit unterschiedlichen Betriebsweisen, mit a) Schmaler Gegenstrom-
reaktor, b) schlanker Gleichstromturm und externe Partikelabscheidung, c) breiter Gleichstrom-

turm mit z.B. Scheibenzerstauber und d) Gemischtstrom (Fontaine)-Reaktorf¢l.

Diese Betriebsweisen beziehen sich auf die Gasfiihrung im Sprithturm in Bezug auf das
Spriih. Je nach Durchsatz und Partikelgrofde kann mithilfe einer angepassten Betriebsfiih-
rung der Prozess optimiert werden, da die Gasstromung Einfluss auf die Tropfenvertei-
lung, die Partikelbildung und -verteilung hat(29]. Bei hohen Durchsatzmengen von mehre-
ren 100-1000 L/h kommt es zwangsweise zu turbulenten Verwirbelungen im Turm. Dies
wiederum kann zu einem breitem Verweilzeitspektrum sowie Wandablagerungen fiih-
ren. Hier kann mit geeigneter Gasfithrung gegen gesteuert werden. STUBING[2°! stellte dazu
ein CFD Modell auf, mit dem die optimale Fluidstromung im Spriihturm berechnet werden
kann, um aufwendige und langwierige Experimente zu ersetzen. Sind kleine Partikel
(0,001-0,1 mm) gewiinscht oder werden temperatursensitive Proben verspriiht, so eignet
sich eher der Gleichstrombetrieb, fiir grofde Partikel (0,1-1 mm) wird der Gegenstrombe-
trieb empfohlenl®l. Der Fontaine-Betrieb ist gut fiir kleine Spriihtiirme geeignet. Die Ver-
teilung der Partikel ist hier sehr breit. Durch nachgeschaltetes Sieben konnen die Partikel
in einzelne Fraktionen aufgeteilt werden.

Der in dieser Arbeit verwendete Modellsprithturm wird im Gegenstrom betrieben, um

eine moglichst lange Verweilzeit der Partikel in der Gasphase zu erzielen. Sich bildender
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Wandbelag wird akzeptiert und durch Ausheizen und Putzen regelmafiig entfernt. Der
Modellsprithturm war urspriinglich von KRUGER[14] als Gleichstromanlage geplant und
ausgelegt, um mogliche Turbulenzen und dadurch Wandablagerungen zu verhindern, da
eine geschlossene Massenbilanzierung iiber die gesamte zerstdaubte Reaktionslésung
durchgefiihrt wurdel14].

Die Stromung des verwendeten Gegenstroms befindet sich mit 0,4 m3/h im laminaren Be-

reich, dies kann mittels Reynoldszahl Re der Rohleerstromung nach:

Ve d .
Re = G " ARohr " Pg 14,

Ne

berechnet werden. Mit dg,;,- dem Rohrdurchmesser, p;.der Gasdichte und . der dyna-
mischen Gasviskositdat. Wobei die mittlere Gasleerrohrgeschwindigkeit v, sich aus dem
Gasvolumenstrom V, und der Rohrquerschnittsfliche berechnen lisst.

4 " VG

Vg = ——5— 15.
m: dRohr

Die Verweilzeit T des Tropfen bzw. Partikels in einem Fallturm mit der Hohe h kann nach:

h

VUges

T= 16.

berechnet werden. Die Gesamtgeschwindigkeit v, lasst sich aus der Partikelsinkge-
schwindigkeit v, und der Partikelsinkgeschwindigkeit entgegengesetzten Gasleerrohrge-
schwindigkeit v; berechnen:

Vges = Vp — Vg 17.

Die Partikelsinkgeschwindigkeit kann nach VAuck und MULLER[30] berechnet werden:

18.

- 4-dp-g-(pp—pg)
3 3 P6 Cw
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Der Widerstandswert c,, hangt von der Reynoldszahl Rep des Partikels ab. Fiir Rep < 1

gilt:
24 1
Cw = Re .
Daraus ergibt sich fiir vp bei einer Rep < 1:
oo = |49 (pr —p) »0.
! 18- 1

5.4 Partikelbildung und Partikelmorphologie

Gleichbleibende und steuerbare Produkteigenschaften werden nicht nur bei der
Spriihtrocknung angestrebt, sondern auch bei der Sprithpolymerisation. Genauso wie die
Partikelmorphologie wahrend des Spriihtrocknens kénnen auch die Partikeleigenschaf-
ten bei der Sprithpolymerisation durch die Betriebsparameter gesteuert werden. Interes-
sante Produkteigenschaften bei der Sprithpolymerisation reaktiver Monomere sind die
Partikelgrof3enverteilung und -form sowie die innere als auch oberflachliche Partikel-
morphologie. Da die sich bildende Partikelstruktur substanzabhédngig ist, muss das ver-
wendete Stoffsystem vorab gut untersucht sein, so dass die gewilinschten Produkteigen-
schaften entsprechend eingestellt werden konnenl(®l. Die Partikelbildung wahrend der
Sprithpolymerisation erfolgt analog der Sprithtrocknung, nur das parallel zur Trocknung
eine Polymerisation stattfindet. Diese chemische Reaktion kann in Abhdngigkeit von der
Zusammensetzung der Eduktel3] 311 und Wahl des Initiators(32! ebenfalls einen Einfluss
auf die Partikelmorphologie haben. Das in dieser Arbeit verwendete System kann als ge-
loster Feststoff in Losung betrachtet werden. Da das Natriumacrylat (NaA) bei Uber-
schreitung der maximalen Loslichkeit als Feststoff ausfdllt und eine Hiille ausbildet,
ebenso wie das sich bildende Polymer. Wird solch ein System verspiirt, so konnen zwei
Trocknungsabschnitte beobachtet werden[33l. In Abschnitt eins erfolgt die Verdunstung
des Losungsmittels. Durch Abnahme der Wasserkonzentration nimmt die Feststoffkon-
zentration zu, bis das Loslichkeitsprodukt tiberschritten ist, so dass es zur Fallung des
gelosten Stoffes kommt. Eine Partikelhiille bildet sich aus. Die Partikelhiillbildung kenn-

zeichnet den Beginn des zweiten Trocknungsabschnittes. Die Verdunstungsrate, des aus
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dem Inneren nachflieffenden Losungsmittels, ist durch den ausgefallenen Feststoff und
gebildete Partikelhiille gechemmt. Dies fiihrt zu einer Temperaturerh6hung im Inneren es
Partikels, was die Verdunstung des restlichen Losungsmittels antreibt, so dass trockene
Partikel entstehen. Die Partikelmorphologie von gelosten Feststoffe in Losung oder Dis-
persion im Einzeltropfen wurden von WALTON und MUMFORDI[31] [34] in ihrer Arbeit be-

schrieben und stellten ein Schema zur Partikelstrukturbildung auf (siehe Abbildung 9).
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Abbildung 9: Schema fiir die Partikelmorphologie von hautbildenden Materialien aus [°], modifiziert

nach Walton[31],

Die Dicke der Partikelhiille wird durch die Verdunstungsrate bzw. Trocknungsrate be-
stimmt. Hohe Verdunstungsraten fiihren zu grof3en Partikeln mit einer diinnen, instabilen
Hiille und einer geringen Dichte, da die Fliissigkeit aus dem Inneren des Partikels nicht
schnell genug an die Oberflache transportiert werden kann. Geringe Verdunstungsraten
fiihren hingegen zu kleinen, kompakten Partikeln mit dicker Hiille und hoher Dichte. In
diesem Fall hat das Losungsmittel ausreichend Zeit aus dem Inneren nach aufden zu dif-
fundieren und verzogert so eine vorzeitige Partikelhiillbildung. Weiter konnen hohle
und/oder porose Partikel auch durch Blasenbildung unterhalb und oberhalb der Siede-
temperatur des Losungsmittels erzeugt werden. Aufderdem hat die mogliche Verformbar-
keit der Partikelhiille einen Einfluss auf die Morphologie. Steigt der Druck im Inneren des

Partikels bei gewahlten Trocknungskonditionen an, so kann eine kristalline Hiille Risse
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bilden, eine Polymerhiille hingegen ist verformbar und kann expandieren und anschlie-

f3end wieder kollabieren und schrumpfen.

5.5 Akustische Levitation

Die akustische Levitation eignet sich besonders als Modelmethode (Abbildung 10, rechts),
um die ablaufenden Prozesse, wie Stoff- und Warmetransport, in einem Sprithturm zu un-
tersuchen, da wahrend eines Sprithexperiments die Partikelbildung und Trocknung nicht
in Echtzeit beobachtet werden kann. In der hier vorliegenden Arbeit findet die Levitation
Einsatz, um den Einfluss der Silbernanopartikel auf die SAP-Partikelbildung zu untersu-
chen.

Akustische Levitation beschreibt das Phdnomen, dass Proben mittels eines Ultraschallfel-
des zum Schweben gebracht werden konnen. Akustische Levitation wurde erstmals 1933
von BUcKs und MULLER[3>] beobachtet. Akustische Levitation basiert auf den Kraften, die in
einem stehenden Ultraschallfeld ausgebildet werden. Das stehende Ultraschallfeld bildet
Schalldruckbduche bzw. -knoten und Schallschnellebdauche, bzw. -knoten aus (siehe Ab-

bildung 10, links), welche sich zwischen Ultraschallwandler und Reflektor ausbildet.

Mikrometer-
schraube

Reflektor
Schallabsorber

I Iy ———Schalldruck
§ | Piezoelektrischer

=) Sensor
@ ——— Probe ! Reflektor
,,,,,,,,,,, > L ——— |
~— Schnelle ( Fooke
=l Ultraschall-
, I wandler
: I'| Kolbenschwinger
Ultraschall- (Horn)
|
I Schallabsorber
|
|

wandler 1

Piezokeramik

Abbildung 10: Links: Verlauf des Schalldrucks, der Schallschnelle in einem stehenden Ultraschall-
feld, das sich zwischen Reflektor und Ultraschallwandler ausbildet3¢l, Rechts: Schematische Dar-

stellung des verwendeten akustischen Levitatoraufbaus3¢l,

Der Abstand zwischen Reflektor und Ultraschallwandler muss dabei einem ganzzahligen
Vielfachen der halben Wellenldnge des Ultraschalls entsprechen(3¢l. Die Probe wird dabei
durch axiale (Fz) und radiale Positionierungskrafte (Fr) im Druckknotenpunkt positio-

niert, wobei die axialen Krafte parallel zur Mittelachse des Feldes und die radialen Krafte
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senkrecht dazu stehen. Die Positionierungskrafte stehen in einem Grof3enverhaltnis von
5/1 (Fz / Fr) zu einander. Daraus folgt, dass fliissige Proben eine Deformation, eine Ab-
plattung, in Richtung der radialen Achse erfahren. Die Starke der Abplattung hangt vom
Bernoulli-Unterdruck in den Druckknoten ab und kann fiir jede Fliissigkeit in Abhangig-
keit von Dichte und Oberflachenspannung entsprechen berechnet und eingestellt wer-
denB3¢l. Fiir fliissige Proben sind Tropfen in der Gréoflenordnung einiger Millimeter levi-
tierbar(8l. Anders als in einem stehenden Schallfeld kommt es wahrend der akustischen
Levitation zur akustischen Stromung. Diese basiert auf zwei sich liberlappenden Stré-
mungen. Zum einen kommt es zu Stromungen im Tragermedium, welche Volumenele-
mente aus dem Ultraschallfeld heraustragen. Zum andern kommt es zu Konvektionsstro-
mungen am Druckknotenpunkt um die Probe herum. Weiterfiihrend ist die akustische
Stromung in (8} [37]. [38] beschrieben. An diesem Punkt wird auf weiterfiihrende Literatur
in Bezug auf die akustische Levitiation auf vorangegangenen Arbeiten [2} 391 aus dem Ar-

beitskreis Moritz verwiesen.
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6 Stand des Wissens

Superabsorber (SAP; superabsorbierende Polymere) gehoren zur Kategorie der Hydro-
gele und bestehen aus schwach vernetzten, hochmolekularen Polymerketten auf Basis
von Polyacrylsdure (PAA), deren Salzen z. B. Polynatriumacrylat (PNaA) und/oder Poly-
acrylamid (PA). Zur Vernetzung der Polymerketten werden zweizdhnige oder mehrzah-
nige Vernetzungsmittel verwendet. In Kontakt mit Wasser konnen SAPs ein Vielfaches ih-
res eigenen Gewichtes an Fliissigkeit aufnehmen, welches in dem dreidimensionalen
Netzwerk gespeichert wird. Kommerzielle Hydrogele haben eine Absorptionskapazitat
von 100% (1 g/g) wohingegen SAPs, die als ultrastrak absorbierende Hydrogele bekannt
sind, 1000-100000% (10-1000 g/g) an demineralisiertem Wasser aufnehmen kénnen[401,

Vernetzung Losungsbestreben

Osmose

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Quellungsvorgangs und die Faktoren, die einen Ein-

fluss auf den Quellungsvorgang haben.

Die Wasseraufnahme der SAPs erfolgt nach dem Mechanismus der physikalischen Ab-
sorption. Im Fall der SAPs kommen drei Faktoren zusammen. Zum einen wirken Kapil-
larkrafte, zum andern die Hydratisierung und Ausbildung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den funktionellen Gruppen und dem eindringenden Wasser. Diese bei-
den Mechanismen wirken zusammen mit der thermodynamisch begiinstigten Expansion
der nicht l6slichen, vernetzten Polymerketten. Des Weiteren konnen osmotische Effekte,
die durch den Salzgehalt des Polymers gesteuert werden, die Quellung positiv beeinflus-
senl*ll, Eine Aussage iiber die Quellbarkeit eines SAPs kann an Hand des sogenannten
Quellungsgrades bzw. -kapazitat getroffen werden. Hier muss zwischen drei unterschied-

lichen Quellungskapazitiaten unterschieden werden[42]. [431;
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1) Free Swelling Capacity (FSC), beschreibt die freie Quellung bzw. Absorption ohne Be-
lastung des SAP, welche nach 1 h gemessen wird.

2) Absorption Under Load (ALU), beschreibt den Quellungsgrad unter Beladung mit
460 Kg/m? nach 1 h Quellung.

3) Centrifuge Retetion Capacity (CRC), beschreibt das Fliissigkeitsriickhaltevermégen an
Fliissigkeit eines bereits gequollenen SAP unter Ausiibung einer Zentrifugalkraft. Zur Be-
stimmung wird das fiir 1 h gequollene SAP-Material fiir 2 Minuten bei 2800 Umdrehun-
gen pro Minute zentrifugiert.

Der freie massenbezogenen Quellungsgrad Q,, ist definiert als[43]. [44];

_ Mger — Mgpp, tr 21.

Om =

Mgap, tr

Mit mg,;, der Masse des gequollenen Gels und mg4p ¢, der trockenen SAP-Masse.

Auf Grund ihrer hervorragenden wasserabsorbierenden Eigenschaften ist das Interesse
an Superabsorber in den letzten Jahrzehnten gestiegen. Die Synthese des ersten wasser-
absorbierenden Polymeres geht bis in das Jahr 1938 zurtck als Acrylsaure und Divi-
nylbenzen in einem wassrigen Medium thermisch polymerisiert wurden[#2l. Die erste Ge-
neration von Hydrogelen wurde in den spaten 1950igern entwickelt, diese wurden haupt-
sachlich fir die Kontaktlinsenherstellung verwendet und bestanden tiberwiegend aus
Hydroxyalkyl Methacrylat, mit einer Quellungskapazitat von 40-50 %4>l Die ersten kom-
merziellen Superabsorber waren in den 1970iger Jahren erhaltlich, dabei handelte es sich
um radikalische gepfropftes Acrylnitril auf Starke oder Cellulose unter Verwendung eins
Cernitrat-Initiators[#s] [46], Heute werden kommerzielle SAPs iiblicherweise auf Basis von
Acrylamid (AM), Acrylsaure (AA) und dessen Salz hergestellt. Das AM kann direkt in den
SAP-Herstellungsprozess eingesetzt werden, wohingegen das AA von eventuell vorhan-
denen Dimeren und dem Inhibitor (MEHQ) gereinigt werden muss. Das Salz der AA wird
durch Zugabe von NaOH oder KOH unter Kiihlung und standigem Riihren hergestellt.
Wichtig hierbei ist die prazise Kiihlung, da dies eine exotherme Reaktion ist und es sonst
zur vorzeitigen Polymerisation kommen wiirde. Als Vernetzter wird das bifunktionale
N,N’-Methylenbisacrylamid (MBA), wobei der Vernetzter einen Einfluss auf die Quellrate

und Porositat haben kannl47], eingesetzt. Das SAP-Material wird tiber die radikalische Po-
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lymerisation hergestellt, dazu werden peroxidische Initiatoren wie Ammoniumperoxo-
disulfat (APS) oder Kaliumperoxodisulfat (KPS) aber auch Redox-Initiatoren basieren auf
Eisenionen und Wasserstoff verwendet. Die radikalische Polymerisation wird in Losung
(Massenanteil 10-70 %) oder als Suspensionspolymerisation durchgefiihrt, wobei die Lo-
sungspolymerisation weiterverbreitet ist. Diese Herstellungsverfahren werden in Kombi-
nation mit Geltrocknungsverfahrenl42], Oberflichenvernetzung!*2! und Porosititserzeu-
gungsverfahrenl43L48] durchgefiihrt, um die Morphologie und die physikochemischen Ei-
genschaften der SAP entsprechend anzupassen und zu verfeinern. Weiterfiihrenden Lite-
ratur zur SAP-Herstellung mittels Losungspolymerisation und Suspensionspolymerisa-

tion ist in dem Buch von BUCHHOLZ und GRAHAM zu finden[42] aber auch in[41] [49], [50],

Neben der Losungs- und Suspensionspolymerisation hat sich die Spriihpolymerisation fiir
die Herstellung von SAP-Partikeln als ein neues, vorteilhaftes Verfahren (Abbildung 12,
links) in Hinblick auf die Prozessintensivierung etabliert. KRUGER[!4 fiihrte dazu in seiner
Arbeit eine intensive Literatur- und Patentrecherche durch, auf diese soll an dieser Stelle

zusatzlich verwiesen werden.

Edukte, Katalysator, A7 8

Lésungsmittel

Zerstiabung

Formgebung

chem. Reaktion

Trocknung

9

\ / Produkt

Abbildung 12: Links: Schematische Darstellung der Prozessintensivierung durch die Spriihpoly-

merisation. Rechts: Vereinfachte technische Zeichnung einer kommerziellen Sprithpolymerisati-

onsanlage zur Herstellung von SAP der Firma Mitsubishi Petrolchemical Co. im Jahr 198851l
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KRUGERI14! bearbeitete wahrend seiner Dissertation ein Weiterentwicklung der bis dato
publizierten Verfahren. Dazu bezog er sich unteranderem auf die ersten kommerziellen
Verfahren und Anlagen, dies wurden von der Firma MiTsuBisHI[>1] (Abbildung 12, rechts)
sowie der Gruppe von FREEMAN ET AL.[52] eingefiihrt. Die Firma Mitsubishi Petrolchemical
Co. polymerisierten in ihrer Anlage wassrige ethylenische ungesattigte Monomerlésun-
gen in einer Dampfphase, welche aus Wasserdampf oder einer Mischung aus Wasser-
dampf und Inertgas bestand im Gegenstromprinzip. Die relative Luftfeuchtigkeit in der
Dampfphase betrug dabei mindestens 30 % oder mehr. In Abbildung 12 ist die dazu ver-
wendete Anlage dargestellt. Die Monomerlésung wird dazu liber Diisen (2) in die Anlage
(1) zerstaubt. Der Wasserdampf wird liber (18) in die Anlage (1) eingebracht. Das Zer-
stauben der Monomerldsung erfolgt entgegen der Gravitation aber im Gleichstrom mit
der eingebrachten Gasphase (3). Das Feststoff/Gas-Gemisch gelangt in den Separator
(11), in dem das Polymer (12) und die Gasphase getrennt werden. Das Gas wird nach Auf-
bereitung im Kreis gefahren (14). Nachteil dieses Verfahrens ist die hohe Restfeuchte im
Partikel, da bei einer hohen relativen Luftfeuchtigkeit polymerisiert wird. Aus diesem
Grund wurden die so hergestellten Polymerpartikel einem zusatzlichen Trocknungs-
schritt untersogen, und bei bedarf einer nachtraglichen Oberflaichenvernetzung im Wir-
belbett. FREEMAN ET AL.[52] fiihrten die Sprithpolymerisation in einer beheizten, statischen,
Atmosphare durch, die aus den Partikeln austretende Feuchtigkeit wurde unter reduzier-
tem Druck abgezogen. Nachteil hierbei ist, dass unter reduziertem Druck zusammenge-
faltet und raue Partikel entstehen, deren wasserabsorbierenden Eigenschaften auf Grund
der Partikelmorphologie schlechter gegeniiber glatten Partikel sind. KRUGER[!4] wollte
diese Nachteile in seiner Arbeit liberwinden und baute dazu einen Modellsprithturm auf,
der zur kontinuierlichen Gleichstrom-Spriihpolymerisation genutzt werden konnte. Er
konnte zeigen, dass in der von ihm entwickelten Anlage SAP (superabsorbierende Poly-
mere)-Partikel hergestellt werden konnten. Aufserdem konnte gezeigt werden, dass auch
bei einer niedrigen relativen Luftfeuchtigkeit die Polymerisation durchfiihrbar war. Ba-
sierend auf der Arbeit von KRUGER[4] wurde das Patent DE 10340253 A13] ,Spriihpoly-
merisation” in Zusammenarbeit mit der BASF SE im Jahr 2004 angemeldet. Neben den
Patenten von MITSUBISHIPY und FREEMAN ET AL.[52] meldeten zuvor ebenfalls CLARIANT
GmbH (EP 0816 383 A1)[53] und die LEVENDIS ET AL. (US005269980A)[>4] Patente zur Her-
stellung von SAP-Partikeln mittels Sprithpolymerisation an. Die SAP-Partikel von LEVENDIS
ET AL.[>4 waren auf Grund ihrer geringen Grofe unter 150 pm nicht gut fiir die SAP-An-
wendung geeignet und die nach EP 0816 383 A1[53] hergestellten SAP-Partikel benotigten



Stand des Wissens 38

eine Nachbehandlung im Wirbelbett, um eine ausreichende Gréf3e und Vernetzung aufzu-
weisen. Gegeniiber den vorher genannten Patenten wurde in DE 10340253 A1[5] ein ver-
bessertes Sprithpolymerisationsverfahren vorgestellt, wobei die Verbesserung sich nicht
auf die technische Anlage bezog, sondern auf die Zusammensetzung der Komponenten
und Betriebsparameter der Anlage. Nach DE 10340253 A105! wird eine Monomerldsung
mit 30 m-% Monomer eingesetzt, als Monomer wir teilneutralisierte Acrylsaure verwen-
det, der Initiator (Azo-, Peroxid-, Redox-Initiator) muss wasserloslich sein, die Anlage
wird unter Atmospharendruck und im Gleichstromverfahren unter Inertgas betrieben.
Der Wasserdampfgehalt des Inertgases liegt unter 1 Vol-% und betrdgt zwischen 150-
220 °C. Das entstandene Produkt wird am Boden des Sprithturms entnommen und gege-
benenfalls auf die gewiinschte Restfeuchte getrocknet. Aufbauend auf DE 10340253 A1[5]
meldete die BASF SE 2006 und 2007 weitere Patente DE 10 2005 005002412 A1[55] und
WO0 2008/009598 A1116] zur Herstellung von SAP-Partikeln an. In DE 10 2005 005002412
A1055] wird beschrieben, dass eine Verbesserung der SAP-Partikeleigenschaften durch
eine verbesserte Oberflichenvernetzung erzielt werden kann. Altere verfahren wie DE
10340253 A1[5] nutzen die Nachvernetzung im Wirbelbett. Durch eine erhohte Oberfla-
chenvernetzung im Vergleich zur inneren Vernetzung wird sowohl eine bessere Fliissig-
keitsverteilung ins Innere des Partikels als auch eine bessere Fliissigkeitsabsorption un-
ter Druck gewdhrleistet. Dies wird durch oberflachenaktive Vernetzer realisiert, diese dif-
fundieren an die Phasengrenze des Tropfens, so wird iiberwiegend die Partikeloberflache
vernetzt. Eine Nachvernetzung im Wirbelbett ist damit nicht mehr notwendig. Die Patent-
schrift WO 2008/009598 A1116l ist im Vergleich zu DE 10340253 A1[5] dadurch gekenn-
zeichnet, dass in ihr weiterer Anspriiche in Bezug auf die Zerstdubung der Monomerlo-
sung, der Rezepturparameter sowie der SAP-Partikel Eigenschaften erhoben werden. In
DE 10340253 A1D] wird nicht explizit auf die Zerstidubung eingegangen. Nach WO
2008/009598 A1116] erfolgt die Zerstdubung liber eine Vertropferplatte, die bevorzugt
100 Bohrungen aufweist, aus denen, durch Schwingung der Vertropferplatte monodis-
perse Tropfen in den Spriihturm eingeleitet werden. Die Restfeuchte des Produktes und
das Nachvernetzten kann analog zu E 10340253 A1[5] im nachgeschaltetem Wirbelbett
erfolgen, um die gewlinschten SAP-Partikel Eigenschaften sicherzustellen. Es gibt noch
weitere Patenschriften, die eine Verbesserung der Produkt- und Partikeleigenschaften
beschreiben. In WO 2006077054 A1[5¢] wird eine Verbesserung der Farbstabilitat der
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SAP-Partikel durch Zusatz von Antioxidantien (anorganische Partikel z. B. TiO2) beschrie-
ben. Die Patente WO 2011113728A1671 und WO 2013045163A1[58] legen die Weiterent-

wicklung der technischen Seite des Sprithpolymerisationsprozesses dar.
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Abbildung 13: Technische Zeichnung zur Spriihpolymerisation von SAP-Partikeln nach
WO 2011113728A1[571,

Die in Abbildung 13 gezeigte technische Anlage zur Herstellung von SAP-Partikeln bietet
den Vorteil, dass die nachtrdgliche Trocknung in derselben Anlage erfolgen kann. Der
Turm (5) wird mit heifdem Gas (Inertgas) gespeist (3), die Monomerldsung wird in die
heifse Gasphase eingebracht (4). Der Prozess verlauft unter Atmospharendruck im Gleich-
stromprinzip. Im Cone (6) werden die Partikel weiter in das interne Wirbelbett (27) wei-
tergleitet. Die Abluft (8) wird tiber einen Gewebefilter (9) in die Kondensationssaule (12)
geleitet, damit Feuchtigkeit und Monomerreste aus der Abluft entfernt werden und das
Gas im Kreislauf gefahren werden kann.

Die in dieser Arbeit verwendete Anlage zur Herstellung von SAP-Partikeln ist dhnlich zu
der Anlage in Abbildung 13 aufgebaut (Vergleiche Abbildung 19, Seite 52). Unterschiede
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bestehen in Bezug auf die nachtragliche Trocknung, die in der Anlage Abbildung 19 nicht
eingebaut ist, sowie ein Gasstrom-Kreislauf. Durch den Betreib des Wirbelbetts sind Ge-
genstrom dhnliche Verhaltnisse wie in der hier verwendeten Anlage anzunehmen. Die
Zerstauberluft der in dieser Arbeit verwendeten Anlage kann mit der Gaseinspeisung (3)
der Anlage in Abbildung 13 verglichen werden.

Demnach ist die in dieser Arbeit verwendete Anlage (Abbildung 19) ein guter Modellauf-
bau, um die Eigenschaften der hergestellten SAP-Partikel auf fiir industrielle Vergleiche

ZU nutzen.

Die SAP-Eigenschaften konnen durch Variation der Reaktionsparameter und Rezeptpara-
meter sowohl bei der Losungspolymerisation, Suspensionspolymerisation als auch der
Sprithpolymerisation beeinflusst sowie eingestellt werden. Wichtige Parameter sind hier
z. B.: a) Vernetzertyp und dessen Konzentration, b) Initiator und Initiatorkonzentration,
c) Monomertyp und Monomerkonzentration, d) Typ, Grof3e und Anteil an anorganischen
Partikeln, e) Polymerisationstemperatur.

Im Bereiche der Losungspolymerisation und der Suspensions-Polymerisation wurden be-
reits Untersuchungen angestellt. OMIDIAN ET AL.591 stellten verschiedene Modelle zur Be-
stimmung des Gleichgewichtsquellungsgrades von Polyacrylsdure/Polynatrium-acrylat
(PAA/PNaA)-SAPs in Abhangigkeit von der Polymerisationsmethode auf. Dazu wurden
die Quellungseigenschaften in Abhdngigkeit von der Initiatorkonzentration fiir die Inver-
sesuspersions (IS)- und Losungspolymerisation unter Verwendung eines wasser- und ei-
nes 6lloslichen Vernetzers untersucht. Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass
der Vernetzter einen grofien Einfluss auf den Quellungsgrad und auf die Quellungsrate
hat. Je geringer die Vernetzerkonzentration desto mehr Zeit vergeht bis sich ein konstan-
ter Quellungsgrad einstellt, wobei der Quellungsgrad bei niedrigem Vernetzergehalt am
hochsten ausfallt>?]. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass unter Verwendung
eines hohen Vernetzergehalts die SAPs am schnellsten aufquollen. Dies erklarten OMIDIAN
ET AL.[591 damit, dass stark vernetzte SAPs beim Trocknen nicht so stark kollabieren wie
wenig vernetzte SAPs und damit, trotz starkeren Riickstellkraften, eine bessere Permea-
bilitat fiir Wasser aufweisen. CHEN ET AL. untersuchten den Quellungsgrad, der mittels IS-
Polymerisation auf Acrylatbasis hergestellten SAPs in Abhdngigkeit vom Vernetzer, dazu
wurde N,N’-Methylenbisacrylamid (MBA) und Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und

die Eigenschaft des Monomers (Acrylsdure (AA)), da es zur Eigenvernetzung neigt, ver-
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wendet. Zwischen den Vernetztern MBA und EGDMA konnte kein signifikanter Unter-
schied im Quellungsgrad beobachtet werden. Bei den eigenvernetzten Proben konnte
festgestellt werden, dass die Vernetzung nicht ausreichend war und das Polymer teil-
weise zerfiel. Die Konzentrationsabhdngigkeit vom Vernetzter auf den Quellungsgrad, die

CHEN ET AL.[60] feststellten, ist in Abbildung 14, links dargestellt.
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Abbildung 14: Links: Quellungsgrad (Q) in Abhangigkeit von der MBA Vernetzerkonzentration bei
konstantem Neutralisationsgrad. Rechts: Quellungsgrad (Q) in Abhangigkeit vom Neutralisations-

grad (ND) bei konstanter Vernetzerkonzentration![¢0l,

Die Variation der Vernetzerkonzentration zeigt, dass bei zu geringem Vernetzeranteil der
Quellungsgrad niedrig ist, dies lasst sich durch den hohen l6slichen Polymeranteil erkla-
ren. Steigt die Vernetzerkonzentration so lauft der Quellungsgrad in ein Maximum, bei
dieser Konzentration liegen optimale Quellungsbedingungen vor. Nimmt die Vernetzer-
konzentration dann weiter zu, so sinkt der Quellungsgrad wieder ab, da die Riickstellkraft
des Polymernetzwerkes keine weitere Wasseraufnahme zuldsst. Des Weiteren untersuch-
ten CHEN ET AL.[60] den Quellungsgrad in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad (siehe Ab-
bildung 14, rechts) sowie von der Initiatorkonzentration (Peroxidinitiator, KPS). Es
wurde gezeigt, dass der Quellungsgrad sowohl in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad
als auch von der Initiatorkonzentration ein Maximum durchlduft. CHEN AT AL.[60] erklarten
den Kurvenverlauf folgendermafien: Bei geringem Neutralisationsgrad liegen viele Car-
boxylgruppen und wenig lonen vor, so dass der osmotische Druck gering ist einhergehend
mit einer geringen Wasseraufnahme. Steigt der Neutralisationsgrad an, so nimmt die An-
zahl der Ionen zu und somit der osmotische Druck. Ubersteigt der Neutralisationsgrad
den maximalen Wert und das Polynatriumacrylat (PNaA)-Netzwerk liegt dissoziiert im

Quellungsmedium vor, so schirmen die Natrium-Gegenionen die negativen Carboxylat-
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Ionen ab, so dass sich die Polymerketten auf Grund elektrostatischer Abstofdung nicht
mehr weiter auseinander bewegen konnen und die Quellung gehemmt ist. Auch in der
Literaturléll untersuchten CHEN und ZHAO den Einfluss der Initiatorkonzentration auf das
Quellungsverhalten von PAA/PNaA-SAPs. Es wurde beobachte, dass mit steigender Initi-
atorkonzentration der Quellungsgrad zunimmt. Dies erkldrten sie mit der Netzwerk-The-
orie nach FLORY!®2l. Diese besagt, dass viele frei bewegliche Polymerkettenenden zu einer
héheren Quellung beitragen. Durch den hohen Initiatorgehalt entstehen wahrend der ra-
dikalischen Polymerisation mehr kurzkettige Polymerketten als einige lange Polymerket-
ten und dadurch auch mehr Polymerkettenenden im Netzwerk.

Es gibt eine Vielzahl an weiterfithrender Literatur in Bezug auf die Quellungseigenschaf-
ten in Abhangigkeit von unterschiedlichen Herstellungsparametern fiir die Losungspoly-
merisation und /oder IS-Polymerisation. Hierzu kann aufl631-[6¢] verwiesen werden. In Be-
zug auf die Quellungseigenschaften durch Sprithpolymerisation hergestellten PAA/PNaA-
SAPs gibt es aktuell wenig Literatur. Wird z.B. in der Online-Datenbank SciFinder nach
»Spray Polymerization SAP“ oder ,Spray Polymerization SAP Properties“ oder ,Spray Po-
lymerization Superabsorbent Polymers” gesucht, so ergibt die Suche keine wissenschaft-
lichen Treffer. Da es sich bei den SAPs um ein kommerzielles Massenprodukt handelt exis-
tieren hier tiberwiegend Patente zur Herstellung und zur Anwendung.

Das Einsatzgebiet der SAPs ist vielfaltig, sie finden Anwendung im Hygienebereich, hier
vor allem im Bereiche der Babywindeln, Inkontinenz- und Damenhygiene Produkten(40l.
Aufierdem finden SAPs im medizinischen und pharmazeutischen Bereich Anwendung. Sie
werden z.B. in Wundauflagematerialien, in den sogenannten Spiil-Saug Kompressen z. B.
TenderWet®, verarbeitet. Dabei handelt es sich um ein mehrschichtiges Kissen, welches
einen SAP-Kern aufweist. Der SAP Kern bewirkt in Kombination mit einer Ringer-Losung
ein feuchtes Wundmilieu, welcher im Austausch Wundsekret aufnimmt und so die Wund-
reinigung beschleunigtlé?l. Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet fiir die SAPs ist die
Agrartechnik. Hier werden sie fiir die Land- und Gartenwirtschaft als Hilfsstoff mit unter
den Boden gemischt, um diesen mit Feuchtigkeit und/oder Nahrstoffe tiber langere Peri-
oden zu versorgen[68L69]. Aufderdem werden SAPs in der Verpackungsindustrie zur Auf-
nahme von Fliissigkeiten in Lebensmittelverpackungen und fiir die Kabelindustrie zur
Fliissigkeitsaufnahme in Strom und Lichtleiterkabeln verwendetl®°]l. Der grofdte Absatz-
markt fiir die superabsorbierenden Materialen stellt der Hygienebereich da. Hier voran

sind Babywindeln, Inkontinenz- und Damenhygieneprodukte wachsende Felder, die im-
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mer mehr SAP Mengen bendétigen. 90 % der gesamten SAP-Jahresproduktion 2013 wan-
derten in den Hygienebereich. Bekannte Hersteller von superabsorbierenden Polymeren
sind unteranderem folgenden Firmen BASF, Evonik, Nippon Shokubai sowie San-Dia Po-
lymers und einige andere Firmen!70l.

Eine unschone Begleiterscheinung bei nicht sachgemafier Anwendung oder sehr emp-
findlicher Haut kann bei der Verwendung von Windel- und Inkontinenzprodukten eine
Windeldermatitis sein. Bei der Windeldermatitis handelt es sich um eine Entziindung der
Korperstellen, die durch die Windel bedeckt sind. Sie kommt dadurch zustande, dass das
feucht-warme Milieu unter der Windel die Hautschutzschicht schwacht und ein langan-
dauernder Kontakt mit Urin und Fakalien zu Hautirritation bis hin zur Entziindung fiihrt.
Diese Entziindung beruht auf den aggressiven Eigenschaften des Urins sowie der Faka-
lien. Dieses Zusammenspiel aus Ammoniak somit pH-Wert, Feuchtigkeit, Pilzen und Bak-
terien kann zu einer Windeldermatitis fiihren. Windeldermatitis ist besonders bei Babys
aber auch bei Erwachsenen mit Inkontinenzproblemen verbreitet(71l. Ein ernstes Problem
stellt die Windeldermatitis aber bei der Erwachsenen-Inkontinenz dar, da diese einen un-
angenehmen Geruch mit sich bringt, welcher fiir Erwachsene sehr unangenehm ist. Dieses
Problem wurde bereits von einigen Firmen erkannt, welche daraufthin ihren Hygienearti-
keln einige Zusatzstoffe gegen die Windeldermatitis zugesetzt haben. Hierzu gehéren un-
teranderem Duftstoffe, um unangenehme Gertiche zu binden, Puffersubstanzen, die den
pH-Wert bei der Zersetzung von Harnstoff durch Urease zu Ammoniak puffern sollen so-
wie Schwermetall-lonen z. B. Silber (Ionen, kolloidal, Nanopartikel) zur Bekdmpfung von
Bakterien. Im weiteren Abschnitt wird eine tabellarische Ubersicht, nicht mit dem An-
spruch auf Vollstandigkeit, tiber die Patentlage zur Vermeidung von Windeldermatitis so-

wie dessen Nebenerscheinungen (z. B. Geruch) aufgefiihrt.

Tabelle 1: Ubersicht der Patentlage zur Reduzierung oder Vermeidung von Windeldermatitis.

Patentnummer Mafdnahmen gegen einen unangenehmen Geruch:

JP 06051843 A1l72] Einarbeitung von Duftstoffen zur Uberdeckung des Ge-
ruchs.

WO0 95/262071731 Geruchsbindung durch Einarbeitung von Zeolithen.

Patentnummer Mafinahmen gegen einen erhohten pH-Wert:

EP 0739635 A174] Einsatz von Natriumtetraborat als Ureasehemmer.
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EP 0316518 B2[7]

Einarbeitung von Sduregruppen in unterschiedliche Win-
delteile, um bei Fliissigkeitskontakt einen hautneutralen

pH-Wert zu erzielen.

EP 0202126 A1l76]

lonenaustauscher modifizierte Cellulose wird in der Ab-

deckschicht verarbeitet.

EP 0202127 A2077]

Ionenaustauscher modifizierte Cellulose wird im Kernma-

terial verarbeitet.

Patentnummer

Mafdnahmen gegen eine bakterielle Entziindung

EP 0837077 B1l78]

EP 0839841 A2[7°]

Einsatz von quaterndren Ammoniumsalzen als mikrobizi-

der Zusatzstoff im Hydrogellayer.

WO 92/06694180]

DE 19926431 A1[81] Einsatz von organischen lodverbindungen.

US 4556560 A1l82] Einsatz von wasserloslichen Metallsalzen (Zinkdichlorid)
in der oberen Abdeckschicht.

WO 95/24173I83] Einsatz einer flussigkeitsdurchlassigen Abdeckungsschicht
die schwermetallimpragnierte Zeolithe enthalt.

W0 98/209015(72] Einsatz eines superabsorbierenden Polymers welches Zeo-

lithe mit Metallkationen (Silber-lonen) enthalten, denen

miokrobiozidische Eigenschaften nachgesagt werden.

DE 19958697 Al72]

Einsatz eines hydrogel-formenden Polymers, das in Wasser
schwer- oder unlosliche Silbersalze oder kolloidales Silber

enthalt.

DE 102009036302 A1[84

Einsatz von cellulosehaltigem Material das mit Silber-Ionen

modifiziert ist.

KR 20010068145 A8

Die innere und die Absorberschicht werden mit kolloida-
lem Silber getrankt und anschliefdend getrocknet. Die Kol-

loidalteilchen sind zwischen 0,001 bis 0,02 pm grof3.

WO 2008024426 A2(86]

Einsatz eines absorbierenden Elementes welches immobi-
lisiertes Silber (kolloidal oder NP) enthalt. Vorzugsweise ist
das Silber mit loslichem Dextran oder einem wasserunlos-

lichen, aber quellbaren SAP umhiillt.
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WO0 2014132170 A1[87] Hygieneprodukt enthdlt einen Geruchskontolllayer, wel-
cher in der Zusammensetzung aus PEG oder einem PEG Co-

polymer besteht. Zusatzlich enthdlt der Layer Silber NP
und/oder Aktivkohle.

Aus der Ubersicht kann geschlossen werden, dass unterschiedliche Methoden entwickelt
wurden, um der Windeldermatitis entgegenzuwirken. Patente wie JP 06051843 A1l72]
und WO 95/262071731 beschreiben ausschlief3lich die Geruchsreduktion und bekdmpfen
nicht die eigentliche Ursache. In Anwendung EP 0739635 A1l74l wird z. B. durch pH-Wert-
regulierung versucht die Urease zu hemmen und den Harnstoffabbau zu stoppen und so
die Ammoniakentwicklung zu verringern, sodass der pH-Wert nicht bzw. verzdgert ab-
sinkt und der hautfreundliche pH-Wert langer aufrechterhalten werden kann. Mikrobi-
zide Zusatzstoffe wie quaterndren Ammoniumsalzen wie in z. B. W0 92/06694(80] be-
schrieben, fithren zwar zu einer Reduktion der bakteriellen Besiedelung sind aber selbst
wenig hautvertraglich und konnen Allergien auslosen. Neuere Methoden versuchen das
Bakterienwachstum mittels Schwermetallzusatzen (US 4556560 Al82]) oder Silber jegli-
cher Form (z. B. WO 98/209015[72]) zu inhibieren. Ein Nachteil dieser Hygieneartikel
kann eine mogliche Extraktion der wasserldslichen Schwermetallionen sowie der Silber-
Ionen durch Korperfliissigkeiten sein, sodass es zu einer negativen unerwiinschten Belas-
tung des menschlichen Kérpers kommt, da diese Ionen im direkten Kontakt mit der Haut
moglicherweis aufgenommen werden konnen. Wichtig ist hier, dass die Konzentration
der zugesetzten Schwermetallionen/Silber-lonen so hoch wie notig ist und dessen Frei-
setzungsrate  kontrolliert erfolgt. Die  Patente  DE 19958697 A1l72]  und
WO 2008024426 A2[86] beschreiben z. B. das die Silber-lonen/NP umbhiillt oder eingela-
gert im Hydrogel vorliegen, so das eine unkontrollierte und direkt Komplettentladung

verhindert wird.

Auch in der aktuellen Forschung wird tiber die Herstellung und Charakterisierung soge-
nannte superabsorbierender Hydrogel-Komposit- und Nano-Komposit-Stoffen berichtet.
KABIRI ET AL. geben in ihrem Ubersichtsartikel einen Einblick in das Thema und die Varia-
tionen an Nano- sowie Fiillstoffen, die in die verschiedensten Hydrogele eingebettet wer-
den konnenl88l, Hergestellt werden solche Superabsorber/Hydrogel-Nano-Komposit-
Stoffe iiber verschiedene Ansatze, flir die Herstellung von antibakteriellen Hydrogelen

sind die Inversesuspensionspolymerisation(#4], die Losungspolymerisation, in dem Fall
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auch in situ Polymerisation genanntl8% und die in situ Reduktionsmethodel®?l [°1] geeinet.
Alternativ konnen die Nanopartikel auch iiber Gamma-Bestrahlung im Hydrogelnetzwerk
hergestellt werden[92].

Die Gruppe von DUBE89] [93], [94] [95] hat sich mit der Synthese von Poly(Natriumacrylat)-
Silbernanopartikel (AgNP)-Kompositmaterial beschaftigt. Zur Herstellung nutzten sie die
in situ Polymerisation. Hierzu wurde Ag-Nanopartikelpulver (Sigma-Aldrich, ~100 nm)
verwendet, das wahrend der Losungspolymerisation von bereits neutralisierter Acryl-
saure nach Initiatorzugabe (Ammoniumperoxodisulfat (APS) / Kaliumperoxodisulfat
(KPS) unter Rithren beigemischt wurde. DUBE ET AL. liberwachten dabei die Polymerisa-
tion mittels online ATR-FTIR-Spektroskopie und konnten zeigen, dass der Umsatz der Po-
lymerisation unter Verwendung von AgNP reduziert wurde. Dies konnte unabhangig vom
zugesetzten Massenanteil der AgNP beobachtet werden, der AgNP Massenanteil betrug
dabei zwischen 0,5 - 3 %[8°]. Zur Kontrolle wurde diese Polymerisation mit einem nicht-
metallischen Nanofiillstoff wiederholt, hier konnte der reduzierte Umsatz nicht beobach-

tet werden.
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Abbildung 15: Umsatz zum Poly(Natriumacrylat)-AgNP-Komposit (PNaANSO-3; Zahl steht fiir den

Massenanteil an AgNP in %) gegen die Zeit aufgetragen in Abhidngigkeit vom AgNP-Anteil nach
DUBEPS],

Der reduzierte Umsatz ging mit einer Steigerung der Molmasse einher. Dies wurde damit
erklart, dass das verwendete Initiator-System aus APS und KPS durch den AgNP-Zusatz

in seine Effektivitit eingeschrankt wurde. Es wurde vermutet, dass die Silber-lonen mit
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den [S20s5]-2-Ionen und [S20s]-2-Ionen reagierten(?>]. Mit den ATR-FTIR-Aufnahmen konn-
ten DUBEET AL. lediglich die Zunahme an Polymer bzw. Abnahme an Monomer beobachten,
eine direkte Interaktion des Silbers mit den Funktionellengruppen konnte nicht eindeutig
identifiziert werden, wobei fiir einige Signale eine Intensitdtszunahme beobachtet wer-
den konnte. Dies wurde den Wechselwirkungen zwischen AgNP mit den Funktionellen-
gruppen zugeschrieben(®]. Eine Verschiebung der Glasiibergangstemperatur zu hoheren
Temperaturen konnte ebenfalls mit steigendem AgNP-Anteil erkannt werden[°]. Das von
DUBE ET AL.[94] entwickelte Poly(Natriumacrylat)-AgNP-Kompositmaterial sollte als mogli-
che Alternative zum Nahtmaterial bei chirurgischen Eingriffen eingesetzte werden, hierzu
sollte es auf die Wunde auf gelegt werden und anstatt eines Fadens die Wunde auf Grund
von bioadhasiven Eigenschaften verschlief3en. Die antibakteriellen Eigenschaften des Ma-
terials sollen ein Entziinden der Wunde verhindern. Die antibakteriellen Eigenschaften
wurden mittels OD (optische Dichte)-Messung bestimmt. Dazu wurden 0,5 g des Materi-
als in eine Bakteriensuspension liberfiihrt und inkubiert, anschliefiend wurde bei 600 nm
die OD mit Hilfe eines UV /Vis-Gerates bestimmt. Es konnte gezeigt werden, dass die opti-
sche Dichte mit steigendem Silberanteil im Polymer deutlich abnahm. Eine genaue An-
gabe zum freigesetzten Silberanteil wurde nicht gemacht. Neben der Gruppe von DUBE
gibt es noch einige andere Arbeiten[®2].[9¢. [97], die sich mit der Herstellung von antibakte-
riellen Hydrogelen beschaftigen, wobei mindestens eine Komponente des Polymers aus
der Familie der Acrylate stammt. GUPTA ET AL.[92] stellten ein antibakterielles Ag-Nanohyd-
rogel auf Basis von Poly(methacrylsdure) her. Dazu nutzten sie die Emulsionspolymeri-
sation wobei die Polymerisation mittels Gamma-Strahlung sowie die Reduktion des
AgNOs zu Ag induziert wurden. Die so im Hydrogel hergestellten AgNP hatten im Gegen-
satz zu denen von DUBE verwendeten AgNP eine Grofie von 10-30 nm. Im Gegensatz zu
DUBES8] konnten GUPTA ET AL.[°2] eine Verschiebung der C=0-Schwingung IR-Spektrum in
Abhangigkeit vom Silber beobachten. Die Speakstarke wurde durch das Silber reduziert
und zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Die antibakteriellen Eigenschaften ihres her-
gestellten Hydrogels testeten sie mittels Bestimmung der koloniebildenden Einheiten auf
einer Agar-Platte und konnten zeigen, dass die Koloniebildung um 98 % reduziert wurde.
Flr diese Ergebnisse nutzten sie allerdings Proben mit hoherem Ag-Anteil, um die Ergeb-
nisse deutlicher zeigen zu konnen. Der urspriingliche AgNOs-Anteil, bezogen auf das Mo-
nomer, betrug nur 0,05 %. Weitere Angaben zur Ag-Freisetzung und zur Ag-Konzentra-

tion im Hydrogel wurden nicht gemacht.
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Silbernanopartikel (AgNP) bzw. Silber-lonen scheinen nach der aktuellen Patentlage fiir
die Vermeidung einer Windeldermatitis ein interessanter und effektiver Zusatzstoff zu
sein. Der genaue antibakterielle Wirkmechanismus von Silber-Ionen ist bis heute ab-
schliefRend noch nicht geklart[®81[991[100], Es gibt eine Vielzahl an Moglichkeiten, wie das
Silber-lon auf z. B. Bakterien wirken kann. Zum einen ist Silber eine Lewis-Sdaure und
weist eine grofde Affinitat zu Schwefel aber auch Stickstoff auf. So kénnen die Silber-lonen
mit Proteinen, Nukleinsduren oder Zellwandbestandteilen reagieren. Zum andern kénnen
die Silber-lonen durch Bildung von schwerléslichen Salzen wie AgCl oder Ag:S die Bakte-
rien schadigen[®?l. Sicher ist, dass die Silber-lonen fiir den antibakteriellen Effekt verant-
wortliche sind. XIUET AL. veroffentlichten 2012, dass es keinen sogenannten ,Nano-Effekt"
ausgehend von AgNP gibt und die AgNP alleine keine antibakterielle Wirkung haben(101],
Da die Ionen auf unterschiedliche weisen im Bakterium reagieren kénnen, ist die Wahr-

scheinlichkeit einer Resistenzbildung gering einzustufen(°7l.
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Abbildung 16: Schematischer Darstellung des Wirkmechanismus von Silbernanopartikeln auf Bak-

terien nach XI1U ET AL[101],

Zudem sind Ag-basierenden Polymermaterialen fiir Sdugetierzellen mit einer Freisetzung
von Ag-lonen unter 5 mg/L nicht toxischl102]. Die einfachste Methode zur Synthese von
AgNP ist die Turkevic-Methode. Hierbei wird Silbernitrat in Wasser gelost. Als Redukti-
onsmittel und Ligand wird Natriumcitrat verwendet(1%3]. In Abhéngigkeit der Silber-lo-
nenkonzentration wird den Silber-lonen eine bakterienhemmende und bakterizide Wir-

kung zugeschrieben, dies kann in Form der Minimale Hemmkonzentration (MHK) und der
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Minimale Bakterizide Konzentration (MBK) angegeben werden. Bei der Verwendung von
AgNP spielt die Freisetzungskinetik eine wichtige Rolle, diese hiangt von der Partikel-
grofde, Temperatur und Zusammensetzung des Mediums ab[99l. ZHANG ET AL. untersuchte
dazu unterschiedlich grofde AgNP (20-80 nm) auf ihre Ag-lIonen Freisetzung und konnte
feststellen, dass je kleiner die AgNP desto mehr Ionen werden freigesetzt (Abbildung 17).
Durch die grofie spezifische Oberflache der kleinen Nanopartikel konnen schneller lonen

freisetzten werden als bei grofderen Partikeln oder makroskopischen Silberobjekten.
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Abbildung 17: Freigesetzte Silberionenkonzentration in Abhdngigkeit von der Silbernanopartikel-

grofde iiber die Zeit104],

Die toxische Konzentration und die Hemmkonzentration von Silber-lonen liegen fiir Bak-
terien zwischen 0,1-20 mg/L. Fiir 75+20 nm grof3e Polyvinylpyrrolidon (PVP) stabili-
sierte AgNP liegt der MBK-Wert zwischen 12,5-20 mg/L fiir E. coli Bakterien und bei
20 mg/L fiir St. aureus Bakterien[??].
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7 Experimenteller Teil

7.1 Untersuchung des erzeugten Tropfen auf Monodispersitdt

Die Monodispersitat des erzeugten Tropfenstrahls bzw. Sprays aus dem Aerosolschwing-
blendengenerator und aus dem Ultraschallspriithkopf wurde mit Hilfe des in Abbildung 18

gezeigten Versuchsaufbaus charakterisiert.

Steuer-
Vorlage Pumpe

LED-Lampe

=

Abbildung 18: Allgemeiner Versuchsaufbau zur Tropfenstrahlanalyse.

Zur Charakterisierung wurde die Highspeed Kamera MotionPro Y4 (Hersteller: Imaging
Solutions GmbH) mit einem Opten Zoom 125C Objektiv (Hersteller: Qioptiq Photonics
GmbH) verwendet. Zur Forderung des zu verstdubenden Gutes aus der Vorlage wurde
eine Spritzenpumpe (Hersteller: LongerPump, Typ: LSP02-1B) mit einer 50 mL Kunst-
stoffspritze verwendet. Die Forderrate und Steuergerateeinstellung wurde je nach Spriih-
kopf angepasst. Die entsprechenden Forderraten sind Tabelle 2 zu entnehmen. Die Trop-
fenkette bzw. das Spray befindet sich in der Mitte zwischen Highspeed Kamera und Licht-
quelle (Hersteller: Schott, KL. 1600 LED), so dass ein Schattenbild der Tropfen bzw. des
Sprays aufgenommen werden konnte. Die Aufnahmen erfolgten mit der Software Motion

Studio 2.12.11 (Firma: Imaging Solutions GmbH). Im Livebild konnten die Auswirkungen
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der Einflussparameter, wie z.B. Frequenz oder Flussrate direkt beobachtet werden. Die
Tropfen- bzw. Sprayerzeugung erfolgte zum einen mit einem Schwingblendengenerator
SBG (Hersteller: TSI, Modell 4350) und zum andern mit einem Ultraschallzerstaubersys-
tem (Hersteller: Firma JTT, Ingo Janich Ultraschall + Technologien, Typ: UIS 250 V). Pas-
send zum SBG wurde ein Frequenzgeber (Hersteller: HAMEG Instrumetns, Typ: HM 8030-
5) mit einer Rechteckspannung von 5 V mittels BNC Anschluss an die Piezokeramik ange-
legt. Beim Einsatz des Ultraschallzerstaubersystems wurde dieses mit einem Steuergerat
(Hersteller: Hilscher Ultrasound Technology) mit variabler Amplitude und einer Fre-
quenz von 50-60 Hz verbunden. Die Arbeitsfrequenz des Ultraschallzerstaubers betrug
24 kHz.

Tabelle 2: Pumpenférderrate in Abhangigkeit vom Spriihkopftyp und Blende bzw. Nadel.

Nr. Sprithkopftyp Blende [pum)] Frequenz [kHz] Flussrate
bzw. bzw. [mL/min]
Diisennadel Amplitude [%]
[schmal/breit]
1 SBG 50 um 25,1 kHz 1,0
2 SBG 70 pm 15,0 kHz 1,7
3 SBG 100 um 18,1 kHz 2,7
4 | Ultraschallzerstiuber schmale Nadel 60 und 100 % 2,7
5 | Ultraschallzerstiauber breite Nadel 60 und 100 % 2,7

7.2 Spriihturmversuche

7.2.1 Aufbau und Betrieb des Modellspriihturms

Fir alle Sprithturmversuche wurde der 6 m hohe Modellsprithturm mit einem Durchmes-
ser im Kopfbereich (1 m) von 10,5 cm und im Hauptteil (5 m) von 15,4 cm eingesetzt. Der
Turm besteht aus je 1 m langen Stahlrohren der Normgréfde DN 100 (Kopfbereich) und
DN 150 (Hauptteil), welche zusammengeflanscht sind. Die dazu passenden Glasbauteile
(QVF Quickfit) im Turmeintritts- und Turmaustrittsbereich sind entsprechend an den
Stahlrohren befestigt. Der Turm ist auf der ganzen Lange mit 8 Heizbandern (HORST
GmbH, HBS4) gleichmaf3ig umwickelt und mit einer alubeschichteten Keramikwolle iso-
liert. Zur Temperaturkontrolle sind in gleichmafiigen Abstidnden Temperaturfiihler

(NiCr-Ni, Typ K) fiir jedes Heizband tiber Bohrungen in das Turminnere eingelassen und
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entsprechend an der Aufdenwand installiert. Die Temperaturfiihler sind tiber NuDam-Mo-
dule (Modelle: ND-6530 und ND-6018) mit dem LabView-Programm verbunden. Die
Heizbander sind so tber ein LabView Programm regelbar. Die Temperatur kann wahl-
weise zwischen Raumtemperatur und 250 °C stufenlos eingestellt werden. Zum Aufhei-
zen des Turms muss mindestens 1 -1,5 h gewartet werden, damit sich die gewlinschte
Temperatur konstant tliber die gesamte Turmlinge einstellen und ein Versuch bei ent-
sprechender Temperatur gestartet werden konnte.

Der Modellsprithturm wurde im Gegenstrom mit einer Gasstromgeschwindigkeit von
0,4 m3/h betrieben. Die im Gegenstromprinzip betriebene Anlage kann wahlweise mit
Druckluft oder Stickstoff, welches iiber einen Warmetauscher auf die gewiinschte Tem-
peratur gebracht und kurz tiber dem Sprihturmende eingeleitet wird, betrieben werden.
Bei dem Warmetauscher handelt es sich um ein geschlangeltes Edelstrahlrohr (DN 8), das
mit einem Heizband umwickelt und mit alubeschichteten Keramikwolle isoliert ist. Die
Kontrolle und Messung der Gastemperatur erfolgt ebenfalls liber einen Temperaturfiihler
(NiCr-Ni, Typ K), der tber ein T-Stiick in die Gasleitung eingelassen ist. Das am Turmaus-
tritt eingeleitete Gas tritt oben aus der Turmeintritts6ffnung aus und wird von einer Punk-

tabsaugung abgesaugt.

Monomervorlage
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Abbildung 19: Schematische Darstellung des Modellspriihturms.
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Der Turmaustritt wurde mit einem Metallteller verschlossen, wobei dieser liber eine La-
borhebebiihne auf- und abgefahren und so der Turmaustritt geschlossen oder gedffnet
werden konnte. Fir die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurde ein
REM-Trager mittig auf dem Metallteller platziert, um das herabrieselnde Produkt direkt
nach Herstellung aufzufangen. Die nach der Spriihpolymerisation auf dem Metallteller
aufgefangenen Partikel wurden in ein Praparategldschen tiberfiihrt und im Exsikkator

uiber Silikagel gelagert.
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Abbildung 20: Schematische Zeichnung des verwendeten Schwingblendenspriihkopfes.

Bei dem Spriihkopf handelt es sich um einen Schwingblendenkopf (TSI, Typ 4350). Dieser
ist mit Klemmen tiber der Sprithturmoéffnung montiert und ist in x-, y- und z-Ebene be-
weglich. Der gesamte Sprithkopf wurde durch eine integrierte Kiihlschlage mit einem Kry-
ostat auf 5 °C gekihlt. Der Sprithkopf wurde mittels Spritzenpumpe (LongerPump, Typ:
LSP02-1B) bei konstantem Fliefddruck und Volumenstrom in den Schwingblendenkopf
tiber eine 40 cm lange Edelstahlkapillare eingeleitet (A). Die Flissigkeit wurde dann
durch eine Blenden6ffnung gedriickt. Die Lochblende (B) ist mit einer Teflondichtung (C)
und einer Verschraubung (D) am Schwingblendenkopf fixiert. Der Durchmesser der Loch-
blende (Dreebit Electron&lon Beam Technologie) konnte durch Austausch der Loch-
blende variiert werden. Oben aufliegend ist eine Piezokeramik (E) fixiert, diese ist liber
einen BNC Anschluss (F) mit einem Frequenzgenerator (HAMEG Instruments, Typ: HM
8030-5) verbunden. Die so angelegte hochfrequente Wechselspannung regt die Keramik

zur mechanischen Schwingung an, welche auf den gesamten Schwingblendenkopf liber-
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tragen wurde. Unter die Lochblende wurde die sogenannte Zerstduberkappe (G) ge-
schraubt. Die Zerstauberkappe umhiillt den Lochblendenaustritt und wurde iiber einen
Anschluss (J) mit einem variablen Gasstrom gespeist, der iiber eine MassFlow Einheit ge-

regelt wurde.

7.2.2 Herstellung der Monomerlosung fiir die PAA/PNaA-Partikel-herstel-

lung

Alle Monomerlésungen wurden erst kurz vor Versuchsbeginn angesetzt und auf einem
Eisbad kiihl gelagert. Alle Experimente wurden stets auf Basis einer wassrige 30 m-% teil-
neutralisierten Acrylsdure Monomerlésung durchgefithrt. Der Neutralisationsgrad
(Degree of Neutralization; DN) wurde dabei zwischen 0 % und 100 % variiert. Der ge-
winschte Neutralisationsgrad wurde durch das Mischen stabilisierter Acrylsaure (w =
99 %, Stabilisator: MEHQ, 200 ppm) und wassriger Natriumacrylat-Losung (w ~ 38 %)
hergestellt. Fir die Verdiinnung auf einen Gesamtmassenanteil von 30 % wird destillier-
tes Wasser verwendet.

Der Neutralisationsgrad beschreibt das eingesetzte Verhaltnis aus AA/NaA und kann tiber

Formel 22. berechnet werden:

Mpyaa 22.

DN = - 100%

Myga + Mya

DN = Degree of Neutralization (Neutralisationsgrad)
Mpyqa = Masse Natriumacrylat

my, = Masse Acrylsdure

Als Initiatoren wurden verschiedene Azo-Initiatoren und Peroxid-Initiatoren verwendet.
In Tabelle 3 sind die verwendeten Initiatoren aufgefiihrt. Die Konzentration des Initiators
betrug 0,1 mol/mol Monomer bzw. 1 mol/mol Monomer oder ist es war eine Mischung
aus zwei Initiatoren (VA-044/V-50) zu 1/1, so dass eine Gesamtinitiatorkonzentration
von ebenfalls 1 mol/mol Monomer erhalten wurde. Der Initiator wurde separat eingewo-
gen und erst kurz vor Versuchsbeginn der Monomerlosung beigemischt. Dies erfolgte mit-
tels Rihrfisch und Riihrplatte. Die so hergestellte, bereite Monomerlosung wurde weiter

auf Eis kiihl gelagert, bis der Spriithpolymerisationsversuch gestartet wurde.
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Tabelle 3: Ubersicht iiber die verwendeten Azo- und Peroxid-Initiatoren
Kiirzel

Struktur und Name

HN
N\
N——N
VA-044 =\ Lua
NH

2,2’-Azobis[2-(2-Immidazolin-2-yl)Propan] Dlhydrogenchlorld

4 H,0
HOOCH,CH,CHN
VA-057 NHCH,CH,COOH

2,2"-Azobis[N-(2 Carboxyethyl) 2methylprop10nam1d1n Tetrathydrat

HOH,CH,CHN
VA-086 NHCH,CH,0H

2,2'-Azobis[2-rnethyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid]
HN

V-50 N
H,N N—/N NH
oder
2 HCl
V50
NH,
2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid
= S
H H
+ \ \ / N +
/N'”I/I/H / \ / \ / 'II[/IIH
APS H / H
H \ H

Ammoniumperoxodisulfat
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7.2.3 Herstellung der Monomerlosung fiir die SAP- und antibakteriellen
SAP-Partikel

Die Monomerldsung fiir die Herstellung der SAP und der antibakteriellen SAP wurden
kurz vor Versuchsbeginn angesetzt. Die SAP-Monomerlésung und die antibakterielle SAP-
Monomerldsung wurde in Bezug auf den Massenanteil (w = 30 %) und den Neutralisati-
nsgrad (50 % - 100 %) analog wie in Abschnitt 7.2.2 beschrieben hergestellt. Fiir die SAP-
Monomerlosung wurden die Initiatoren VA-044, VA-057 sowie APS, und fiir die antibak-
terielle SAP-Monomerlésung zusatzlich VA-086, in einer Konzentration von 1 mol%/mol
Monomer eingesetzt. Die Struktur der Initiatoren sind Tabelle 3 zu entnehmen. Sowohl
fur die SAP- also auch fiir die antibakterielle SAP-Monomerlésung wurde der Vernetzter
MBA (N,N'-Methylenbisacrylamid) verwendet. Die Konzentration des Vernetzers vari-
ierte zwischen 0,1 bis 2,0 Gewichtsprozent bezogen auf das Monomer. Der Vernetzer
wurde vor Zugabe des Initiators in Monomerldsung gegeben und bei Raumtemperatur
und 200 rpm fiir etwa 30 Minuten bis zum Erhalt einer klaren Lésung gertihrt. Anschlie-
3end wurde die Losung unter weiterem Riithren bei 200 rpm in einem Eisbad auf 0 °C ge-
kiihlt. Der ebenfalls auf 0 °C gekiihlte Initiator wurde zugesetzt und etwa 5 Minuten unter
gleichen Bedingungen bis zum Erhalt einer klaren Losung geriihrt, die anschlief3end im
Turm verspriiht wurde.

Zur Herstellung der antibakteriellen SAP-Monomerldsung wurde nach dem gleichen Prin-
zip verfahren, zum Erhalt der Feststoffkonzentration wurde zu Beginn drei Milliliter Was-
ser weniger zugefiigt. Die Zugabe von drei Millilitern der jeweiligen Silbernanopartikel-
dispersion (AgNP-Dispersion aus Abschnitt 7.3.1, 7.3.2und 7.3.3) wurde nach Auflésung
des Initiators unter Kiihlung auf 0 °C im Eisbad durch eine Vollpipette durchgefiihrt. Zur
Herstellung der antibakteriellen SAP-Monomerlésung, unter Verwendung von kommer-
ziellen AgNP, wurde die AgNP-Dispersion in einem Anteil Acrylsaure bzw. NaA-Ldsung

hergestellt und dann zur restlichen Monomerlosung gegeben.
7.3 Herstellung von Silbernanopartikeln

7.3.1 AgNP Synthese nach der Tannin-Citrat-Methode

Die Synthese und Reinigung der Silbernanopartikel erfolgte in Anlehnung an DIEN-
DORFI105], Hierzu wrden in ein 400 mL Becherglas 0,093 mmol Silbernitrat und 180 mL
destilliertes Wasser gegeben. Das Becherglas wurde mit einem Uhrglas abgedeckt und

unter Rithren (300 rpm) 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Parallel dazu wurden 0,34 mmol



Experimenteller Teil 57

Trinatriumcitrat-Dihydrat und 0,0147 mmol Tannin in je 5 mL destilliertem Wasser ge-
16st und mittig in die siedende Silbernitratlosung gegeben. Nach Zugabe farbte sich die
Losung liber orange nach braun. Nach eintreten der braunen Verfarbung wurde fiir wei-
tere 5 Minuten in der Siedehitze gertihrt. Anschlief3end wurde die Loésung in einem Eisbad
unter Rihren (200 rpm) fiir 5 Minuten abgektihlt. Die so synthetisierten Partikel wurden
durch Zentrifugation fiir 20 Minuten bei 10 °C und 56809 g am Boden, als braunes Pellet,
der 50 mL Zentrifugenrohrchen (50 mL, Polycarbonat) aus der Partikelsuspension ge-
wonnen. Der Uberstand wurde vorsichtig mit einer Pipette abgenommen. Das Pellet am
Boden wurde mit 30 mL destilliertem Wasser durch mehrmaliges Aufziehen mit der Pi-
pette redispergiert. AnschlieRend erfolgte eine erneute analoge Zentrifugation. Der Uber-
stand wurde erneut abgesaugt und gegen 20 mL destilliertes Wasser getauscht. Zur ab-
schliefenden Redispergierung wurde die Partikelsuspension fiir 10 Minuten im Ultra-
schallbad behandelt.

Fir den Einsatz der AgNP-Partikel in der Sprithpolymerisation musste die AgNP-Suspen-
sion aufkonzentriert werden. Dazu wurden die erhaltenen Nanopartikelsuspensionen
(Gesamtvolumen: 128,15 mL) tiber einen 0,2 pm Spritzenfilter vereinigt und in vier gleich
Grofde Portionen geteilt. Die Silberkonzentration wurde mittels Graphitrohr AAS be-

stimmt.

7.3.2 AgNP Synthese mit PEG und Glucose

Die Synthese der AgNP nach der PEG-Glucose Methode erfolgte in Anlehnung an die von
SHAMELI beschriebene Versuchsdurchfiihrung(1%6l. Hierzu wurde in einem 250 mL Rund-
kolben einer Losung aus 90,1 mg PEG-Methacrylat (Mn 500) in 90 mL destilliertem Was-
ser vorgelegt. Dazu wurde eine Losung aus 4,49 mmol Silbernitrat in 7 mL destilliertes
Wasser und eine Losung aus 8,99 mmol Glucose in 12 mL destilliertes Wasser gegeben.
Anschliefdend wurde der Kolben mit einem Kunststoffstopfen verschlossen und die klare
Losung in einem Wasserbad bei 65 °C fiir 5 Stunden gerthrt (500 rpm). Mit der Zeit ver-
farbt sich die Losung langsam nach gelbbraun. Nach Reaktionsende wurden je 35 mL in
50 mL Zentrifugenréhrchen gegeben. Die Partikel wurden durch Zentrifugation iiber
15 Minuten bei 10 °C und 50000 g am Boden als Pellet abgeschieden. Der Uberstand
wurde mit einer Pipette entfernt und das Pellet mit 30 mL destilliertem Wasser durch
mehrmaliges Aufziehen mit der Pipette redispergiert. Anschliefdend erfolgte eine erneute

analoge Zentrifugation. Zur abschlief3enden Redispergierung wurde das Pellet in 20 mL
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destilliertem Wasser fiir 10 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Die Silberkonzentra-

tion wurde mittels Graphitrohr AAS bestimmt.

7.3.3 Nachtrigliche Funktionalisierung der Tannin-Citrat-AgNP

Fur die nachtragliche Funktionalisierung der nach der Tannin-Citrat-Methode hergestell-
ten AgNP (siehe 7.3.1) wurde PEG-Methacrylat (Mn 500) verwendet. Hierzu wurden 5 mL
der Tannin-Citrat-AgNP Dispersion direkt nach Synthese verwendet und in ein 30 mL
Schraubdeckelglas vorgelegt. Anschlief3end wurden 40,7 mg PEG-Methacrylat hinzugege-
ben und die Dispersion unter Lichtausschluss fiir 3 Tage bei 200 rpm mit einem Tef-
lonriihrfisch geriihrt. Zur Aufreinigung wurde die Dispersion in ein 50 mL Zentrifugen-
rohrchen tiberfiihrt und auf 30 mL mit destilliertem Wasser aufgefiillt. Die Partikel wur-
den durch Zentrifugation iiber 15 Minuten bei 10 °C und 50000 g am Boden als Pellet ab-
geschieden. Der Uberstand wurde mit einer Pipette entfernt und das Pellet mit 30 mL des-
tilliertem Wasser durch mehrmaliges Aufziehen mit der Pipette redispergiert. Anschlie-
3end erfolgt eine erneute analoge Zentrifugation. Zur abschlief3enden Redispergierung
wurde das Pellet in 10 mL destilliertem Wasser fiir 10 Minuten im Ultraschallbad behan-

delt. Die Silberkonzentration wurde mittels Graphitrohr AAS bestimmt.

7.4 Levitation von AgNP-Monomerdispersionen

Ein moglicher Einfluss der AgNP auf die SAP-Herstellung sowie die Durchfiihrbarkeit der
Herstellung von AgNP-SAP-Partikeln wurde mit dem akustischen Levitator untersucht.
Dazu wurde ein Eigenbau der im Arbeitskreis entwickelt wurde verwendet[3?]. Die Abbil-
dung 10 zeigt den schematischen Aufbau des verwendeten Aufbaus. Fiir die Untersuchung
im Levitator wurden zum einen shadowgraphische Daten und zum anderen Tropfentem-
peraturen aus dem Inneren des Tropfens aufgenommen. Mit Hilfe der shadowgraphi-
schen Daten konnten die Tropfengrofie iiber die Zeit aufgenommen und sogenannte Trop-
fendurchmesserprofile erstellt werden, mit Hilfe dessen der Hiillbildungszeitpunkt be-
stimmt werden konnte. Bei dem Hiillbildungszeitpunkt wurde der normalisierte Hiillbil-
dungszeitpunkt fiir Partikel mit einem Durchmesser von 1 mm angegeben. Mit einem
Thermoelement (@ = 150 um), welches moglichst zentral in der Tropfenmitte positioniert
wurde, wurde die Tropfentemperatur iiber die Zeit gemessen, um ein Tropfentempera-
turprofil aufzunehmen und so die Kiihlgrenztemperatur zu bestimmten. Abbildung 21

zeigt ein Beispiel fiir ein Tropfendurchmesser- und Tropfentemperaturprofil eines Acryl-
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sduretropfens. In Abbildung 21 sind wichtige Ereignisse bzw. Punkte mit Kreisen gekenn-
zeichnet. Die gestrichelte Linie beschreibt die Tropfentemperatur. Hier wurde der Trop-
fen bei einer Kammertemperatur (100 °C) mittels Glaskapillare eingebracht. Die Tropfen-
temperatur nimmt rapide bis zur Kiihlgrenztemperatur (fiir Wasser: ~39 °C) ab und
steigt erst mit der Hiillbildung und Reaktion an, bis sich die Temperatur nach vollstandi-

ger Trocknung des Partikels wieder auf die Kammertemperatur einpendelt.
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Abbildung 21: Tropfendurchmesser- und Tropfentemperaturprofil eines Acrylsauretropfens in Ab-
hingigkeit von der Zeit. Die Kreise zeigen wichtige Punkte in Bezug auf den Durchmesser und die

Temperatur.

Die durchgezogene Linie beschreibt den normalisierten Tropfendurchmesser. Der Trop-
fendurchmesser zu Beginn wurde direkt nach Einbringung mit einer Glaskapillare ermit-
telt. Uber die Zeit nimmt der Tropfendurchmesser ab bis die Hiillbildung erfolgt war. An-
schliefRend steigt der Durchmesser bei Expansion des Partikels stark an, bis der endliche
Partikeldurchmesser nach Trocknung und Reaktion erreicht war. In Abbildung 22 ist ein
Beispiel fiir shadowgraphische Bilder eines Tropfens inkl. Thermoelement fiir die Trop-
feninnentemperatur liber die Zeit dargestellt. Hier wurde zu Beginn des Versuchs (Abbil-

dung 22, links) der Tropfen auf dem Thermoelement, welches sich im Knotenpunkt der
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stehenden Ultraschallwelle befindet, aufgebracht. Uber die Zeit nimmt der Tropfendurch-
messer deutlich ab, bis es zur Hiillbildung kommt. Die Hiillbildung geht mit einem Tem-
peraturanstieg im Tropfen einher. Durch den Anstieg der Tropfentemperatur zerfallt der
Initiator rasch und es kommt zur Polymerisation. Dies ist deutlich im letzten Bild (Abbil-
dung 22, rechts) zu erkennen. Die restliche Feuchtigkeit im Partikel verdampft schlagar-
tig, wodurch sich das Partikel aufblaht. Die Partikeltemperatur steigt aufgrund der zusatz-

lichen Reaktionswarme iiber die Kammertemperatur von 100 °C an.

Shadow-

graphiebild

Zeit und 43s 112's 162 s 169 s
Tropfen-

temperatur 38,2 OC 46,2 OC 79,9 OC 113,4 OC

Abbildung 22: Die beispielhaften shadowgraphische Bilder eines Versuchs mit reiner Acrylsiaure
(wassrig, w=30 %) zeigen die Messung der Tropfen- bzw. Partikeltemperatur mittels Thermoele-

ment in Abhdngigkeit von der Zeit bei einer Kammertemperatur von 100 °C.

7.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die Morphologie der Partikel wurde durch Untersuchung der im Spriithturm aufgestellten
REM-Trager ermittelt. Dazu wurden diese im Vakuum getrocknet und mit Kohlenstoff be-
dampft, um die Leitfahigkeit zu erhohen. Die Aufnahmen erfolgten mithilfe des Raster-
elektronenmikroskops LEO1525 (Hersteller: Leo) durch das Centrum fiir Naturkunde.

Zur Detektion von Silbernanopartikeln in den Polymerpartikeln wurden die Polymerpar-
tikel vorsichtig in einem Achatmorser zerkleinert und auf einen REM-Trager aufgebracht.
Die Vermessung lber Sekundarelektronen und Riickstrahlelektronen erfolgte ohne Be-
dampfung mit Graphit am Gerat GEMINI 1550 (Hersteller: LEO) mit der Messung der Ele-
mentverteilung tiber EDX mit einem Si(Li)-Detektor (Hersteller: Oxford Instruments)
durch den Arbeitskreis von Herrn Prof. Weller aus dem Fachbereich Chemie der Univer-

sitat Hamburg.
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7.6 Atomabsorptionsspektroskopie

7.6.1 Bestimmung der AgNP- sowie Silberionen-Konzentration aus dem
Quellungsiiberstand der SAP-Partikel

Zur Bestimmung der Ag-lonen- und AgNP-Menge, welche bei den Quellungsversuchen aus
den Partikeln diffundieren wurde fiir die Bestimmung der Quellungsiiberstand zur Quel-
lunsgrad-Bestimmung genutzt. Hierzu wurde der Uberstand eines Quellungsexperimen-

tes (siehe dazu Abschnitt 7.11.1) von 200 mg SAP-AgNP-Polymerpartikeln verwendet.

1. Abnahme 2. Abnahme
o * . *
%k
LI ° * *
*o
o* e Ag-NP
* Ag-lonen

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Bestimmung der Silberionen-Kon-

zentration sowie der AgNP-Konzentration im Quellungsiiberstand.

Zur Bestimmung der AgNP-Konzentration wurde der Uberstand vorab gut mittels Schiitt-
ler durchmischt. AnschlieRend wurden 5 mL des Uberstandes entnommen (Abbildung 23,
1.Abnahme). AnschlieRend wurde der restliche Uberstand in ein 50 mL Polycarbonat-
Zentrifugenrohrchen tiberfiihrt und bei 50000 g und 10 °C fiir 20 Minuten zentrifugiert.
Dem Uberstand wurden 5 mL entnommen (Abbildung 23, 2. Abnahme) und fiir die Silbe-
rionen-Konzentrationsbestimmung mittels AAS genutzt.

Zum Aufschluss wurden die jeweils 5 mL entnommenen Lésungen mit 0,5 mL 38 %iger
Salpetersaure versetzt und in der Siedehitze auf <1 mL eingeengt. Die erhaltenen Losun-
gen wurden mit demineralisiertem Wasser auf 6 mL aufgefiillt und ihre Silber-Konzent-
ration tber die Graphit-AAS (Hersteller: Perkin Elmer, Gerat 4100 ZL) durch Kalibration

mittels Standardreihe gemessen und bestimmt.
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7.6.2 Bestimmung der AgNP-Konzentration in den spriihpolymerisierten
SAP-Partikeln

Die Praparation der AgNP-SAP-Partikel fiir die Bestimmung der AgNP-Konzentration
wurde von der Analytikabteilung der Uni Hamburg durchgefiihrt. Hierzu wurden die Par-
tikel (max. 2 mg) mit einer Sartoriuswaage M2P in ein kleines Glaschen eingewogen. Dazu
wurde HNOs (konz.) gegeben, so dass eine Konzentration von max. 1 mg/mL entsteht. Fiir
den nachfolgenden Aufschluss wurden 2 mL der AgNP-SAP HNOs-Losung in einen
Kjeldahlkolben fiir 2-3 h bei 160 °C erhitzt. Danach wurde die Losung 1:1 mit dest. Wasser
verdiinnt und fiir eine weitere Stunde erhitzt. Diese Losung wurde dann fiir die Analyse

mittels Graphit-AAS (Hersteller: Perkin Elmer, Gerat 4100 ZL) verwendet.

7.6.3 Bestimmung der AgNP-Konzentration in den levitierten SAP-Parti-
keln

Zur Bestimmung der tatsdchlichen Silberkonzentration in den levitierten SAP-Partikel
wurde ein Partikel der entsprechenden Proben in 500 pL eines 1:1 Gemisches aus 38 %i-
ger Salpetersdure und demineralisiertem Wasser gel6st. Zum Aufschluss wurde die Probe
fiir 24 h bei 70 °C im Trockenschrank gelagert. Die Silberbestimmung erfolgte analog zu
Abschnitt 7.6.1.

7.7 Restmonomerbestimmung

Es sollte eine schnelle und unkompliziert Methode verwendet werden um den Restmono-
meranteil bestimmen zu konnnen. Hierzu eignete sich die ATR-IR-Spektroskopie, welche
fir die Messungen herangezogen wurde. Die Messungen erfolgte am ATR-Spektrometer
Nicolet iS10 (Hersteller: Thermo Scientific). Fiir die Kalibrierung wurden Feststoffmi-
schungen aus Natriumacrylat und Polyacrylsaure hergestellt. Hierzu wurden Feststoffmi-
schungen zwischen 0 % Monomer (NaA) / 100 % Polymer (PAA) und 100 % Monomer
(NaA) / 0 % Polymer (PAA) in 5 % Schritten hergestellt. Die Mischung von NaA und PAA
wurde im Morser vorgenommen, um die Homogenitat zu gewahrleisten.

Die Kalibrierung basierte auf der Doppelbindung des Monomers. Die Valenzschwingung
der Doppelbindung von NaA liegt mit mittelstarker Intensitdt bei 1640 cm-1[107], Aus Ab-
bildung 24 sind die IR-Spektren sowie das Kalibrierungsmodel zu entnehmen, welches
den quadratischen Zusammenhang zwischen der Transmission bei 1640 cm'! und der
NaA Konzentration (w%) zeigt. Zur Aufstellung des Models wurden die Spektren vorab

einer softwareseitigen , Auto Baseline Korrektur” unterzogen. Anschliefend erfolgte eine
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Peakflachenintegration fiir das Doppelbindungssignal bei 1640 cm1. Die so erhaltenen
Peakflachen wurden dann in Abhdngigkeit vom Massenanteil NaA graphisch aufgetragen
(Abbildung 24, rechts).

100

Wert Fehler
Achsenabschnitt  2,33837 1,87903
B1 -0,14829 0,02239
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Abbildung 24: ATR-IR-Spektren der Kalibrierungsreihe (links) mit dem daraus resultierenden Mo-

del zur Berechnung des Restmonomeranteils in % (rechts).

Der die mittlere Standardabweichung der Methode betragt + 2,16 % Restmonomeranteil.
Aus der Kalibrierung ergibt sich folgenden quadratische Gleichung zur Berechnung des

Restmonomeranteils:

Restmonomeranteil NaA [%] = 2,33 + (—0,15) + 2,87 - 10™* - (Peakfliche)?  23.

7.8 Restfeuchtebestimmung

Zur Bestimmung der Restfeuchte- bzw. des Feststoffanteils im Produkt wurde die Mikro-
wellentrocknung (Hersteller: CEM Corporation) herangezogen. Hierzu wurden mindes-
tens 30 mg der sprihpolymerisierten Partikel auf ein vorher tariertes fibre glas pad ein-

gewogen. Die Messung fand bei max. 110 °C bis zur Massenkonstanz statt.

7.9 TGA Messung

Zur Bestimmung der thermischen Stabilitat wurde mittels Thermogravimetrischer Ana-
lyse (TGA) die Zersetzungstemperatur der SAP-Partikel mit und ohne AgNP-Anteil be-
stimmt. Hierzu wurde das Gerat TGA 1, Star System des Herstellers Mettler Toledo ver-

wendet. Dazu wurden pro Tiegel max. 20 mg einer Probe eingewogen. Die Messung
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wurde mit einer Heizrate von 10 K/min von RT bis zu einer max. Temperatur von 600 °C

unter N2-Atmosphare durchgefiihrt.

7.10 Molmassenbestimmung mittels GPC

Die Molmassenverteilung der PAA/PNaA-Partikel wurde mittels Grofdenausschlusschro-
matographie (GPC) bestimmt. Hierzu wurde eine Saule sowie eine Vorsaule (Saulentyp:
SUPREMA Linear XL, 10 um, 8x300 mm) der Firma PSS verwendet. Die Saulen liegen in
einem Sdulenofen (Schambech SFD GmbH, SFD 150-600) bei einer Temperatur von 50 °C.
Der RI-Detektor ist vom Hersteller Schodex (Typ: RI 71). Fiir die Auswertung der Daten
wurde die Software Chromatographica (V1.0.25) verwendet. Als Eluent wurde ein
0,07 molarer wassriger NazHPO4 Puffer verwendet. Die Flussrate betrug: 1 mL/min. Das
Injektionsvolumen betrug: 20 pL. Die Kalibrierung der Saule erfolgte vorab mit Polynat-
riumacrylat Proben der Firma PSS.

Zur Probenvorbereitung wurden 10 mg Probe in 2 mL der 0,07 molaren wassrigen
NazHPO4 Puffer unter Zugabe von 20 pL des internen Standards PEG (Mn: 2000 g/mol)
bei Raumtemperatur fiir 24 h gelost. Nach dem Losungsvorgang wurden die Proben liber
einen Spritzenfilter (0,2 pm) von moglichen Gelanteilen befreit. Die filtrierte Probe wurde

in ein GPC-Gefafd (min. 1 mL Probenvolumen) abgefiillt und vermessen.
7.11 Quellungsversuche

7.11.1 Quellungsgrad

Zur Bestimmung des Quellungsgrades wurde die Teebeutel-Methode herangezogen!(108l,
Hierzu wurden 40 mg einer Probe in einen handelsiiblichen Teebeutel eingewogen. Der
Teebeutel wurde mit einem Bindfaden verschlossen. Das Gewicht des trockenen Teebeu-
tels und des Bindfadens wurden ebenfalls notiert. Der gefiillt Teebeutel wurde in ein
50 mL Falkon Tube, gefiillt mit 40 mL destilliertem Wasser, gegeben. Die SAP-Partikel
wurden so fiir 24 h, bei Raumtemperatur und 180 rpm auf dem Schiitteltische (Hersteller:
Edmund Biihler) im Falkon Tube gequollen. Anschliefdend wurde der Teebeutel aus dem
Falkon Tube auf ein Zellstofftuch gelegt und vorsichtig abgetupft und gewogen. Mittels
Gleichung 21. (Seite 35) wurde der massenbezogene Quellungsgrad (Qm) der Probe er-
mittelt.
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Abbildung 25: Schematische Darstellung zur Bestimmung des Quellungsgrades und Probenent-

nahme fiir die anschliefende TOC-Messung.

7.11.2 Quellungskinetik

Zur Bestimmung der Quellungskinetik wurden zwei unterschiedliche Methoden einge-
setzt und verglichen. Zum einen wurde die Quellungskinetik mit Hilfe des Mikroskops
(Hersteller: Leica, Typ: DMi8 A) untersucht und zum andern mit Hilfe eines Farbstoffs und
dessen Konzentrationsanderung tiber die Zeit wie von GRANZ und MAULBETSCH beschrie-

ben(108],

Mikroskop-Methode:

Die Aufnahmen mit dem Leica Mikroskop wurden hierzu im Auflicht-Modus mit einem

Ubersichtsobjektiv (Vergroferung: 2,5-fach) durchgefiihrt. In der Software wurde dazu
der Echtzeit-Modus aktiviert, d.h. es wird ein Videos des Quellungsvorgangs aufgenom-
men. Fiir die nachfolgende Auswertung wurden aus dem Video ausgewahlte Partikelse-
quenzen als Bild gespeichert. Diese Bilder wurden anschliefdend fiir die Auswertung her-
angezogen, indem Softwareseitig die Partikeldurchmesser mit einem Zeichentool be-
stimmt wurden.

Flir die Probenpraparation wurden Objektgldser mit integrierter runder Aussparung ver-
wendet, so dass das Wasser (Quellungsmedium) nicht auslaufen konnte. Als Quellungs-
medium wurde stets destilliertes Wasser verwendet. Das Wasser wurde mit einer Pipette
auf den Objekttrager gegeben, anschlief3end wurde mit einem Mikrospatel ein Partikel auf
den Wassertropfen gegeben. Dieses Partikel diente dazu den Fokus des Mikroskops auf
die Partikelebene einzustellen. Nach Fokussierung wurde das Partikel entfernt und ein
neues Partikel eingebracht. Zeitgleich wurde das Video fiir die Aufnahme gestartet. Die

Aufnahme lief so lange, bis keine merkliche Quellung mehr zu beobachten war.
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Farbstoff-Methode:

Hierzu wurden 40 mg SAP-Probe in einen handelsiiblichen Teebeutel eingewogen. Als

Farbstoff wurde Blue-Dextran (Sigma Aldrich, D5751) verwendet. Vorab wurde eine Ka-
librierung des UV-Vis Gerates Cary 50 (Hersteller: Varian) im Konzentrationsbereich von
250 mg/L bis 800 mg/L Blue-Dextran in dest. Wasser bei einer Wellenldnge von 612 nm

durchgefiihrt. Die lineare Kalibriergerade ist Abbildung 26 links zu entnehmen.

—ﬂ“?m

UV-Vis Spektroskopie

03 Messung der Extinktion bei 612 nm

Extinktion

Konzentrationszunahme

Wert Fehler
Achsenabschnitt -7,11159E-4  0,00412
Steigung 4,33361E-4  7,78557E-6

durch Quellung

01 R-Quadrat 0,99871
1 1 1 1 1 1

200 300 400 500 600 700 800

Konzentration / mg/L

Abbildung 26: Links: UV-Vis Kalibrierungsgerade fiir die wissrige Blue-Dextran-L6ésung, Konzent-
rationsbereich 250 mg/L bis 800 mg/L. Rechts: Schematische Darstellung der Versuchsdurchfiih-

rung zur Bestimmung der Quellungskinetik mittels Farbstoff-Methode.

Mit Hilfe von Gleichung 24. konnte die Konzentration des Farbstoffs bestimmt werden.

Extinktion = Konzentration - 433E~* + (—=7,11E™%) 24.

Der mit Probe gefiillte Teebeutel wurde unter Riihren in ein Becherglas, welches mit
0,4 mg/L wassriger Blue-Dextran-Losung gefiillt war, gegeben. Zu Beginn wurde alle 30 s
mit einer Pipette eine Probe gezogen und in eine Einwegkiivette iiberfiihrt. Die Kiivette
wurde im UV-Vis Gerdt bei einer Wellenldnge von 612 nm vermessen. Anschlief3end
wurde die Probelosung aus der Kiivette zuriick in das Becherglas gegeben und weiter ge-
rithrt. Nach 5 min wurde die Probeentnahme auf jede Minute und nach 10 min aufjede 2-

5 min reduziert. In Abbildung 26 ist der schematische Ablauf des Experiments gezeigt.

7.12 Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs

Die Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (Total Organic Carbon, TOC)

wurde von der Arbeitsgruppe Geosystemanalyse des Fachbereichs Geowissenschaften
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der Universitdt Hamburg durchgefiihrt. Hierzu wurde das Gerat TOC-VCPN (Hersteller:
Shimadzu) verwendet. Als Probe diente hier die erhaltene Losung nach den Quellungs-
versuchen. Diese wurden mit Salzsdure auf pH < 2 eingestellt und ausgegast. Durch an-

schlief3ende Verbrennung wurde der Kohlenstoffdioxidgehalt erhalten.

7.13Sedimentationsversuche

Mit Hilfe der im Arbeitskreis selbstentwickelten und gebauten Sedimentationsbox[10°]
(Abbildung 27) wurde die Stabilitat der dispergierten Ag-Nanopartikel zum einen in Ab-
hangigkeit vom Neutralisationsgrad und zum andern vom verwendeten Initiator in Ab-

hangigkeit vom Neutralisationsgrad DN untersucht.

lem

| ==
02| | N 2em

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Sedimentationsbox![109],

Hierzu wurde ein Massenanteil AgNP von 1 % in einer wassrigen 30 % Monomerlésung
mit einem Neutralisationsgrad von 0 % und 100 % dispergiert. Die eingewogenen AgNP
werden mit der wassrigen Monomerlésung fiir 10 min im Ultraschallbad dispergiert. An-
schliefend wurde die Dispersion mit einer Pipette in eine 0,5 cm breite Quarzkiivette
uberfiihrt, verschlossen und in den Kiivettenhalter der Sedimentationsbox gestellt. Fiir
die vorherige Hintergrundmessung wurde destilliertes Wasser verwendet. Im Programm
,Sedimentationsbox Version 23“ wurden vor Messbeginn folgenden Einstellungen vorge-
nommen: Messzeit: 0,66 h; Bildaufnahme: Evenly Distribution; Modus: Linear Increase
0,5. AnschliefRend erfolgte die Messung, wobei entsprechend der Einstellungen die Trans-

mission der Dispersion gemessen und ein Bild aufgenommen wurde. Die Transmissions-
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messung erfolgte liber die gesamte Kiivettenhohe. Die Berechnung der Transmissionsan-
derung erfolgte auf Basis des Wertes bei einer Kiivettenh6he von 15 mm (Kiivettenmitte).
Die Stabilitit S der Losung wurde mit Gleichung 25. mittels Transmissionsanderung

ATrans auf mittlerer Kiivettenhohe berechnet:

1 25.
" ATrans * 1 min

Analog zu diesen Experimenten wurde der Einfliisse des ausgewahlten Initiators auf die
Dispersionsstabilitit bestimmt. Fiir diese Experimente wurde VA-044 und VA-057 ver-
wendet. Hierzu wurden die AgNP (w = 1 %) vorab im Ultraschallbad nur im Monomer
dispergiert, d.h. in 100 % Acrylsdure fir DN = 0 % oder in 37,8 % Natriumacrylatlosung
fir DN = 100 %. In 0 °C kaltem destillierten Wasser, wurde 1 mol/mol Initiator bezogen
auf das Monomer unter Rithren gelost. Die Initiatorlésung wurde in die AgNP-Monomer-
Dispersion tiberfiihrt und fiir 5 min in der Kalte geriihrt. Anschlief3end erfolgte die Mes-

sung in der Sedimentationsbox.

7.14 Antibakterieller Test

Alle biologischen Arbeiten wurden unter sterilen Bedingungen ausgefiihrt. Dazu wurden
alle benotigten Materialen unter Standard Bedingungen entsprechen autoklaviert bzw.

sterilisiert.

7.14.1 Hemmbhof-Test

Zur Bestimmung des Hemmbhof-Tests wurde am Vortrag ausreichend viele Miiller-Hinton-
Agarplatten mit einer Dicke von ca. 4 mm gegossen und zum Ausharten in den Kihl-
schrank gestellt. Ebenfalls wurde am Vortrag die Bakterienkulturen Escherichia coli (E.
coli (ATCC25922)) sowie Staphylococcus aureus (St. aureus (ATCC25923)) auf jeweils ei-
ner Agarplatte angesetzt. Am nachsten Tag wurden einige Kolonien von der Agarplatte
mit einem sterilen Stdbchen abgenommen und mit Hilfe des McFarland-Standards von 0,5
eine Bakteriensuspension in einer isotonischen Kochsalzlésung angesetzt. Die Bakterien-
suspension wurde mit einem Stdbchen gleichmafdig auf der Agarplatte ausgestrichen, in-
dem das Stdbchen zuerst in horizontaler Richtung hin und her gerollt wurde. Anschlie-
3end wurde das Stabchen erneut mit Bakteriensuspension befeuchtet und vertikal sowie
diagonal hin und her gerollt, so dass die gesamte Agarplatte gut mit Bakteriensuspension

befeuchtet war. Die Agarplatten wurden anschlief3end unter der Sterilbank getrocknet.
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Danach wurden mit einem Stanzwerkzeug je Agarplatte zwei Locher mit einem Durch-
messer von 1,2 cm aus der Platte ausgestochen. In diese Locher wurden unterschiedliche
Mengen an zuvor gequollenen SAP-Partikeln gegeben. Hierzu wurden die SAP-Partikel
entsprechend ihres Quellungsgrades mit steriler isotonischer Kochsalzlgsung versetzt.
Zur Kontrolle wurde eine Reihe an Agarplatten mit AgNOs-Losungen unterschiedlicher
Konzentration (siehe dazu 7.14.1) beschickt. Hierzu wurde in jedes Loch je AgNO3-Kon-
zentration 60 pL Losung pipettiert. Die bestiickten Agarplatten wurden dann zur Inkuba-
tion fir 17 h bei 35-37 °C im Inkubator gelagert. Nach der Inkubationszeit wurden die
Platten herausgenommen und sich der gebildete Hemmbhof mittels Lineal ausgemessen.

Anschlief3end wurden die Platten fotografiert.

7.14.2 oCelloskopie

Mit Hilfe des oCelloskops (Abbildung 28, rechts) wurde die minimale Hemmkonzentra-
tion (MHK) einer AgNOs-Referenzl6sung sowie der Einfluss der antibakteriellen SAP-Par-

tikel auf das Bakterienwachstum bestimmt und untersucht.

6 well plate

Abbildung 28: 6 well plate fiir die SAP-Probenvorbereitung (links) und das oCelloScope von Philips

(rechts) fiir die Messung.

Als Bakterienstimme wurde das gut untersuchte Escherichia coli (E. coli (ATCC25922))
sowie Staphylococcus aureus (St. aureus (ATCC25923)) ausgewdhlt. Die verwendeten
Bakterien wurden einen Tag vor dem jeweiligen Experiment tiber Nacht kultiviert. Die so
erhaltene Bakteriensuspension wurde in einer sterilen, isotonischen Kochsalzlésung mit-
tel Vortex-Mischer suspendiert, so dass die Triibung der Bakteriensuspension einem
McFarland-Standard von 0,5 entsprach. Eine nach dem McFarland-Standard 0,5 einge-
stellte Suspension enthdlt ca. 108 Keime/mL. Die Miiller-Hinton (MH)-Bouillon
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(pH=7,4%0,2) wurde als Medium fiir die Ubernachtkultur und alle weiteren Experimente
verwendet.

Zur Bestimmung der minimalen Hemmkonzentration einer AgNO3-Losung wurde eine
Stammldsung an AgNOs in destilliertem, sterilem Wasser angesetzt. Die Konzentration
der Stammlésung (€)) betrug 1 mg/mL. Diese Stammlosung wurde entsprechend mit
destilliertem, sterilem Wasser verdiinnt, so dass Losungen mit folgenden AgNO3 Konzent-
rationen erhalten wurden: @ 17000ng/mL, € 8500 ng/mL, @ 4250ng/mL,
@ 425 ng/mL und @ 42,5 ng/mL. Fiir den Versuch wurde ein Pipettierschema erstellt,
so dass jeder Schacht der 96er Mikrotiterplatte (96 well plate) zugeordnet werden konnte
(siehe Tabelle 4). In die Reihen A, B, D, E, G und H der Mikrotiterplatte wurden jeweils
0,5 uL. der entsprechend gekennzeichneten AgNOs-Losungen pipettiert. Anschlieféend
wurden in Reihe A und B jeweils 0,5 pL E. coli Suspension, in Reihe D und E jeweils 0,5 pL
St. aureus Suspension und in Reihe G und H jeweils 0,5 pL. MH-Medium zu pipettiert. Die
so beschickte Platte wurde geschlossen und in das oCelloscop gestellt, welches bei kon-
stanten 36 °C im Brutschrank stand. Der Focus der Kamera des oCelloscops wurde so ge-
wahlt, dass er kurz tiber dem Schachtboden scharf eingestellt wurde. Fiir die nachfol-
gende Untersuchung wurde in der Software die Aufnahme einer ,Growth Kinetics Analy-
sis“ ausgewahlt. Es wurde ein Scanbereich von ca. 400x400um ausgewahlt. Anschlieféend
wurde dieser Bereich zu Beginn alle 20 min und nach 4 h jede Stunde gescannt und das
Bakterienwachstum als Graustufenbild aufgenommen. Die Gesamtdauer der Messung be-
trug 22 h. Danach konnte die Mikrotiterplatte entnommen und entsprechend entsorgt
werden. Zur Auswertung des Bakterienwachstums wurd der Modus ,TANormalized“ aus-
gewahlt, dies entsprach der normalisierten Transmission bezogen auf die Starttransmis-

sion und konnte mit der optischen Dichte verglichen werden.
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Tabelle 4: Pipettierschema zur MHK-Bestimmung der AgNOs-Lésung.

AgNOs3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
O 06 0 6 ©6 6 6 6 ©6 0 0 O
B © 6 6 0 0 O
C
D O 0 06 © 6 6 6 6 ©6 0 0 O
E © 6 6 6 0 O
F
G
66000 - °°°%°
Legende:
E. coli St. aureus - nur MH-Medium

Der antibakterielle Einfluss der SAP-Partikel wurde ebenfalls mit dem oCelloskop be-
stimmt. Hierzu mussten die SAP-Partikel und verwendeten Teebeutel zu Beginn sterili-
siert werden, um Fremdbesiedelung durch andere Bakterien zu vermeiden. Das geschah
fir 20 min bei 120 °C mit heifdem gesattigten Wasserdampf (2 bar) im Autoklaven. An-
schliefSend wurden die im Teebeutel portionierten SAP-Proben fiir 2,5 h in sterilem dest.
Wasser gequollen. Hierzu wurde entsprechend dem Quellungsgrad der jeweiligen Probe
nur so viel steriles dest. Wasser verwendet, so dass die Wassermenge komplett vom SAP
aufgenommen wurde. Die so gequollenen Teebeutel inkl. SAP-Partikel wurden in eine 6er
Mikrotiterplatte moglichst am Rand des jeweiligen Schachtes platziert, so dass die Ka-
mera frei auf den Boden des Schachtes fokussieren konnte. Als Referenzmaterial wurde
nur ein Teebeutel in Schacht 1 platziert. In Schacht 2 wurde ein Teebeutel mit 40 mg SAP-
Partikeln (DN = 50 %, Turmtemperatur 120 °C) ohne AgNP gegeben, um mogliche Aus-
wirkungen auf die Bakterien auf Grund der SAP-Partikel zu untersuchen. In Schacht 3
wurden 40 mg, in Schacht 4 wurden 65 mg und in Schacht 5 85 mg an SAP-Partikel (DN =
50 %, Turmtemperatur 120 °C) mit 1 % AgNP-Anteil platziert. Anschlief}end wurden
1 mL E. coli Suspension und 9 mL MH-Medium in die jeweiligen Schachte dazu pipettiert
und die Prozedur in Bezug auf die oCelloscop-Einstellungen analog zur MHK-Bestimmung

durchgefiihrt.
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8 Ergebnisse und Diskussion

8.1 Kurze Erlduterung zum Box-Plot-Diagramm

Bei der Auswertung von Tropfen- und PartikelgrofRenverteilungen bzw. generell Vertei-
lungen werden tiblicherweise Histogramme zur Darstellung der Verteilung verwendet.
Eine andere Moglichkeit bietet die Darstellung der Verteilung in sogenannten Box-Plots.
Ein Vorteil des Box-Plots ist es, das die Daten eindimensional im Diagramm aufgetragen
werden, so dass mehrere Datensatze nebeneinander in einem Diagramm gut und tiber-
sichtliche verglichen werden konnen. Wir wird ein Box-Plot-Diagramm gelesen? Der Me-
dian wird als schwarzer Strich in der Mitte der Box angegeben. Der Mittelwert der Vertei-
lung wird mit einem kleinen Quadrat in der Box angezeigt. Die Bereiche oberhalb und un-

terhalb des Medians werden als oberes und unteres Quartil bezeichnet.

—‘V Maximum

Drittes Quartil

..... Median

..... Erstes Quartil
{ Minimum

Abbildung 29: Datenverteilung in einem Box-Plot-Diagramm(119],

Durch die Box werden die mittleren 50 % der Daten abgebildet, diese werden durch das
obere und das untere Quartil begrenzt und die Lange der Box entspricht dem Interquar-
tilsabstand. Dieser ist ein Maf3 fiir die Streuung der Daten, welches durch die Differenz
des oberen und unteren Quartils bestimmt wird. Der obere und untere Balken entspricht
dem kleinsten und dem grofdten Wert (nicht Ausreifder) an. Die Sterne geben jeweils die
milden Ausreifder an. Die Stiche tiber den Sternen kennzeichnen die extreme Ausreifser.
Der gesamte Datenbereich des Box-Plot-Diagramms wird als Spannweite des Diagramms

bezeichnet.
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8.2 Auswahl maéglicher Spriihkopfe zur Herstellung von Superabsorbern

Zur Bestimmung von Einflussparametern, wie Betriebsparameter und Rezepturparame-
ter, auf das Partikeldesign und die Partikeleigenschaften bei der Sprithpolymerisation ist
es von Vorteil, mit einer monodispersen Tropfenkette bzw. mit einem monodispersen
Spray zu arbeiten. Polydisperse Tropfenketten und Sprays wiirden im Spriithturm unter-
schiedliche Reaktionsbedingungen erfahren. Einflussreiche Parameter wie die Verweil-
zeit, der Warme- und Stoffiibergang sind von der Tropfengréfie abhangig. Auf Grund des-
sen eignet sich der Einsatz eines Modellzerstaubungsverfahrens, welches monodisperse
Tropfenketten und somit enge Tropfengrofienverteilungen erzeugt.

Als Modellzerstaubungssystem eignet ein von BERGLUND und Liul26l 1973 eingefiihrter
Schwingblenden-Aerosol-Generator (SBG). Dieser ermoglicht die Erzeugung eines mono-
dispersen Tropfenstrahles. Alternativ zum SBG soll in dieser Arbeit ein mittels Ultraschall
regulierter Sprithkopf UIS 250 V (Hersteller: JTT) charakterisiert und auf moglichen Ein-

satz in der Sprithpolymerisation geprift werden.

8.2.1 Vergleich zwischen Schwingblenden- und Ultraschallspriihkopf
Blenden fiir den Schwingblendenspriihkopf (SBG-Spriihkopf)

Fir den Schwingblendenkopf werden Blenden mit definierten Innendurchmessern bené-
tigt. Diese Blenden wurden bei der Firma Dreebit Electron & Ion Beam Technologies, die
ein Laserverfahren zur Locherzeugung nutzen, neu eingekauft. Es handelt sich um Edel-
stahlblenden mit einer Stirke von 0,15 mm und einem Aufiendurchmesser von 9,5 mm.
Die Innendurchmesser variieren zwischen 50 pm, 70 pm und 100 pm. In Abbildung 30
sind die geeignetsten Blenden mit der geringsten Abweichung zum Solldurchmesser und
Rundheit dargestellt. Die hier in Abbildung 30 gezeigten Blenden wurden fiir die Charak-
terisierung des Tropfenstrahls verwendet. Generell ist zu beobachten, dass die Qualitat
des Blendeninnendurchmessers in Bezug auf Rundheit und Durchmessersollwert mit
steigendem Blendeninnendurchmesser zunimmt. Dies ist vermutlich dem Herstellungs-
verfahren geschuldet. Die Firma gibt fiir kleine Blendeninnendurchmesser (50 pm) eine
Genauigkeit von = 25 9% und fiir grofere Blendeninnendurchmesser Genauigkeiten <
25 % an. Die durchschnittlichen Blendeninnendurchmesser der unterschiedlichen Blen-

den sowie die Abweichungen sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.
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Abbildung 30: Lichtmikroskopische Durchlichtaufnahmen (Leica Mi8 A) der Blendendurchmesser
bei einer 500-fachen Vergréfierung, mit den Sollinnendurchmessern von 50 pm, 70 pm und 100 pm.

Blendenbeispiele fiir geeignete Blenden.

In Abbildung 30 sind die Blenden gezeigt, die fiir die Charakterisierung des SBG-Spriih-

kopf verwendet wurden.

Abbildung 31: Lichtmikroskopische Durchlichtaufnahmen (Leica Mi8 A) der Blendendurchmesser
bei einer 500-fachen Vergréfierung, mit den Sollinnendurchmessern von 50 pm, 70 pm und 100 pm.

Blendenspeispiele fiir ungeeignete Blenden.

In Abbildung 31 sind ungeeignete Blenden gezeigt. Hier weicht der Innendurchmesser zu
stark vom Sollwert oder von der Rundheit ab. Dieser Blenden wurden nicht fiir die weite-

ren Experimente verwendet.

Tabelle 5: Durchschnittliche Innendurchmesser und deren Abweichung vom Sollwert.

Blende
50 70 100
Soll-Durchmesser [um]
X Ist-Durchmesser [pum] 42 63 96
Abweichung [%] 16 10 4

Die in Tabelle 5 gezeigten Abweichungen stimmen mit den Aussagen der Firma iiberein.

Die Genauigkeit des Verfahrens nimmt mit zunehmendem Innendurchmesser zu.
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Diisennadeln fiir den Ultraschallspriihkopf
Die Zerstaubung im Ultraschallspriihkopf erfolgt an der sogenannten Diisennadel. Der

hier verwendete Ultraschallsprithkopf kann mit zwei unterschiedlich, mitgelieferten Dii-
sennadeln betrieben werden. Bei den Diisennadeln handelt es sich um 1,5 cm lange, zy-
lindrische Titanbauteile, welche periodisch mit schmalen bzw. breiten Stegen bestiickt

sind.

Tabelle 6: Mittelwerte der vermessenen Diisennadeln.

Diisennadel X Hohe [um] X Télerbreite [um] | X Stegbereit [um]
Schmaler Steg li: 66 / re:87 54 70
breit Steg 206 99 135

Abbildung 32 zeigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Diisennadeln. Die Diisenna-
deln unterschieden sich in Form und Grofde der periodisch angeordneten Stege. Bei der
Diisennadel (Abbildung 32, links) mit den schmalen Stegen weisen die Stege kleinere Ab-
messungen auf und sind gewinkelt ausgefrast. Bei der Diisennadel (Abbildung 32, rechts)
mit breiten Stegen weisen diese grofdere Abmessungen auf und sind im Gegensatz zu den
Stegen der Diisennadel mit den schmale Stegen senkrecht ausgefrast. Beide Diisennadel-
oberflachen zeigen Bearbeitungs- als auch Nutzungsspuren in Form von Furchen im Ma-

terial auf.
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Abbildung 32: Lichtmikroskopische Auflichtaufnahmen (Leica Mi8 A) der Diisennadeln. Links: mit

1’/

K3

~99 um

Diisennadel, breit

[/
'

L
&

o

¢ / “'_

.~

N,
N

100 pm

schmalem Stegen und rechts mit breitem Stegen bei einer 1000-fachen Vergroéfderung.
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8.2.2 Einfluss der Spriihkopfparameter auf die Tropfengrof3e und-vertei-

lung

Parameter fiir den Schwingblendenspriihkopf (SBG-Spriihkopf)

Fir den Einsatz des Schwingblendenspriihkopfes wurde die Tropfenkette auf Tropfen-
grofde und Tropfengrofienverteilung nach Austritt aus der Blenden6ffnung untersucht.
Aufserdem wurde der Einfluss der Zerstauberluftmenge auf die Tropfengréf3e und -ver-

teilung nach Austritt aus der Zerstauberkappe bestimmt.

200 | i i °
! ° °
180 + i (-] o
g 160 7 ) i (] °
0k i ° °
b ! °
S 120 | i -4 ® Ll
£ i [} e S0
£ 100 - i °
S i g °
80 i ° s :
60 - ) : '] ° 2
40 - 100 pum Blende i 70 um Blende | 50 um Blende

100 pm Blende 70 pm Blende 50 pm Blende

Abbildung 33: Links: Box-Plot der TropfengréfRenverteilung der erzeugten Tropfenketten bei un-
terschiedlichen Blendeninnendurchmesser, rechts: Schattenbildaufnahme der Tropfenketten mit

der Highspeed Kamera bei unterschiedlichen Blendeninnendurchmessern.

Die mittlere Tropfengrofde nimmt unter Verwendung kleiner werdender Blendendurch-
messer ab (Abbildung 33, links). Die theoretisch berechneten Werte sowie die experimen-

tell bestimmten Werte sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.

Tabelle 7: Theoretische und experimentell bestimmte Tropfengrofie fiir dest. Wasser unter Verwen-

dung unterschiedlicher Blenden zur Tropfenerzeugung mit dem SBG Spriithkopf.

Experimentell Standardab- | Abweichung zur
Theoretische
Blende bestimmte mitt- | weichung ex- theoretischen
Tropfengrofie _
[um] (] lere Tropfen- perimentelle Tropfengrofde
m
: grofle [um] Werte [um] [%]
100 168,09 163,20 11,20 2,90
70 138,20 137,80 9,91 0,29
50 108,24 106,47 13,59 1,64
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Die Abweichung der Tropfendurchmesser zum theoretischen Wert liegt fiir die 50 pm und
70 um Blenden unter 2 %. Fiir die 100 pm Blende liegt die Abweichung <3 %. Diese Ab-
weichungen konnen fiir die nachfolgenden Experimente toleriert werden. In der Litera-
tur(111l werden fiir piezoelektronische Tropfengeneratoren zur Kalibrierung von z.B. Par-
tikelzahlern Abweichungen von <1 % angegeben. Die Tropfengrofienverteilung (Abbil-
dung 33, links) nimmt mit steigendem Blendendurchmesser geringfiligig zu. Der Inter-
quartilsabstand fiir die 100 pm Blende betragt 17,0 um, fiir die 70 um Blende 10,3 pm und
fiir die 50 um Blende 6,1 pm.

Die Bestimmung der optimalen Frequenz und Flussrate fiir die Tropfenerzeugung wurde
ausschlieflich fiir destilliertes Wasser als Probesubstanz durchgefiihrt (Abbildung 33,
rechts). Ob diese Werte so auf die Monomerldsung tibertragbar sind, kann mit dem Oh-
nesorge-Diagramm ermittelt werden. Das Ohnesorge-Diagramm gibt die méglichen Stro-
mungszustande an rohrféormigen Diisen an. Dabei wird mit zunehmender Strémungsge-
schwindigkeit zwischen Auslaufen (a), Abtropfen (b), Zertropfen (c), Zerwellen (d) und
Zerstauben (e) unterschieden (siehe Abbildung 34).
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Abbildung 34: Ohnesorge-Diagramm zur Abgrenzung der unterschiedlichen Stomungsverhalten am
Diisenaustritt(20l, Das Kidstchen markiert den Wertebereich fiir dest. Wasser und die Monomerlo-

sung.

Auf der Ordinate ist die Reynolds-Zahl Re und auf der Abszisse die dimensionslose Ober-
flaichenspannung ¢ angegeben, die dem quadratischen Kehrwert der Ohnesorge-Zahl Oh

entspricht bzw. mittels quadratischer Reynolds-Zahl Re und Weber-Zahl We bestimmt
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werden kann. Fiir destilliertes Wasser und die wassrige Monomerlésung (w = 30 %) wur-
den die Reynold-Zahl und die Ohnesorge-Zahl nach Gleichung 26. und 27. berechnet. Der
Wertebereich ist im Ohnesorge-Diagramm (Abbildung 34) mit einem Kastchen gekenn-
zeichnet.

Die Reynolds-Zahl ist eine dimensionslose Kennzahl und beschreibt das Verhaltnis von

Tragheitskraften zur Flissigkeitsviskositat und wird berechnet nach:

ﬁ . d . Q 26.
n
Mit: ¥ Leerrohrgeschwindigkeit [m/s], d Tropfendurchmesser, ¢ Dichte [kg/m?3], n

Re =

dynamische Viskositat [Pas], o Oberflachenspannung [N/m]

Ui 27.

Die Ohnesorge-Zahl ist eine dimensionslose Kenngréfde und gibt das Verhaltnis der Za-

higkeit eines Fluids zu den Oberflachenkraften an und wird nach Gleichung 27 berechnet.

Fir Wasser stimmen die experimentellen Werte sowie der theoretische Stromungsaus-
tritt aus der Diise iiberein. Die Werte liegen im Bereich des Zertropfens nach Austritt aus
der Diise. Aus diesem Grund konnen fiir die wassrige Monomerldsung (w = 30 %) die the-

oretischen Berechnungen auf die experimentelle Durchfiihrung tibertragen werden.

Die erzeugten Tropfen werden nach Austritt aus der Blende mittels Zerstauberkappe ver-
wirbelt, so dass die Tropfen eher nebeneinander, mit grofderem Abstand, fallen. Wird
keine Zerstauberkappe verwendet, so wiirden die Tropfen auf Grund von Windschatten-
Effekte sich gegenseitig einholen und grofdere Tropfen bilden. Diese fallen schneller und
konnen weitere Tropfen einholen, so dass die nahezu monodisperse Tropfenverteilung
nicht mehr erhalten bleibt. Durch polydisperse Tropfenverteilungen kénnen die Einfliisse
der Parameter nicht richtig gedeutet werden, da unterschiedlich grofse Tropfen unter-
schiedliche Warme- und Stoffiibertragungsprozesse erfahren. Der genaue Einfluss der
Zerstauberluft, welche zum Verwirbeln der Tropfen eingestellt wird, soll ermittelt wer-

den. Der Einfluss der Zerstauberluft auf die Tropfengréfde und die Tropfengréfdenvertei-
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lung nach Zerstauberkappenaustritt wurden auf drei unterschiedlichen Héhen nach Aus-
tritt in Abhangigkeit von der Zerstauberluftmenge gemessen. Die Highspeed Kamera Auf-
nahmen erfolgten direkt nach Austritt (0 cm), nach 3 cm und 5 cm nach Austrittséffnung.
Die Zerstauberluftmenge wurde dabei zwischen 200, 500, 750 und 950 L/h variiert. In
Abbildung 35 ist die Kegelbreite in Abhangigkeit von zunehmender Zerstauberluftmenge

schematisch gezeigt.

Zerstauberluft-
zunahme

200 L/h

Abbildung 35: Schematische Darstellung der Kegelform nach Austritt des Tropfenstrahls aus der
Zerstauberkappe. Links: Kegelform bei einer Zerstiuberluftmenge von 200 L/h, rechts: Kegelform
bei einer Zerstauberluftmenge von 950 L/h, mit anschaulich eingezeichneten Messpunkten fiir die

Tropfencharakterisierung.

Die mittlere Tropfengrofde und die Tropfengrofienverteilungen zeigen keine signifikanten
Unterschiede in Abhangigkeit von der Zerstauberluftmenge (siehe Abbildung 36, links

und rechts). Es sind aber Tendenzen zu erkennen.
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Abbildung 36: Box-Plot Diagramm der Tropfengréfien (100 pm Blende) bei unterschiedlichen Zer-

stiuberluftmengen 0 cm (links) und 5 cm (rechts) nach Austritt aus der Zerstiduberkappe.



Ergebnisse und Diskussion 80

Die Tropfengroéfdenverteilung wird mit gréfderem Abstand zum Austritt breiter. 0 cm nach
Austritt ist die Tropfengrofdenverteilung schmaler als 5 cm nach Austritt. Dennoch ist die
Tropfengrofienverteilung 0 cm nach Austritt bereits breiter als die TropfengréfRenvertei-
lung nach Austritt aus der 100 pm Blende ohne Zerstauberkappe (vergleiche Abbildung
33, links, Blende: 100 um). Der durchschnittliche Interquartilsabstand verbreitert sich an
Position 0 cm zum Ausgangswert nach Blende um das 2,6-fache. 5 cm nach Austritt steigt
dieser Wert auf das 3,2-fache. Dies kann dadurch erklart werden, da die Tropfen trotz
Verwirbelung kollidieren. Bei einer Zerstauberluftmenge von 950 L/h (Abbildung 38,
rechts) fallt auf, dass bei zunehmenden Abstand zum Austritt die Tropfengrofienvertei-
lung breiter wird als bei 750 L/h (Abbildung 38, links). Dies kann darauf hindeuten, dass

bei einer zu starken Verwirbelung die Wahrscheinlichkeit fiir Zusammenstof3e steigt.
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Abbildung 37: Box-Polt Diagramm der Tropfendurchmesser (100 pm Blende) bei 200 L/h Zeratiu-
berluftmenge (links) und 500 L/h Zerstduberluftmenge (rechts) nach 0 cm, 3 cm und 5 cm nach dem

Austritt aus der Zerstauberkappe.

Die mittlere Tropfengrofie (Tabelle 21, Seite 212) ist 0 cm nach Austritt unabhangig von
der Zerstauberluftmenge (Abbildung 36, links), wohingegen 5 cm nach Austritt aus der
Zerstauberkappe Tendenzen in Abhdngigkeit von der Zerstauberluftmenge beobachtet
werden konnen. Die mittlere Tropfengréfde nimmt mit sinkender Zerstauberluftmenge zu
(Abbildung 36, rechts). Dies zeigen auch die Abbildung 37 und Abbildung 38, hier sind fiir
jede einzelne Zerstauberluftmenge iiber die unterschiedlichen Austrittshohen die Trop-
fengrofde und die -verteilung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die mittlere Tropfen-
grofde bei 200 L/h deutlich mit dem Abstand zum Austritt zunimmt. Demzufolge ist die
Zerstauberluftmenge von 200 L/h nicht fir die Sprithpolymerisationsexperimente geeig-

net. Dies bestdtigen auch die Ergebnisse in Kapitel 8.3.1. Fiir die Zerstauberluftmenge
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750 L/h und 950 L/h nimmt die mittlere Tropfengréf3e mit zunehmendem Abstand am
geringsten zu. Wobei, wie bereits erwahnt, die Partikelgrofdenverteilung fiir 950 L/h 5 cm
nach Austritt deutlich grofier ist als bei 750 L/h (Vergleiche Abbildung 38, links und
rechts). Demnach wird eine Zerstauberluftmenge von 750 L/h als eine sinnvolle fiir die
Sprihpolymerisationsexperimente herangezogen. Diese Entscheidung denkt sich gut mit

den Ergebnissen aus Kapitel 8.3.1.

200

i

)

\

N
Durchmesser / um

Durchmesser / um

50

1 1 1 1 1 1
750 L/h, 0 cm 750 L/h, 3 cm 750 L/h, 5 cm 950 L/h, 0 cm 950 L/h, 3 cm 950 L/h, 5 cm

Abbildung 38: Box-Polt Diagramm der Tropfendurchmesser (100 pm Blende) bei 750 L/h Zerstau-
berluftmenge (links) und 950 L/h Zerstiauberluftmenge (rechts) nach 0 cm, 3 cm und 5 cm nach dem

Austritt aus der Zerstiuberkappe.

Parameter fiir den Ultraschallzerstauber

Der Ultraschallzerstauber wurde als mogliche Alternative zum Schwingblendenspriih-
kopf getestet, da dieser eine enge, gleichbleibende Tropfenverteilung und geringe Trop-
fengrofde bei moderaten Durchsatzen verspricht (siehe Kapitel 5.2, Seite 19). Mittels Glei-
chung 1. auf Seite 23 und Gleichung 2. auf Seite 24 wurde der theoretische Mittlere Trop-
fendurchmesser berechnet, dieser betragt bei Wasser (20 °C) bei einer Anregungsfre-
quenz von 24 kHz 36,75 um. In der Literaturf?1l sind Werte fiir den Tropfendurchmesser
von 40 pum fir eine Anregungsfrequenz von 20 kHz angegeben. Demnach stimmt das be-
rechnete Ergebnis mit den Daten aus der Literatur in der Gréf3enordnung tiberein. Nach-
folgend wurde fiir den schmale Diisennadel und den breite Diisennadel, sowohl im Voll-
als auch im Halbkegel, die mittlere Tropfengrofde in Abhdngigkeit der Durchflussmenge
und der Amplitude bestimmt. Es wird erwartet, dass mit einer grofieren Oberflache, die
zur Vernebelung bereitsteht, auch die mogliche Durchflussmenge steigt. Wenn idealer-

weise von der Kapillarwellentheorie ausgegangen wird, werden pro Flache, die eine Ka-
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pillarwellenperiode umschlief3t zwei Tropfen freigesetzt. Demnach kénnen auf einer gro-
3eren Flache mehr Tropfen freigesetzt werden. Aus Gleichung 4. auf Seite 24 ist fiir die
maximale Vernebelungsgeschwindigkeit zu entnehmen, dass der Durchsatz auf3erdem
mit steigender Frequenz und steigendem Verhaltnis aus Oberflaichenspannung und
Dichte steigt. Da das verwendete Gerat keine variable Frequenzeinstellung bietet und als
Testsubstanz ausschlief}lich Wasser verwendet wird, fallen die beiden zu Letzt genannten
Einflussparameter weg. Die schmale Diisennadel weist eine grof3ere Oberflache auf als die
breite Diisennadel. Die genaue Flache der beiden unterschiedlichen Diisennadeln darf
hier nicht genannt werden, da das Diisennadeldesign die aktuelle Forschung der Firma
JTT betrifft. Demnach bietet die schmale Diisennadel eine grofRere Flache fiir das zu ver-
nebelnden Medium. Bei gleicher Durchflussmenge wird auf der schmalen Diisennadel
eine grofdere Flache benetzt, die ebenfalls eine diinnere Flussigkeitsschichtdicke aufweist.
So steht bei der schmalen Diisennadel mehr Flache zur Verfligung und der sich bildende
Flissigkeitsfilm auf der schmalen Diisennadel ist diinner. Die Filmdicke der Fliissigkeit
spielt vermutlich ebenfalls eine Rolle bei der idealen Tropfenerzeugung, dies ist in der
Literatur noch nicht vollstdandig untersucht. Ein moglicher Nachteil eines dicken Flissig-
keitsfilms kann die schlechtere Ubertragung der Kapillarwellen bis zur Fliissigkeitsober-
flache sein. Erzeugte Kavitationsblasen miissen eine grofdere Schicht durchschlagen, so
dass moglicherweise grofiere und uneinheitlichere Tropfen erzeugt werden.

Neben der Durchsatzmenge wird die Amplitude variiert. Die Amplitude beschreibt den
Energieeintrag in den sich bildenden Fliissigkeitsfilm. Dies ist besonders fiir die Verneb-
lung von viskoseren Fliissigkeiten interessant, wobei die Ultraschallzerstaubung sich ge-
nerell fiir die Zerstaubung niedrigviskoser Fliissigkeiten (n < 20 mPa s)[20] eignet. Durch
eine Erh6hung der Amplitude kdnnen auch bei viskoseren Fliissigkeiten gleiche Fliissig-
keitsdurchsatze wir fur niedrigviskose Fliissigkeiten erzielt werden. Die hier durchge-
fiihrten Versuche wurden ausschlief3lich mit Wasser durchgefiihrt und demnach wurde
die Viskositat nicht verdndert. Neben dem positiven Einfluss der Amplitude auf viskose
Fliissigkeiten bewirkt eine zu hohe Amplitude, dass es vermehrter Kavitation kommt. Die
Bildung von Kavitationsblasen hdangt mehr von der Amplitude und weniger von der Fre-
quenz ab. Je hoher die Amplitude desto grofder sind die Kavitationsblasen, dies geht mit
einer breiteren Tropfenverteilung einher.

Abbildung 39 zeigt die Box-Plot Diagramme der Tropfendurchmesser unter Verwendung
der schmalen Diisennadel (links) und der breiten Diisennadel (rechts) bei Variation der
Flussrate und der Amplitude. Es ist zu erkennen, dass sowohl fiir die schmale als auch fiir

die breite Diisennadel die Tropfengrofde vom errechneten Soll-Wert (~37 um) abweichen
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und die Standardabweichungen grof sind. Die ermittelten Tropfengrofien fiir die schmale
und breite Diisennadel im Vollkegel sind im Anhang in Abschnitt 10.4 (Seite 212) in Ta-
belle 22 zu finden.
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Abbildung 39: Box-Plot Diagramm der Tropfendurchmesser bei Verwendung der schmalen Diisen-
nadel (links) und breiten Diisennadel (rechts) bei unterschiedlichen Flussraten und Amplituden im
Vollkegel.

Im Durchschnitt betragen die Tropfengréfien sowohl fiir die schmale als auch fiir die
breite Diisennadel ~56 pm. Dies entspricht einer ~51 %igen Abweichung vom theoreti-
schen Wert. Der theoretische Wert bezieht sich auf eine reinen Kapillarwellen-zerstauber,
der in dieser Arbeit getestete Zerstauber ist laut Hersteller ein Kavitationszerstauber, dies
kann ein Grund fiir die grofse Abweichung sein. Des Weiteren stellte sich die Aufnahme
des direkten Spriihs mit der Highspeed Kamera als schwierig heraus, da die Kamera nur
auf in einer Ebene fokussieren kann. Aus diesem Grund mussten sehr viele Bilder aufge-
nommen werden, da nicht auf jedem aufgenommenen Bild Tropfen im Fokus abgebildet
waren. Aufderdem kann es sein, dass auch einige unscharfe Tropfen versehentlich mit in
die Auswertung eingeflossen sind, die zusatzlich zur Abweichung vom Soll-Wert beigetra-
gen haben. Generell sind die Standardabweichungen grof3 (siehe Anhang Abschnitt10.4,
Tabelle 22, Seite 212), so dass keine signifikanten Einfliisse beziiglich Flussrate und
Amplitude festgestellt werden konnten, wobei ein leichter Trend beziiglich der Amplitude
sichtbar ist. Fiir eine groflere Amplitude (100 % Leistung) ist eine leicht engere Vertei-
lung und eine kleinere mittlere Tropfengrofie zu erkennen, dies trifft fiir die schmale als

auch fiir die breite Diisennadel zu (Abbildung 39). Dies war nicht zu erwarten, da eine
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grofdere Amplitude mehr Kavitation mit sich bringt und dies geht mit einer breiten Trop-
fengrofienverteilung einher.

Die Tropfenentwicklung und -verteilung wurde ebenfalls im Inneren des Spriihkegels un-
tersucht. Dazu wurde die Halfte des Kegels mittels Rinne abgelenkt, so dass mit der
Highspeed-Kamera die inneren Tropfen aufgenommen werden konnten. Dies diente dazu,
die Einheitlichkeit des gesamten Spriihkegels zu tiberpriifen, ob die dufdere Tropfenver-
teilung mit der inneren Tropfenverteilung zu vergleichen ist. Méglicherweise kann es im
Spriihkegelinneren zur vermehrten Kollision der Tropfen untereinander kommen, da op-
tisch der innere Sprithkegel dichter erscheint. Abbildung 40 zeigt die Box-Plots der inne-
ren Tropfendurchmesser unter Verwendung der schmalen und breiten Diisennadel in Ab-

hangigkeit von der Flussrate und der Amplitude.
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Abbildung 40: Box-Plot Diagramm der Tropfendurchmesser bei Verwendung der schmalen Diisen-
nadel (links) und breiten Diisennadel (rechts) bei unterschiedlichen Flussraten und Amplituden im
Halbkegel.

Wie fir die Vollkegeluntersuchung (Abbildung 39) sind auch fiir die Halbkegeluntersu-
chungen keine signifikanten Unterschiede in Abhdngigkeit der Diisennadel, der Flussrate
und der Amplitude zu erkennen. Die mittlere Tropfengrofe fiir die schmale Diisennadel
betragt ~56 um, die mittlere Tropfengrofie fiir die breite Diisennadel betragt ~62 um. Die
Werte sind im Rahmen ihrer Standardabweichungen (siehe Anhang Abschnitt 10.4Ta-
belle 23, Seite 212) mit denen aus den Vollkegeluntersuchungen zu vergleichen. Abbil-
dung 40 zeigt fiir die Halbkegelaufnahmen die gleichen Trends wie die Daten in Abbildung
39 fiir die Vollkegeluntersuchung. Es ist ein leichter Trend beziiglich der Amplitude zu
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erkennen. Bei einer grofderen Amplitude (100 % Leistung) sind die Tropfengrofden klei-
ner und die Tropfengréfienverteilung ist schmaler. Dies war nicht zu erwarten, da bei gro-
3erem Energieeintrag durch die Amplitude vermehrt Kavitation auftritt, die zu einer brei-
teren Verteilung der Tropfengrofde fithrt. Eine moégliche Erklarung hierfiir kann die ver-
mutlich sehr diinne Flissigkeitsfilmdicke auf der Diisennadel sein. Bei diinnen Fliissig-
keitsfilmdicke kann die grofe Amplitude dazu fiihren, dass der Fliissigkeitsfilm durch die
Kavitationsblasen in viele kleine Tropfen zerrissen wird. Der vermutlich diinne Fliissig-
keitsfilm auf der Disennadel konnte auch ein Hinweis darauf sein, dass die Geometrien
der unterschiedlichen Diisennadeln nicht ausreichend verschieden sind und die Ver-
suchsparameter nicht ausreichend extrem gewahlt wurden, so dass keine Unterschiede
zu erkennen sind.

Neben der Untersuchung des Spriihkegels wurde die TropfengréfRenverteilung auch nach
unterschiedlichen Abstanden nach Austritt aus der Zerstauber6ffnung untersucht (Abbil-
dung 41).
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Abbildung 41: Box-Plot Diagramm der Tropfendurchmesser unter Verwendung der schmalen Dii-

sennadel bei 60% und 100% Amplituden im Vollkegel bei unterschiedlichen Héhen.

Abbildung 41 =zeigt die Tropfengrofienverteilung bei gleichbleibender Flussrate
(2,2 mL/min) in Abhdngigkeit von der Amplitude nach 0, 3 und 5 cm nach Austritt aus der
Zerstauberoffnung. Die Auswertung zeigt keine signifikanten Unterschiede aber einen

deutlichen Trend. Bei einer Amplitudenleistung von 60 % nehmen die Tropfengrofde und
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die Breite der Tropfenverteilung mit grofier werdendem Abstand zur Zerstauberoffnung
zu. Bei einer grofieren Amplitude (100 %) sind die Tropfengrofien und die Tropfengro-
3enverteilung iiber den gesamten Abstand nach Austritt aus der Zerstaubero6ffnung im
Rahmen der Standardabweichung gleich. Alle Messdaten dazu sind im Anhang in Ab-
schnitt 10.4 in Tabelle 24 (Seite 213) aufgefiihrt.

Diese Tropfengroflenentwicklung in Abhangigkeit von Abstand lasst sich vermutlich mit
dem Impuls, den die Tropfen aufweisen, erklaren. Bei der Ultraschallzerstaubung verlasse
die Tropfen die Oberfliche mit einer geringen Geschwindigkeit (1-2 m/s)[22l. Dadurch
wird die Geschwindigkeit der fallenden Tropfen hauptsachlich durch die Erdanziehungs-
kraft gesteuert. Durch die grofdere Amplitude weisen die Tropfen generell eine enger
Tropfengrofienverteilung auf (siehe Abbildung 39 und Abbildung 40) und eine grofiere
Eigengeschwindigkeit nach Austritt aus der Offnung auf als bei einer kleinen Amplitude
mit breiterer Tropfengrofdenverteilung. Der grofiere Eigenimpuls der Tropfen bewirkt
vermutlich, dass die Tropfen ldnger ohne Kollision fallen konnen. Bei kleinerem Eigenim-

puls kénnen sich die Tropfen schneller gegenseitig einholen.

8.2.3 Fazit zu den getesteten Spriihkopfen

Abschliefdend kann festgehalten werden, dass der hier untersuchte Ultraschallzerstauber
im Vergleich zum Schwingblendenspriihkopf einige Nachteile mit sich bringt. Die Trop-
fengrofde ist durch die voreingestellte Frequenz nicht variabel, wohingegen beim
Schwingblendenspriihkopf durch Austauschen der Blende gegen eine Blende mit kleine-
rer oder grofder Bohrung die Tropfengrofde variiert werden kann (Abbildung 33). Mit den
Einflussparameter Diisennadel, Flussrate und Amplitude kénnen die Tropfengréfien und
Tropfengrofienverteilungen des Ultraschallzerstiaubers nicht merklich gesteuert werden.
Geringfligige Steuerung ist mit der Amplitude in Bezug auf die Tropfengrofienverteilung
moglich. Beim Schwingblendenspriihkopf konnen die Parameter Frequenz und Zerstau-
berluftmenge sehr wohl steuernd auf die Tropfengréfie und Tropfengrofienverteilung
eingestellt und eingesetzt werden. Ein weiterer Nachteil des Ultraschallspriihkopfes ist
die geringe Austrittgeschwindigkeit des Spriths aus dem Zerstauber. Ein Sprithturmbe-
trieb im Gegenstromverfahren ist hier nicht moéglich, die Tropfen wiirden auf Grund ihrer
geringen Eigengeschwindigkeit und ihre geringen Grof3e am Spriihturmeintritt herausge-
driickt werden. Fiir die hier durchgefiihrten Arbeiten bietet sich der Schwingblenden-

sprithkopf an und wird fiir alle weiterfithrenden Experimente verwendet.
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8.3 Variationen der Spriihturmparameter

Die Einfliisse der Sprithturmparameter, wie Zerstauberluftmenge, Turm- und Gastempe-
ratur und Gaszusammensetzung, in Bezug auf die Produkt- und Designeigenschaften wur-
den unter Verwendung des Stoffsystemes AA/NaA und dem Azo-Initiator VA-044, einem
Peroxid Initiator APS sowie eine Kombination aus VA-044 und V50 untersucht. Interes-
sante Produkt- und Designeigenschaften bei der Sprithpolymerisation sind z.B. die Parti-
kelgrofie, PartikelgrofRenverteilung bzw. —entwicklung und die Partikelform sowie die in-
nere Struktur als auch die Oberflichenmorphologie der Partikel. Neben den Spriihturm-
parametern spielen die Rezepturparameter, wie der Neutralisationsgrad und Initiator-
konzentration ebenfalls eine Rolle und kénnen die Partikeleigenschaften beeinflussen.
Wichtige Kenngrofien sind hier unter anderem der Restmonomer- und der Restfeuch-

teanteil im Produkt.

8.3.1 Einfluss der Zerstauberluftmenge

Es wurde der Einfluss der Zerstdauberluftmenge, welche zum Auffichern des Trofen-
strahls verwendet wird, auf die Partikelgréfdenverteilung sowie der Restmonomer- und
der Restfeuchteanteil untersucht werden. Hierzu wurde die Zerstauberluftmenge von 200
bis auf 950 L/h erhoht. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 42 zeigen, dass bei kleiner Zer-
stauberluftmenge grofde und verklebte Partikel erhalten werden. Da es bei reduzierter
Zerstauberluftmenge vermehrt zur Koagulation kommt, stof3en einzelne Tropfen mit an-
deren Tropfen haufiger zusammen und bilden dabei grofdere Tropfen. Bei hoherer Zer-
stauberluftmenge wird die Koagulation reduziert, es werden einzelne, kleine und sphari-
sche Partikel erhalten und somit behalten die im Schwingblendenkopf erzeugten Tropf-

chen weitestgehend auch als Partikel ihre Identitit bei.

100

Temperatur / °C

200 500
Zerstauberluft /L/h
Abbildung 42: Die REM-Aufnahmen der PartikelgréfRenentwicklung in Abhingigkeit von der Zer-

stiuberluftmenge bei einer Turmtemperatur von 100 °C und einem Neutralisationsgard von 50 %

unter Verwendung von VA-044 und Einsatz einer 100 pm Blende.



Ergebnisse und Diskussion 88

Das Box-Plot-Diagramm (Abbildung 43, links) zeigt die PartikelgrofRenverteilung in Ab-
hangigkeit von der Zerstauberluftmenge. Der Eindruck der Partikelentwicklung aus den
REM-Aufnahmen (Abbildung 42) wird auch durch die Partikelverteilung bestatigt. Die

Partikel sind bei hoherer Zerstdauberluftmenge deutlich kleiner und einheitlicher.
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Abbildung 43: Box-Plot der Partikelgrofdenverteilung (links) und der Restfeuchte- und Restmono-

meranteil (rechts) in Abhingigkeit von der Zerstiuberluftmenge bei 100 °C Turmtemperatur, DN
=50 % und unter Einsatz einer 100 pm Blende.

Im Vergleich zum ausgehenden Tropfen wurden die Interquartilesabstande der Box-Polt
Diagramme aus den Abbildung 33 nach Austritt aus 100 um Blende, Abbildung 38, links
nach Zerstauberkappe (750 L/h und 5 cm) und Abbildung 43, links nach Polymerisation
verglichen, um eine Aussage tliber den Erhalt der engen Tropfenverteilung nach Austritt

machen zu kénnen. Die Interquartilsabstidnde sind in Abbildung 44 graphisch dargestellt.
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Abbildung 44: Interquartilsabstinde der Tropfen- und Partikelverteilungen in Abhingigkeit von

der Zerstiuberluftmenge unter Verwendung einer 100 um Blende.

Der Interquartilsabstand der Tropfenverteilung betrdagt nach Austritt aus der 100 pm
Blende 16,75 pm. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Interquartilsabstand der Tropfen-
verteilung nach Austritt aus der Zerstauberkappe breiter ist (siehe dazu Abschnitt 8.2.2
und Abbildung 33 im Vergleich zu Abbildung 36). Der Interquartilsabstand der Partikel
nach Polymerisation ist ebenfalls breitet als nach Austritt der Blende. Fiir geringe Zer-
stauberluftmengen betragt der Interquartilsabstand fiir 200 L/h 172,8 um und fiir
500 L/h 184,1 um, dies entspricht einer ~10-11-fachen Verbreiterung der Verteilung in
Bezug auf die Verteilung nach Blendenaustritt. Im Gegensatz zu den geringen, zeigen die
hoheren Zerstauberluftmengen eine geringere Verbreiterung der Verteilung, sowohl im
Vergleich nach Blendenaustritt und nach Austritt aus Zerstauberkappe in einer Héhe von
5 cm. Im Vergleich zum Blendenaustritt betragt der Interquartilsabstand fiir 750 L/h
54,1 pm und fir 950 L/h 31,9 um, dies entspricht einer ~1-3-fachen Verbreiterung der
Verteilung. In Bezug auf die Verteilung nach Zerstauberluftmenge entspricht die Vertei-
lung der Partikel nur einer ~0,5-1,5-fachen Verbreiterung. Daraus lasst sich schliefden,
dass mit einer hohen Zerstauberluftmenge die urspriingliche Partikelverteilung nahezu
erhalten bleibt. Die Daten zeigen, dass eine Einstellung der Zerstauberluftmenge auf
950 L/h wahrende der Versuche sinnvoll erscheint. Jedoch wurde beobachtet, dass die
Ausbeute unter Verwendung von 950L/h Zerstauberluft sehr gering ist, so dass nicht aus-

reichend Produkt fiir weiterfiihrende Analytik zur Verfligung stand. Dies lasst sich damit
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erklaren, dass auf Grund der starken Tropfenkettenverwirbelung bzw. Tropfenauffache-
rung des Strahls der tiberwiegenden Teil der Tropfen und des Produkts an die Turmwand
gedriickt und geschleudert worden sind. Aus diesem Grund wurden alle weiteren Versu-
che mit einer Zerstdauberluftmenge von 750 L/h durchgefiihrt, da die Verbreiterung der
Partikelverteilung ebenfalls akzeptabel ist.

Neben der Partikelgrofdenverteilung wurden die Restfeuchte und der Restmonomeranteil
in Abhangigkeit von der Zerstauberluftmenge bestimmt (siehe Abbildung 43, rechts). Die
Analytik zeigte, dass die Restfeuchte und der Restmonomeranteil einhergehen und mit
zunehmender Zerstauberluftmenge abnehmen. Dies war nach Sichtung der REM-Aufnah-
men (Abbildung 42) zu erwarten, da durch Koagulation der Tropfen eine bereitere Parti-
kelverteilung und damit auch grofiere Partikel erhalten werden. Durch eine breite Vertei-
lung erfahren die Partikel nicht alle die gleichen Reaktionsbedingungen, woraus die hohe
Restfeuchte und der hohe Restmonomeranteil bei hoheren Zerstauberluftmengen resul-
tieren. Grofde Tropfen bendtigen mehr Zeit zur Verdunstung des Losungsmittelanteils,
dadurch kommt es zu einer spateren Partikelhiillbildung und entsprechend spater zum
Initiatorzerfall und zur Polymerisation. Die Restfeuchte gibt somit indirekt Aufschluss
tiber den thermischen Umsatz der Reaktion. Der thermische Umsatz entspricht dem Mo-
nomerumsatz, wenn bei einer einfachen Reaktion die Warmequelle aus der Reaktion
selbst kommt [112]. HALFAR [2] zeigt, dass die Tropfentemperatur nach Partikelhiillbildung
im Einzeltropfenexperiment mit theoretischen Berechnungen des freiwerdenden War-
mestroms iibereinstimmte, um so den thermischen Umsatz zu bestimmen. Je grofier der
freiwerdende Warmestrom im Inneren des Tropfens, desto effizienter kann das restliche
Losungsmittel aus dem Partikelinneren verdampfen und somit nimmt die Restfeuchte ab.
Dies geht einher mit dem Restmonomeranteil. Je frither die Hiillbildung beginnt, desto
friher erfolgt die Polymerisation und die kurze Verweilzeit im Sprithturm wird optimal
genutzt.

Der Einfluss von grofden Partikeln und die daraus resultierenden hohe Restfeuchte sowie
hoher Restmonomeranteil kann besonders bei 200 L/h beobachtet werden. Die Rest-
feuchte und der Restmonomeranteil nehmen ab 500 L/h Zerstauberluftmenge hingegen
deutlich ab. Im Bereich des Restmonomeranteils ist kein Unterschied zwischen 500 L/h
und 950 L/h Zerstauberluft zu erkennen. Dagegen sind geringe Unterschiede in der Rest-
feuchte auch noch bei hoheren Zerstauberluftmengen zwischen 500-950 L/h zu erken-
nen. Aber auch hier sind die Unterschiede in der Restfeuchte im Bereich zwischen 750-
950 L/h akzeptabel, so dass auch in Bezug auf Restfeuchte und Restmonomeranteil die
750 L/h vertretbar sind.
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Abbildung 45: Molmassenverteilung der spriihpolymerisierten Proben (DN 50 %, VA057, Turmtem-

peratur: 100 °C) in Abhangigkeit von der Zerstauberluftmenge (links). Mw und Mn der spriihpolyme-
risierten Proben (DN 50 %, VA057, Turmtemperatur: 100 °C) in Abhdngigkeit von der Zerstauber-

luftmenge (rechts).
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Abbildung 46: Korrelation zwischen Mwund der Restfeuchte von sprithpolymerisierten Proben (DN

50 %, VA057, Turmtemperatur: 100 °C) in Abhidngigkeit von der Zerstauberluftmenge.

8.3.2 Einfluss auf die Partikelmorphologie und Partikelexpansion

Es wurde der Einfluss von Neutralisationsgrad, Temperatur und Gaszusammensetzung

des Gasgegenstroms auf die Oberflachenstruktur und die innere Struktur der Partikel un-

tersucht, um die erhaltenen Morphologie Maps mit denen aus dem Einzeltropfenexperi-
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ment von HALFAR [2] zu vergleichen. In Abbildung 47 (Druckluft) und Abbildung 48 (Stick-
stoff) sind REM-Aufnahmen der Oberflaichenmorphologien der Partikel in Abhédngigkeit
von DN, Temperatur und Gaszusammensetzung, welches als Gegenstromgas eingeleitet
wurde, abgebildet. Unter Verwendung von Stickstoff als Gegenstromgas sind im Vergleich
zur Druckluft keine merklichen optischen Unterschiede in der Oberflichenmorphologie
zu erkennen (vergleiche dazu Abbildung 47 und Abbildung 48).

Druckluft

120

100

10 50 100
Neutralisationsgrad / %

Abbildung 47: Morphologie Map der Oberflaichenstrukturen in Abhingigkeit von der Turmtempe-
ratur und des Neutralisationsgrades unter Verwendung von Druckluft als Gegenstromgas unter Ver-

wendung von VA-044.

In Abbildung 47 und Abbildung 48 ist zu erkennen, dass der Einfluss des Neutralisations-
grades auf die Oberflichenmorphologie dominiert. Die Temperatur hat augenscheinlich
keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelmorphologie. Aufierdem ist zu erkennen,
dass mit steigendem Neutralisationsgrad die Partikeloberflache faltiger und sproder wird
(DN 50 und 100 %), wohingegen bei kleinem Neutralisationsgrad (DN 0 und 10 %) die
Partikel sehr glatt sind und starke Ausbuchtungen aufweisen. Je hoher der Anteil an NaA
ist, desto frither kommt es zur Hiillbildung, da das niedermolekulare NaA ausfallt. Dies
konnten SEDELMAYERET AL. in Abhédngigkeit von der Temperatur fiir eine reine NaA-Losung

ebenfalls zeigen[113],
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Abbildung 48: Morphologie Map der Oberflichenstrukturen in Abhingigkeit von der Turmtempe-
ratur und des Neutralisationsgrades unter Verwendung von Stickstoff als Gegenstromgas unter Ver-
wendung von VA-044.

Durch die Hiillbildung ist die Diffusion des Losungsmittels gehemmt und somit wird die
Verdunstungskiihlung reduziert, wodurch die Temperatur und der Dampfdruck im Parti-
kel ansteigen. Die NaA-Partikelhiille ist nicht dicht, somit kann durch die Kapillaren in der
Hiille das restliche Loungsmittel entweichen, ohne dass die Oberflaichenmorphologie eine
Veranderung erfahrt. Bei geringem Neutralisationsgrad hingegen wird die Hiille aus hoch-
molekularem Polymer gebildet. Das Polymer bildet eine undurchlassige Hiille aus, so dass
die Diffusion des Wasserdampfs behindert wird. Dadurch blaht sich das Partikel auf, auf
der Oberflache entstehen Ausbuchtungen und es kommt zur Expansion des Partikels. Dies
kann bis zum Platzen des Partikels fithren. Die Ergebnisse decken sich mit den Erkennt-
nissen von HALFAR [21 und SEDELMAYER ET AL. [113] aus dem Einzeltropfenexperiment.

Neben der Oberflaichenmorphologie wurde ebenfalls die innere Struktur der Partikel in
Abhangigkeit von Temperatur, DN und Gaszusammensetzung untersucht. Hierzu wurden
die Partikel teilweise unter Stickstoffkiihlung gemorsert und auf die REM-Tréager gestreut.
Die innere Struktur zeigt analog zur Oberflachenmorphologie keine merklichen Unter-

schiede zwischen Druckluft und Stickstoff (Vergleiche Abbildung 49, links und rechts).
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Abbildung 49: Morphologie Maps von Partikelbruchstiicken in Abhangigkeit von der Turmtempe-
ratur und vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von Druckluft (links) und Stickstoff (rechts)

als Gegenstromgas unter Verwendung von VA-044.

Die innere Struktur (siehe Abbildung 49) wird mehr durch die Temperatur als den Neut-
ralisationsgrad beeinflusst. Bei niedrigen Temperaturen sind die Partikel eher kompakt
und bei hohen Temperaturen eher hohl und weisen mehr Blasen im Inneren auf. Dies
konnte unabhingig vom verwendeten Gas des Gasgegenstroms beobachtet werden. Zur
Erklarung kann das Partikelmorphologiemodel von WALTON und MUMFORD herangezogen
werden 31l [34], Die Temperatur beeinflusst die Verdunstungsrate. Bei niedrigen Tempe-
raturen verdunstet das Losungsmittel langsamer, so kann ausreichend Fliissigkeit aus
dem Inneren an die Oberflache transportiert werden. Die Partikelhiille bildet sich spater,
ist dichter und stabiler, so dass bei niedrigen Temperaturen tiberwiegend kompakte Par-
tikel beobachtet werden. Bei hohen Temperaturen steigt die Verdunstungsrate und die
Fallung des Feststoffes fiihrt zu einer schnellen Hiillbildung. Diese ist in der Regel diinner,
instabiler und die Partikel sind tiberwiegend hohl.

Je nachdem ob die Hiille aus ausgefallenem NaA oder aus Polymer besteht, kommt es zu
Rissen in der Hiille bzw. blaht sich das Partikel auf, um den ansteigenden Druck durch die
Losungsmittelverdunstung zu kompensieren und anschlief3ender Kollabierung. Durch
sind grofdere Blasen im Inneren der Partikel zu erkennen, dies trifft vor allem fiir die ho-
heren Temperaturen zu. Welchen Einfluss der Neutralisationsgrad und Temperatur nur
auf die Partikelgrofie hat wurde nachfolgend untersucht. Dazu wurden, unter Verwen-
dung einer Zerstdauberluftmenge von 750 L/h, die erhaltenen Partikeldurchmesser nach
Sprihpolymerisation mittels REM-Aufnahmen und dem Bildbearbeitungsprogramm

Image] ausgewertet. Der Mittelwert der Partikelgréfien kann so in Abhdangigkeit von der
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Turmtemperatur und des Neutralisationsgrades im Vergleich mit der mittleren Tropfen-
grofde nach Blendenaustritt und nach Austritt aus der Zerstauberkappe aufgetragen wer-
den (siehe Abbildung 50). Es ist zu erkennen, dass die Partikelgrof3e sowohl von der Tem-
peratur als auch vom Neutralisationsgrad beeinflusst wird. Neben den mittleren Partikel-
durchmessern kann ein sogenannter Expansionsfaktor E berechnet werden (siehe Abbil-
dung 51).
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Abbildung 50: Mittelwert der Partikelgréf3en ermittelt an Hand von REM-Aufnahmen nach Spriih-
polymerisation (100 pm Blende) bei einer Zerstauberluftmenge von 750 L/h in Abhingigkeit von
der Turmtemperatur und des Neutralisationsgrades im Vergleich mit den Tropfendurchmessern

vor Eintritt in den Sprithturm.

Ausgehend von der urspriinglichen Tropfengréfie nach Austritt aus der Zerstauberkappe
(5 cm) (siehe dazu Abschnitt 8.2.2) und den bestimmten mittleren Partikelgréf3en nach
Sprithpolymerisation kann ein sogenannter Partikelexpansionsfaktor E berechnet wer-
den, welcher von HALFAR eingefiihrt wurdel2l. HALFAR bezog das Verhéltnis des Expansi-
onsfaktors auf die Partikeloberflache nach Hiillbildung und nach Polymerisation. In dieser
Arbeit bezieht sich der Expansionsfaktor auf den Tropfendurchmesser nach Austritt aus
der Zerstauberkappe und den Partikeldurchmesser nach Polymerisation, da der Durch-
messer zum Zeitpunkt der Hillbildung im Sprithturm nicht bestimmt werden kann. Der
Expansionsfaktor setzt somit den Tropfendurchmesser und dem Partikeldurchmesser ins

Verhaltnis:
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dp 28.

E = Partikelexpansion
dp = Partikeldurchmesser nach Spriihpolymerisation
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Abbildung 51: Berechneter Partikelexpansionsfaktor E in Abhdngigkeit von der Turmtemperatur
und dem Neutralisationsgrad unter Verwendung von VA-044 (1 mol% /mol) als Initiator und einer

Zerstauberluftmenge von 750 L/h.

Bei einem DN von 0 %, was reiner Acrylsdaure in Wasser entspricht, sind die Partikel-
durchmesser tendenzielle kleiner als die Tropfen nach Austritt aus der Zerstauberkappe.
Dies liegt daran, dass zu Beginn bei niedrigen Temperaturen Wasser und AA gleicherma-
3en verdunsten, ab hoheren Temperaturne jedoch Wasser schneller verdunstet als AA[2],
Dies fiihrt zum einen zu einem Masseverlust an AA aber auch dazu, dass nach Verduns-
tung des Losungsmittels die AA in Masse polymerisiert und durch nur noch geringe Men-
gen an Wasser eine Expansion bei niedrigen Temperaturen ausbleibt bzw. wenn nur ge-
ring ausfallt. Durch die resultierende Kiihlgrenztemperatur ist die Tropfeninnentempera-
tur wahrend der Losungsmittel und AA verdunsten zu niedrig, um den Initiatorzerfall ef-
fektiv zu starten. Jedoch kommt es auch bei niedrigen Temperaturen zum geringfligigen
Zerfall, so dass sich eine diinne Polymerhaut bilden und ausfallen kann. Dies fiihrt dazu,
dass die Tropfentemperatur ansteigt und die Massepolymerisation von AA startet. Dies

alles fiihrt zu kleinen Partikeln, die am Turmaustritt eine weiche Konsistenz ausweisen,
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was flir eine kleine Molmasse spricht. Aus diesem Grund konnten keine Bruchstiicke von
diesen Proben angefertigt werden, da trotz Stickstoffkiihlung und Mérser die Proben ver-
schmierten, statt zu brechen. HALFAR hingegen zeigte, dass Proben mit einem DN von 0 %
einen groflen Partikelexpansionsfaktor aufweisenl?l. Da sich dieser Expansionsfaktor
aber auf den Zeitpunkt der Hillbildung bezieht, konnen diese Werte nicht 1:1 verglichen
werden, da ein anderer Ausgangsdurchmesser fiir die Berechnung zugrunde liegt.

Partikel mit einem DN von 10 % und zeigen den grofdten Partikelexpansionsfaktor bezo-
gen auf die Ausgangstropfengrofde, der mit steigender Temperatur weiter zunimmt.
Durch den Anteil an NaA bildet sich mit fortschreitender Verdunstung eine Hiille aus NaA
aus, wobei mit steigender Temperatur die Hiillbildung schneller erfolgt, da die Verduns-
tungsrate mit steigender Temperatur zunimmt. Durch die Hiillbildung ist die Verduns-
tung des verbleibenden Losungsmittels gehemmt, die Tropfentemperatur steigt an und
die Polymerisation beginnt. Aufgrund des grof3en Anteils an AA bildet sich schnell eine
unterliegende, flexible Polymerhiille aus, welche undurchldssig fir Wasserdampf ist.
Durch die fortschreitende Verdunstung von Wasser kommt es zu einer Druckerhéhung
im Partikel. Bei hoheren Turmtemperaturne erfolgt die Hullbildung schneller. Hohere
Turmtemperaturen fiihren zu einem stirken Innendruck in den Partikeln. Die Partikel
blahen sich auf, die zuerst gebildete, diinne NaA-Hiille reifst auf und die unterliegende Po-
lymerhiille expandiert. Die hohere Temperatur ist hier der Grund fiir eine stiarkere Expan-
sion, da die Turmtemperatur oberhalb der Siedetemperatur von Wasser liegt, was mit ei-
nem erhohten Partikelinnendruck einhergeht. Fiir Proben mit einem Neutralisations-
grade von 50 % ist der Expansionsfaktor geringer als fiir Proben mit DN 10 %, jedoch ist
hier auch tendenziell ein steigender Expansionsfaktor mit zunehmender Temperatur zu
beobachten. Durch den groferen Anteil an NaA ist die Hiille etwas dicker und stabiler als
die Hille bei DN 10 %, so dass diese nicht so schnell aufreifdt. Durch kleine Poren in der
Hiille kann der Wasserdampf entsprechend entweichen, so dass in Abhangikeit vom DN
hier ein kleinerer Expansionsfaktor zu erklaren ist. Die Temperaturabhangigkeit des Ex-
pansionsfaktors kommt durch die steigende Verdunstungsrate mit zunehmender Tempe-
ratur zustande. Dies entspricht auch dem Schema der Partikelmorphologiebildung von
WALTON und MUMFORDE31 341, Die Standardabweichungen der einzelnen Proben sind ge-
nerell hoch, so dass hier nur Trends beschrieben werden konnen. Diese Trends stimmen
weitestgehend mit den Erwartungen tiberein. Nur bei Partikeln mit einem DN 100 % stim-
men die Erwartungen bei 120°C nicht liberein. Der Expansionsfaktor steigt wie zu erwar-
ten war bei 70 °C und 100°C an und sinkt dann aber bei 120 °C wieder ab. Nach WALTON
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und MUMFORD sollte bei 120 °C Partikel mit dem gréf3en Durchmesser und diinner Hiille

entstehen.

8.3.3 Einfluss auf die Restfeuchte und den Restmonomeranteil

Neben der Morphologie wurden die Restfeuchte und der Restmonomeranteil in Abhéan-
gigkeit von Temperatur, Neutralisationsgrad und der Gaszusammensetzung des Gegen-
stromgases untersucht. Fir die Bestimmung des Restmonomeranteils in den Partikeln
wurde die ATR-IR (attenuated total reflection infrared)-Spektroskopie herangezogen.
Hierzu wurde eine Kalibrierung basierend auf der Doppelbindung des NaA-Monomers an-

gefertigt (siehe Abschnitt 7.7).
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Abbildung 52: Konturenplots des Restmonomeranteils in Abhingigkeit von der Turmtemperatur
und des Neutralisationsgrades unter Verwendung von Druckluft (links) und Stickstoff (rechts) als

Gegenstromgas.

Der Restmonomeranteil (Abbildung 52) und die Restfeuchte (Abbildung 53) zeigen die
gleichen Abhangigkeiten von der Temperatur und dem Neutralisationsgrad. Mit steigen-
der Temperatur nehmen der Restmonomeranteil sowie die Restfeuchte im Partikel ab.
Hingegen nehmen der Restmonomeranteil und die Restfeuchte mit steigendem Neutrali-
sationsgrad zu. Dies kann zum einem mit der fritheren Hiillbildung und der daraus resul-
tierenden Diffusionshemmung bei hoherem Neutralisationsgrad erklart werden, so dass
die gebildeten Partikel eine deutlich hohere Restfeuchte enthalten als die Partikel mit ge-
ringerem Neutralisationsgrad. Zum anderen ist die Reaktionsenthalpie der Polymerisa-
tion von NaA (0,824 k] /g) [114] geringer als von AA (0,93 k] /g) [115]. Die entstehende Poly-
merisationswarme wird ebenfalls zur Partikeltrocknung genutzt. LACIK ET AL. zeigten in

ihrer Arbeit, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Neutralisationsgrad
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abnimmt [116], was ein moglicher Grund fiir den hoheren Restmonomeranteil bei hoheren
Neutralisationsgraden sein kann. Neben der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit flr
Proben mit hohem DN, kann auch die frithere Hiillbildung, welche aus ausgefallenem NaA
besteht, ein Grund fiir einen erhohten Restmonomeranteil bei hohen DN sein. Da das aus-
gefallene NaA nicht mehr fiir die Polymerisation zur Verfiigung steht. Die Gaszusammen-
setzung zeigt, genau wie auf die Morphologie, auf die Restfeuchte und den Restmonome-

ranteil keinen signifikanten Einfluss.
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Abbildung 53: Konturenplot des Restfeuchteanteils in Abhangigkeit von der Turmtemperatur und
des Neutralisationsgrades unter Verwendung von Druckluft (links) und Stickstoff (rechts) als Ge-

genstromgas.

8.3.1 Einfluss der Initiatorkonzentration

Die kinetische Kettenldnge einer radikalischen Polymerisation gibt die durchschnittliche
Zahl der Monomereinheiten pro Initiatorradikal, der die Polymerisation einer Kette be-
ginnt, an. So kann theoretische eine Aussage iiber den zu erwartenden Polymerisations-

grad gemacht werden. Die kinetische Kettenldnge v ist gegeben durch:

Wachstumsgeschwindigkeit k., [M] 29.

V= Initiierungsgeschwindigkeit /2 Fkstop ki [11]

mit k,,: Geschwindigkeitskonstante Kettenwachstum, k,,: Geschwindigkeitskonstante

Abbruchreaktion, k; Geschwindigkeitskonstanten Initiatorzerfall, f: Initiatoreffektivitat,

[I]: Initiatorkonzentration, [M]: Monomerkonzentration.
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Aus Formel 29. lasst sich ableiten, dass die kinetische Kettenlange der Monomerkonzent-
ration proportional und der Wurzel aus der Initiatorkonzentration umgekehrt proportio-
nal ist. Demzufolge fiihrt eine Abnahme der Monomerkonzentration zu einer geringeren
kinetischen Kettenldnge wohingegen eine Verringerung der Initiatorkonzentration zu ei-
ner grofleren kinetischen Kettenldnge fiihrt. Dieser Einfluss soll auch in Bezug auf die
Sprihpolymerisation und die resultierenden Partikeleigenschaften untersucht werden.
In Abbildung 54 (links) ist das Morphologie Map der Partikel mit reduzierter Initiator-
konzentration abgebildet. Die Probe bei einer Turmtemperatur von 70 °C und einem DN
von 10 % ergab keine Partikel. Die Probe mit DN 50 % (70 °C) wurde im Versuchsplan
nicht berticksichtigt. Bei den Proben mit einem DN von 10 % und einer Turmtemperaturn
von 100-120 °C fiel auf, dass die Proben im Vergleich zu Partikeln, die mit einer Initiator-
konzentration von 1 mol%/mol hergestellt wurden, deutlich klebriger und feuchter er-
schiene. Ab einem DN von 50 % konnte kein merklicher Unterschied festgestellt werden.
Im Vergleich zum Morphologie Map mit 1 mol%/mol (Abbildung 47) wirken die Partikel
mit einem DN 10 % (70 °C) ,weicher”, wohingegen bei hoheren Temperaturen und DN

kein Unterschied in den Morphologie Maps zu erkennen ist.
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Abbildung 54: Links: Morphologie Map der Oberflichenstruktur bei reduzierter Initiatorkonzent-
ration (0,1 mol%/mol). Rechts: Vergleich des Restfeuchteanteils in Abhangigkeit von der Initiator-
konzentration (VA-044).

Diese Ergebnisse decken sich mit der Bestimmung der Restfeuchte in den Partikeln. Par-
tikel hergestellt mit reduzierter Initiatorkonzentration zeigen gerade bei niedrigen Trum-
temperaturen (70 °C) signifikanten Unterschieden in Bezug auf die Restfeuchten zu den
Partikeln, hergestellt mit hoherer Initiatorkonzentration. Nach Formel 29. lasst sich ab-

leiten, dass eine hohere Initiatorkonzentration zu tberwiegend vielen kurzen Ketten
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fiihrt, die eine ausreichend gute Partikelhiille formen, so dass durch die weiterfiihrenden
Polymerisation trockene und feste Partikel erhalten werden. Eine geringe Initiatorkon-
zentration fiihrt hingegen nur zu wenigen langen Polymerketten, die vermutlich erst spa-
ter als die vielen kurzen Polymerketten eine ausreichende Partikelhiille bilden kénnen, so
dass die restfeuchte in diesen Partikeln erhoht ist. HALFAR fiihrte ebenfalls Experimente
in Bezug auf die Initiatorkonzentration im Einzeltropfenexperiment durch und konnte
zeigen, dass die erhohte Initiatorkonzentration zu einer fritheren und somit beschleunig-
ten Hiillbildung fiihrt2l. Einen weiteren negativen Einfluss auf den Einsatz der geringen
Initiatorkonzentration kann dadurch herriihren, dass die Verwendete Acrylsaure, welche
200 ppm MEHQ (Hydrochinon-monomethylether) als Stabilisator enthalt vor dem Ver-
sprithen nicht destilliert wird. Dies kann dazu fiihren, dass ein Teil die erzeugten Radikale
abgefangen wird und nicht zur Verfiigung steht. Die radikalische Polymerisation wird
durch den homolytischen Zerfall des Initiators (VA-044) gestartet, wobei nicht jedes Ra-
dikal fiir eine Polymerkette zu Verfiigung steht. Durch schnelle Radikal-Radikal-Interak-
tion konnen die gebildeten Radikale wieder rekombinieren und stehen so nicht mehr zur
Verfiigung. Diese Rekombination kann durch den sogenannten Kafig-Effekt verstarkt
werden. Dies tritt auf, wenn der Zerfall in einem Losungsmittel stattfindet. Da die Radikale
und der Stickstoff erst einmal in einem Losungsmittelkafig gefangen sind, aus dem sie her-
aus diffundieren miissen. Hierbei kann es in Abhdngigkeit von z.B. der Viskositit des Lo-
sungsmittels zu erheblichen Radikalverlusten kommen (1171, Der Wert der Initiatoreffek-
tivitat f bezieht diese Effekte mit ein und nimmt typischerweise einen Wert zwischen 0
und 1 an [118], Die Initiatoreffektivitiat beschreibt das Verhaltnis zwischen der Anzahl der
durch Initiatorradikale gestarteten Polymerkette zur Anzahl der entstehenden Primarra-
dikale. Der zusatzliche Verlust der Radikale durch den Stabilisator kann die Radikalmenge
nochmal reduzieren, was wiederum, wie in Abbildung 54 gezeigt, einen Einfluss auf die

Produkteigenschaften haben kann.

8.3.2 Einfluss auf die Morphologie durch Initiatorkombination aus VA-044
und V50

Die innere als auch die oberflachliche Porositat der Partikel, in Hinblick auf den Einsatz
als Superabsorbermaterial und die daraus resultierende Quellungskinetik, stellt einen in-
teressanten Aspekt fiir die Anwendung dar. Besitzen die Partikel eine grof3e Oberflache,
so ist die Benetzbarkeit pro Flache grofier und die Fliissigkeit kann schneller vom Partikel

aufgenommen werden. Eine Moglichkeit die Partikelporositat zu steigern wurde von HAL-
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FAR beschrieben. Durch die Kombination des Initiators VA-044 und V50 konnten hier rau-
ere und porosere Partikeloberflichen im Levitator beobachtet werdenl[2l. Ob eine Uber-
tragung auf den Sprithturm maoglich ist, soll in dieser Arbeit gepriift werden. Hierzu wur-
den Monomerlésungen mit 1 mol%/mol Initiator aus VA-044/V50 im Verhaltnis 1:1 an-
gesetzt und verspriiht.

Es stellte sich heraus, dass mit steigendem Neutralisationsgrad die Loslichkeit der Initia-
torkombination drastisch abnahm, so das ein Verspriithen durch die Lochblende (100 pum)
nicht moglich war, da diese direkt verstopfte. Es konnten nur Proben mit einem Neutrali-
sationsgrad von maximal DN 40 % unter langem Riihren in Kombination mit beiden Ini-
tiatoren hergestellt und verspriiht werden. Dies lasst drauf schlief3en, dass die Loslichkeit
des Initiators V50 einen signifikanten vom Neutralisationsgrad abhdngt. Trotzdem sollte
versucht werden, die von HALFAR aufgestellte These, dass es zur zweistufigen Polymerisa-
tion unter Verwendung von VA-044/V50 in Kombination kommt [2], im Sprithturm zu

tberprifen.

Temperatur / °C
100

Neutralisationsgrad / %

Abbildung 55: Morphologie Map der Oberfliachenstruktur unter Verwendung einer Initiatokombi-
nation aus VA-044 und V50 im Verhiltnis 1:1 (1 mol%/mol) bei 100 °C Turmtemperatur und Neut-

ralisationsgaden von 0 % bis 40 %.

Das Aufgestellte Morphologie Map (Abbildung 55) zeigt bei den untersuchten Neutralisa-
tionsgraden eine deutliche Blasenbildung auf der Oberflache. Diese Blasenbildung scheint
sich mit steigendem Neutralisationsgrad zu verringern. Es kann kein eindeutiger Ver-
gleich zum Morphologie Map mit nur VA-044 (Abbildung 47) als Initiator gezogen wer-
den, da hier nur DN 10 % und eventuell DN 50 % fiir Vergleiche in Frage kommen. Die
Oberflachenmorphologie der DN 10 % Proben ist geringfiigig unterschiedliche, da bei der

Initiatiorkombination mehr Blasen auf der Oberflache zu erkennen sind. Bei DN 40 % und
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DN 50 % ist es schwierig. Die DN 40 % (VA-044/V50) scheint mehr Blasenansatze aufzu-
weisen, die DN 50 % (VA-044) scheint glatter zu sein, dies kann aber auch 10 % mehr
Natriumacrylat liegen, welches beim Ausfallen eine glatte Hiille bildet. Werden die Ergeb-
nisse aus Abbildung 55 mit den Ergebnissen aus dem Einzeltropfenexperiment (Abbil-
dung 56) verglichen fallt auf, dass bei hoheren DN die Oberflache deutliche rauer und
l6chriger ist, dies beschrieb HALFAR mit dem Begriff lokale hot spots. Die Experimente im
Einzeltropfenexperiment wurden trotz unvollstindigem Losen des V50 durchgefiihrt. Die
Locher in der Partikeloberfliche wurden dem ungeldsten V50 Initiator zugeschrieben, die
vermutlich durch den konzentrierten Zerfall des Initiators entstanden sind.

b) o Abbildung 57: Partikel aus dem Einzeltropfenex-
' ;f‘ H periment von HALFAR im Vergleich bei unterschied-

N -

é; licher Initiatorzusammensetzung, bei einer Levita-
\
-

74 tor-Kammertemperatur von 70 °C und einem DN
VA-044 }:V-50 von 75 % [21,

Eine 40-tausenfache REM Vergrofderung der sprithpolymerisierten Partikel zeigte beson-
ders bei den Proben mit einem Neutralisationsgrad von 40 % auf der Partikeloberflache
kleine Kuben mit einer durchschnittlichen Kantenldnge von 0,26 pm. Dies ist in diesem
Ausmaf3 bei keiner vorherigen Probe, unabhangig vom Initiatorsystem, aufgetreten. Bei
den Kuben kann es sich um ausgefallenes NaCl handeln, da sowohl der VA-044 aus auch
der V50 als Hydrochlorid eingesetzt wurden. Allerdings miisste dann dieses Phidnomen
auch bei Proben mit ausschlieflich VA-044 und DN 100 % auftreten, dies ist aber nicht
der Fall. Ein Erklarungsansatz fiir die schlechte Loslichkeit von V50 kann die Bildung von
Amidinium-Carboxylat-Salzbriicken sein. Der V50 kann als kationischer Initiator mit den
dissoziierten Carbonat-Gruppen des NaA zu Amidinium-Carboxylat-Salzbriicken reagie-
ren. Da die Amidin-Gruppe, welche der Initiator tragt, dafiir bekannt sind Salzbriicken mit
Carbonaten zu bilden!119l. Zum einen kdnnen die Kuben auf der Partikeloberflache bereits
ausgefallenen Amidinium-Carboxylat-Salzbriicken sein oder das Loslichkeitsgleichge-
wicht wurde durch die Salzbricken verschoben, so dass NaCl, welches sich aus dem NaA

und dem Hydrochlorid gebildet hat, fallt aus.
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Abbildung 58: REM-Aufnahme zeigt eine 40-tau-
sendfach vergrofderte Partikeloberflache der Probe
DN = 40 %. Die Oberfldche ist mit kleinen Kuben ei-
ner durchschnittlichen Kantenlidnge von 0,26 pm be-

siedelt.

Die Restfeuchte der mit VA-044/V50 hergestellten Proben zeigt fiir Proben mit einem DN
von 10 % bis 40 % keine grof3en bzw signifikanten Unterschiede. Auf3er bei einem DN von
0 % sind deutliche Unterschiede in der Restfeuchte zu Proben, dir nur mit VA-044 herge-
stellt wurden, zu erkennen. Aus vorangegangen Experimenten ist bekannt, dass eine hohe
Restfeuchte einen hohen Restmonomeranteil mit sich bringt (siehe Kapitel 8.3.3). Dies
trifft fiir die Proben mit DN 0 % nicht zu (Abbildung 59, rechts).
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Abbildung 59: Links: Die Restfeuchten unter Verwendung einer Initiatorkombination aus VA-
044/V50 im Vergleich mit reinem VA-044 in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad bei 100 °C
Turmtemperatur. Rechts: IR-Spektrum der DN = 0 % Probe unter Verwendung der Initiatorkombi-

nation.

Eine typische Doppelbindungsschwingung bei 1640 cm-1, die auf Restmonomer hindeu-
tet, ist hier nicht zu sehen. Dies konnte ein Hinweis dafiir eine zweistufige Polymerisation
durch die Kombination mit V50 sein. Durch die erste Polymerisation mit VA-044 hat sich
eine dichte Polymerhiille, welche undurchlassig fiir Wasserdampfist, gebildet. Im zweiten

Schritt der Polymerisation mit V50 wird das restliche Monomer zu Polymer umgesetzt,
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restliches Losungsmittel kann durch die Polymerhiille nicht mehr verdampfen. Das Parti-
kel blaht sich auf, dies erklart die etwas starkere Blasenbildung auf der Partikeloberfla-

che.
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8.4 Auswahl des Initiatorsystems fiir die Spriihpolymerisation von Su-
perabsorbern

Fir die Herstellung von antibakteriellen Superabsorbern wurde vorab der mégliche Ein-
fluss des verwendeten Initiatorsystems auf die PAA/PNaA-Partikel untersucht. Der Initi-
ator spielt bei der Sprithpolymerisation eine entscheidende Rolle, da hier die Verweilzeit
und somit die Reaktionszeit der Tropfen begrenzt ist. Die Verweilzeit in den Spriihtiirmen
kann in Abhangigkeit von der Betriebsart und Bauweise variieren. Der in diese Arbeit ver-
wendete Sprithturm weist eher Fallturmcharakter auf, da die Tropfchen nicht von unten
eigespriitht, sondern von ober in den Turm ohne starken Richtungsimpuls eingetragen
werden. Die Tropfchen sind somit der Gravitation ausgesetzt. Dem entgegen wirken die
Reibungskrafte des Gasgegenstromes und die temperaturabhdngige Viskositit des Gases.
Zur optimalen Nutzung der Verweilzeit muss ein moglichst ,,schneller” Initiator verwen-
det werden. Mogliche Initiatoren wurden folgenden in Hinblick auf die antibakteriellen
Superabsorber untersucht:

Als Standardinitiator wurde VA-044 eingesetzt. Dieser Azo-Initiator weist eine kurze
Halbwertszeit (siehe Tabelle 8) auf und ist somit fiir die kurze Verweilzeit und Reaktions-
zeit der Tropfchen im Turm gut geeignet. Da VA-044 als Hydrochlorid vorliegt, konnte
hier ein moéglicher Nachteil gegeniiber den Chlorid-freien Initiatoren auftreten. Die einge-
setzten AgNP bzw. Ag-lonen konnen maoglicherweise zusammen mit dem Hydrochlorid
ausfallen oder regieren und schwerlésliches Silberchlorid (AgCl) bilden. Aus diesem
Grund miissen alternativen zu VA-044 untersucht werden. Folgende Alternativen wurden
untersucht: VA-057, VA-086 und APS. Die Strukturformeln sowie Halbwertszeiten sind in
Abschnitt 7.2.2 tabellarisch aufgefiihrt. Nachfolgend werden die Morphologie, der Rest-

feuchte- und Restmonomeranteil der PAA/PNaA-Partikel untersucht.
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8.4.1 Natriumacrylat-Lésung ohne Initiator

Dass der Einsatz eines Initiators notwendig ist, sollte ein Vorversuch ohne Initiator ver-
deutlichen. Hierzu wurde eine wassrige Natriumacrylat-Losung (w = 30 %) ohne Initiator

und bei unterschiedlichen (70, 100 und 130 °C) Turmtemperaturen verspriiht.
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Abbildung 60: REM-Aufnahmen der Oberflaichenstruktur (links) und der Partikelbruchstiicke
(rechts) von verspriihter wassriger Natriumacrylat-Losung (w = 30 %) ohne Initiator sowie luftge-

trocknete NaA-Lésung (rechts unten).

Die REM-Aufnahmen der Partikeloberflachen zeigen (Abbildung 60, links), dass bei nied-
rigen Turmtemperaturen glatte und spharische NaA-Partikel erhalten werden, wohinge-
gen bei steigender Turmtemperatur die Partikel eingefallen und faltig scheinen und die
Partikeloberflaiche zunehmend blattrig und briichig aussieht. In Vergleich zur spriihge-
trockneten NaA-Losung sind in Abbildung 48 (siehe DN 100 %, bei 70-120 °C) die Ober-
flachenstrukturen von spriihpolymerisierter NaA-Losung mit VA-044 zu sehen. Es ist zu
erkennen, dass die Oberflaichenstruktur der getrockneten und polymerisierten NaA-Lo6-
sung keine signifikanten Unterschiede aufweisen. SEDELMAYER untersuchte getrocknetes
und polymerisiertes NaA bei unterschiedlicher Temperatur und Luftfeuchtigkeit im Ein-
zeltropfenexperiment und stellte ebenfalls keine Unterschiede zwischen der Oberflachen-
morphologie des getrockneten und polymerisierten NaA fest [113]. Dies liegt daran, dass
NaA ein geloster Feststoff ist und sowohl bei der Spriihtrocknung als auch bei der Spriih-
polymerisation im ersten Schritt, dem Verdampfen des Losungsmittels, als Feststoff aus-
fallt und die Partikelhiill ausbildet.



Ergebnisse und Diskussion 108

Die innere Struktur der NaA-Partikel konnten nur fiir Temperturne von 100 °C und 130°C
aufgenommen werden, da die Partikel, die bei 70 °C Turmtemperstur hergestellt wurden,
sich nicht mit einem Moérsere entsprechend zerkleinern lief3en. Es wurde nur zerdrtickte
und schmierige Partikel erhalten. Diese gemdrserten Partikel sahen der bei Raumtempe-
ratur auf den REM-Trager getraufelten und getrockneten NaA-Losung dhnlich (Abbildung
60, rechts unten). Die aufgebrochenen, spriihgetrockneten NaA-Partikel (Abbildung 60)
sind im Inneren kompakt und zeigen keine auffilligen Strukturen. Dies lasst sich mit dem
Schema der Partikeltrocknung von WALTON und MUMFORD [31}. [34] erklaren. Durch die Ver-
dunstung von Wasser fallt eine diinne NaA-Hiille als Feststoff aus, dieser ist pords und
somit durchlassig fiir das Losungsmittel, welches aus dem Inneren des Partikels schnell
nachgeliefert wird, somit schnell nach aufsen diffundiert und so eine vorzeitige dichte und
kompakte Partikelhiillbildung verzogert, so das ein kompaktes Partikel entstehen kann.
Die Abbildung 49 zeigt die innere Struktur sprihpolymerisierter NaA-Losung mit VA-044.
Hier ist ein deutlicher Unterschied zur sprithgetrockneten NaA-Losung zu erkennen. Die
Porositat bzw. Blasenbildung im Inneren der sprithpolymerisierten NaA-Partikel nimmt

mit steigender Temperatur zu.
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Abbildung 61: Die Restfeuchte sowie der Restmonomeranteil in Abhédngigkeit von der Turmtempe-

ratur einer versprithten wissrigen Natriumacrylat-Léosung (w = 30 %) ohne Initiator.

Der Restmonomeranteil sowie die Restfeuchte von spriihgetrockneter NaA-Losung neh-

men mit steigender Temperatur ab (siehe Abbildung 61). Bei einer Turmtemperatur von
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70 °C liegt die Restfeuchte bei ~30 % und der Restmonomeranteil bei ~60 %. Bei Turm-
temperaturn von 100 °C und 130 °C sinkt die Restfeuchte unter 5 % und der Restmono-
meranteil liegt zwischen ~10-15 %. Im Vergleich dazu betragt der Restmonomeranteil
von spriuhpolymerisierter NaA-Losung mit VA-044 als Initiator bei einer Turmtemperatur
von 70 °C ~40 %, bei 100 °C und 120 °C unter ~5-15 % (siehe Abbildung 52, links). Die
Restfeuchte von sprithpolymerisierter NaA-Losung mit VA-044 als Initiator betragt bei
einer Turmtemperatur von 70 °C ~25 %, bei 100 °Cund 120 °C liegt die Restfeuchte deut-
lich unter 5 % (siehe Abbildung 53, links). Lediglich bei Turmtemperaturn von 70 °C sind
deutliche Unterschiede zwischen Restfeuchte und Restmonomeranteil von sprithgetrock-
neter und sprithpolymerisierter NaA-Losung zu erkennen. Die Unterschiede bei hoher
Turmtemperatur in Restfeuchte und Restmonomeranteil sind gering. Dies deutet darauf
hin, dass das geloste NaA durch thermische Autoinitiierung ab Turmtemperaturen von
tiber 100 °C radikalisch polymerisiert. Bereits 1937 beschrieb FLORY die thermische Au-
toinitiierung von Vinylmonomeren [120], basierend darauf untersuchte SRINIVASAN ET AL. die
thermische Autoinitiierung von Methylacrylat [121], Dieser Mechanismus kann gut auf Ac-
rylsaure Ubertragen werden. Weiterfithrende Experimente zu Derivaten der Acrylsaure
und ihren Salzen stehen aus, doch lassen diese Ergebnisse auf eine thermische Autoiniti-
ierung des Natriumsalzes der Acrylsaure schliefden.

Bein genauerer Betrachtung der inneren Partikelstruktur der spriihgetrockneten sowie
der sprithpolymerisierten NaA-Losung bei Turmtemperatur von 100 °C-120 °C fallt auf,
dass trotz nahezu gleichen Restfeuchten und Restmonomeranteilen Unterschiede zu er-
kennen sind. Die spriihpolymerisierten NaA-Partikel weisen deutliche Blasen im Inneren
auf, wohingegen die sprithgetrockneten NaA-Partikel kompakt sind. Ein méglicher Grund
fir die Blasen im Inneren der sprithpolymerisierten NaA-PArtikle kann der Zerfall des
Initiator VA-044 sein. Beim Zerfall dieses Azo-Initiators wird Stickstoff frei, dieser kann
zur Blasenbildung im Inneren fiihren. Dem entgegen stehen die Ergebnisse aus Abschnitt
8.4.2. Der Peroxid-Initiator (APS) weist analog zu den Ergebnissen mit VA-044 im Inneren
der Partikel bei hohem Turmtemperaturn und einem DN von 100 % deutliche Blasenbil-
dung auf (Abbildung 66, rechts). Dies spricht dafiir, dass die Stickstoffbildung durch den
Zerfall von VA-044 nicht der ausschlaggebende Grund fiir die Blasenbildung im Inneren
sein kann. HALFAR untersuchte im Einzeltropfenexperiment die Polymerisation von rei-
nem NaA unter Verwendung von VA-044 als Initiator [2]. Hier konnte gezeigt werden, dass
erst zu Beginn der Hillbildung eine ausreichend hohe Tropfentemperatur (> 40 °C) er-

reicht wurde. Die erh6hte Tropfentemperatur fiithrt zum Initiatorzerfall, so dass die Poly-
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merisation starten konnte. Der Initiatorzerfall fithrt dazu, dass plétzlich viele Radikale ge-
bildet werden, aus denen eine Polymerkette wachsen kann. Die exotherme Polymerket-
tenbildung bringt zusatzliche Reaktionswarme in das System ein, was schlagartig zu einer
Tropfentemperaturerh6hung fithrt und restliches Wasser verdampfen lasst. Dies wiede-
rum fiihrt zur Blasenbildung im Partikelinneren. Wird nur die NaA-Losung ohne Initiator
verspriht, so fillt ebenfalls NaA als Feststoff aus und bildet eine porose Hiille. Auch hier
kommt es nach Hiillbildung vermutlich zum Temperaturanstieg, welcher die thermische
Autoinitiierung von NaA induziert. Da hier auf Grund des fehlenden Initiators weniger
Radikal gebildet werden, wird entsprechend weniger Reaktionswarme frei, so dass die
Tropfeninnentemperatur nicht so stark steigt, so dass es nicht zur schlagartigen Ver-
dampfung des restlichen Losungsmittels kommt und somit auch nicht zur Blasenbildung
im Inneren. Die geringe Restfeuchte und der geringe Restmonomeranteil sprechen aber
dafir, dass die thermische Autoinitiierung von NaA ausreichend in Bezug auf diese Para-

meter ist.
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Abbildung 62: Molmassenverteilung der sprithgetrockneten NaA-Losung (w = 30 %) in Abhangig-
keit von der Turmtemperatur (links). Mn und Mw der spriihgetrockneten NaA-L6sung bei unter-
schiedlichen Turmtemperaturen im Vergleich mit spriihpolymerisierter NaA-Lésung bei 100 °C

Turmtemperatur (rechts).

8.4.2 Morphologische Unterschiede in Abhangigkeit vom Initiator

Als Alternative zu VA-044 als Initiator fiir die AgNP-SAP Herstellung wurden weitere Ini-
tiatoren untersucht. Zum einen wurde ein Peroxid-Initiator (APS) und zum andern wur-
den weitere Azo-Initiatoren (VA-057, VA-086) auf mogliche Auswirkungen ihrerseits auf
die resultierende Partikelmorphologie untersucht. In Hinblick auf die Anwendung als SAP

ist es sinnvoll eine moglichst grofde spezifische Oberflache zu erhalten, da diese mit mehr
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Fliissigkeit benetzt werden kann. Dies wiederum hat einen positiven Einfluss auf die Ab-
sorption [42],

Das Morphologie Map des Initiators VA-086 ist in Abbildung 110 auf Seite 174 dargestellt.
Die Halbwertzeit bei einer Zersetzungstemperatur von 86 °C betragt von 10 h, dies lasst
vermuten, dass die Partikel nicht vollstandig polymerisieren bzw. eine hohe Restfeuchte
aufweisen. Trotzdem sollten Spriihversuche, in Bezug auf die Verwendbarkeit des
Initiators, nicht komplett ausgeschlossen werden, so das bei einer Turmtemperatur von
120 °C und DN 60 % und 80 % zwei Proben verspriiht wurden. Die Oberflachenstruktur
der Partikel wurde mit dem REM aufgenommen und zeigt, dass trotz hoher Turmtempe-
ratur (120 °C) die Partikelhtille bei einem DN von 60 % und 80 % viele Locher aufweist
und nicht vollstdandig ausgebildet ist (siehe Abbildung 110). Da die Partikel, die mit VA-
086 hergestellt wurden, einen unvollstindige Hiille aufwiesen kénnen sie im Weiteren
nicht mit den anderen Partikeln, die eine vollstiandige Hiille aufwiesen, verglichen wer-

den.
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Abbildung 63: Morphologie Maps von Partikeln in Abhingigkeit von der Turmtemperatur und vom

Neutralisationsgrad unter Verwendung von VA-057 als Initiator und Druckluft als Gegenstromgas.
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Abbildung 64: Morphologie Maps von Partikelbruchstiicken in Abhangigkeit von der Turmtempe-
ratur und vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von VA-057 als Initiator und Druckluft als

Gegenstromgas.

Das Morphologie Map der mittels APS hergestellten Partikel (Abbildung 66) zeigt, dass
die Partikeloberflache bei einem geringen Neutralisationsgrad (DN 10 %) rau wirken und
blasen auf der Oberflache zu sehen sind. Bei DN 50 % sind die Partikel faltig, dies lasst ein
Aufbldhen und anschliefiendes Kollabieren vermuten. Bei hohen Neutralisationsgraden
(DN 100 %) sehen die Partikel sphérisch aus und weisen glatte Anteile auf. Im Vergleich
zum Morphologie Map von VA-044 (Abbildung 47, Seite 92) sind hier keine signifikanten
Unterschiede in der Oberflichenmorphologie zu erkennen. Dies spricht dafiir, dass der

Initiator keinen Einfluss auf die Partikeloberflache hat.
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Abbildung 65: Morphologie Maps von Partikeln in Abhingigkeit von der Turmtemperatur und vom

Neutralisationsgrad unter Verwendung von APS als Initiator und Druckluft als Gegenstromgas.

Flir die innere Partikelstruktur kann analog zur Oberflachenstruktur festgestellt werden,
dass sich die Struktur nicht in Abhdngigkeit vom Initiator-System signifikant verandert.
Die innere Struktur ist allerdings mehr von der Temperatur als vom Neutralisationsgrad
abhidngig, wohingegen die Oberflachenstrukturen mehr durch den Neutralisationsgrad
beeinflusst werden. HALFARET AL. erklarten, dass die mit Blasen gekennzeichnete Oberfla-
che bei niedrigen DN zum einen vom verdampfenden Losungsmittel herrithren und zum
anderen durch den freiwerden Stickstoff aus dem Azo-Initiator entstehen kénnten [1l.
Dass die Blasen ausschliefdlich durch den Stickstoff entstehen, kann an Hand des Morpho-

logie Maps von APS (Peroxid-Initiator) ausgeschlossen werden.
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Abbildung 66: Morphologie Maps von Partikelbruchstiicken in Abhangigkeit von der Turmtempe-
ratur und vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von APS als Initiator und Druckluft als Ge-

genstromgas.

WONG ET AL. untersuchten die resultierende Partikelmorphologie aus dem Einzeltropfen-
experiment in Abhdngigkeit von unterschiedlichen Initiatorsystemen(32]. In der Arbeit
wurden zwei Redox-Systeme basierend auf Eisen/Ascorbinsdure/APS und auf Eisen/As-
corbinsdure/KPS verwendet und mit der Partikelmorphologie von VA-044 aus dem Ein-
zeltropfenexperiment von HALFAR ET AL.[1] verglichen. Es konnte gezeigt werden, dass das
Redox-System gegenlaufige Partikelmorphologien in Abhdngigkeit vom Neutralisations-
grad im Vergleich zum VA-044 Azo-Initiator liefert, d.h. die Partikeloberflache fiir DN 0 %
ist bei VA-044 rau und beim Redox-System glatt, wohingegen die Partikeloberflache fiir
DN 100 % fiir VA-044 glatt und beim Redox-System rau ist. Jedoch wurden die Versuche
teilweise bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt, so dass nicht nur allein der
Neutralisationsgrad inkl. Initiatorsystem die Partikelmorphologie beeinflusst hat. Die
Temperatur ist gerade unter Verwendung eines Redox-Initiator-Systems ein wichtiger
Einflussfaktor, der unbedingt beriicksichtigt werden muss. Redox-Initiator-Systeme bil-
den schon bei Raumtemperatur eine ausreichende Menge an Radikalen, so dass eine Po-
lymerisation im Tropfen auch bei niedriger Temperatur (Kiihlgrenztemperatur) stattfin-
den kann[122l, Dies ist vermutlich auch der Grund warum WoNG ET AL 32! fiir DN 0 % unter
Verwendung des Redox-Systems eine glatte Partikeloberflache erhalten haben, da dieser
Versuch bei einer Temperatur von 40 °C durchgefiihrt wurde. Diese niedrigen Tempera-

turen sind vollkommen ausreichend, um die Polymerisation im Tropfen mit dem Redox-



Ergebnisse und Diskussion 115

System zu starten und eine Polymerhiille zu bilden, sind aber zu gering um restliches Lo6-
sungsmittel zu verdampfen, so dass die Blasenbildung auf der Oberflache durch verdamp-
fendes Losungsmittel ausbleibt. Die raue Partikeloberflache bei einem DN von 100 % un-
ter Verwendung des Redox-Systems ladsst sich so erkldren, dass bei hohen Temperaturen
die Polymerisation schneller erfolgt und das Polymer ausfallt, als das das Natriumacrylat
ausfallen kann. Das Natriumacylat ware in diesem Fall fir eine glatte Oberflache verant-
wortlich, da aber die Hiille aus Polymer besteht, ist diese elastisch und das Partikel expan-
diert durch das verdampfende Losungsmittel, um danach wieder zu kollabieren. Dies
fithrt zu einer rauen Partikeloberflache bei hohen Temperaturen und hohem DN.

Diese Ergebnisse und Erklarungen bestétigt die hier aufgestellt These, dass die Partikel-
morphologie hauptsachlich vom Neutralisationsgrad und der Turmtemperatur abhidngen
und nicht vom verwendeten Initiatorsystem.

Neben den Morphologie Maps wurden aus den REM-Aufnahmen die Partikelgréf3enver-
teilungen in Abhdngigkeit vom Initiator, dem Neutralisationsgrad und der Turmtempera-
tur bestimmt. Die Abbildung 67 zeigt, dass Partikelgréfienverteilungen der unterschied-
lichen unter Verwendung der unterschiedlichen Initiatoren alle im gleichen Gréfsenbe-

reich liegen und keine signifikanten Unterschiede zu erkennen sind.
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Abbildung 67: Box-Plot Diagramm mit der Partikelgrofdenverteilung bei DN 50 % und 100 % sowie
100 °C und 120 °C in Abhangigkeit vom Initiator unter Verwendung einer 100 um Blende.
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Tendenziell lassen sich flir den Azo-Initiator VA-044 die grofdten Interquartilsabstiande,
welche die mittleren 50 % der Daten abbilden, bestimmen. Dies konnte darauf zuriickzu-
fiihren sein, dass VA-044 schneller zerfallt als VA-057 und APS, so dass weniger Monomer
aus dem Tropfen verdunsten bzw. ausgefallen kann und somit mehr Monomer fiir die Po-
lymerisation zur Verfiigung steht und demnach mehr Reaktionswarme frei wird. Der gro-
f3ere Anteil an Reaktionswarme kann einen Einfluss auf die Partikelexpansion haben,

diese Vermutung muss weiterfiihren untersucht werden.

8.4.3 Vergleich der Initiatoren fiir die Herstellung von SAP

Neben den morphologischen Untersuchungen wurden auch die SAP-Eigenschaften in Ab-
hangigkeit vom verwendeten Initiator untersucht. Dazu wurde die Restfeuchte der SAP-

Partikel untersucht (Abbildung 68, links und rechts).

20 20
Turmtemperatur 120°¢ ’ Initiator VA-057 bei:
- v v 18 - o
: Xi gg: v —=— 120°C, mit Vernetzer
15 VA-086 L] 16 | - - -100°C, ohne Vernetzer
A o
v APS 120 °C, ohne Vernetzer

[
S
T
SN
'S
T

[N
N
T

=
o
T

Restfeuchte / %
=

Restfeuchte / %

@
T

-5 1 1 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1
50 60 70 80 90 100 50 60 70 80 90 100

Neutralisationsgrad / %

Neutralisationsgrad / %

Abbildung 68: Links: Restfeuchte der SAP-Partikel unter Verwendung unterschiedlicher Initiatoren
in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad bei einer Turmtemperatur von 120 °C und einer Vernet-
zerkonzentration von 0,5 Gew-%. Rechts: Restfeuchte von PAA/NaA- und SAP-Partikeln unter Ver-

wendung von VA-057 mit und ohne Vernetzter bei 100 °C und 120°C Turmtemperatur. Gestrichelter
Kreis markiert Ausreif3er.

Der allgemeine Einfluss von Temperatur und Neutralisationsgrad wurden bereits in Ka-
pitel 8.3.3 (Seite 98) diskutiert. Die Abhangigkeit vom Initiator (Abbildung 68, links) zeigt
Uiberraschend, dass der Initiator VA-086 SAP-Partikel mit den geringsten Restfeuchten
erzeugt. Hier liegt der Restfeuchtewert bei nahezu 0 %. Die Initiatoren VA-044 und VA-
057 unterscheiden sich nur im Bereich der hoheren DN, wohingegen APS fiir héhere Neut-
ralisationsgrade deutlich mehr Restfeuchten in den SAP-Partikeln zurtcklasst. Der nied-
rige Restfeuchtewert fiir VA-086 lasst sich durch die stark durchldssige Partikelhiille er-
klaren, da diese bei VA-086 nicht vollstandig ausgebildet wird (Abbildung 110, Seite174),
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kann die Restfeuchte besser und schneller entweichen als bei den anderen Initiatoren. Die
mittels APS hergestellten Partikel weisen fiir hohe DN die grofdten Restfeuchtewerte auf.
Dies kann mit der langen Halbwertszeit von APS bei 120 °C im Vergleich zu VA-044 und
VA-057 erklart werden (Tabelle 8).

Die Halbwertszeiten ti1/2 fiir 100 °C und 120 °C Turmtemperatur sind in Tabelle 8 aufge-

fihrt. Sie wurden berechnet nach:

(), ol -3

Mit: <t1> der Halbwertszeit bei einer bestimmten Temperatur T, [K], <t3> der Halb-
2/ 9 271

wertszeit bei gegebener Temperatur T; [K], R die allgemeine Gaskonstante []J/K mol] und

E, der Aktivierungsenergie [Kj/mol K].

Tabelle 8: Halbwertszeiten der unterschiedlichen Azo-Initiatoren und es Peroxid-Initiators.

Initiator 10-Stunden Aktivierungsener- Halbwertszeit Halbwertszeit
Halbwertszeit gie E, [Kj/mol t1/2bei 100 °C t1/2bei 120 °C
Temperatur K][123] Turmtempera- | Turmtempera-
[°C]M123] tur tur
VA-044 44 108,2 1,3 min 12,9
VA-057 57 104,0 3,5 min 278s
VA-086 86 122,7 2,7h 29,5 min
APS* n. a. n. a. 8,8 min 62,5s

* Werte fiir APS wurden nach Aussage inl[!24] abgeschatzt.

Da generell der iiberwiegende Initiatorzerfall nach Hiillbildung auftritt und APS langsa-
mer als VA-044 und VA-057 zerfallt wird hier erst spater weniger zusatzliche Reaktions-
warme frei, die zur Partikeltrocknung beitragt. Da die Hiillbildung unabhangig vom Initi-
ator ist und nur vom Neutralisationsgrad abhangt [2! ist fiir die Restfeuchte bei gleichem
DN und unterschiedlichem Initiator die zusatzliche Reaktionswarme von Entscheidung.
SAP-Partikel die mit VA-044 und VA-057 als Initiator hergestellt wurden zeigen dhnliche
Restfeuchtewerte auf. Auf3er fiir DN 100 % weicht VA-057 stark von VA-044 ab. Die Rest-
feuchte-Bestimmung wurde fiir den VA-057 Initiator nochmal wiederholt (Abbildung 68,

rechts). Hierzu wurden zum einen Proben mit und ohne Vernetzer verspriiht. Die SAP-



Ergebnisse und Diskussion 118

Partikel (Proben mit Vernetzer) zeigen einen steigenden Restfeuchtewert mit steigendem
DN. Dies geht mit den allgemeinen Ergebnissen aus Kapitel 8.3.3 liberein. Allerding nicht
fir Turmtemperaturen von 120 °C. Bei diesen Temperaturen weisen auch Partikel mit
hohem DN eine geringe Restfeuchte auf. Der geringe Vernetzer-Anteil kann die Feuchtig-
keitsdiffusion nicht in diesem Masse unterdriicken. Eine moégliche Erklarung fiir die ho-
hen Werte kann ein Durchfithrungsfehler sein. Beim Verspriithen der Probe mit Vernet-
zers war die Abluft des Sprithturms nicht komplett getffnet, so dass die Feuchteluft nicht
vollstandig aus dem Spriihturm entweichen konnte. Daraus resultiert die erhohte Rest-
feuchte der Partikel. Im Gegensatz dazu war die Abluft fiir die Proben ohne Vernetzer
komplett gedffnet, so dass die feuchte Luft einweichen konnte. Dies schlagt sich in den
Restfeuchte nieder (Abbildung 68, rechts). Hier liegen die Restfeuchtewerte im erwarte-
ten Bereich. Der mit dem gestrichelten Kreis markierter Wert ist ein Ausreifder, da hier
auf die Probe Monomerlosung getropft ist und so keine Richtigkeit fiir den Wert garan-
tiert werden kann. Generell ist fiir die PAA/PNaA-Partikel mit VA-057 zu erkennen, dass
die Restfeuchte bei hoheren Turmtemperaturne und mit steigendem DN stirker ab-
nimmt. BUCHHOLZ ET AL.[#2] schreiben in Bezug auf die Restfeuchte in SAPs, das sie keinen
signifikanten Einfluss auf die Produktqualitat hat aber einen Einfluss auf den Verkauf des
Produktes. Ist das Produkt zu trockne so kann es zu elektrostatischer Aufladung komme,
ist es hingegen zu feucht, so ist es nicht mehr ausreichend rieselfahig und verklebt. Dem-
nach ist ein gewisser Anteil an Restfeuchte in den SAP-Partikeln vertretbar, dies ist mit
der Verwendung von VA-057 gegeben. Werden die Halbwertszeiten fiir VA-044 und VA-
057 bei 120 °C Turmtemperatur verglichen (Tabelle 8), so ist die Halbwertszeit von VA-
057 nur wenige Sekunden langer als fiir VA-044. Bei einer mittleren Tropfen- bzw. Parti-
kelverweilzeit im 6 m Turm von ca. 80 s (berechnet nach Kapitel 5.3) bei Gegenstrombe-
strieb ist sowohl der VA-044 als auch der VA-057 Initiator abreagiert. Dies spricht eben-
falls dafiir, den Initiator VA-057 fiir die SAP-Partikel Herstellung einzusetzen.

Der Quellungsgrad in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung der un-
terschiedlichen Initiatoren (Abbildung 69, links) zeigt, kein deutliche Trend in Bezug auf
den Neutralisationsgrad, auf3er die Proben, die mit VA-044 hergestellt wurden. Es ist aber
kein Kurvenverlauf analog zu CHEN AT AL.[®0] Zu erkennen (siehe Abbildung 14, Seite 41).
Jedoch hat der Neutralisationsgrad wie BUCHHOLZ ET AL.[*2] beschrieben haben einen Ein-
fluss auf den Quellungsgrad. Die Natriumcarboxylat-Gruppen der SAP-Partikel dissoziie-
ren, die Carboxylat-Gruppen bleiben als stationare, negative Ladungen im Netzwerk zu-
riick und stof3en sich auf Grund elektrostatischer Krafte gegenseitig ab. Dadurch expan-

diert das Netzwerk starker als bei reinen PAA-SAP-Partikeln. Die positiven Natriumionen
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bilden die mobilen, freien Gegenionen, wodurch der lonengehalt im SAP-Partikel ansteigt.
Dies wiederum reduziert den osmotischen Druck und die negativen Carboxylat-Gruppen
werden zusatzlich abgeschirmt. Prinzipiell kann gesagt werden, dass mit steigendem
Neutralisationsgrad nimmt der Quellungsgrad bis zu einem bestimmten Punkt zu nimmt.
Bis dann bei zu hohen Neutralisationsgraden der Quellungsgrad wieder abnimmt.

Der l6sliche Anteil der SAP-Partikel wurde mittels TOC -Methode bestimmt. Dies ist nicht
die gdngige Methode, aber um eine Aussagen liber den extrahierbaren Teil zumachen voll-
kommen ausreichend. Ublicherweise wird der Iésliche Anteil titrimetrisch Bestimmt und
liegt im ppm Bereich[#2l. Der losliche Anteil wird vor allem vom Vernetzer-Anteil beein-
flusst. Je hoher der Vernetzer-Anteil desto geringer ist der 16sliche Anteill42l. [47], Fiir die in
Abbildung 69 gezeigten Ergebnisse wurde ausschliefdlich ein Vernetzer-Anteil von
0,5 Gew-% verwendet. Demnach miissten die TOC-Werte bei identischen Polymernetz-
werken und fiir gleiche DN-Werte gleichgrofs sein. Da die Quellungsgarde und die TOC-
Werte aber nicht den erwarteten Werten entsprechen kann von einem Einfluss der Initi-
atoren auf den Quellungsgrad und TOC-Wert ausgegangen werden.

Der Quellungsgrad fiir VA-086 mit DN 60 % und 80 % liegt zwischen 120-130 g/g (Abbil-
dung 69. links). Dies ist im Verhéltnis zu den anderen Initiatoren relativ hoch, wobei der
Quellungsgrad mit steigendem DN abnimmt. Der hohe Quellungsgrad kann mit den ver-
mutlich langen Polymerketten und dem hohen lslichen Anteil erklart werden (vergleiche
Abbildung 69, rechts). Da VA-086 im Tropfen nach Hiillbildung langsamer zerféllt als die
anderen Initiatoren (vergleiche Tabelle 8) kann davon ausgegangen werden, dass nur we-
nige Radikale fiir die Initiierung zur Verfiigung stehen. Dadurch werden iiberwiegend we-
nige, lange Polymerketten gebildet. Dadurch kann das Netzwerk starker expandieren,
dies hat einen hoheren Quellungsgrad zu folge. Durch die langsame Polymerisation fallt
viel NaA als Monomer aus und wird nicht polymerisiert, dies kann ebenfalls zu einem ho-
hen TOC-Wert fiihren, da bei dieser Methode nicht zwischen Polymer und Monomer un-

terschieden wird.
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Abbildung 69: Quellungsgrad (links) und TOC-Gehalt (rechts) der SAP-Partikel unter Verwendung
unterschiedlicher Initiatoren in Abhédngigkeit vom Neutralisationsgrad bei einer Turmtemperatur

von 120 °C und einer Vernetzerkonzentration von 0,5 Gew-%.

Der Initiator VA-044 zeigt in Bezug auf den Quellungsgrad ein eher typisches Verhalten.
Hier nimmt der Quellungsgrad mit steigendem DN zu. Der TOC-Anteil geht ebenfalls mit
dem Quellungsgrad einher. Wird der TOC-Gehalt mit dem Restmonomeranteil (Abbildung
52, Seite 98) verglichen, so ist zu erkennen, dass der Restmonomeranteil genau wie der
TOC-Anteil mit steigendem DN steigt. Dies ist ein Hinweis dafiir, dass der TOC-Anteil
hauptsachlich aus Restmonomer, ausgefallenem NaA, besteht. Die Initiatoren VA-057 und
APS zeigen hingegen kein eindeutiges Verhalten. Die Quellungsgrade der SAP-Partikel
schwanken in Abhdngigkeit vom DN. Die TOC-Werte zeigen einen dhnlichen Kurvenver-
lauf wie von VA-044, wobei fiir APS DN 50 % abweicht. Dieses Verhalten kann vermutlich
zum Grofdteil analog zu VA-044 mit der Hiillbildung und dem Restmonomeranteil erklart
werden. Der variierenden Quellungsgrad ist hingegen ein Zeichen dafiir, dass die Struktur
des Polymernetzwerkes deutlich schwankt. Denn neben dem Neutralisationsgrad beein-
flussen weitere Faktoren, z.B. die Polymernetzstruktur, den Quellungsgrad. Ein Faktor
hierbei ist die Vernetzerhomogenitatl42l [125], Auftretende Inhomogenitat zeichnet sich
dadurch aus, dass es lokale Bereiche mit hohen und niedrigen Vernetzeranteilen gibt. Be-
reich mit niedriger Vernetzungsdichte quellen starker als Bereiche, die starker vernetzt
sind. Einen weiteren Einfluss auf den Quellungsgrad kann die Molmasse der Polymerket-
ten haben. Sind die Kettenldngen eher kurz, dann hat dies den gleichen Effekt auf den
Quellungsgrad wie eine reduzierte Vernetzungsdichtel4Zl. [62], Die ,baumelnden” Polymer-
kettenenden sind flexible und frei beweglichen, so dass sie eine grofiere Menge Quellungs-

medium aufnehmen konnen. Bei langen Polymerketten kann es haufiger zu Verschlaufung
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und Verwicklung der Ketten kommen, dies wiederum ist gleichzusetzten mit einer hohen
Vernetzungsdichte und reduziert den Quellungsgrad. Um die Schwankung im Quellungs-
grad fiir die unterschiedlichen Initiatoren mit der Polymernetzwerkstruktur in Zusam-
menhang zu bringen und zu vergleichen miissen weiterfithrende Versuche in Bezug auf
die Polymernetzstruktur durchgefiihrt werden. Hierzu eignet sich die statische Licht-
streuung. Mit Hilfe dieser Methode konnen l6se Enden und Verschlaufungen im Netzwerk
identifiziert werden(126],

In Betrachte der geringen Restfeuchte (Abbildung 68), der hinreichend kurzen Halb-
wertszeit (Tabelle 8) und des ausreichenden Quellungsgrad scheint der Initiator VA-O57
eine gute Alternative zum Hydrochlorid VA-044 fiir die SAP-Herstellung zu sein. APS stellt
beziglich des Quellungsgrades und des TOC-Anteils ebenfalls eine mogliche Alternative
zur SAP-Herstellung da. Hinsichtlich der oxidativen Eigenschaften von APS miissen hier
vorab weiterfiihrenden Experimente auf den moglichen Ag-Nanopartikelabbau mégliche

durchgefiihrt werden, so dass VA-057 als Alternative bevorzugt wird.

8.4.4 Einfluss auf die Molmasse und Molmassenverteilung

Fir die Molmassenbestimmung wurden PAA/PNaA-Partikel ohne vernetzter mittels
Sprihpolymerisatin hergestellt, so dass eine nachtragliche Netzauflésung, durch Hydro-
lyse bei Hitze und hohem pH-Wertl(!27], nicht notig war. Ein moglicher Gel-Anteil, durch
Eigenvernetzung der Polymerketten in der Probe, wurde durch einen Spritzenfilter ent-
fernt. Die Molmasse und Molmassenverteilung sind wichtige Eigenschaften, die Einfluss
aufz.B. die Polymernetzstruktur haben konnen und somit auf den Quellungsgrad der SAP-
Partikel[#2], denn jede SAP-Probe mit gleicher Molmasse aber unterschiedlicher Molmas-
senverteilung kann unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Die Gelpermeationschro-
matographie (GPC) fiir ausschlief3lich Polyacrylsaure kann mittels wassriger GPC und ei-
nem Puffer-System aus Na2HPO4 (0,1 M, pH~9) oder Tetrahydrofuran (THF) GPC erfol-
genl128], Da es sich bei den Proben um teilneutralisierte Polyacrylsdure, ein Polyelektrolyt,
handelt muss die GPC-Analyse im wassrigen unter Verwendung des NazHPO4-Puffers er-
folgen. Mit Hilfe der GPC kdonnen die Molmasse und die Molmassenverteilung angegeben
werden, wobei die Molmassenverteilung mit dem sogenannten Polydispersitiatsindex be-
schrieben wird. Der Polydispersitatsindex PDI ist ein Maf3 fiir die Breite einer Molmas-
senverteilung und wird aus dem Quotienten Gewichtsmittel M,, zu Zahlenmittel M,, ge-
bildet.
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Der PDI hangt hauptsachlich von der gewahlten Synthesemethode ab. Bei einer anioni-
schen Polymerisation konnen PDIs < 1,1 erreicht werden, bei einer koordinativen Poly-
merisation PDIs ~ 2 und bei einer radikalischen Polymerisation ist der PDI typischer-
weise > 201291, Die SAP-Partikel weisen typischerweise Molmassen (Mw) von 1.000 bis
1.000.000 g/mol aufl*2l. Fiir die radikalische Polymerisation von Acrylsdure sind Molmas-
sen (Mn) von 1-1,5 Millionen g/mol tiblich[42l.

Flur den Initiator VA-044 wurden die Molmasse und die Molmassenverteilung in Abhén-
gigkeit vom Neutralisationsgrad, von der Turmtemperatur und Gegenstromgas bestimmt
(Abbildung 70).
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Abbildung 70: Molmassenverteilung in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad und der Turmtempe-

ratur unter Verwendung von VA-044 mit Druckluft als Gegenstromgas.

In Abhangigkeit vom Gegenstromgas fallt auf, dass die zahlenmittlere Molmasse Mn fiir
Druckluft (Abbildung 70) unter Verwendung von VA-044 als Initiator tendenziell geringer
ist als fiir Stickstoff (Abbildung 71). Auch der PDI ist bei Verwendung von Druckluft ten-
denziell grofRer als bei Verwendung von Stickstoff. Wobei die Werte fiir DN 100 %
(100 °C) und DN 10 % (120 °C) fir Druckluft hoher liegen als fiir Stickstoff. Es ist bekannt,

dass Sauerstoff inhibierend auf Polymerisationsvorgange wirkt(13%. Demzufolge kommt
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es unter Verwendung von Druckluft hdaufiger zum Kettenabbruch, dadurch zu kiirzeren
Ketten und einer breiteren Molmassenverteilung. Dies wird durch die Ergebnisse besta-
tigt. Jedoch sind die Ergebnisse in Bezug auf Druckluft und Stickstoff nicht drastisch un-
terschiedlich, so dass fiir die SAP-Herstellung die Druckluftvariante des Spriithturmbe-

triebs beibehalten wird.
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Abbildung 71: Molmassenverteilung in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad und der Turmtempe-

ratur unter Verwendung von VA-044 mit Stickstoff als Gegenstromgas.

Neben der Gegenstromgaszusammensetzung fiir VA-044 wurde fiir alle Initiatoren (Ab-
bildung 70, Abbildung 72, Abbildung 74) die Turmtemperatur zwischen100 °Cund 120 °C
variiert. Generell hat die Reaktionstemperatur einen gegenlaufigen Einfluss auf den Poly-
merisationsgrad(131l. Demzufolge miisste die Molmasse bei hoheren Temperaturen gerin-
ger ausfallen und der PDI miisste grof3er werden. Fiir die Molmassen und Molmassenver-
teilung unter Verwendung des Initiators VA-044 und VA-057 ist dies genau umgekehrt zu
beobachten. Bei hoheren Temperaturen sind die Molmassen grofder und der PDI ist gerin-
ger. (Die Molmassen und -verteilung fiir APS zeigen keinen eindeutigen Trend (Abbildung
74) und werden spater im Abschnitt gesondert behandelt).

Die gegenldufige Molmassenentwicklung und -verteilung in Abhdngigkeit von der Tem-

peratur kann auf die Kiihlgrenztemperatur (Tabelle 9) zurtickgefiihrt werden.
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Tabelle 9: Berechnete Kiihlgrenztemperatur bei 1 % relativer Luftfeuchtigkeit und 1013 hPal3],

Turmtemperatur [°C] Berechnete Kiihlgrenztemperatur [°C]
70 ~25
100 ~35
120 ~41

Die Kiihlgrenztemperatur gibt die Tropfeninnentemperatur wahrend der Verdunstung
des Losungsmittels im ersten Trocknungsabschnitt der Partikelbildung an. Dadurch ist
die Temperatur im Tropfen gegeniliber dem umgebenden Gas viel geringer. Bei einer
Turmtemperatur von 120 °C betragt die Tropfeninnentemperatur ~41 °C. Diese Tempe-
ratur reicht gerade aus um die Polyreaktion in folgender Reihenfolge: i) VA-044; ii) VA-
057, iii) APS zu starten. So werden wenige Radikale gebildet, die die Polymerisation star-
ten. Nach Hiillbildung steigt die Tropfentemperatur an, da die Kithlung durch den Ver-
dunstungseffekt aufgrund von Diffusionshemmung reduziert wird. Dies steigert die Poly-
merisationsgeschwindigkeit, so das schnell langere Ketten bei hoheren Temperaturen ge-
bildet werden kénnen, aber auch den Abbruch der Reaktion. So kommen geringere Poly-
merisationsgrade, dennoch hoherer Polymerisationsgrade als bei 100 °C, und eine breite
Verteilung zustande. Denn bei 100 °C hingegen werden viel weniger Radikale gebildet.
Die Polymerisation startet hier, aufgrund der spateren Hiillbildung bei 100 °C durch die
langsamer Verdunstung, spater durch. Dadurch entstehen schnell viele Radikale, dies geht
einher mit einer hoheren Abbruchwahrscheinlichkeit und einer breiteren Verteilung als
bei 120 °C, da hier schon wahrend der Verdunstungsphase die Polymerisation mit weni-

gen Radikalen starten kann.
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Abbildung 72: Molmassenverteilung in Abhidngigkeit vom Neutralisationsgrad und der Turmtempe-

ratur unter Verwendung von VA-057.

Neben der Temperatur hat der Neutralisationsgrad ebenfalls einen deutlichen Einfluss
auf die Molmassen und -verteilung. Alle PAA/PNaA-Partikel mit einem Neutralisations-
grad von 50 % weisen die hochsten Molmassen und die engsten Molmassenverteilungen
auf, aufler fiir APS und 120 °C Turmtemperatur (Abbildung 74). CATALGIL-GIZET AL.[133] un-
tersuchten die Reaktionskinetik von AA/NaA in Losung in Abhdngigkeit vom pH-Wert. Sie
konnten zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit und die Molmassen mit steigendem
pH-Wert abnehmen (Abbildung 73), d.h. je hoher der Neutralisationsgrad, desto geringer
sind die zu erwartenden Molmassen. Dies wird durch die Ergebnisse der sprithpolymeri-
sierten PAA/PNaA-Partikel nicht bestatigt und kann ebenfalls mit der Kiihlgrenztempe-
ratur und der Partikelhiillbildung in Abhangigkeit vom DN erklart werden. Proben mit DN
10 % zeigen liberwiegen die niedrigste Molmasse. Dies liegt daran, dass bei einem DN von
10 % die Hiillbildung spater erfolgt als bei DN 100 %. Der Initiatorzerfall erfolgt dadurch
spater und die Polymerisationszeit ist kiirze als fiir die Proben mit einem DN 100 %. Des
Weiteren ist die entstehende Reaktionswirme bei reiner AA hoher, dies konnte auch HAL-
FAR[2l in ihrer Arbeit zeigen, so dass der Polymerisationsgrad sinkt, die Radikalkonzentra-

tion aber hoch ist und eine breite Molmassenverteilung resultiert.
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Abbildung 73: Effekt des pH-Wertes auf die Molmasse in Abhidngigkeit von der Zeit auf die Polymeri-
sation von NaA. A-I: hoher DN bzw pH-Wert, A-II: mittlerer DN bzw. pH-Wert, A-III: niedriger DN bzw.
pH-Wert. In der Abbildung sind die Molmassen-Entwicklung und die Polymerisationsgeschwindig-

keit in Abhingigkeit vom pH-Wert gezeigt(133],

Bei Proben mit einem Neutralisationsgrad von 100 % liegen die Molmassen und die Mol-
massenverteilungen im mittleren Bereich. Bei diesen Proben bildet sich die Partikelhiille
auf Grund des ausfallenden NaA schneller aus. Dadurch steigt die Temperatur im Partikel
frither als bei DN 10 % Proben und die Polymerisation kann durch den thermisch indu-
zierten Initiatorzerfall friher starten, so dass die Ketten mehr Zeit zum Wachsen haben.
Die Proben mit einem DN 50 % weisen die hochsten Molmassen auf, da hier beide Effekte,
der AA-Anteil fir die Polymerisationsgeschwindigkeit und zusatzliche Polymerisations-
warme und der NaA-Anteil fiir die Hiillbildung, zusammenkommen.

Des Weiteren zeigt Abbildung 72, dass die Molmasse (DN 50 %, 120 °C) unter Verwen-
dung des Initiators VA-057 um das ~2,7-fache grofier ist als unter Verwendung von VA-
044. Aufderdem ist die Molmassenverteilung fiir VA-057 ~4-mal schmaler als bei VA-044.
Dies kann ebenfalls mit der Kiihlgrenztemperatur und dem Zerfall des Initiators erklart
werden, da die Halbwertszeit von VA-057 hoher ist als von VA-044. Die Molmassen und
die Molmassenverteilungen von APS scheinen keinem eindeutigen Trend zu folgen (Ab-
bildung 74). Da die Halbwertszeit von APS hoher ist als von VA-057 kdnnte davon ausge-

gangen werden, dass die Molmasse und die Verteilung, analoge zum Vergleich von VA-
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044 zu VA-057, noch grofler bzw. die Verteilung noch schmaler wird. Dieses wird nicht
beobachtete. Moglicherweise ist die Halbwertszeit von APS zu hoch, so dass es die Poly-
merisation zu spat gestartet wird und sich analoge Trends zu VA-044 und VA-057 nicht

ausbilden konnen.
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Abbildung 74: Molmassenverteilung in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad und der Turmtempe-

ratur unter Verwendung von APS.

Generell ist die Vorhersage fiir die Molmassen bei der Sprithpolymerisation schwierig. Da
viele Effekte zusammenkommen, die alle einen Einfluss auf die Molmassen und die Mol-
massenverteilungen haben. Zum einen handelt es sich teils um eine Losungspolymerisa-
tion und nach Verdunstung des Losungsmittels um eine Massepolymerisation. In der Mas-
sepolymerisation steigen die Viskositat und die Temperatur schnell stark an, trotz des
guten Oberfladchen/Volumen-Verhaltnisses der Partikel. Die Initiatorkonzentration an-
dert sich fortlaufen und es ist fraglich ob sich iiberhaupt ein stationarer Zustand einstellen
kann. Mit der variierenden Initiatorkonzentration und Tropfentemperatur variieren
ebenfalls die Molmasse und die Molmassenverteilung. Zum anderen kann ein Teil der Ac-
rylsdure verdunsten bzw. kann NaA als Feststoff ausfallen. Dies beeinflusst die Monomer-
zusammensetzung und damit den Neutralisationsgrad, der ebenfalls einen Einfluss auf

die Polymerisatin hat.
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Diese ersten GPC-Ergebnisse zeigen auf, dass noch weitere Untersuchungen in Bezug auf
die Beeinflussung auf die Molmasse und Molmassenverteilung notig sind, um die Ergeb-
nisse besser zu verstehen.

Flur die SAP-Anwendung scheint VA-057 in Hinblick auf die GPC-Daten eine gute Wahl zu
sein, die Molmassen in Abhédngigkeit von Temperatur und DN gleiche Trends aufweisen

und die Molmassenverteilung im Vergleich enger ist.
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8.5 Einfluss der Prozess- und Rezepturparameter auf die Eigenschaften
der SAP

Die moglichen Initiatoren aus Abschnitt 8.4 wurden nun in Kombination mit dem Vernet-
zer N,N'-Methylenbisacrylamid (MBA), dies ist der am haufigsten verwendete Vernetzer
fiir die SAP-Herstellungl42], auf die Eigenschaften der hergestellten Superabsorber unter-
sucht. Zu den wichtigen Eigenschaften zahlen hier der Quellungsgrad in Abhangigkeit
vom Vernetzergehalt und die Quellungsgeschwindigkeit.

In Abschnitt 8.4.3 wurde der Quellungsgrad in Abhangigkeit der unterschiedlichen Initia-
toren ausschliefdlich mit gleichbleibender Vernetzerkonzentration (0,5 % bezogen auf
das Monomer) untersucht, um einen Initiatoren auszuwdahlen. Nachfolgend wird allge-
mein der Vernetzergehalt auf das Quellungsverhalten untersucht. In Patenten werden fiir
den Vernetzeranteil fiir die SAP-Herstellung typischerweise Werte zwischen 0,1-2 % an-
gegebenl134], [135],

Fiir Turmtemperaturen von 70 °C wurden Vernetzerkonzentrationen zwischen 0,5-2 %
und fiir Turmtemperaturen von 120 °C Vernetzerkonzentrationen zwischen 0,1-2 % be-
zogen auf das Monomer eingesetzt (Abbildung 75). Nach BUCHHOLZ ET AL.[*2] nimmt der
Quellungsgrad mit zunehmendem Vernetzergehalt ab, da die Polymerketten nicht mehr

so stark expandieren konnen.
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Abbildung 75: Die Konturenplots geben den Quellungsgrad g/g in Abhédngigkeit vom Vernetzerge-
halt und Neutralisationsgrad bei 70 °C (links) und 120 °C (rechts) Turmtemperatur unter Verwen-

dung von VA-044 als Initiator wieder.

Dies kann mit den durchgefiihrten Versuchen bestatigt werden. Sowohl fiir 70 °C Turm-

temperatur (Abbildung 75, links) als auch fiir 120 °C Turmtemperatur (Abbildung 75,
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rechts) nimmt der Quellungsgrad mit steigendem Vernetzeranteil ab. Der Kurvenverlauf
(siehe Abbildung 14, Seite41) des Quellungsgrads in Abhangigkeit vom Vernetzeranteil
nach CHEN ET AL.[%0] mit einem durchlaufenden Maximum konnte fiir 70 °C und fiir 120 °C
Turmtemperatur nicht beobachtet werden. Generell ist der Quellungsgrad fiir 70 °C
Turmtemperatur mit maximal 80 g/g geringer als bei 120°C Turmtemperatur mit maxi-
mal 500 g/g. Dies kann damit begriindet werden, dass bei niedriger Turmtemperatur
keine ausreichende Vernetzung stattgefunden hat und der Anteil an l6slichen Polymer-
ketten hoch ist. Bei 120 °C spricht der hohe Quellungsgrad fiir ein gut ausgebildetes Netz-
werk. Die Quellungsgrade in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad verhalten sich so wie
bereits in Abschnitt 8.4.3 beschrieben, der Quellungsgrad nimmt mit steigendem Neutra-
lisationsgrad zu.

Neben dem Quellungsgrad wurde der TOC-Gehalt in Abhangigkeit vom Vernetzeranteil
bestimmt, um eine Aussage iiber den l6slichen Anteil machen zu kénnen (Abbildung 76).
Als Vergleichsmaterial diente ein kommerzielles Produkt der BASF, die genaue Zusam-

mensetzung und der Vernetzeranteil waren nicht bekannt.
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Abbildung 76:Quellungsgrad und TOC-Gehalt in Abhédngigkeit vom Vernetzeranteil und Neutralisa-
tionsgrad bei 120°C Turmtemperatur unter Verwendung von VA-044 im Vergleich mit einem kom-

merziellen Produkt.

In Abbildung 76 ist zu erkennen, dass der Quellungsgrad aber auch der TOC-Gehalt fiir
einen geringen Vernetzeranteil hoch ist. Quellungsgrad aber auch der TOC-Gehalt nehmen
mit steigendem Vernetzeranteil ab. Hier muss ein Kompromiss gefunden werden. Zum
einen soll der Quellungsgrad der Probe moglichst hoch sein, zum anderen muss der TOC-
Gehalt moglichst niedrig gehalten werden. Diesen Kompromiss aus geringem TOC-Gehalt

und trotzdem hohen Quellungsgrad zeigt die BASF Probe. Die bessere Performance des
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BASF Produktes liegt vermutlich an der abweichenden Herstellungsmethode. Ublicher-
weise werden die Oberflachen dieser Produkte nachvernetzt, wie beschrieben in [56], so
dass der 16sliche Anteil geringer wird. Bei den in dieser Arbeit hergestellten SAP-Partikeln
wird keine Nachvernetzung durchgefiihrt.

Auf Grund der Ergebnisse (Abbildung 76) scheint fiir die nachfolgende Versuche der Ver-
netzungsanteil von 0,5 % sinnvoll, da hier die SAP-Partikel im Vergleich zum kommerzi-
ellen BASF Produkt gute Werte fiir den TOC-Gehalt und Quellungsgrad aufweist, d.h. einen

geringen TOC-Gehalt und ausreichenden Quellungsgrad besitzt.

Ein weiteres wichtiges Kriterium fiir die SAP-Herstellung ist dessen Quellungsgeschwin-
digkeit. Es ist bekannt, dass der Quellungsgrad und die Quellungsgeschwindigkeit gegen-
laufig zueinander sind[#2l. Bei einem hohen Vernetzungsanteil ist der Quellungsgrad ge-
ring, aber die kurzen Polymerketten sind viel schneller entfaltet, woraus eine hohere
Quellungsgeschwindigkeit resultiert!47l. Auch der Neutralisationsgrad hat einen Einfluss.
Nach ZOHURIAAN-MEHR ET AL.10l nimmt die Quellungsgeschwindigkeit mit steigendem pH-
Wert (pH > 7) zu und mit sinkendem pH-Wert (pH < 7)ab. Dies kann auf den Neutralisa-
tionsgrad tibertragen werden. Grund dafiir ist der osmotische Druck, da dieser fiir hohe

DN deutlich grofier ist.
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Abbildung 77: Quellungskinetik (Mikroskop-Methode) der SAP-Partikel (Turmtemperatur 120°C,
VA-057, 0,5 Gew-% Vernetzer) bezogen auf die normierte Flidche in Abhédngigkeit vom Neutralisati-

onsgrad unter Verwendung von dest. Wasser.

Demnach wiirde bei gleichbleibender Vernetzterkonzentration die Quellungsgeschwin-
digkeit mit steigendem DN zunehmen. In Abbildung 77 ist zu erkennen, dass die Probe
mit dem geringsten Neutralisationsgrad (DN = 50 %) am langsamsten seinen maximalen
Quellungsgrad erreicht. Die Proben mit DN 70-100 % weisen ahnliche Quellungsge-
schwindigkeiten auf. Ein Grund dafiir, dass die Probe mit DN 50 % langsamer quillt als die
Proben DN 70-100 % konnte auch die grofiere Molmasse sein (vergleiche Abbildung 72,
Seite 125) und die daraus resultierenden ldngeren Polymerketten. Lange Polymerketten
bendétigen zur vollstdndigen Expansion mehr Zeit, so dass auch die Quellungsgeschwin-
digkeit herabgesetzt wird. Um den genauen Einflussfaktor zu identifizieren muss die Po-
lymerstruktur genauer untersucht werden. Da zwischen DN 70-100 % kein Unterschied
zu erkennen ist oder ob im Fall fiir DN 50 % die Polymerkettenldnge entscheidend ist.

Die Ergebnisse aus Abbildung 77 wurden mit der Mikroskop-Methode aufgenommen. Ein
Beispiel von dazugehorigen Bildern ist in Abbildung 78 dargestellt. Die Abbildung zeigt
ausgewahlte Ausschnitte in Abhadngigkeit von der Zeit eines aufgenommenen Videos wah-

rend des Quellungsvorgangs.
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Abbildung 78: Mikroskopische Aufnahmen der Quellung in Abhingigkeit von der Zeit zweier SAP-
Partikel (DN 50 %, 0,5 Gew-% Vernetzer MBA, VA-057 als Initiator, Turmtemperatur 120 °C) unter

Verwendung von dest. Wasser.

In Abbildung 78 ist gut zu erkennen, dass die zwei untersuchten Partikel unterschiedliche
stark aufquellen. Die Ergebnisse aus Abbildung 77 stammen liberwiegend aus Beobach-
tungen und Untersuchungen eines einzelnen Partikels. Dies stellt die Reprasentativitat
der einzelnen Partikel in Bezug auf die Gesamtheit der Probe in Frage. Aus diesem Grund
wurden weiterfithrende Quellungsexperimente mit der sogenannten Blue-Dextran-Me-
thode durchgefiihrt. Bei dieser Methode wird nicht nur ein Partikel, sondern ca. 40-50 mg

der Probe als Stichprobe untersucht.

Abbildung 79 zeigt die mittels Blue-Dextran-Methode aufgenommene Quellungskinetik
der einzelnen Proben bei unterschiedlichem Neutralisationsgrad aber gleicher Vernetzer-

konzentration.
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Abbildung 79: Quellungskinetik (Blue-Dextran-Methode) der SAP-Partikel (Turmtemperatur
120°C, VA-057, 0,5 Gew-% Vernetzer MBA) in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwen-

dung von dest. Wasser.

Es ist zu erkennen, dass die maximalen Quellungsgrade zwischen den Unterschiedlichen
Neutralisationsgraden schwanken (vergleiche dazu Abbildung 69, links). Zur Bestim-
mung der Quellungsrate SR [g/g s] kann die in ZOHURIAAN-MEHR ET AL.[*0] beschriebene

Formel herangezogen werden:

32.

Mit S;_nr [g/g], dem Quellungsgrad zum Zeitpunkt der maximalen Quellungsrate und t,,,,-
[s], der Zeit zur maximalen Quellungsrate.

In vergrofderter Darstellung (Abbildung 79, inneres Diagramm) ist zu erkennen, dass die
Quellungsrate fiir DN 50 % und 100 % sowie 70 % und 90 % &hnlich sind. In Tabelle 10
sind die Quellungsraten fiir die unterschiedlichen Neutralisationsgrade aufgefiihrt. Die
Aussage, dass bei einem hohen DN die hochste Quellungsrate zu beobachten ist, kann hier
nicht festgestellt werden. Die Quellungsrate von bei DN 100 % ist halb so grofd wie die
Quellungsrate der Proben mit DN 50 %. Die Quellungsraten fiir Proben mit DN 70 % und
DN 90 % sind deutlich hoher und entspricht den Erwartungen. Ein Grund fiir die geringe
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Quellungsrate bei DN 100 % kann zum einen mit dem grofden TOC-Anteil (siehe Abbil-
dung 69, rechts, Seite 120) und der Polymerkettenldnge (vergleiche Abbildung 72, Seite

125) und somit mit der Struktur des Netzwerkes erklart werden.

Tabelle 10: Quellungsraten SR (Blue-Dextran-Methode) der SAP-Partikel (Turmtemperatur 120°C,
VA-057, 0,5 Gew-% Vernetzer MBA) in Abhédngigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung

von dest. Wasser.

DN [%] 50 70 90 100
SR [g/g 5] 0,10 0,16 0,15 0,05




Ergebnisse und Diskussion 136

8.6 Herstellung und Charakterisierung der Ag-Nanopartikel

Die fiir die antibakteriellen Superabsorber benétigten Silbernanopartikel wurden zum ei-
nen nach der Tannin-Citrat-Methode und zum anderen nach der PEG-Glucose-Methode
selbst synthetisiert. Aufderdem wurden die AgNP nach Tannin-Citrat-Methode mit PEG-
Methacrylat nachtréglich funktionalisiert und untersucht. Wichtige Anforderungen an die
synthetisierten Partikel sind die Gréfse und eine gute Dispergierbarkeit der Nanopartikel.
Eine ausreichend hohe AgNP-Konzentration in den hergestellten Dispersionen ist eben-
falls ein wichtiger Faktor, da fiir die Herstellung der wassrigen 30 %igen zu verspriihen-

den Monomer-Losung nur ein begrenzter Anteil an Wasser bzw. wassrige AgNP-Disper-

sion zugesetzt werden kann.

Tannin-Citrat-AgNP —— PEG-Glucose-AgNP
20F - Tannin-Citrat-AgNP nach 7 Tagen 20
Tannin-Citrat-AgNP nach 14 Tagen
X X
s 15
= =
< ]
5 5 1w}
=) £
=l =
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= >
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0
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10 100 10 100 1000
Durchmesser / nm Durchmesser / nm

Abbildung 80: Partikeldurchmesser der mittels DLS-Messung bestimmten Tannin-Citrat-Methode
(links) und PEG-Glucose-Methode (rechts) hergestellten AgNP.

Die mittlere Partikelgrofde der nach der Tannin-Citrat-Methode hergestellten AgNP
wurde mittels DLS auf 24 nm mit einem Polydispersitatsindex von 0,2 bestimmt (Abbil-
dung 80, links). Die Partikelgrofde und -verteilung entspricht den Erwartungen, da iibli-
che Nanopartikeldurchmesser, die nach der Citrat-Methode hergestellt werden, monodis-
pers sind und Durchmesser von 10-50 nm aufweisen[103], Da es sich bei der Tannin-Citrat-
Methode nicht um die reine Citrat-Methode handelt, sondern um eine Umfunktionalisie-
rung mit Tannin, kann davon ausgegangen werden, dass die Uberfiihrung zu einer steri-
schen Stabilisierung durch Tannin, keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelgrofie hat.
Die Stabilitdit der Tannin-Citrat-AgNP wurde nach 7 und nach 14 Tagen Lagerung im
dunklen Kiihlschrank mittels DLS erneut tiberpriift. Abbildung 80 (links) zeigt, dass die

Partikel nach 14 Tagen stabil waren und sich der Partikeldurchmesser sowie die Vertei-
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lung nicht verschoben haben. Die theoretische Ausbeute der mittels Tannin-Citrat-Me-
thode synthetisierten AgNP betragt bei vollstindigem Umsatz 92 mg/L, nach der in Kapi-
tel 7.3.1 (Seite 56) beschriebenen Durchfiihrung. Die mit Hilfe der Graphitrohr-AAS be-
stimmte Silberkonzentration, der durch Zentrifugation konzentrierten AgNP-Dispersion,
betragt 63,04 mg/L. Dies entspricht einer Abweichung vom Soll-Wert von 69 %. Die ge-
ringe Ausbeute kann durch die Zentrifugationsschritte, bei denen immer einige AgNP am
Boden des Geféafdes zuriickgeblieben sind, erklart werden. In der Literatur werden fiir die
Citrat-Methode maximal mogliche Konzentrationen von 1 g Ag/L angegeben [136], da unter
Verwendung dieser Methode eher verdiinnt gearbeitet wird um Agglomeration zu verhin-
dern. Trotzdem sind die hier erreichten Konzentrationen fiir erste Sprithpolymerisations-
versuche ausreichend. Die mit dieser AgNP-Dispersion hergestellten SAP-Partikel weisen
eine Ag-Konzentration von 30-35 ppm auf. In der Literatur wird fiir unterschiedliche
Testorganismen eine toxische Konzentration von 8-100 ppm angegeben(137],

Neben den Tannin-Citrat-AgNP, die durch die sterische Tannin-Stabilisierung an einer
Diffusion aus dem SAP-Netzwerk gehindert werden sollen, wurden zusatzliche AgNP nach
einer abgewandelten PEG-Glucose-Methode hergestellt. Die Abwandlung der verwende-
ten PEG-Glucose-Methode besteht darin, dass statt PEG ein PEG-Methacrylat eingesetzt
wurde. Zum einen soll durch das PEG-Methacrylat eine grofde Polymerhiille, die das Aus-
treten aus dem SAP-Netzwerk verhindert, sich um die AgNP-Partikel anlagern. Zum ande-
ren kann durch die Doppelbindung des PEG-Methacrylats moglicherweise eine kovalente
Bindung zum SAP-Netzwerk aufgebaut werden. Damit kann das Herausdiffundieren der
gesamten AgNP aus dem SAP-Netzwerk effektiver verhindert werden, sodass nur die ge-
l6sten Ag-lonen antibakteriell wirken kénnen und eine Langzeitwirkung moglich ist. Die
mittels PEG-Glucose-Methode hergestellten AgNP weisen einen Partikeldurchmesser von
59 nm (Abbildung 80, rechts) und einen Polydispersititsindex von 0,25 in der DLS auf. In
der Literatur werden fiir die Nanopartikel-Herstellung mit Zuckern Partikeldurchmesser
von 50-200 nm angegeben [138l. Ein moglicher Vorteil der Zucker-Methoden gegeniiber
der Tannin-Citrat-Methode ist, dass hohere maximale Ag-Konzentrationen von 20 mg
Ag/L erreicht werden konnen. Allerdings bringen diese hoheren Konzentrationen auch
grofdere Partikeldurchmesser (>300 nm) und eher polydisperse Verteilungen mit sich
(1391, Die hier hergestellten Partikel liegen im zu erwartenden Bereich des Partikeldurch-
messers. Die Konzentration der hergestellten PEG-Glucose-AgNP wurde mittels Graphit-
AAS auf 6,03 mg/L bestimmt. Diese Konzentration ist fiir die Anwendung in SAPs zu ge-
ring und wird somit fiir weiterfithrende Versuche nicht weiter berticksichtigt. Die geringe

Konzentration kann durch die Abwandlung der Methode erklart werden
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Abbildung 81: Partikeldurchmesser der mittels DLS-Messung bestimmten Tannin-Citrat-AgNP mit
PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP.

Die erwahnten Vorteile, der sterisch anspruchsvollen Partikelstabilisierung und einer
moglichen kovalenten Anbindung ins SAP-Netzwerk, bei der PEG-Methacrylat-Funktiona-
lisierung sollen trotzdem genutzt werden. Dazu sollen die mittels Tannin-Citrat-Methode
hergestellten AgNP mit PEG-Methacrylat nachtraglich funktionalisiert werden. Diese
AgNP weisen einen mittleren Partikeldurchmesser von 60 nm auf (Abbildung 81). Bei
gleichbleibender Verteilung kann von einer Verdopplung des Durchmessers durch die
nachtagliche Funktionalisierung ausgegangen werden. Die Konzentration wurde eben-
falls mit der Graphitroh-AAS bestimmt und betragt nach Zentrifugation 80,80 mg/L. Dies
entspricht einer Konzentration von 40-45 ppm in den SAP-Partikeln und ist somit fiir die

Anwendung zur Herstellung von antibakteriellen SAPs geeignet.
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Abbildung 82: Links: AgNP nach der Tannin-Citrat-Methode hegestellt. Mitte: AgNP nach der PEG-
Glucose-Methode. Rechts: AgNP nach der Tannin-Citrat-Methode nach anschliefRender Funktionali-
sierung mit PEG-Methacrylat.

Wahrend die DLS-Messung direkt nach Synthese der Partikel erfolgte, wurden TEM-Auf-
nahmen nach Aufreinigung durch Zentrifugation angefertigt (Abbildung 82). Die TEM-
Aufnahmen der Tannin-Citrat-AgNP (Abbildung 82, links) zeigen einheitliche nicht agglo-
merierte Partikel. Anhand der TEM-Aufnahmen wurde fiir die Tannin-Citrat-AgNP eine
Grofdenverteilung angefertigt (Abbildung 83, links). Das Maximum der Verteilung liegt bei
27 nm, welches mit der aus der DLS berechneten Gréfienverteilung nahezu tiberein-
stimmt. Fir die PEG-Glucose (Abbildung 82, Mitte) und nachtraglich funktionalisierten
PEG-Methacrylat-AgNP (Abbildung 82, rechts) wurden ebenfalls TEM-Bilder aufgenom-
men. Die PEG-Glucose-AgNP sind auch im TEM grofder und die Polymerhiille ist deutlich
um die Partikel herum zu erkennen (Abbildung 82, Mitte, Bild unten). Die aus den TEM-
Aufnahmen resultierende Grofdenverteilung (Abbildung 83, rechts) zeigt eine bereitere
Verteilung mit einem Maximum bei 50 nm, und bestétigt den DLS-Wert. Die nachtraglich
mit PEG-Methacrylat funktionalisierten Tannin-Citrat-AgNP zeigen in den TEM-Aufnah-
men stark agglomerierte Partikel (Abbildung 82, rechts), wobei die dunklen Stellen den

AgNP und die hellen Bereiche dem Polymer zugeordnet werden kénnen. Auf Grund der
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starken Agglomeration konnte keine Partikelgrofdenverteilung anhand der TEM-Aufnah-
men angefertigt werden. Die nachtraglich mit PEG-Methacrylat funktionalisierten Tan-
nin-Citrat-AgNP werden trotz Agglomeration nach Aufreinigung fiir Sprithpolymerisati-
onsversuche eingesetzt, da die Konzentration in einem guten Bereich, zwischen 8-
100 ppm, liegt. Die Agglomeration kann auch durch die Praparation der Probe auf dem

TEM-Trager erfolgt sein.

10 10
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Abbildung 83: Histogramm erstellt anhand der TEM-Aufnahmen. Berechneter Volumenanteil der
AgNP hergestellt nach der Tannin-Citrat-Methode (links) und nach der PEG-Glucose-Methode
(rechts).

Neben den selbst hergestellten AgNP wurden die kommerziell erworbenen AgNP eben-
falls charakterisiert. Bei den kommerziellen AgNP handelt es sich laut Hersteller (Sigma-

Aldrich) um ein PVP stabilisiertes AgNP-Pulver mit einem Partikeldurchmesser <100 nm.
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Abbildung 84: DLS-Messung (links) und TEM-Aufnahmen (rechts) der kommerziell erworbenen
AgNP.

Die Partikel wurden vor Charakterisierung in destilliertem Wasser (0,1 mg AgNP/L) fiir
10 Minuten im Ultraschallbad redispergiert. Direkt danach wurde die DLS-Messung
durchgefiihrt und die TEM-Aufnahme angefertigt. Die DLS-Messung zeigt eine bimodale
Verteilung der Partikeldurchmesser (Abbildung 84, links). Der erste Peak der Verteilung
hat sein Maximum bei einem Partikeldurchmesser von ~70 nm, der zweite Peak der Ver-
teilung hat sein Maximum bei einem Partikeldurchmesser von ~430 nm. Dies spricht da-
fiir, dass ein Teil der AgNP stark agglomeriert vorliegen und trotz Ultraschallbad nicht gut
redispergierbar sind. Dies wird mit den TEM-Aufnahmen bestitigt (Abbildung 84, rechts).
Es war nicht moglich einzelne Partikel mit dem TEM aufzunehmen. In der Literatur wird
PVP als das am haufigsten verwendete Stabilitatsagens fiir AgNP gehandelt!140]. Trotz der
bimodalen Verteilung (Abbildung 84, DLS-Messungen) und der starken Agglomerate (Ab-
bildung 84, TEM-Aufnahmen) werden die kommerziellen AgNP fiir die Herstellung der
antibakteriellen SAPs in Betracht gezogen, da durch ihre Pulverform die Konzentration
variabel ist und sich die durchschnittliche Ag-Nanopartikelgrof3e von den selbst syntheti-
sierten deutlich unterscheidet. Dies konnte ein interessanter Aspekt in Bezug auf die Ag-
Ionenfreisetzung sein, da diese von der Ag-Nanopartikelgrofie abhangig ist (siehe dazu
Kapitel 8.9.1, Seite 161).
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8.7 Stabilititsuntersuchungen von AgNP-Monomer-Dispersionen

Die Stabilitat der AgNP-Monomer-Dispersionen wurde in Abhdngigkeit von unterschied-
lichen Neutralisationsgraden bestimmt, um abzuschatzen wie lange die Dispersion zum
Verspriihen verwendet und eine homogene Verteilung der Ag-Nanopartikel in der Mono-
mer-Dispresion garantiert werden kann. Dazu wurden zwei unterschiedliche Ag-Nano-
partikelkonzentrationen 0,1 % und 1 % (Massenprozent bezogen auf das Monomer) ein-
gesetzt. Fur die Stabilititsmessung wurden stets die kommerziellen AgNP, die mit PVP
stabilisiert waren, verwendet. Generell besitzen Metallnanopartikel eine hohe Oberfla-
chenenergie und miissen stabilisiert werden, da die Partikel sonst zu grofieren Partikeln
oder Aggregaten agglomerieren wiirden. Hierzu kann zwischen der sterischen Stabilisie-
rung und der Ladungsstabilisierung unterschieden werden. Fiir Silbernanopartikel wird
am hdaufigsten eine sterische Stabilisierung aus PVP ausgewahltl141l. Dadurch wird die
Oberflachenladung der Ag-Nanopartikel abgeschirmt und das irreversible Agglomerieren
verhindert. KITTLER[141] untersuchte in ihrer Arbeit die Stabilitdt von Silbernanopartikeln
in biologischen Medien und Puffern z.B. PBS (Phosphatgepufferte Salzl6sung) und konnte
feststellen, dass die Stabilitat der AgNP durch diese eingeschrankt wird. In wieweit diese
Aussage auch auf AgNP in Monomerlésunge zu trifft wurde mit der Sedimentationsbox
untersucht.

Nachfolgend sind die Transmissionsprofile der 0,1 % und 1 % AgNP-Monomer-Dispersi-
onen flir unterschiedliche Neutralisationsgrade gezeigt (Abbildung 85 und Abbildung 86),
die mittels der Sedimentationsbox aufgenommen wurden.

Allgemein wird im Transmissionsprofil (Abbildung 85 und Abbildung 86) die Transmis-
sion in Abhangigkeit von der Kiivettenhohe gezeigt. Da die Transmission linear tiber die
Kivetttenh6he abnimmt, kann die Transmissionsanderung (A) in der Mitte der Kiivette
bestimmt werden. Dieser Vorgehen wurde auch durch die Arbeit von KLIPPERT besta-
tigl109]. Die durchgezogenen Linien geben die Transmissionswerte zu Beginn der Messung
wieder. Die gestrichelten Linien geben die Transmissionswerte nach einer bestimmten

Zeit X wieder, i.d.R. 30 Minuten.
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Abbildung 85: Transmissionsprofile der 0,1 %-igen Monomerdispersion in Abhingigkeit vom Neu-
tralisationsgrad (DN = 0 %, 50 %, 100 %). Zwischen der Aufnahme der durchgingigen und der ge-
strichelten Kurve sind jeweils 30 min (DN = 0 %), 27 min (DN = 50 %) und 28 min (DN = 100 %)

vergangen.

In Abbildung 85 nimmt die Transmission linear liber die gesamte Kiivettenhohe ab. Je
grofder der Neutralisationsgrad, desto kleiner ist die Transmissionsanderung pro Minute.
Dies spricht dafiir, dass die AgNP in wassriger Natriumacrylat-Losung stabiler sind als in
einer wassrigen Acrylsdure-Losung. Aufierdem spricht die lineare Abnahme der Trans-
mission fiir eine gleichmafdige Sedimentation bzw. Agglomeration der AgNP. In Abbildung
86 ist das Transmissionsprofil fiir 1 % AgNP in Monomer-Dispersion gezeigt. Es ist zu er-
kennen, dass die Transmissionswerte geringer ausfallen als die Transmissionswerte fiir
eine 0,1 % AgNP-Monomer-Dispersion. Dies lasst sich durch die hohere Konzentration
der Nanopartikel erklaren.

Die Transmissionsdanderung pro Minute in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad zeigt
auch bei 1 % AgNP-Anteil die gleichen Ergebnisse wie bei 0,1 % AgNP-Anteil. Die Trans-
missionsanderung nimmt mit steigendem Neutralisationsgrad ab. Dies spricht ebenfalls
dafiir, dass die AgNP-Monomer-Dispersion bei einem DN von 100 % stabiler ist als fiir
Proben mit einem DN von 0 %, wobei hier (Abbildung 86) die Unterschiede zwischen DN

0 % und 100 % deutlicher zu erkennen sind.



Ergebnisse und Diskussion 144

100

[}
£ 1% AgNP; DN =
f=1
1 =
80 A=102min ;DN=0% g 0%, 0 min
1 2 - - = 0%, 30 min
o A=0,69min ;DN=50%
X L ——50 %, 0 min
: A= 0,43 min ;DN=100% - = - 50 %, 30 min
S 60 |- —— 100 %, 0 min
2 o - = = 100 %, 48 min
é ,,."'"-',"'_.'“w"'-'-‘:r_'.,, B P S ﬁ ee, 5000 eapren .,
S 40 |
et
F
A N e, -
R L SR
20 It '.' ’ oo, e ST
1
e
! —
0 ™ 1 ———— ——=
0 5 10 15 20 25 30

Kiivettenhdhe / mm

Abbildung 86: Transmissionsprofile der 1 %-igen Monomerdispersion in Abhidngigkeit vom Neu-
tralisationsgrad (DN = 0 %, 50 %, 100 %). Zwischen der Aufnahme der durchgingigen und der ge-
strichelten Kurve sind jeweils 30 min (DN = 0 %), 30 min (DN = 50 %) und 48 min (DN = 100 %)

vergangen.

Die Aussage von KITTLER[!41], dass PVP stabilisierte AgNP in PBS-Puffer also in einer salz-
haltigen Losung weniger stabil sind, als z.B. in destilliertem Wasser, trifft fiir eine wassrige
Natriumacrylat-Losung, die auch in ihre lonen dissoziiert, zu. Dennoch ist die Stabilitat
der AgNP in einer wassrigen Acrylsdure-Losung schlechter. Dies wiederum stimmt nicht
mit der Aussage liberein, dass PVP stabilisierte Partikel in Abhdngigkeit vom pH-Wert bei
niedrigen pH-Werten besser wasserldslich sind als bei hoheren pH-Werten[!42]. Das Stick-
stoffatom von PVP liegt unterhalb eines pH-Wertes von 4 protoniert vor. PVP liegt als Ka-
tion vor und ist aufgrund dessen in Wasser besser 16slich, da es sehr hydrophil ist. Steigt
der pH-Wert tiber 4, so wird das Stickstoffatom deprotoniert. Das Polymer wird dadurch
hydrophober, schlechter 16slich in Wasser und fallt dadurch aus. Dies wiederspricht den

Messergebnissen.
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Neutralisationsgrad / %

Abbildung 87: Der pH-Wert einer wassrigen Acrylsidure-Lésung in Abhangigkeit vom Neutralisati-

onsgrad gemessen bei Raumtemperaturf'43l,

Abbildung 87 zeigt, dass ab einem Neutralisationsgrad von DN 30 % der pH-Wert 4 tiber-
schritten wird. Demnach sind die PVP stabilisierten AgNP in Monomerlosungen DN <
30 % besser loslich als fur grof3ere DN. Die bessere Loslichkeit fiir geringe DN kann be-
statigt werden. Dennoch waren die AgNP in Monomerlésungen mit h6herem DN nach Dis-
pergierung in der Losung langer stabil.

Neben den Transmissionsprofilen wurden zu jedem Messzeitpunkt Bilder der Kiivetten
aufgenommen. In Abbildung 88 sind die Kiivettenbilder zu Beginn der Messung und nach

Ablauf der Messung in Abhéangigkeit vom DN und der AgNP-Konzentration dargestellt.
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Abbildung 88: Dispersionsstabilititsbilder der Kiivetten zu Beginn und zum Ende der 1 %igen sowie
0,1 %igen AgNP-Monomer-Dispersions-Messung in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad, ohne

Initiator.

Die Bilder zeigen zu Beginn der Messung homogen verteilte AgNP. Nach Ablauf der Mes-
sung (Ende) ist zu erkennen, dass die AgNP bei einer Konzentration von 0,1 % immer
noch homogen verteilt scheinen. Wobei die Kiivette mit der Probe DN 0 % (0,1 AgNP-An-
teil) deutlich heller im Vergleich zu den Kiivetten DN 50 % und 100 % geworden ist, was
fiir eine Sedimentation der Partikel spricht. Die Bilder fiir 1 % AgNP-Anteil zeigen das
gleiche Verhalten, wobei die Kiivetten mit den Proben DN 50 % und 100 % nach Ablauf
der Messung deutliche Agglomerate aufweisen im Vergleich zur geringeren AgNP-Kon-
zentration. Die aufgenommenen Bilder (Abbildung 88) stimmen mit den Transmissions-
profilen iberein. An Hand der Messungen kann davon ausgegangen werden, dass die Sta-
bilitat der Dispersionen fiir einen maximal 15-miniitigen Sprithpolymerisationsversuch
ausreicht, um die Homogenitat zu gewahrleisten.

Neben den reinen AgNP in Monomer-Losung sollte der Einfluss der méglichen Initiatoren
in Bezug auf die Dispersionsstabilitdt untersucht werden. Dazu wurden Analog zu Abbil-
dung 85 und Abbildung 86 Transmissionsprofile unter Zusatz des jeweiligen Initiators
aufgenommen und die Transmissionsanderung (Abbildung 90 und Abbildung 93) sowie
die Stabilitat S (Abbildung 89, links und rechts) bestimmt. Die Transmissionsprofile unter

Verwendung der Initiatoren wurden ausschliefdlich mit einem AgNP-Anteil von 1%
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durchgefiihrt, da hier die Stabilitdt auch ohne Initiator bereits geringer war. Abbildung
89, links zeigt die Stabilitdt (berechnet nach Formel 25, Seite 68) der AgNP Dispersionen
mit und ohne Initiatoren. In Abbildung 89, rechts ist die Stabilitat der AgNP Dispersionen

unter Zusatz der Initiatoren zur besseren Ubersicht dargestellt.
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Abbildung 89: Stabilitit S der Silbernanopartikel-Dispersionen in Abhidngigkeit vom Neutralisati-
onsgrad und vom verwendeten Initiator. Links: Vergleich zwischen einer 0,1 %igen und 1 %igen-
AgNP-Monomer-Dispersion in Abhdngigkeit vom Neutralisationsgrad ohne Initiator. Rechts: 0,1
%ige AgNP-Monomer-Dispersion unter Verwendung unterschiedlicher Initiatoren und Neutralisa-

tionsgraden.

Die Stabilitat der AgNP-Monomer-Dispersionen (AgNP-Anteil 1 %) unter Zusatz der Initi-
atoren befindet sich im gleichen Grofienbereich wie die AgNP-Monomer-Dispersionen
ohne Initiator. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Zusatz des Initiators die Sta-
bilitiat der Dispersion nicht signifikant beeinflusst. Im Vergleich der Stabilitit der einzel-
nen Initiatoren untereinander (Abbildung 89, rechts) sind ebenfalls keine grof3en Unter-
schiede in Bezug auf die Stabilitat zu erkennen. An Hand der Transmissionsprofile kann
keine direkte Aussage iiber die Beeinflussung durch VA-044, welcher als Hydrochlorid
vorliegt und moglicherweise AgCl bildet, gemacht werden. Abbildung 90 zeigt die Trans-
missionsprofile unter Zusatz der Initiatoren VA-044 und VA-057, links fiir DN 0 % und
rechts fiir DN 100 %. Hier ist ebenfalls zu erkennen, dass die Dispersionsstabilitat fiir ei-

nen DN 0 % geringer ausfallt aus fiir die Proben mit DN 100 %.
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Abbildung 90: Transmissionsprofil der 1 %igen AgNP-Monomer-Dispersion in Abhingigkeit vom
Initiator (VA-044 und VA-057) und bei einem DN von 0 % (links) und DN von 100 % (rechts).

Die Kiivettenbilder (Abbildung 91) der Stabilititsmessung unter Verwendung von VA-
044 und VA-057 zeigen, dass nach 20 Minuten eine vermehrte Agglomeration bei Initiator
VA-044, sowohl fiir DN 0% als auch fiir 100 %, auftritt. Hier sind deutliche kleine
schwarze Aggregate zu erkennen, wohingegen fiir VA-057 dies nicht so deutlich zu be-

obachten ist.

DN 100%

DN 0%

Zeit: 20 min

VA057 | VA044 | VAO57 | VAO44
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Abbildung 91: Kiivettenbilder zu Beginn (Zeit: 0 min), nach 20 min und nach 40 min der 1 %igen
AgNP-Monomer-Dispersion in Abhéngigkeit vom Initiator (VA-044 und VA-057) bei DN = 0 % und

100 % Einfluss des Neutralisationsgrades auf die Dispersionsstabilitat.
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Dies lasst darauf schliefden, dass Initiator VA-044 doch einen Einfluss auf die Stabilitat der
Dispersion hat und fiir die antibakteriellen SAP nicht so gut geeignet ist wie VA-057. Ne-
ben VA-044 und VA-057 wurden auch Kiivettenbilder fiir APS als Initiator aufgenommen.
Abbildung 92 zeigt, dass unter Verwendung von APS sowohl die Stabilitat fiir DN 0 % als
auch fiir 100 % schlechter scheint. Es ist deutliche Agglomeration sowohl bei DN 0 % als
auch bei 100 % zu beobachten. Die Agglomeration und damit einhergehende Sedimenta-
tion ist ab 20 Minuten deutlich zu erkennen. Fiir die Probe mit DN 0 % kénnen ab 20 Mi-
nuten kleine Polymerfasern am Boden erkannt werden. Nach 40 Minuten ist das Kiivet-
tenbild fiir DN 0 % deutlich nachgedunkelt und grof3e Agglomerate sind zu erkennen. Das
Nachdunkeln lasst sich darauf zuriickfiihren, dass die Probe auspolymerisiert ist. Fiir die
Probe mit einem DN von 100 % kann ab 20 Minuten Blasenbildung beobachtet werden.
Das Nachdunkeln und somit eine Polymerisation der Probe bleiben aus. APS weist im Ver-
gleich zu VA-044 und VA-057 (vergleiche Tabelle 8, Seite 117) die langste Halbwertzeit
auf, aus diesem Grund ist fiir APS keine Polymerisation in der Kiivette zu erwartet. Eine
mogliche Erklarung, fiir die frihzeitige Polymerisation in der Kiivette unter Verwendung
von APS, kann zum einen die steigende Temperatur in der Sedimentaionsbox iiber die Zeit
sein. Die APS Proben wurden immer zum Schluss gemessen als die Sedimentationsbox
eine hohere Innentemperatur aufwies. Zum andern kann das APS mit dem Silber einen
sogenannten Redox-Initiator bilden, so dass der Zerfall des APS beschleunigt wurde. Dies

bendtigt weitere Untersuchungen.
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Abbildung 92: Kiivettenbilder zu Beginn (Zeit: 0 min) nach 20 min und nach 40 min der 1 %igen
AgNP-Monomer-Dispersion in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad DN = 0 % (links) und 100 %

(rechts) unter Einsatz von APS als Initiator.
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Die starke Ausbildung der AgNP Agglomerate fiir DN 0 % und die Blasenbildung fiir DN
100 % wird im Transmissionsprofil fiir APS (Abbildung 93) als starkes Rauschen im

Transmissionsverlauf iiber die Kiivettenh6he abgebildet.
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Abbildung 93: Transmissionsprofil der 1 %igen AgNP-Monomer-Dispersion in Abhingigkeit vom
Initiator APS bei einem DN von 0 % und 100 %.

An Hand der Ergebnisse kann gesagt werden, dass sowohl flir eine AgNP-Massenanteil
von 0,1 % als auch 1 % bezogen auf das Monomer eine ausreichende Stabilitat fiir einen
Sprithpolymerisationsversuche gewahrleistet ist. Die Initiatoren zeigen in Bezug auf ihr
Transmissionsprofil und der berechneten Stabilitidt keinen Einfluss auf die AgNP-Disper-
sion zu haben. Die Kiivettenbilder unter Verwendung der Initiatoren zeigen hingegen
leichte, bei APS deutliche Unterschiede in der Stabilitat. Abschliefdend kann hier VA-057
als geeigneter Initiator flr die Herstellung von antibakteriellen Superabsorbern ausge-
wahlt werden.

Des Weiteren stellt sich die Frage, ob der APS-Zerfall durch die AgNP katalytisch beschleu-
nigt wird. Dies muss in weiterfithrenden Messungen untersucht werden. Aufierdem ist es
fraglich, ob die Sedimentationsbox die richtige Methode fiir die Untersuchung der AgNP-
Dispersionsstabilitdt ist, da die Unterschiede in Abhdngigkeit vom Initiator im Transmis-

sionsprofil nicht so deutlich geworden sind wie in den Kiivettenbildern sichtbar war.
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8.8 Herstellung antibakterieller Superabsorber im Levitator

Bevor die antibakteriellen SAPs im Sprithturm hergestellt wurden, wurde mittels Levita-
tor gepriuft ob die AgNP einen signifikanten Einfluss auf die Polymerisation im Tropfen
haben. Der Levitator wird gerne als Modell fiir den Sprithturm bzw. auch fiir die Spriihpo-
lymerisation herangezogen. Es gibt eine Vielzahl von vorangegangen Arbeiten aus der Ar-
beitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Moritz, z.B. HALFARI2], SEDELMAYER ET AL.[113]. [144] GRIESING
ET AL.[391 [145] ynd WONG ET AL.[32], die sich mit der Levitation als Modellverfahren fur die

Sprithtrocknung und Sprithpolymerisation auseinander gesetzt haben.

8.8.1 Einfluss auf die Hiillbildung und die Kiihlgrenztemperatur

Abbildung 94 zeigt den Hiillbildungszeitpunkt in Abhdngigkeit vom Neutralisationsgrad
unter Verwendung unterschiedlicher Massenanteile an AgNP. Auf Grund des hoheren
Massenanteils im Partikel wurde ein fritherer Hiillbildungszeitpunkt erwartet, dies ist
nicht zu erkennen. Der AgNP-Anteil hat keinen Einfluss auf den Hiillbildungszeitpunkt.
Grund hierfiir ist die vermutlich die zu geringe Erhéhung des Massenanteils, welche in-

nerhalb der Messungenauigkeit liegt.
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Abbildung 94: Der Hiillbildungszeitpunkt in Abhingigkeit vom AgNP-Anteil und vom Neutralisati-
onsgrad bei einer Levitator-Kammertemperatur von 100 °C unter Verwendung von VA-057 als Ini-

tiator und konstanter Luftfeuchte.
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Hingegen hat der Neutralisationsgrad einen Einfluss auf den Hiillbildungszeitpunkt (Ab-
bildung 94). Mit steigendem Neutralisationsgrad erfolgt die Hiillbildung friiher, dies
konnte auch HALFAR[2] in ihren Arbeit bestatigen. Das Natriumacrylat ist ein geloster Fest-
stoff, der beim Erreichen seiner Loslichkeitsgrenzen ausfallt. Je h6her der Anteil an NaA,
desto schneller erfolgt die Hiillbildung durch ausgefallenes NaA. Ist der DN hingegen nied-
rig, so bildet sich die Hiille erst spater. Weitere Einzelheiten zur Hiullbildung sind Kapitel

8.3.2 ab Seite 91 zu entnehmen.

Die Kiihlgrenztemperatur ist die Temperatur, die sich im Tropfeninneren einstellt, sobald
der fliissige Anteil des Tropfens beginnt zu verdunsten. Die Kiihlgrenztemperatur kann
durch die umgebende Temperatur, die Luftfeuchtigkeit und durch z.B. Partikelhiillbil-
dung, Fillung eines Feststoffes oder Bildung einer Polymerhiille, beeinflusst werden. SE-
DELMAYER ET AL.I113] und GRIESING ET AL.[145] konnten zeigen, dass eine Erhohung der Umge-
bungstemperatur also auch eine Erhohung der Luftfeuchtigkeit die Kiihlgrenztemperatur
erhoht. SACKLE[146] stellte ein Modell zur Berechnung von Tropfentemperaturen in Abhan-
gigkeit von der Temperatur und Luftfeuchtigkeit auf und simulierte die Kiihlgrenztempe-
raturen fiir Acrylsaure und Wasser und konnte damit ebenfalls zeigen, dass Temperatur
und Luftfeuchtigkeit die Kiihlgrenztemperatur beeinflussen. Die Erhéhung der Kiihl-
grenztemperatur flihrte zu einer geringeren Verdunstungsrate und damit auch zu einer
grofderen Initiatorzerfallsrate, sodass die Polymerisation zu einem fritheren Zeitpunkt
starten kann. Dies hat zu folge, dass die Hiillbildung ebenfalls zu einem fritheren Zeitpunkt
erfolgt, was ebenfalls mit der Erh6hung der Tropfentemperatur einhergeht. Abbildung 95
zeigt die Kiihlgrenztemperaturen der Tropfen in Abhdngigkeit vom Neutralisationsgrad
unter Verwendung unterschiedlicher AgNP-Massenanteile. Es ist zu erkennen, dass mit
steigendem Neutralisationsgrad die Kiihlgrenztemperatur steigt. Die Kithlgrenztempera-
tur nimmt von Proben (ohne Silber) mit einem DN 0 % und einer Kiihlgrenztemperatur
von ~38 °C auf ~42 °C um ~9,5 % fiir Proben (ohne Silber) mit einem DN 100 % zu. Die
Zunahme der Kiihlgrenztemperatur betragt fiir Proben mit 0,1 % und 1 % AgNP-Anteil
ebenfalls ~9,5 %. Der Anstieg der Kiihlgrenztemperaturbei steigendem DN kann mit dem
hoheren Anteil an Natriumacrylat erklart werden. An der Grenzschicht zwischen Tropfen
und warmer Gasphase fallen bereits geringen Mengen an Natriumacrylat aus, so dass die
Oberflache des Tropfens verkleinert aber noch keine komplett Partikelhiille ausgebildet
wird. So ist die Verdunstungsrate des Wassers bei steigendem DN reduziert, dies bringt
eine erhohte Kiihlgrenztemperatur mit sich. Abbildung 94 bestéatigt diese Vermutung, da

die Hiillbildung mit steigendem DN schneller erfolgt also bei einem geringen DN.
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Abbildung 95: Die Kiihlgrenztemperatur gemessen im Tropfen in Abhidngigkeit vom AgNP-Anteil
und vom Neutralisationsgrad bei einer Levitator-Kammertemperatur von 100 °C unter Verwendung

von VA-057 als Initiator und konstanter Luftfeuchte.

Abbildung 95 zeigt ebenfalls, dass bei gleichem DN aber unterschiedlichem Massenanteil
an AgNP die Kiihlgrenztemperatur ansteigt. Fiir die Massenanteil 0 % und 1 % sind signi-
fikante Unterschiede zu erkennen. Die Werte mit einem Massenanteil von 0,1 % liegen
zwischen 0 % und 1 %, schwanken aber sehr. Die Unterschiede in der Kiihlgrenztemper-
stur zwischen 0 % AgNP und 1 % AgNP liegen durchschnittliche bei 1,2 °C + 0,3 °C. Fiir
die Erhohung der Kiihlgrenztemperatur eines Wassertropfens um 1,2 °C, bei konstantem
Luftdruck und konstanter Luftfeuchte, muss die Gastemperatur um 5 °C erhéht werden.
Die Schwankungen der Levitator-Kammertemperatur lagen bei + 2 °C und kénnen damit
als Grund fiir die Erh6hung der Kiihlgrenztemperatur bei gleichem DN und unterschied-
lichen Massenanteil an AgNP ausgeschlossen werden. Ein Grund fiir die erh6hte Kiihl-
grenztemperatur kann die Ansammlung der AgNP an der Oberflache der Partikel sein, so
dass diese verkleinert wird und die Verdunstungsrate der fliissigen Phase reduziert wird
bzw. das die Verdunstung gehemmt wird. Abbildung 100 (Seite 159) zeigt eine deutliche
Ansammlung der AgNP an den Partikeloberflachen. MEZHERICHER ET AL.[147] entwickelten
in ihrer Arbeit ein Modell zur Bestimmung der Morphologie von Tropfen, die aus Nano-

dispersionen, z.B. SiO2-Nanopartikel in Wasser, bestehen. Sie beschrieben, dass die Nano-
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partikel und die Fliissigkeit zur Grenzflache diffundieren. Dort treffen die Partikel aufei-
nander und zwischen den Partikeln bildet sich ein Meniskus aus (siehe Abbildung 96), die
Kapillarkrifte halten die Partikel zusammen, so dass eine erste durchlassige Partikelhiille

gebildet wird.

ty

Abbildung 96: Meniskusausbildung zwischen zwei Partikeln an der Partikeloberflichel147].

Durch die Kapillarkrafte werden die Partikel zusammen und Richtung Partikelzentrum
gezogen, die im Tropfen verbleibende Fliissigkeit kann durch die Mensiken zwischen den
Partikeln an die Partikeloberflache gelangen. Dadurch, dass die Partikel Richtung Zent-
rum gezogen werden und die restliche Fliissigkeit zur Oberflache diffundieren kann bildet
sich eine Fliissigkeitsschicht tiber der durchldssigen Nanopartikelhiille aus. Die konstante
Verdunstungsrate im ersten Trocknungsabschnitt wird so nicht gestort und nach MEz-
HERICHER EL AL.[147] bleibt sie fiir Nanodispersionen erhalten, so dass keine Erhohung der
Kiihlgrenztemperstur zu erwarten ist auch wenn die Nanopartikel Richtung Partikel-
grenzflache diffundieren. Erst nach Anlagerung weiterer Nanopartikel und bereits redu-
zierter Flissigkeit im Tropfeninnern erfolgt eine kompakte Hiillbildung, so dass der
zweite Trocknungsabschnitt beginnen kann. In Bezug auf die hier verwendete Monomer-
AgNP-Dispersion kann das Modell von MEZHERICHER ET AL.[147I nicht direkt libertragen wer-
den. Da bei der verwendeten Monomer-AgNP-Dispersion neben der geringeren Konzent-
ration der Nanopartikel nicht nur Wasser, sondern auch ein geloster Feststoff (NaA) und
eine polymerisierbare Substanz (AA) involviert sind. Dies alles kann dazu fiihren, dass
sich keine Menisken ausbilden, sondern die AgNP zusammen mit dem NaA an der Grenz-
flache von Tropfen zur Gasphase ausfallen bzw. in AA einpolymerisiert werden. Der An-
stieg der Kiihlgrenztemperatur kann dann in diesem Fall mit dem héheren Feststoffanteil

im Tropfen erklart werden. Wobei die Daten aus Abbildung 94 nicht dafiirsprechen.
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Ein anderer Grund fiir die Erhéhung der Kiihlgrenztemperatur kann die hohe Warmeleit-
fahigkeit von Silber im Vergleich zum Wasser oder Polymer sein (Tabelle 11). Sobald die
AgNP an die Oberflache diffundiert sind und Kontakt zur Gasphase haben leiten sie die

Warme ins Innere des Tropfens.

Tabelle 11: Wiarmeleitfihigkeit von Silber, Wasser und Kunststoffen[148l,

Substanz Warmeleitfahigkeit [W/m*K]
Silber 430
Wasser (0 °C) 0,55
Kunststoff 0,2-0,5

Diese Hypothese muss in weiterfiihrenden Experimenten mit Nanopartikeln, die eine ge-
ringe Warmeleitfahigkeit aufweisen, bestatigt werden. Dazu wiirden sich SiO2 (Silicium-
dioxid)-Nanopartikel anbieten, die Warmeleitfahigkeit von Siliciumdioxid betragt zwi-
schen 1,2 bis 1,4 W/m*KI[148],

8.8.2 Einfluss der AgNP auf die Morphologie und die Ag-Nanopartikel-ver-
teilung im SAP-Partikel

Die Partikelmorphologie der im Levitator hergestellten PAA/PNaA-AgNP-Partikel wur-
den mittels REM-Aufnahmen bestimmt (Abbildung 97). Abbildung 97 zeigt die Partikel-
morphologien in Abhdngigkeit vom Neutralisationsgrad und vom AgNP-Massenanteil bei
einer Levitator-Kammertemperatur von 100°C unter Verwendung von VA-057 als Initia-
tor. Bei den verwendeten AgNP handelt es sich um das kommerzielle Produkt. Wie bereits
in den Kapiteln 8.3.2 auf Seite 91 und 8.4.2 auf Seite 110 ausfiihrlich beschrieben werden
die Partikel mit steigendem Neutralisationsgrad glatter. Ein Einfluss der AgNP auf die Par-
tikelmorphologie ist nicht zu erkennen. Unabhdngig vom Silberanteil weisen die Partikel
mit einem DN 0 %, eine stark Ausbuchtungen und eine zerknitterte Oberflache auf. Bei
Proben mit DN 50 % weisen die Proben sowohl glatte als auch zerknitterte Bereiche auf.
Fur eine DN von 100 % sind ausschliefilich glatte Oberflachen zu beobachten. Die in Ab-
bildung 97 dargestellten Partikelmorphologien wurden ebenfalls von HALFAR[2! bestatigt.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass die AgNP keinen Einfluss auf die Morpholo-

gie haben.
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Abbildung 97: Morphologie-Map der Polymerpartikel in Abhingigkeit vom AgNP-Anteil und vom

Neutralisationsgrad bei einer Levitator-Kammertemperatur von 100 °C, mit VA-057 als Initiator.

Neben der Partikelmorphologie wurde die Verteilung der AgNP untersucht. Hier stellt
sich die Frage, befinden sich die AgNP nur auf der Oberflache, nur im Innern oder sind sie
gleichmaf3ig tiberall zu finden. Dazu wurden sowohl Oberflachen (Abbildung 98) als auch
Bruchstiicke (Abbildung 99) mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Abbildung
98 zeigt die Partikeloberflichen zweier levitierter Partikel mit einem DN 90 %. Auf der
linken Seite (Abbildung 98) ist ein Partikel ohne Zusatz von AgNP zu sehen. Auf der rech-
ten Seite (Abbildung 98) ist ein Partikel mit 1 % AgNP-Anteil (kommerzielle AgNP) abge-
bildet. Die Oberflache der Partikel wurde nach Auffalligkeiten abgesucht, die im SE (Se-
kundarelektronen)-Detektor nach Ag-Nanopartikeln aussehen. Anschlief3end wurde an-
statt des SE-Detektors der ESB (Energieselektierte Riickstreuelektronen)-Detektor einge-
schaltet. Der ESB-Detektor detektiert die riickgestreuten Elektronen in Abhangigkeit ih-
rer Energien. Da Riickstreuelektronen, die aus AgNP stammen andere Energien aufweisen
als Riickstreuelektronen, die aus einer Polymeroberflache bzw. NaA-Hiille stammen, kann
mittels ESB-Detektor bestimmt werden ob es sich bei den Oberflichenartefakten um
AgNP oder Polymerklumpen handelt. Abbildung 98 zeigt in Bild B ein mogliches Ag-Par-
tikel, welches auf der Oberflache sitzt. Unter Verwendung des ESB-Detektors kann kein

Unterschied mehr zur umgebenden Matrix in Bild A erkannt werden. Die rechte Seite in
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Abbildung 98 zeigt in Bild D eine Ansammlung an kleine Partikeln und Agglomeraten. Un-
ter Verwendung des ESB-Detektors sind diese deutlich als hellere Bereiche auf der Poly-

mermatrix in Bild C zu erkennen.

Levitiertes Partikel, Levitiertes Partikel,
0 % AgNP, DN 90 % 1% AgNP, DN 90 %

Abbildung 98: Die REM Aufnahmen zeigen die Oberflachen von levitierten Partikeln (DN =90 %, 100
°C, VA-057) ohne (links) und mit 1 % AgNP (kommerzielle AgNP) (rechts).

Abbildung 99 zeigt Partikelbruchstiicke der levitierten Partikel, links mit einem DN 0 %
und rechts mit einem DN 100 %. Der AgNP-Anteil betragt in beiden Partikeln 1 %, dabei
handelt es sich um kommerzielle AgNP. Das Partikel mit einem DN von 0 % (Abbildung
99, links) lief3 sich schlecht brechen, da es noch etwas weich war. Es wurde mehr gerissen
als gebrochen, daraus resultiert der gequetschte Eindruck. Das Partikel war kompakt und
wies einige Blaseneinschliisse auf. Mittels SE- und ESB-Detektor konnten einige Bereiche
mit AgNP gefunden werden, eine Auswahl ist in Abbildung 99 Bild A und Bild B zu erken-
nen. Da das Partikel mehr gequetscht als gebrochen wurde konnte nicht korrekt zugeord-
net werden, ob die AgNP im kompakten Material oder an der Oberflache der eingeschlos-

senen Blasen gefunden wurden.
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Levitiertes Partikel
1 % AgNP, DN 0 %

Abbildung 99: REM-Aufnahmen der Partikelbruchstiicke levitierter Partikel unter Verwendung von
1 % AgNP (kommerzielle AgNP) mit DN 0 % (links) und DN 100 % (rechts).

Abbildung 98 und Abbildung 99 zeigen, dass die AgNP sowohl auf der Oberflache der
PAA/PNaA-Partikel zu finden sind als auch im Inneren, wobei sie im Inneren tiberwiegend
an Grenzflachen als im kompakten Material gefunden wurden. Dies deutet darauf hin,
dass die Partikel tiberwiegend zu den Grenzflachen diffundieren. Partikel, die im kompak-
ten Material gefunden wurden konnten vermutlich auf Grund der steigenden Viskositat
im Verlauf der Polymerisation nicht mehr weiter diffundieren und sind dort verblieben.
MEZHERICHER ET AL.147] konnten ebenfalls beobachten, dass die SiOz-Partikel zur Grenzfla-
che diffundierten. Ein Grund fiir die Diffusion der Partikel zu Grenzflache hin, kann die
sich verandernde Zusammensetzung des Tropfens bzw. feuchten Partikels sein. Das Was-
ser verdunstet, die NaA- und AA-Anteile nehmen zu. Diese Variation der Stoffzusammen-
setzung wurde in Bezug auf die Dispersionsstabilitdt nicht in der Sedimentatinsbox un-
tersucht. So kann keine Aussage dariiber gemacht werden, wie sich die AgNP in hoheren
Konzentrationen Monomer-Losung verhalten.

Neben der Verteilung im und auf dem PAA/PNaA-Partikel wurde untersucht, ob die AgNP
eher als Agglomerate oder als einzelne AgNP im PAA/PNaA-Partikel zu finde sind. Hierzu
wurden vergrofderte REM-Aufnahmen der Partikeloberflachen aufgenommen (Abbildung
100). Abbildung 100 zeigt die Oberflachen levitierter PAA/PNaA-Partikel mit einem DN
von 100 % unter Verwendung kommerziellen AgNP und selbst Hergestellten AgNP mit-
tels Citrat-Methode mit AgNP-Anteilen von 0,1 % und 1 %. Es ist zu erkennen, dass bei
geringerem AgNP-Anteil von 0,1 % die AgNP einzeln und verteilt auf der Oberflache vor-
liegen (Abbildung 100, links, Bild A und C). PAA/PNaA-Partikel mit einem AgNP-Anteil
von 1 % weisen mehr Agglomerate und nur vereinzelt Bereiche mit einzelnen AgNP auf
(Abbildung 100, rechts, Bild B und D). Sowohl bei einem AgNP-Anteil von 0,1 % als auch



Ergebnisse und Diskussion 159

1 % kann kein signifikanter Unterschied in der Art der Verteilung auf er Partikeloberfla-
che in Abhdngigkeit der verwendeten AgNP gemacht werden. Sowohl die kommerziellen
als auch die selbsthergestellten AgNP agglomerieren bei einem AgNP-Anteil von 1 % auf
der Oberflache. Die Agglomeration der AgNP ist nicht allein des AgNP-Anteils geschuldet.
MOHAN ET AL.[9 stellten AgNP-Hydrogele mittels in situ Reduktionsmethode her und
konnten eine einheitliche Verteilung ohne Agglomerate der AgNP beobachten. Da wah-
rend des Sprithpolymerisationsvorgangs die Reaktionslésung weder geriihrt wird und
auch keine bereits vorgefertigte Struktur besteht in der sich die AgNP geleichmafig ver-
teilen konnen, sind die hier erzielten Ergebnisse in Bezug auf die Verteilung der AgNP im

PAA/PNaA-Partikel zufriedenstellend.

AN8Y o[p1zIawwoy]
|
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Abbildung 100: Die REM Aufnahmen zeigen die AgNP-Oberflichenverteilung von levitierten Parti-
keln (DN = 100 %, 100 °C, VA-057) mit 0,1 % und 1 % kommerziellen AgNP und mittels der Citrat-
Methode hergestellten AgNP.

8.8.3 Bestimmung der Ag-Konzentration in den levitierten Partikeln

Zur Bestimmung der AgNP-Konzentration wird ein Salpetersaure-Aufschluss wie in Ab-
schnitt 7.6.3 beschrieben durchgefiihrt. Hierzu werden Proben mit einem AgNP-Sollanteil
von 0%, 0,1 % und 1 % AgNP bezogen auf den Monomeranteil sowie Neutralisations-
grade von 0 % und 100 % verwendet und verglichen. Abbildung 101 zeigt die Ergebnisse
der Soll- und Ist-Werte fiir die AgNP-Anteile in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad.
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Wie zu erwarten war, wurde in der Kontrollprobe kein Silber nachgewiesen. Unabhangig
vom AgNP-Massenanteil ist zu erkennen, dass die Proben mit einem DN von 0 % eine gro-
3ere Abweichung vom Soll-Wert aufweisen als Proben mit einem DN von 100 %. Die Ab-
weichung vom Soll-Wert fiir DN 0 % liegt bei einem AgNP-Anteil von 0,1 % bei ~71 % und
bei einem AgNP-Anteil von 1 % bei ~77 %. Die Abweichung vom Soll-Wert fiir DN 100 %
liegt bei einem AgNP-Anteil von 0,1 % bei ~+17 % und bei 1 % bei ~36 %. Die positive
Abweichung fiir einen AgNP-Anteil von 0,1 % fiir die Probe mit einem DN von 100 % kann
nicht mit dem Messfehler erklart werden, da dieser bei der durchgefiihrten Messung max.
8 % betrug. Demnach wurden bei diesem Versuch bereits sedimentierte AgNP mit in die
Pipette aufgesaugt. Generell stimmen diese Ergebnisse mit den Ergebnissen aus den Se-
dimentationsbox-Versuchen tiberein (siehe dazu Kapitel 0, Seite 142). Die Stabilitat ist bei
einem hohen DN besser als bei Proben mit einem kleinen DN, eine direkte Abhangigkeit
vom AgNP-Anteil kann in diesen Ergebnissen, im Gegensatz zu den Sedimentationsbox-

Versuchen, nicht beobachtet werden.

1,2
| | [st-Wert AgNP-Anteil 1% AgNP
10 L [Z] Soll-Wert AgNP-Anteil
0,8 -
S
~
.§ 0,6 |
=
-
<°:D 04 -
0,2 -
0 % AgNP
0,0
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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Neutralisationgrad / %

Abbildung 101: Vergleich des Ist- und Soll-AgNP-Anteils bezogen auf den Monomeranteil in den le-
vitierten SAP-Partikeln in Abhingigkeit von der Ausgangskonzentration und des Neutralisations-

grades.
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8.9 Die Ubertragung antibakterieller Superabsorber in den Spriihturm

Fiir die Ubertragung der antibakteriellen Superabsorber in den Sprithturm wurden zu-
nachst mit den Initiatoren VA-044 und VA-086 und mit selbsthergestellten AgNP versucht
und durchgefiihrt. Hier wurden AgNP nach der Tannin-Citrat-Methode sowie die nach-
tragliche mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP verwendet. In einer weiteren Ver-
suchsreihe wurde auf die Initiatoren VA-057 und APS zurtickgegriffen. Diese wurden zu-

sammen mit den kommerziell erworbenen AgNP verwendet.

8.9.1 Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln

Die Freisetzung der Silber-lonen bzw. Silbernanopartikel wurde fiir alle Proben, die mit
unterschiedlichen Initiatoren hergestellt wurden, durchgefiihrt. Die Bestimmung der Sil-
berkonzentration erfolgt stets nach dem 24 stiindigem Quellungsvorgang. Dazu wurden
zum einen die AgNP und Ag-lonen im Uberstand nach Quellung bestimmt und zum andern
ausschlieflich die Ag-lonen im Uberstand nach der Zentrifugation. Diese Vorgehensweise
soll gezielt dafiir sorgen, dass nur die Konzentration der Ag-lonen bestimmt wird und die
AgNP am Boden des Zentrifugenrohrchens abgeschieden werden, da nach XiuU ET AL. die
toxische Wirkung von den Ag-lonen ausgeht(101l. Des Weiteren spielt die Nanopartikel-
grofde bei der lonenfreisetzung eine Rolle (siehe Kapitel 6, Seite 34), dies konnten ZHANG
ET AL.[104] in ihrer Arbeit zeigen.

Abbildung 102 zeigt die Silberfreisetzung der SAP-Partikel unter Verwendung der selbst-
hergestellten AgNP bei unterschiedlichen Neutralisationsgraden, die mit dem Initiator
VA-044 sprihpolymerisiert wurden. Es ist zu erkennen, dass es unabhangig von den ver-
wendeten AgNP keinen Unterschied in Bezug auf den Neutralisationsgrad gibt. Dies deu-
tet darauf, dass der Neutralisationsgrad keinen signifikanten Einfluss auf die Freisetzung
die AgNP hat (Uberstand nach Quellung). Fiir die Ag-lonen lisst sich eine geringe Ab-
nahme der Freisetzung mit sinkendem DN erkennen. STARA ET AL.[97] stellten in ihrer Ar-
beit Polymermischungen aus Polyethylen, SAP und AgNP her und konnten zeigen, dass
mit steigendem SAP-Anteil (mit DN = 100 %) in der Polymermischung die Ag-lonen-Frei-
setzung signifikant zurlickging. Sie erklarten dies damit, dass die Ag-lonen vom SAP ab-
sorbiert wurden. Zu erwarten ware, dass mit steigendem DN die negativen Ladungen des
SPA abgeschirmt sind und so mehr Ag-lonen aus dem Netzwerk diffundieren kénnen. Bei
SAP-Partikeln mit kleinem DN liegen die Sduregruppen frei vor und die negativen Ladun-
gen fangen die Ag-lonen ein, so dass eine Freisetzung gehemmt bzw. reduziert ist. Dies

kann die Abnahme der Ag-lonen-Freisetzung bei kleinem DN erklaren.
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In Bezug auf die verwendeten AgNP ist zu erkennen (Abbildung 102), dass unter Verwen-
dung von Tannin-Citrat-AgNP mehr AgNP und mehr Ag-lonen freisetzt werden als aus
den Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP. Bezogen auf den theore-
tischen Soll-Wert der AgNP-Einwaage in die SAP Sprithmonomerlésung liegt der freige-
setzte Ag-Anteil der Tannin-Citrat-AgNP fiir alle Proben tiber 10 % (siehe Anhang, Tabelle
25, Seite 213). Fiir die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP hinge-
gen, trotz einer hoheren AgNP-Einwaage von 40 % in die SAP Sprithmonomerlésung, un-
ter 10 % (siehe Anhang, Tabelle 25, Seite213). Der hohere AgNP-Anteil im Uberstand nach
Quellung und nach Zentrifugation kann fiir die Tannin-Citrat-AgNP an Hand ihrer Parti-
kelgrofde erklart werden. Die Tannin-Citrat-Partikel weisen einen Durchmesser von
24 nm auf wohingegen der Durchmesser der Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktio-
nalisierten AgNP 60 nm betragt (Seite 136). Kleinere AgNP kénnen einfacher aus dem
SAP-Netzwerk diffundieren als die grofieren AgNP. Aufierdem besteht die Moglichkeit,
dass die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP tliber die Doppelbin-
dung des Methacrylats im Netzwerk kovalent eingebunden sind und aus diesem Grund
nicht hinausdiffundieren kénnen. Fir die Freisetzung der Ag-lonen ist ebenfalls die Ag-
Nanopartikelgrofde entscheiden, da fiir kleine Partikel die spezifische Oberflache grofier
ist, so dass mehr Ionen freigesetzt werden konnen, dies trifft fiir die Tannin-Citrat-AgNP
Zu.

Insgesamt ist der freigesetzte Ag-Anteil in pg Ag/g SAP sowohl fiir die Tannin-Citrat-AgNP
als auch fiir die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP mit Werten
unter 5 pg/g zu gering. In der Literatur wird beschrieben, dass die toxische Konzentration
fiir Bakterien zwischen 8-100 pg/gl37] liegt, dies kann mit den SAP-AgNP-Partikeln aus
Abbildung 102 nicht erreicht werden.
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Abbildung 102: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung und nach Zentrifuga-
tion in ng Ag/g SAP-Partikel in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von VA-
044 und 120 °C Turmtemperatur.

Neben denen mit VA-044 hergestellten SAP-AgNP-Partikeln wurden ebenfalls SAP-AgNP-
Partikel mit dem Initiator VA-086 spriihpolymerisiert. VA-086 liegt nicht als Hydrochlo-
rid vor, so dass eine hohere Freisetzung an Ag-lonen erwartet wurde. Abbildung 103 zeigt
die Ag-Anteile in pg/g SAP unter Verwendung von VA-086 als Initiator. Die mit VA-086
sprithpolymerisierten SAP-AgNP-Partikel zeigen sowohl fiir die Tannin-Citrat- als auch
fir die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP einen deutlich grofie-
ren freigesetzten AgNP-Anteil bezogen auf die AgNP-Einwaage in die Sprithmonomerlo-
sung als unter Verwendung von VA-044. Der freigesetzte AgNP-Anteil in % bezogen auf
die AgNP-Einwaage betragt fiir VA-086 unabhédngig vom Verwendeten AgNP zwischen
17-45 % (siehe Anhang, Tabelle 25, Seite 213). Fuir die Freisetzung der Ag-lonen sind die
Werte mit denen von VA-044 zu vergleichen. Hier betragt der freigesetzte Anteil in % an
Ag-lonen fir die Tannin-Citrat-AgNP ebenfalls ~10 % und fiir die Tannin-Citrat mit PEG-
Methacrylat funktionalisierten AgNP unter 5 % (siehe Anhang, Tabelle 25, Seite 213). Der
grofde Anteil an freigesetzten AgNP unter Verwendung von VA-086 kann an Hand der un-
vollstandigen Polymerisation erklart werden. Die mittels VA-086 spriihpolymerisierten
SAP-Partikel weisen eine sehr 16chrige Partikeloberflache auf (siehe Abbildung 110, Seite
174) und auch die hohen TOC-Anteil sowie der grofde Quellungsgrad (siehe Abbildung 69,
Seite 120) bestdtigen, dass das Netzwerk weitmaschig und der l6sliche Anteil hoch ist.
Demnach konne die AgNP einfacher aus dem Netzwerk heraus diffundieren und fiithren

zu einem grofRen AgNP-Anteil im Uberstand nach Quellung.
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Abbildung 103: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung und nach Zentrifuga-
tion in ng Ag/g SAP-Partikel in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von VA-
086 und 120 °C Turmtemperatur.

Der freigesetzte Ag-lonen Anteil ist im Vergleich mit den SAP-AgNP-Partikeln, die mittels
VA-044 spriithpolymerisiert wurden, zu vergleichen. Demnach kann davon ausgegangen
werden, da die AgNP-Einwaage in die Sprithmonomerlésung sowohl fiir VA-044 als auch
fir VA-086 zwischen 30-40 ppm lag, dass die Ag-lonen unabhédngig vom Aufenthaltsort
der AgNP Ag-lonen freisetzten. Unter Verwendung von VA-044 verbleiben mehr AgNP im
Netzwerk, der freigesetzte Anteil an Ag-lonen entspricht dem freigesetzten Ag-lonen An-
teil fiir Proben die mit VA-086 hergestellt wurden, wobei der freigesetzte AgNP-Anteil fiir
VA-086 hoher ist.

Da der freigesetzte Ag-lonen Anteil in pg Ag/g SAP fiir die mit VA-086 hergestellten Pro-
ben ebenfalls unterhalb von 8 pg/g liegt, sind auch diese Partikel in Bezug auf die Freiset-

zung der Ag-lonenmenge fiir antibakterielle Zwecke nicht ausreichend geeignet.

Nachfolgend wurde untersucht, welchen Einfluss die unterschiedlichen AgNP auf den
TOC-Anteil und den Quellungsgrad haben. Diese Untersuchungen wurden sowohl fiir die
mittels VA-044 (Abbildung 104) als auch VA-086 (Abbildung 105) hergestellten SAP-
AgNP-Partikel durchgefiihrt und verglichen. Die Daten beziiglich Quellungsgrad und TOC-
Gehalt fiir VA-044 und VA-086 ohne Zusatz von AgNP sind in Abbildung 69 auf Seite 120
abgebildet.
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Abbildung 104: Freigesetzter Silberanteil unterschiedlicher AgNP in % in Bezug auf den Sollwert in
Abhidngigkeit vom Quellungsgrad und TOC-Wert bei variierendem Neutralisationsgrad unter Ver-

wendung des Initiators VA-044.

Abbildung 104 zeigt, dass fiir die Tannin-Citrat-AgNP die Kurven fiir den AgNP-Anteil, den
TOC-Wert und den Quellungsgrad einhergehen. Ein Ausreifder stellt die Probe mit einem
DN von 30 % dar. Hier steigt der AgNP-Anteil, wohingegen TOC und Quellungsgrad ab-
nehmen. Fiir Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierte AgNP zeigen der AgNP-
Anteil, der TOC-Wert und der Quellungsgrad ebenfalls einen gleichen Kurvenverlauf, wo-
bei der AgNP-Anteil geringer ausfallt als fiir die Tannin-Citrat-AgNP. Der gleiche Kurven-
verlauf bedeutet, dass die Werte voneinander abhdngig sind. Je hoher der Quellungsgrad
und der TOC-Wert, desto hoher ist auch der AgNP-Anteil. Dies lasst sich damit erklaren,
das die AgNP bei starkerer Quellung und héherem loslichen Anteil besser aus dem Netz-
werk diffundieren konnen bzw. mit herausgelost werden. Die Tannin-Citrat mit PEG-Me-
thacrylat funktionalisierte AgNP sind grof3er, dies erschwert die Diffusion aus dem Netz-
werk, aufderdem besteht die kovalente Einbindung in das Netzwerk. In der Literatur[®0}
[91]. [149] wird beschrieben, dass durch das Einbetten von AgNP in das Netzwerk, Hydrogele
und superabsorbierende Polymere einen hoheren Quellungsgrad aufweisen als solche
ohne AgNP. Dies wird mit der zusatzlichen Oberflaichenladung der Nanopartikel, welche
ins Netzwerk durch die AgNP eingebracht wird und der daraus resultierenden Erh6hung
des osmotischen Drucks, begriindet. Dies kann fiir die sprihpolymerisierten SAP-AgNP-
Partikel nicht bestatigt werden (Vergleiche Abbildung 104 mit Abbildung 69 auf Seite
120). In Tabelle 12 sind die Quellungsgrade fiir die SAP-Partikel ohne AgNP mit den SAP-
AgNP-Partikeln aufgefiihrt.
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Tabelle 12: Quellungsgrad Qm in Abhdngigkeit vom DN und AgNP-Typ im SAP unter Verwendung von
VA-044. Im Vergleich dazu ist der Qm fiir SAP-Partikel ohne AgNP angegeben. (DN 30 % wurde fiir
den Versuchsplan SAP ohne AgNP nicht hergestellt)

Qm [g/8]
Qm [g/g] SAP-AgNP-Partikel
DN [%] SAP-Partikel DN [%] Tannin-Citrat
ohne AgNP Tannin-Citrat mit PEG-Me-
thacrylat
100 127,4 100 91,7 82,5
50 66,5 60 64,9 46,1

Der Quellungsgrad ist bei einem DN von 100 % fiir die SAP-Partikel ohne AgNP um 28 %
(Tannin-Citrat) und um 35 % (Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat) hoher als fiir die SAP-
AgNP-Partikel. Fiir DN 50 % bzw. 60 % ist der Qm flir die SAP-Partikel ohne AgNP dhnlich
(Tannin-Citrat) bzw. um 31 % (Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat) hoher als bei den
SAP-AgNP-Partikeln. Diese Ergebnisse decken sich nicht mit der Literatur(90l [91]. [149], Der
Quellungsgrad verhalt sich genaue Entgegengesetz, SAP-Partikel ohne AgNP weisen einen
hoheren Quellungsgrad auf. Ein Grund dafiir kann sein, dass die von den AgNP freigesetz-
ten [onen tiberwiegend im Netzwerk verbleiben und die Ladung des SAPs abschirmen, so
dass eine Netzwerkexpansion auf Grund der Abstof3ung der negativen Ladung des Netz-

werkes reduziert wird.

Abbildung 105 zeigt ebenfalls, dass fiir die Tannin-Citrat-AgNP die Messergebnisse fir
den AgNP-Anteil, den TOC-Wert und den Quellungsgrad einhergehen. Dies bestatigt die
Erklarung fiir die Daten aus Abbildung 104. Fiir die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat
funktionalisierte AgNP verhalt sich der AgNP-Anteil entgegengesetzt des Quellungsgra-
des und des TOC-Wertes. Dies kann der unvollstiandigen Polymerisation der SAP-AgNP-
Partikel geschuldet sein. Einige Partikel werden trotz kovalenter Bindung auf Grund des
grofden loslichen Anteils aus dem SAP-AgNP-Partikel gewaschen oder diffundieren auf-
grund einer moglichen groflen Maschenweite aus den Partikeln. Aufgrund der hohen
TOC-Werte (Abbildung 69 auf Seite 120) konnen fiir diese Ergebnisse (Abbildung 105)

keine validen Aussagen getroffen werden.



Ergebnisse und Diskussion

167

140

120

[N
<] (=3
o (=}

Quellungsgrad g/g
[=N)

40

20

—m— Ag-Anteil (%) im Uberstand nach Quellung
- - Quellungsgrad -
--m - TOC -

Tannin-Citrat mit

Tannin-Citrat-AgNP

PEG-Methacrylat funktionalisiert

60

T
523
o

L 40

30

- 20

Anteil in % bezogen auf den Sollwert

10 <

Ag

- 0,3

o
N
mg TOC/mg SAP

T
=
—

-0,0

DN 60 % DN 80 %

Initiator VA-086

DN 60 %

DN 80 %

Abbildung 105: Freigesetzter Silberanteil unterschiedlicher AgNP in % in Bezug auf den Sollwert in

Abhidngigkeit vom Quellungsgrad und TOC-Wert bei variierendem Neutralisationsgrad unter Ver-

wendung des Initiators VA-086.

In Tabelle 13 sind die Quellungsgrade fiir die SAP-Partikel ohne AgNP und die der SAP-
AgNP-Partikeln aufgefiihrt. Die Werte bestétigen ebenfalls nicht die Literatur(®0 [91], [149],

Die Quellungsgrade fiir die SAP-Partikel ohne AgNP sind im Vergleich zu den Tannin-Ci-
trat-AgNP um ~14 % (DN 80 %) und ~42 % (DN 60 %) grofier. Die Unterschiede zu den
Tannin-Citrat PEG-Methacrylat AgNP sind nicht so grof3, wobei der Qm fiir einen DN von
80 % fiir die SAP-AgNP-Partikel um ~11 % grofier ist.

Tabelle 13: Quellungsgrad Qm in Abhingigkeit vom DN und AgNP-Typ im SAP unter Verwendung von
VA-086. Im Vergleich dazu ist der Qm fiir SAP-Partikel ohne AgNP angegeben.

Qm [g/g]
Qm [g/g] .
SAP-AgNP-Partikel
DN [%] SAP-Partikel ohne
Tannin-Citrat mit
AgNP Tannin-Citrat
PEG-Methacrylat
80 115,5 99,8 128,7
60 130,2 75,9 109,1

Die TOC-Werte werden sowohl fiir die mit VA-044 (Abbildung 104) als auch fiir die mit
VA-086 (Abbildung 105) hergestellten SAP-AgNP-Partikel nicht beeinflusst (Vergleiche
dazu Abbildung 69 auf Seite 120).
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Die freigesetzte Menge an Ag-lonen war fiir die selbst hergestellten AgNP in Kombination
mit VA-044 und VA-086 zu gering. Aus diesem Grund wurde die Eingesetzte Menge auf
0,1 bzw. 1 % an AgNP erhoht. Dies erfolgt mit dem Einsatz der kommerziellen AgNP. Als
Initiator wurden VA-057 und APS verwendet, da diese Initiatoren im Gegensatz zu VA-
044 nicht als Hydrochlorid vorliegen. Fiir die mit VA-057 hergestellten SAP-AgNP-Parti-
kel wurde vorab mittels Graphitroh-AAS der tatsachliche Silberanteil in den SAP-AgNP-
Partikeln bestimmt (Abbildung 106). Dies erfolgte analog zur Untersuchung der levitier-
ten Partikel (Vergleiche Abschnitt 8.8.3, Seite 159, Abbildung 101).

AgNP mit PVP stabilisiert

Initiator VA-057, Turmtemperatur 120 °C
[J1st-Wert fiir Ag-Anteil 0,1 %
Soll-Wert fiir Ag-Anteil 0,1 %

[ 1st-Wert fiir Ag-Anteil 1,0 %
Soll-Wert fiir Ag-Anteil 1,0 %
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Abbildung 106: Theoretischer (Soll)-Wert und tatsidchlicher (Ist)-Wert des Ag-Anteils in % in den
hergestellten SAP-Partikeln mittels VA-057 bei 120 °C Turmtemperatur.

Abbildung 106 zeigt die den AgNP-Anteil in % bezogen auf die eingesetzte Menge an AgNP
in die Sprithmonomerlésung. Es ist zuerkenne, dass die Abweichung des Ist-Wertes fiir
den Soll-AgNP-Anteil 0,1 % und 1 % fiir die niedrigen Neutralisationsgrade geringer ist
als fiir die hoheren Neutralisationsgrade (siehe auch Tabelle 14). Die Werte wurden so
nicht erwartet, dass die Stabilititsmessung mittels Sedimentationsbox (Abschnitt 0, Seite
142) und die Ergebnisse der levitierten Partikel (Abbildung 101, Seite 160) einen entge-
gengesetzten Trend zeigen. Bei diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass mit
steigendem DN eine hohere Stabilitdt der Dispersion erreicht werden konnte, dies zeigen

auch die Ergebnisse der levitierten Partikel.
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Tabelle 14: Abweichung in % des Ist-AgNP-Anteils vom Soll-Wert 0,1 % und 1 % unter Verwendung
von VA-057 in Abhidngigkeit vom Neutralisationsgrad.

Abweichung in % vom Soll-Wert fiir Proben mit:
AgNP-Anteil [%]
DN 50 % DN 70 % DN 90 %
0,1 18,6 48,0 33,5
1,0 27,4 40,2 59,2

Ein Grund fir die gegenlaufigen Ergebnisse kann die Handhabung der Sprithmonomerlo-
sung am Sprihturm sein. Die zu verspriihenden Ag-Monomer-Dispersion wird mittels
Spritzenpumpe in den Spriithkopf geférdert. Hier kann es dazukommen, dass bereits ab-
gesetzte AgNP bei geringem DN durch den Kolben der Spritze geférdert werden. Der Ein-
fluss des Fordermechanismus auf die AgNP-Monomer-Dispersion bedarf noch weiterer
Untersuchungen.

Abbildung 107 zeigt die Silberfreisetzung der SAP-AgNP-Partikel in Abhangigkeit vom
Neutralisationsgrad und des Soll-AgNP-Anteils 0,1 und 1%, die mittels VA-057 hergestellt
wurden. In Abhangigkeit vom Soll-AgNP-Anteil ist zu erkennen, dass bei hohem Soll-
AgNP-Anteil (1%) die AgNP-Freisetzung geringer ausfallt als bei einem niedrigen Soll-
AgNP-Anteil (0,1 %). Der freigesetzte AgNP-Anteil bezogen auf den Soll-Wert betragt fir
die Proben mit 1 % Soll-Wert zwischen 0,1-0,2 % und fiir die Proben mit 0,1 % Soll-Wert
3,0-0,3 % (siehe Anhang, Tabelle 26, Seite 214). Dies lasst sich zum einen durch die gerin-
ger Stabilitdt der hoherkonzentrierten AgNP-Monomer-Dispersion erklaren (vergleiche
Abbildung 89, Seite 147). Durch die geringere Stabilitdt sedimentieren mehr AgNP und
der Anteil an AgNP in der Dispersion ist geringer. Wohingegen die Bestimmung des tat-
sachlichen AgNP-Anteils (Abbildung 106, Seite 168) dieser Vermutung wiederspricht.
Hier ist zu erkennen, dass der Ist-Anteil im Vergleich zum Soll-Anteil fiir 1 % Soll-Anteil
ahnliche Abweichungen aufweist und dies bezogen auf die Gesamtpartikelmasse einen
hoheren AgNP-Anteil mit sich bringt.

Ein moglicher Grund fiir die geringere Freisetzung kann die Partikelgrof3e der verwende-
ten kommerziellen AgNP sein. Die kommerziellen Partikel weisen eine bimodale Vertei-
lung auf mit einem Peak bei 70 nm und einem Peak bei 430 nm (siehe Abbildung 84, Seite
141). Bei der Polymerisation diffundieren die AgNP an die Partikelgrenzflache. Bei den
SAP-AgNP-Partikeln mit grof3erem AgNP-Anteil verbleiben vermutlich mehr AgNP im In-
neren der SAP-Partikel auf Grund der Viskositatszunahme durch die Polymerisation.

Beim Quellungsvorgang konnen die AgNP leicht aus dem SAP-Partikel diffundieren, die
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an der Oberflache des SAP-Partikels sitzen. Die AgNP, die sich im Inneren des SAP-Parti-
kels befinden, konnen auf Grund ihrer Grofde das SAP-Netzwerk nicht verlassen. Somit
diffundieren nur die an der Oberflache lokalisierten AgNP in das Medium und der Grof3teil
der Partikel bleibt im Inneren zurtick, dies scheint unabhdngig vom urspriinglichen AgNP-

Anteil zu sein.
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Abbildung 107: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung bezogen auf den Soll-
wert in pg Ag/g SAP Partikel in Abhiingigkeit vom Neutralisationsgrad und 0,1 % und 1 % Ag-Anteil
unter Verwendung von VA-057 (links) und in Abhdngigkeit von VA-057 und APS unter Verwendung
von 0,1 % Ag-Anteil (rechts) bei 120 °C Turmtemperatur.

Dass die Ag-Nanopartikelgrofde einen Einfluss auf die Freisetzung hat, zeigt der Vergleich
zwischen Abbildung 107 (links), Abbildung 102 und Abbildung 103. Trotz einer geringe-
ren AgNP Einwaage in die Sprithmonomerldsung setzten die SAP-AgNP-Partikel bei de-
nen die Tannin-Citrat und die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP
eingesetzt wurden, mehr AgNP frei als die Proben mit den konventionellen AgNP (Ver-
gleiche Tabelle 25 und Tabelle 26, Seite 214). Die Tannin-Citrat- (24 nm) und die Tannin-
Citrat und die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP (60 nm) sind
kleiner als die konventionellen AgNP (70 nm) und dessen Agglomerate (430 nm).

Neben den VA-057 wurden auch SAP-AgNP-Partikel mittels APS als Initiator hergestellt
(Abbildung 107, rechts). Der TOC-Wert und Quellungsgrad der mittels APS hergestellten
SAP-Proben ohne AgNP liegt in der gleichen Gréf3enordnung wie die Werte fiir SAP-Par-
tikel ohne AgNP, die mit VA-057 hergestellt wurden (Vergleiche Abbildung 69, Seite 120).
Dies lasst darauf schliefsen, dass moglicherweise eine dhnliche Silberfreisetzung zu er-
warten ist. Die Ergebnisse bestdtigen diese Vermutung (Abbildung 107, rechts). Aller-
dings unterscheiden sich die Proben stark in ihren GPC Ergebnissen (siehe Abbildung 72,
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Seite 125 fiir VA-057 und Abbildung 74, Seite 127 fiir APS). Die Molmasse fiir VA-057 (DN
=100 %, 120°C) betragt 93556 g/mol (PDI = 6,1), die Molmasse fiir APS (DN = 100 %,
120 °C) betragt 5362 g/mol (PDI = 62,3). Dies lasst vermuten, dass moglicherweise die
Proben, die mit VA-057 hergestellt wurden grofiere Maschenweiten aufweisen und die
AgNP moglicherweise leichter aus dem Polymernetzwerk diffundieren konnen. Wohinge-
gen fiir die Proben, die mit APS hergestellt wurden, die Polymerketten kiirzer sind, dies
lasst eine kleinere Maschenweite vermuten, so dass die AgNP nicht oder nur schwer aus
dem Polymernetzwerk diffundieren konnen. Die GPC-Ergebnisse korrelieren nicht in dem
Mafde mit den Ergebnissen (Abbildung 107, rechts) der Silberfreisetzung wie erwartet.
Die Molmassen der PAA/PNaA-Partikel die mittels von VA-057 und APS hergestellt wur-
den unterschieden sich zwischen ~18-45-fach voneinander. Diese Unterschiede sind in
der Silberfreisetzung nicht zu beobachten. Ein Grund dafiir kdnnte, dass trotz der grof3e-
ren moglichen Maschenweite der VA-057 Proben sein, das die Maschenweiten fir die
kommerziellen AgNP und dessen AgNP Agglomerate immer noch zu klein sind. Hier miis-
sen weitere Untersuchungen beziiglich der Maschenweite, der Vernetzungspunkte und
der Silberfreisetzung durchgefiihrt werden.

Fiir die Herstellung von SAP-AgNP-Partikeln wurden fiir APS nur Ag-Monomer-Dispersi-
onen mit einer Konzentration von 0,1 % AgNP-Anteil verspriiht, da bei einer Ag-Mono-
mer-Dispersion mit einem AgNP Anteil von 1 % die Blende des Sprithkopfes direkt ver-
stopft war. Die Stabilitatsunterschiede zwischen VA-057 und APS sind gering (Vergleiche
Abbildung 89, Seite 147). Trotzdem ist fiir APS eine stirkere Agglomeratbildung zu be-
obachten, dies konnte der Grund dafiir sein, dass das Verspriihen der 1 % AgNP-Mono-

mer-Dispersion mit APS zur Verstopfung des Spriihkopfes fiihrte.

Die freigesetzte Menge an Silber fiir die VA-057 Proben mit Werten > 8 ug/g Ag héher als
fir die Proben die mit VA-044 und VA-086 hergestellt wurden. Besonders die Werte fiir
einen DN von 50 % liegen mit 32,2 ug/g (AgNP-Anteil von 0,1 %) und 17,4 pg/g (AgNP-
Anteil von 1 %) am hochsten. Diese Proben sind aufgrund ihrer hohen Freisetzung an Sil-
ber interessant fiir die antibakteriellen Tests. Aus diesem Grund wurde nur mit den Pro-
ben, die mit VA-057 hergestellt wurden, die Silberfreisetzung und Quellungstest (siehe
Abschnitt 8.9.3, Seite 178) in isotonischer Kochsalzlésung untersucht und durchgefiihrt.
Die isotonische Kochsalzlosung (0,9 w-% NaCl) soll das biologische Medium imitieren in
denen nachfolgend die antibakteriellen Tests stattfinden, so kann vorab das Verhalten der
SAP-AgNP-Partikel in Bezug auf Silberfreisetzung und Quellungsverhalten (siehe Ab-
schnitt 8.9.3, Seite 178) untersucht werden. Abbildung 108 zeigt die Silberfreisetzung von
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SAP-AgNP-Partikeln mit einem AgNP-Anteil von 1 %, hergestellt unter Verwendung von

VA-057, in destilliertem Wasser und in isotonischer Kochsalzl6sung.
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Abbildung 108: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung bezogen auf den Soll-
wert in pg Ag/g SAP-Partikel in Abhingigkeit vom Quellungsmedium dest. Wasser und 0,9 % NacCl-
Losung bei unterschiedlichen Neutralisationsgraden unter Verwendung von VA-057 und 1 % Ag-
Anteil

Abbildung 108 zeigt, dass die Silberfreisetzung geringfiigig fiir die Proben mit einem DN
von 70 % und 90 % aber deutlich fiir die Probe mit einem DN von 50 % in isotonischer
Kochsalzl6sung zunimmt. In Tabelle 15 sind die zugehorigen Messdaten sowie die Zu-

nahme der Ag-Freisetzung unter Verwendung von isotonischer NaCl-Losung gezeigt.

Tabelle 15: Ag-Freisetzung der mittels VA-057 hergestellten Proben in Abhidngigkeit vom Neutrali-

sationsgrad unter Verwendung von dest. Wasser und isotonischer NaCl-Lésung als Quellungsme-

dium.
Ag-Freisetzung in
Ag-Freisetzung in Zunahme der Ag-
DN [%] 0,9 % NaCl-Losung
dest. Wasser [ug/g] Freisetzung [%]
[ng/gl
50 17,5 120,2 586,9
70 10,4 19,3 85,6
90 6,6 20,5 210,6
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Die Werte in Tabelle 15 zeigen, dass durch das quellen lassen der SAP-AgNP-Partikel die
Ag-Freisetzung zugenommen hat. Der Quellungsgrad wird unter Verwendung von Salz-
haltigen-Losungen auf Grund des geringen osmotischen Druck zwischen gequollenem Po-
lymernetzwerk und Salzl6sung geringer!42l. Demnach ist die Diffusion der AgNP aus dem
Polymernetzwerk erschwert. Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass
tiberwiegend Ag-lonen aus dem Polymernetzwerk im Austausch mit Na-lonen diffundie-
ren. Der Austausch zwischen den Ag-lonen und den Na-lonen wird durch die héhere Affi-
nitdt der Na-lonen zur Carboxylat-Gruppe gefordert, so dass dieser Effekt die geringere
Quellung im salzhaltigen Medium tberfindet. Ein Grund dafiir, dass die Ag-Freisetzung
bei einem DN von 50 % mit einer Zunahme von iiber 500 % am grofdten ausfallt kann ein
etwas hoherer osmotischer Druck zwischen Polymernetzwerk und Quellmedium sein. Die
Na-lonen diffundieren einfacher ins Netzwerk, da auf Grund des niedrigeren Neutralisa-
tionsgrads mehr freie Sduregruppen vorliegen, die Na-lonen anziehen.

Abbildung 109 zeigt den Quellungsgrad, die TOC-Werte und den Ag-Anteil in % im Uber-
stand nach Quellung in destilliertem Wasser und isotonischer NaCl-Losung. Es ist zu er-
kennen, dass der Quellungsgrad bei Verwendung von dest. Wasser hoher ist als bei Ver-
wendung einer 0,9 % NaCl-Losung. Dies wird nochmal ausfiihrlich auf Seite 178 in Ab-
schnitt 8.9.3 gezeigt und diskutiert. Der TOC-Gehalt wird durch das Quellungsmedium
nicht signifikant beeinflusst. Die freigesetzte Menge an Ag ist deutlich vom Quellungsme-
dium abhangig. Abbildung 109 bestatigt, dass die Ag-Freisetzung in Abhangigkeit vom
Medium vom Austausch zwischen den Na-lonen und den Ag-lonen abhangt und vom TOC-

Gehalt, da dieser vom Quellungsmedium nicht beeinflusst wird.
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Abbildung 109: Freigesetzter Silberanteil aus SAP-Partikeln mit 1 % AgNP-Anteil in Abhingigkeit
vom Quellungsgrad und TOC-Wert bei variierendem Neutralisationsgrad unter Verwendung des Ini-

tiators VA-057 und unterschiedlichen Quellungsmedien.

8.9.2 Abhingigkeiten der Superabsorber-Eigenschaften von AgNP

Ein moglicher Einfluss der AgNP auf die SAP-Partikel, die im Sprithturm hergestellt wur-
den, wurde mittels REM untersucht. Hierzu wurden von denen mit VA-086 hergestellten
Partikeln gesamte Partikelmorphologie (Abbildung 110) sowie die Partikeloberflachen
(Abbildung 111) unter Verwendung des ESB- und SE-Detektors untersucht.

Abbildung 110 zeigt die mittels VA-086 hergestellten Partikel ohne Zusatz von AgNP so-
wie mit Zusatz von Tannin-Citrat AGNP und Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktio-

nalisierten AgNP.

Initiator VA-086 mit ~40 ppm Ag-Anteil

Neutralisationsgrad / %

ohne AgNP Tannin-Citrat  Tannin-Citrat-AgNP
AgNP mit PEG-Methacrylat

Abbildung 110: SAP-Partikel Morphologie Map unter Verwendung von VA-086 als Initiator bei ei-

nem DN von 60 % und 80 % und einer Turmtemperatur von 120°C mit unterschiedlichen AgNP.
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Die Partikel weisen alle unabhangig vom verwendenden AgNP-Typ eine l6chrige Partikel-
hiille auf. Sowohl bei einen DN von 60 % als auch fiir eine DN von 80 %. Dies bestatigt die
Behauptungen in Bezug des hohen TOC-Gehaltes (Vergleiche Abbildung 69, Seite 120)
und der geringen Restfeuchte (Vergleiche Abbildung 68, Seite 116). Die Lécher in der Par-
tikeloberflache weisen darauf hin, dass die Polymerisation erst spat und unvollstindig
abgelaufen ist, woraus ein hoher TOC-Gehalt resultiert. Durch die l6chrige Partikelober-
flache kann enthaltene Restfeuchte leicht herausdiffundieren und muss, wie bei dichten
Partikelhiillen, die Partikelhiille als sogenanntes Diffusionshindernis nicht tiberwinden.
Die AgNP scheinen augenmerklich keinen Einfluss auf die Partikelhiille zu haben. Proben
mit AgNP weisen ebenfalls eine 16chrige Partikelhiille auf. Es kann davon ausgegangen
werden kann, dass die geringe Erhohung der Kihlgrenztemperatur, welche bei der Levi-
tation von PAA/PNaA-AgNP-Partikeln (siehe 8.8.1, Seite 151) beobachtet wurde, fiir Pro-
ben die mit VA-086 hergestellt wurden keinen Einfluss hat. Dies entspricht nicht den Er-
wartungen, da bei einer erhohten Kiihlgrenztemperatur der Zerfall des Initiators be-
schleunigt wird. Die Beschleunigung fiihrt dazu, dass die Polymerisation tiber einen lan-
geren Zeitraum ablaufen kann. Dies sollte dazu fiihren, dass die Partikelhiille dicht und
das Partikel schneller auspolymerisiert ist. Fiir VA-086 trifft dies nicht zu, da die Halb-
wertszeit auch durch eine Erh6hung der Kiihlgrenztemperatur zu gering ist im Vergleich
zu VA-044 oder VA-057.

Abbildung 111 (VA-086) und Abbildung 112 (VA-044) zeigt die Partikeloberflache im

REM, die mit einem ESB- und SE-Detektor aufgenommen wurde.

80

Neutralisationsgrad / %

fa ) \ i N
ESB-Detektor  SE-Detektor | ESB-Detektor SE-Detektor |ESB-Detektor  SE-Detektor

ohne AgNP Tannin-Citrat AgNP Tannin-Citrat-AgNP
mit PEG-Methacrylat

Abbildung 111: REM-Aufnahmen mit dem ESB- und SE-Detektor zeigen die SAP-Partikeloberflichen
ohne und mit 40 ppm AgNP unter Verwendung von VA-086 bei einer Turmtemperatur von 120 °C

und einem Neutralisationsgrad von 80 %.
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Dazu wurden drei jeweils Proben mit einem DN von 80 % fiir VA-086 und mit einem DN
von 100 % und 30 % fiir VA-044 aufgenommen. Eine Probe ohne AgNP und die anderen
beiden Proben mit unterschiedlichen AgNP-Typen. Die Partikeloberfliche ohne AgNP
zeigt im SE-Detektor, dass ein heller erscheinendes Material auf der Partikeloberflache
liegt. Unter Verwendung des ESB-Detektors wird das heller erscheinende Material nicht
detektiert. Demnach handelt es sich nicht um AgNP, wie zu erwarten war, da die Probe
ohne AgNP hergestellt wurde. Der ESB-Detektor wird dazu genutzt um energiereichere
Rickstreuelektronen, z.B. aus Silber, zu detektieren, somit kann der ESB-Detektor Hin-
weise auf Materialunterschiede in einer Probe geben. Die Oberflachen der SAP-AgNP-Par-
tikel die mit Tannin-Citrat und Tannin-Citrat mit PEG-funktionalisierte AgNP hergestellt
wurden zeigen vereinzelnd AgNP und AgNP-Agglomerate auf der Oberflache.

Neutralisationsgrad / %
100 100 30

ESB-Detektor  SE-Detektor |ESB-Detektor SE-Detektor |ESB-Detektor  SE-Detektor
ohne AgNP Tannin-Citrat-AgNP mit PEG-Methacrylat

Initiator VA-044
mit ~30 ppm Ag-Anteil

Abbildung 112: REM-Aufnahmen mit dem ESB- und SE-Detektor zeigen die SAP-Partikeloberflachen
ohne und mit 30 ppm AgNP unter Verwendung von VA-044 bei einer Turmtemperatur von 120 °C

und einem Neutralisationsgrad von 100 und 30 %.

Dies konnte sowohl fiir die Proben, die mit VA-086 und mit VA-044 hergestellt wurden,
beobachtet werden. Generell wurden wenige Bereiche auf der Oberflache mit AgNP ge-
funden. Dies liegt vermutlich dran, dass die eingesetzt Menge an AgNP, fiir VA-086
~40 ppm und fiir VA-044 ~30 ppm, sehr gering war. Dennoch konnten Bereiche mit AgNP
im REM beobachtet werden, wobei es sich hierbei immer um Ansammlungen von AgNP
handeltet und nicht um einzelne AgNP.

Die REM Untersuchungen fiir die Proben, die mit VA-057 hergestellt wurden, sind in Ab-
bildung 113 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass in Abhdngigkeit vom AgNP-Anteil keine

signifikanten Unterschiede in der Partikelmorphologie bei gleichem Neutralisationsgrad
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zu erkennen sind. Somit kann die Aussage, dass die AgNP fiir Massenanteile von 0,1 und

1 % keinen Einfluss auf die Partikelmorphologie haben, bestatigt werden.
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Abbildung 113: SAP-Partikel Morphologie Map unter Verwendung von VA-057 als Initiator in Ab-

hangigkeit vom Neutralisationsgrad und einer Turmtemperatur von 120°C mit 0,1 % und 1 % AgNP-
Anteil.

Die AgNP-Verteilung auf der SAP-Partikeloberflache ist in Abbildung 114 gezeigt. Es wur-
den ein Partikel (DN 90 %) ohne AgNP (Abbildung 114, links) mittels ESB-Detektor auf-

genommen und mit einem SAP-AgNP-Partikel (DN 90 %, 0,1 % AgNP) verglichen (Abbil-
dung 114, Mitte, rechts).
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Abbildung 114: REM-Aufnahmen mit dem ESB- und SE-Detektor zeigen die SAP-Partikeloberflichen
ohne und mit 0,1 % AgNP unter Verwendung von APS bei einer Turmtemperatur von 120 °C und
einem Neutralisationsgrad von 90 %.

Das SAP-AgNP-Partikel zeigt im SE-Detektor kleine Partikel auf der Oberflache, diese sind

ebenfalls im ESB-Detektor-Bild zuerkenne. Demnach kann davon ausgegangen werden,
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dass es sich dabei um AgNP handelt. Die Verteilung der AgNP auf der SAP-Partikelober-
flache ist homogen, es sind keine Ag-Agglomerate wie in Abbildung 111 (VA-086) und
Abbildung 112 (VA-044) zu erkennen. Fiir Proben, die mit VA-086 sprithpolymerisiert
wurden, kann dies damit erkldrt werden, dass der Tropfen und das Partikel langer fllissig
sind bzw. einen fiissigen Kern aufweisen. Dadurch haben die AgNP langer Zeit, um an die
Grenzflache zu diffundieren. Wodurch die Wahrscheinlichkeit zur Agglomeratbildung er-
hoht ist. Fiir die Partikel mit VA-044 wurden weniger Agglomerate erwartet, da die Trop-
fen auf Grund der geringen Halbwertzeit von VA-044 schneller auspolymerisieren. Trotz-
dem bilden sich Agglomerate aus. Fiir die Partikel, die mit VA-057 polymerisiert wurden,
wurde ein dhnliches Verhalten wie fiir die Proben mit VA-044 erwartet. Aber die AgNP
scheinen homogener verteilt zu sein. Die genaue Ursache muss noch weiter untersucht
werden. Moglicherweise haben die stabilisierenden Gruppen der AgNP einen Einfluss auf
das Agglomerisationsverhalten. Die Stabilitat der selbsthergestellten AgNP in der Mono-
merlésung wurde nicht in der Sedimentationsbox untersucht. Diese Untersuchung konnte
Aufschluss dartiber geben, ob die stabilisierenden Gruppen der AgNP einen Einfluss auf
das Agglomerieren haben oder nicht.

Die spiirhpolymerisierten SAP-AgNP-Partikel konnen mit den einzelnen Partikeln aus
dem Levitator (Abbildung 100, Seite 159) verglichen werden. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die AgNP sowohl auf der Oberflache als auch im Inneren verteilt vorliegen.
Flir genauere Aussagen miissen ebenfalls weitere Untersuchungen beziiglich der SAP-
AgNP-Partikelbruchstiicke durchgefiihrt werden. Sowie fiir die Abhdngigkeiten in Bezug

auf den Neutralisationsgrad.

8.9.3 Quellungsverhalten in Abhidngigkeit vom Medium und Ag-Anteil
Das Quellungsverhalten der hergestellten SAP- und SAP-AgNP-Partikel wurde sowohl in

destilliertem Wasser als auch in isotonischer NaCl-Lésung (NaCl w = 0,9 %) untersucht.
Die aus den SAP-Partikeln hergestellten Hygieneartikel kommen mit menschlichen Flis-
sigkeiten (z.B. Blut und Urin) in Kontakt. Diese Fliissigkeiten enthalten ebenfalls unter-
schiedliche Salze und Mineralien. Aus diesem Grund wird das Quellungsverhalten dieser
Hygieneartikel in isotonischer NaCl-Losung durchgefiihrt, um die menschlichen Ausschei-
dungen zu simulieren und das Quellungsverhalten unter diesen Bedingungen zu kennen.
Es ist bekannt, dass der Quellungsgrad von SAP-Partikeln durch salzhaltige Lésungen re-
duziert wird[42} [88]. Durch die Erh6hung der Salzkonzentration im Medium wird der os-

motische Druck reduziert und somit die Quellungkapazitat.
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Abbildung 115 zeigt den Quellungsgrad von SAP-Partikeln in Abhangigkeit vom Quel-

lungsmedium, Neutralisationsgrad und der Prozesstemperatur.
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Abbildung 115: SAP Quellungsgrad bei verschiedenen Neutralisationsgraden und Turmtemperatu-

ren in Abhiangigkeit vom Quellungsmedium unter Verwendung von VA-057 und MBA (0,5 %).

Es ist zu erkennen, dass unabhdngig vom Neutralisationsgrad und von der Prozesstempe-
ratur der Quellungsgrad unter Verwendung von isotonischer Kochsalzl6sung abnimmt.
KABIRI ET AL.[7] fiihrten ebenfalls Experiment zum Quellungsverhalten in Abhangigkeit
von der Vernetzerkonzentration und der Salzkonzentration durch. Sie konnten zeigen,
dass mit steigender Salzkonzentration der Quellungsgrad abnimmt, wobei die Vernetzer-
konzentration darauf keinen Einfluss hatl47]. OMIDINA UND KABIRI ET AL. fiihrten eine Faktor
a ein. Dieser Beschreibt das Verhaltnis zwischen SAP gequollen in Salzlésung zu SAP ge-
quollen in destilliertem Wasserl47}. [59], Der Faktor o betragt fiir die SAP-Partikel ohne
AgNP fiir alle Proben (DN 70 % wird als Ausreifder angesehen.) ~0,57. Da im Schnitt der
Quellungsgrad von 70 g/g (dest. Wasser) auf ~40 g/g in isotonischer Kochsalzlésung ab-
nimmt. Dies entspricht einer Quellungsabnahme von ~43 % in isotonischer Kochsalzl6-
sung.

Abbildung 116 zeigt den Quellungsgrad und den TOC-Gehalt von SAP-AgNP-Partikeln in
Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von destilliertem Wasser und
isotonischer Kochsalzlésung als Quellungsmedium. Es ist zu erkennen, dass auch fir die
SAP-AgNP-Partikel der Quellungsgrad in isotonischer Kochsalzlosung abnimmt und das
dies unabhingig vom Neutralisationsgrad und TOC-Gehalt ist. In destilliertem Wasser

liegt der Quellungsgrad zwischen 70-100 g/g in isotonischer Kochsalzl6sung liegt der



Ergebnisse und Diskussion 180

Quellungsgrad zwischen 20-30 g/g. Ist entspricht einer Quellungsabnahme in isotoni-
scher Kochsalzlosung von ~70 %. Der Faktor a betragt somit 0,28-0,3. Faktor « ist fiir die
SAP-AgNP-Partikel kleiner als flir die SAP-Partikel. Dies bedeutet, dass die SAP-AgNP-Par-
tikel im Verhaltnis und ausgehend vom Quellungsgrad in dest. Wasser in NaCl-Losung we-
niger stark aufquellen als die SAP-Partikel. Bei den SAP-AgNP-Partikeln handelt es sich
um eine Einfachbestimmung. Die Partikel wurden nur einmal in Sprithturm polymerisiert,
so dass keine Vergleichswerte existieren. Somit kann nicht ausgeschlossen werden, dass
der Quellungsgrad in dest. Wasser niedriger liegt und mit dem aus Abbildung 115 zu ver-

gleichen ist.
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Abbildung 116: Quellungsgrad und TOC-Gehalt der SAP-Partikel mit und ohne AgNP in Abhangigkeit
vom Neutralisationsgrad bei einer Turmtemperatur von 120°C unter Verwendung von destilliertem
Wasser und 0,9 % NaCl-Lsg; MBA (0,5 %).

ZHU ET AL.[150] den Quellungsgrad eines PNaA-PA-Hydrogels unter Verwendung unter-
schiedlicher Salzlésungen, wobei sie neben einer Na*-Losung auch multivalenten Salzl6-
sungen Ca?* und Al3* untersucht. Sie konnten konnte zeigen, dass multivalente lonen wie
Ca2*und Al3*den Quellungsgrad im Vergleich zum Quellungsgrad in Abhangigkeit von Na*
um ~80 % reduzieren. Sie begriindeten dies zum einen mit der Reduktion des osmoti-
schen Drucks und zum anderen damit, dass die multivalenten Ionen im Netzwerk eine
ionische Vernetzung zwischen den negativen Gruppen erzeugt. Diese ionische Vernetzung
fiihrt zusatzlich dazu, dass das Netzwerk schlechter expandieren kann und reduziert den
Quellungsgrad weiter. Signifikante Unterschiede von Ca2* zu Al3* konnten nicht gezeigt
werden. Da es sich bei den freiwerdenden Ag*-lonen um einwertige lonen handelt kann

eine zusatzliche ionische Vernetzung der negativen Gruppen ausgeschlossen werden.
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Ein moglicher Grund dafiir, dass die SAP-AgNP-Partikel einen h6heren Quellungsgrad bei
sonst gleichen Herstellungsbedingungen als die SAP-Partikel aufweisen, kann an der ho-
heren Affinitat der Na-lonen zu den Sduregruppen liegen. Die freien Na-lonen tauschen
mit den Ag-lonen im Netzwerk aus, dies kann der Grund fiir den héheren Quellungsgrad
sein. AHMED ET AL.[°1] beschreiben, dass AgNP zu einem hoheren Quellungsgrad neigen, da
durch die AgNP zusatzlich negative Ladung in das Netzwerk eingebacht wird, dies kann
ebenfalls dazu flihren, dass der Quellungsgrad fiir die SAP-AgNP-Partikel in dest. Wasser
hoher ist als fiir die SAP-Partikel ohne AgNP. Wobei dieses Ergebnis fiir die SAP-AgNP-
Partikeln die mit den selbsthergestellten AgNP nicht zutrifft (Vergleiche Abschnitt 8.9.1).
Die Quellungskinetik der SAP-AgNP-Partikel ist exemplarische fiir einen DN von 90 % in
Abbildung 117 in Abhdngigkeit vom Ag-Anteil gezeigt. Die maximal erreichten Quellungs-
grade in Abbildung 117 stimmen mit denen aus Abbildung 109 und Abbildung 115 tiber-
ein. Die Quellungskurven zeigen keinen signifikanten Unterschied in Abhdngigkeit vom

AgNP-Anteil.
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Abbildung 117: Quellungskinetik fiir SAP-AgNP-Partikel in Abhidngigkeit vom Ag-Anteil unter Ver-

wendung von VA-057 als Initiator fiir Proben mit einem DN von 90 %.

Zur Bestimmung der Quellungsrate SR wurde die in Abschnitt 8.5 (Seite 129) eingefiihrte
Formel 32. verwendet. Tabelle 16 zeigt die berechneten Quellungsraten in Abhangigkeit

vom AgNP-Anteil.

Tabelle 16: Quellungsrate SR der SAP-AgNP-Partikel fiir einen DN von 90 % in Abhéngigkeit vom Ag-
Anteil.

Ag-Anteil [%] 0 0,1 1
SR [g/g s] 0,15 0,25 0,1
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Die Quellungsrate weist keinen deutlichen Trend in Abhdngigkeit vom AgNP-Anteil auf.
Fiir die Bestatigung der Theorie aus der Literatur [°0]. [91]. [149] die besagt, dass Hydrogele
die AgNP enthalten einen hoheren Quellungsgrad aufweisen wiirde eine geringere Quel-
lungsrate erwarte werden, da Quellungsrate und Quellungsgrad sich gegenlaufig zueinan-
der verhalten. Fiir valide Aussagen ist hier eine Untersuchung beziiglich der Polymernetz-

werkstruktur sinnvoll, da diese ebenfalls einen Einfluss auf die Quellungsrate hat.

8.9.4 Restfeuchte-, Restmonomer- und TOC-Bestimmung

Fir die levitierten PAA/PNaA-AgNP-Partikel wurde eine Erh6hung der Kiihlgrenztempe-
ratur von durchschnittliche 1,2 °C beobachtet. In diesem Zusammenhang soll tiberpriift
werden, ob die sprithpolymerisierten SAP-AgNP-Partikel in Bezug auf ihre Restfeuchte,
TOC-Gehalt und Restmonomeranteil durch den zugesetzten AgNP-Anteil beeinflusste
werden.

Abbildung 118 zeigt die Restfeuchte (links) sowie den TOC-Gehalt (rechts) der SAP-AgNP-
Partikel in Abhdngigkeit vom AgNP-Anteil bei konstanter Prozesstemperatur und unter

Verwendung von VA-057 als Initiator.
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Abbildung 118: Restfeuchte (links) und TOC-Gehalt (rechts) bei 120 °C Turmtemperatur in Abhén-

gigkeit vom AgNP-Gehalt und vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von VA-057 als Initiator.

In Abbildung 118 (links) ist zu erkennen, dass die Restfeuchte fiir SAP-Partikel ohne Zu-
satz von AgNP fiir Neutralisationsgrade von 50 % bis 80 % unterhalb der Restfeuchte der
SAP-AgNP-Partikel liegt. Erst ab einem Neutralisationsgrad > 80 % tibersteigt die Rest-
feuchte der SAP-Partikel die der SAP-AgNP-Partikel. In Abbildung 118 (rechts) ist der
TOC-Gehalt gezeigt, hier ist zu erkennen, die Kurvenverlaufe genau wie die Kurvenver-

laufe fiir die Restfeuchte (Abbildung 118, links) unabhangig vom AgNP-Anteil im gleichen
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Muster verlaufen. Die TOC-Gehalte unterschieden sich in Abhangigkeit vom AgNP-Anteil
fiir geringe DN von 50-70 % nicht. Erst ab einem Neutralisationsgrad > 70 % ist der TOC-
Gehalt fiir die SAP-Partikel grofier als fuir die SAP-AgNP-Partikel. Bei den gezeigten Daten
in Abbildung 118 handelt es sich um eine Einfachbestimmung, eine Standardabweichung
konnte nicht angegeben werden. Als Anhaltspunkt fiir die fehlende Standardabweichung
kann die Standardabweichung aus den Messwerte der Restfeuchte aus Abbildung 54
(Seite 100) und Abbildung 59 (Seite 104) angenommen werden. Fiir Prozesstemperatu-
ren zwischen 100-120 °C liegt die Standardabweichung fiir die Restfeuchte von Proben
die mit VA-044 sprihpolymerisiert wurden bei + 3,5 %. Demnach sind iiber dem gesam-
ten DN-Bereich keine signifikanten Unterschiede in der Restfeuchte zu beobachten. Den-
noch konnen Trends, gerade fiir den Neutralisationsbereich von 50-80 % ausgemacht
werden.

Die beobachtete Erh6hung der Kiihlgrenztemperatur durch den Zusatz von AgNP (Abbil-
dung 95, Seite 153) lasst darauf schliefden, dass die Tropfentemperatur erh6ht und die
Verdiinstungskiihlung reduziert wird. Dadurch erfolgt Verdunstung des fliissigen Anteils
in den SAP-AgNP-Partikeln langsamer (siehe Abschnitt 8.8.1, Seite 151) als in den SAP-
Partikeln. Dies kann den erh6hten Restfeuchteanteil fiir den DN-Bereich von 50-80 % er-
klaren. Ab einem Neutralisationsgrad > 80 steigt die Restfeuchte fiir die SAP-Partikel an
im Gegensatz zu den SAP-AgNP-Partikeln leicht an. Die Unterschiede in den Restfeuchten
sind fiir die hoheren Neutralisationsgrade (DN > 80 %) geringer als fiir die geringeren
Neutralisationsgrade (DN 50-80 %). Fiir hohere Neutralisationsgrade kann die Hiillbil-
dung einen Einfluss auf das gegenldufige Verhalten haben. HALFARI2] zeigte ich ihrer Ar-
beit, dass mit steigendem Neutralisationsgrad die Hiillbildung friiher erfolgt. Dies kann
durch das Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze von NaA erklart werden. Das ausgefal-
lene Monomer NaA bildet die Partikelhiille aus. Fiir die SAP-AgNP-Partikel wiirde auf-
grund der geringeren Verdunstungsrate eine spatere Hiillbildung erwartet und somit ein
hohere Restfeuchteanteil. Flir SAP-Partikel hingegen wird eine hohere Verdunstungsrate
angenommen, dies wiederum miisste zu einer fritheren Hiillbildung und damit geringeren
Restfeuchte fiihren. Die SAP-AgNP-Partikel weisen durch ihren AgNP-Anteil einen hohe-
ren Feststoffanteil auf, dies wiederum miisste zu einer fritheren Hiillbildung im Gegensatz
zu den SAP-Partikel fithren und somit ebenfalls zu einer hoheren Restfeuchte im Partikel.
Dies kann in Abbildung 118 (links) nicht bestatigt werden. Die Ergebnisse in Bezug auf
den Hiillbildungszeitraum der levitierten PAA/PNaA-AgNP-Partikel (Abbildung 94, Seite

151) zeigen ebenfalls keine signifikanten Unterschiede. Fiir valide und weiterfiihrend
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Aussagen miissen in Bezug auf die Hiillbildung und die Restfeuchte weiterfiihrende Expe-
rimente durchgefiihrt werden.

Der TOC-Gehalt in Abbildung 118 (rechts) geht mit dem Restfeuchteanteil sowie mit dem
Restmonomeranteil einher. Abbildung 119 zeigt den Restmonomeranteil der SAP-AgNP-
und der SAP-Partikel. Hier konnen nur fiir hohe DN signifikante Unterschied beobachtet
werden. Wobei diese Ergebnisse mit dem TOC-Gehalt libereinstimmen. Abhangigkeiten

vom AgNP-Anteil sind nicht zu beobachten.
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Abbildung 119: Restmonomeranteil in Abhdngigkeit vom Neutralisationsgrad fiir SAP-Partikel mit
0 %, 0,1 % und 1 % AgNP-Anteil unter Verwendung von VA-057 als Initiator und bei einer Turm-

temperatur von 120°C.

Eine hohere Restfeuchte bedeutet fiir die SAP-Partikel und SAP-AgNP-Partikel, dass mehr
l6slicher Anteil in Form von Monomer herausgeldst wird. Der Restmonomeranteil und die
Restfeuchte nehmen mit steigendem Neutralisationsgrad zu. Dies kann zum einem mit
der fritheren Hiillbildung und der daraus resultierenden Diffusionshemmung bei héhe-
rem Neutralisationsgrad erklart werden, so dass die gebildeten Partikel eine deutlich ho-
here Restfeuchte enthalten als die Partikel mit geringerem Neutralisationsgrad. LACIK ET
AL.116] zeigten in ihrer Arbeit, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem
Neutralisationsgrad abnimmt, was ein méglicher Grund fiir den hoheren Restmonomer-
anteil bei hoheren Neutralisationsgraden sein kann. Neben der geringeren Reaktionsge-
schwindigkeit fiir Proben mit hohem DN, kann auch die friihere Hiillbildung, welche aus
ausgefallenem NaA besteht, ein Grund fiir einen erhéhten Restmonomeranteil bei hohen
DN sein.
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Abschliefdend kann kein signifikanter Einfluss der AgNP auf die SAP-Partikel ausgemacht
werden. Somit haben die AgNP keinen merklichen negativen Einfluss auf das Partikelde-
sign und Partikeleigenschaften. Tendenzen in Bezug auf die Restfeuchte sowie auf die er-
hohte Kiihlgrenztemperatur der levitierten Partikel (Abschnitt 8.8, Seite 151) bediirfen

weitere Untersuchung.

8.9.5 Bestimmung der Materialstabilitit mittels TGA Untersuchungen

Fur die antibakteriellen Test miissen alle Proben vorab autoklaviert werde, d.h. sie miis-
sen sterilisiert werden, damit keine fremden Bakterien in die antibakteriellen Tests ein-
geschleppt werden. Die Autoklavierung erfolgt bei 121°C unter 1 bar Wasserdampfdruck
fir 20 min. Eine Grundanforderung fiir die Autoklavierung ist, dass die Proben beim Au-
toklaviervorgang nicht zerstort werden. Zudem wurden sowohl die Einfllisse des Neutra-
lisationsgrads, des verwendeten Initiators und des Vernetzers sowie der AgNP-Anteil auf
die Stabilitat des Materials untersucht. Dazu wurden die Proben mittels Thermogravimet-
rische Analyse (TGA) untersucht und der Zersetzungstemperatur (Tp) bestimmt.

MAUER ET AL.['51] untersuchten 1987 das Zersetzungsverhalten von PAA in Abhangigkeit
von der Taktizitdt des Polymers. Dazu wurde ataktische (PAA(A)) und syndiotaktische
Polyacrylsdure (PAA(S)) mittels TGA und DSC untersucht. Sie konnten feststellen, dass die
Taktizitat einen Einfluss auf die Glasiibergangstemperatur (Tg) und auf den Tp-Wert hat.
Die Freisetzung von Wasser und von CO2z aus PAA(S) erfolgt 30-35 °C verzogert zur Frei-
setzung beim PAA(A). Dies erklarten MAUER ET AL.[151] mit der starkeren Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen im PAA(S). Der Tg-Wert des PAA(A) liegt bei 108 °C, der
Tg-Wert fiir PAA(S) bei 125 °C [151]. Weitere Literatur beschaftigt sich ebenfalls mit der
thermischen Zersetzung von PAA und Kombinationen aus PAA und Metallclustern(152.
(1531 bzw. Ionen und Nanomaterialien[1>4]. [155] die in das Polymer eingelagert wurden. Mo-
HARRAM ET AL.[155] teilten die Zersetzung von PAA in vier Schritte ein, diese sind in Abbil-
dung 120 gezeigt. Im ersten Zersetzungsschritt (30-154 °C) erfolgt die Freisetzung von
gebundenem Wasser. Der zweite Schritt (225-377 °C) ist durch die Bildung des Anhydrids
und der daraus resultierenden zusatzlichen Wasserfreisetzung gekennzeichnet. Der
dritte Zersetzungsschritt (Maximum bei 409 °C) zeigt die Zersetzung des Anhydrids an,
welches in ein Keton unter CO2 Abspaltung tibergeht. Der vierte Zersetzungsschritt erfolgt

bei >550 °C mit der die Zersetzung des Polymers einhergeht.
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Abbildung 120: TGA- und DTG- (Differenz-Thermoanalyse) Kurven von PAA und die mit Zahlen ge-

kennzeichneten vier Zersetzungsschritte nach MOHARRAM ET AL.[155],

Die Zersetzungsschritte 1 und 2 sowie 3 (siehe Abbildung 120) gehen haufig in einander
iber, so dass auch oft nur von dreil1>3] bzw. zweill52] Zersetzungsschritten gesprochen
wird. Fir die hier vorliegende Arbeit ist vor allem der vierte Zersetzungsschritt entschei-
den, da dieser den limitierenden Faktor fiir die Autoklavierung darstellt. Die Abbildung
121 (links) zeigt die TGA-Kurven von teilneutralisierter Polyacrylsdaure. Die Zersetzungs-
temperatur (Tp) verschiebt sich mit steigendem DN zu hoheren Temperaturen. Der Tp-
Wert fiir DN 50 % betragt 351 °C, fiir DN 70% 382°C und fiir DN 90 % betragt er 408 °C.
Von DN 50 % zu DN 90 % betragt die Zunahme vom Tp 13 % (Abbildung 121, links). Der
Tp-Wert fiir DN 50 % betragt 365 °C, fiir DN 70% 402°C und fiir DN 90 % betragt er
423 °C, fiir DN 100% 426 °C. Von DN 50 % zu DN 90 % betragt die Zunahme von Tp 15 %
(Abbildung 121, rechts). Das Verhalten der Zersetzungstemperatur wurde so nicht erwar-
tet. SEBASTIAN ET AL.[153 hat TGA Kurven von PAA und PNaA aufgenommen und konnte zei-
gen, dass die initiale Zersetzung von PAA um 70 K gegeniiber PNaA zu hoheren Tempera-
turen verschoben war. Der Grund dafiir sind die sich ausbildenden Wasserstoffbriicken-
bindungen im PAA, wodurch das Polymer stabiler gegeniiber seinem Natriumsalz ist.
Demzufolge miisste die Zersetzungstemperatur mit steigendem DN abnehmen. Dies ist
hier nicht zu beobachten. Sowohl fiir Proben die mit VA-044 mit Vernetzter (Abbildung
121, links) und Proben die mit VA-057 ohne Vernetzter (Abbildung 121, rechts) herge-
stellt wurden, kann ein Anstieg des Tp-Wertes mit steigendem DN beobachtet werden.
Der Anstieg der Zersetzungstemperatur ist fiir die verwendeten Initiatoren mit 13 % fiir
VA-044 und 15 % fiir VA-057 ahnlich.
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Abbildung 121: TGA-Messung der SAP-Partikel mit einer Heizrate von 10 K/min unter Nz-Atmo-
sphare unter Verwendung von VA-044 als Initiator bei 120 °C Turmtemperatur in Abhdngigkeit vom
Neutralisationsgrad (links). Rechts: Massenverlust unter Verwendung von VA-057 ohne Vernetzter

bei 120 °C Turmtemperatur in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad.

Der Wert der Zersetzungstemperatur ist fiir die VA-057 Proben hoher als fiir die VA-044
Proben. Dies spricht dafiir, dass die Proben mit VA-057 stabiler gegeniiber der thermi-
schen Zersetzung sind. Einfllisse der Molmasse bzw. Molmassenverteilung in Abhangig-
keit vom Initiator konnen ausgeschlossen werden. In Abbildung 122 (links) sind die TGA-
Kurven in Abhangigkeit vom Initiator gezeigt. Die zugehorigen Molmassen und Molmas-
senverteilungen sind in Abschnitt 8.4.4 (Seite 121) zu finden. Ein Grund fiir die unter-
schiedlichen Zersetzungstemperaturen kann der Vernetzter sein. Die Proben mit VA-044
wurden mit Vernetzter sprithpolymerisiert, die Proben mit VA-057 ohne Vernetzter. Mog-
licherweise verhindert der Vernetzer, dass sich die Polymerketten geordnet aneinander-
legen konnen, so dass weniger Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden kon-
nen. Demzufolge waren Proben ohne Vernetzter stabiler gegentiber der thermischen Zer-
setzung.

Der Massenverlust ist ebenfalls abhangig vom DN (Abbildung 121). Der Massenverlust fiir
die Proben mit VA-044 und Vernetzter betragt fiir DN 50 % 65,5 %, fiir DN 70% 55,2 %
und fir DN 90 % 49,4 %. Von DN 50 % zu DN 90 % ist eine Differenz von 16,1 % Massen-
verlust zu verzeichnen. Fiir die Proben mit VA-057 ohne Vernetzter betragt die Differenz
15,0 % Massenverlust zwischen DN 50 % und DN 100 %. Dies ist etwas weniger als fiir
VA-044, liegt aber in der gleichen Grofdenordnung. Generell kann der geringere Massen-
verlust bei hoherem DN kann durch den erh6hten Na-Anteil erklart werden. Ein anderer

Faktor, der sowohl fiir den Massenverlust als auch fiir die Zersetzungsenergie eine Rolle
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spielen kann, ist die Restfeuchte in den Partikeln. Die Partikel wurden vor der TGA-Mes-
sung nicht vorgetrocknet, sondern direkt nach Herstellung bzw. Lagerung im Exsikkator
verwendet. Tendenziell haben Proben mit hoherem DN einen héheren Restfeuchteanteil
(vergleiche Abbildung 53). Eine hohere Restfeuchte kann dazu beitragen, dass ein grofie-
rer Massenverlust suggeriert wird und die Zersetzungstemperatur auf Grund von Ver-
dampfungskiihlung zu hoheren Zersetzungstemperaturen verschoben wird. Dies sind
Spekulationen, die weiterer Untersuchung bediirfen. Generell kann festgehalten werden,
dass die Zersetzungstemperatur hoch genug ist, so dass die Autoklavierung ohne Ein-
schrankung durchgefiihrt werden kann.

Des Weiteren sollte der Einfluss des verwendeten Initiators auf die Zersetzungstempera-
tur untersucht werden.

Die verwendeten Initiatoren VA-044, VA-057 und APS (Abbildung 122, links) zeigt keinen
Einfluss auf die Zersetzungstemperatur. Die Zersetzungstemperatur der mittels unter-
schiedlichen Initiatoren hergestellten Proben liegt bei ~350 °C. Die Wahl des Initiators
beeinflusst die Molmassenverteilung und die Molmasse der Proben (vergleiche Abschnitt
8.4.4, S.121). CARDENAS ET AL.1152] untersuchten in ihrer Arbeit das Zersetzungsverhalten
von PAA Proben unterschiedlicher Molmasse. Sie stellte dazu PAA unter Verwendung von
0,1 mol% Initiator und 1,0 mol% Initiator her, die genaue Molmasse wurde nicht erwahnt.
Es wurde eine Verschiebung der Zersetzungstemperatur auf Grund der unterschiedlichen
Molmassen festgestellt. Die Zersetzungstemperatur stieg fiir die Probe mit der geringeren
Molmasse um ~30 °C an[152]. MAURER ET AL. stellten hinsichtlich unterschiedlicher Molmas-
sen (0,25x10-¢ vs. 1,0x10-¢) von PAA keinen Unterschied festl151], wobei die Unterschiede

in der Molmasse sehr gering ausgewahlt wurden.
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Abbildung 122: TGA-Messung der SAP-Partikel mit einer Heizrate von 10 K/min unter Nz-Atmo-
sphire. Massenverlust (DN 50 %, Turmtemperatur 120 °C) in Abhdngigkeit vom eingesetzten Initi-
ator inkl. Vernetzer (MBA) (links). Massenverlust in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad in Ab-
hangigkeit von der Turmtemperatur (rechts) unter Verwendung von VA-057 als Initiator ohne Ver-

netzer.

Auch die Turmtemperatur zeigt keinen deutlichen Einfluss auf die Zersetzungstempera-
tur (Abbildung 122, rechts). Proben die bei einer Turmtemperatur von 100 °C und 120 °C
hergestellt wurden zeigen ahnliche Kurvenverlaufe. Hier ist, wie zuvor (vergleiche mit
Abbildung 121 links und rechts), nur der Neutralisationsgrad entscheidend. Neben der
Turmtemperatur hat der AgNP-Anteil (Abbildung 123) ebenfalls keinen Einfluss auf die
Zersetzungstemperatur der PAA-AgNP-Komposite. CARDENAS ET AL.[152] dotierten PAA mit
verschiedenen Metallen (Pd, Cu, Ag und Au). Sie konnten zeigen, dass die Metalle die Zer-
setzungstemperatur deutlich herabsetzten, dies gilt bereits fiir geringe Metallmassenan-
teile von unter 1 %. Die Metalle werden von den Sduregruppen koordiniert, so dass nur
wenige oder keine Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden konnen. EL-BAHY
ET AL.[154] versetzten PAA mit Nano-Hydroxyapatit (HAp). Sie konnten zeigen, dass bei
Nano-HAp-Anteilen von bis zu 30 % in PAA kein deutlicher Unterschied in Tp zu erkennen
war. Erst ab einen Massenanteil von 40 % verschob sich die Zersetzungstemperatur zu
hoheren Werten. Da fiir die untersuchten PAA/PNaA-AgNP-Proben keine Unterschiede in
Abhangigkeit vom AgNP-Anteil beobachtet werden konnte, deutet dies darauf, dass das
Silber als stabilisierte Nanopartikel im Polymer eingebunden ist. Wiirde das Silber in L6-
sung gehen und als Ion vorliegen, so miisste eine Verschiebung der Zersetzungstempera-
tur zu beobachten sein. Diese Ergebnisse bestatigen, dass auch die AgNP-PAA-Proben ent-

sprechend autoklaviert werden kdnnen, ohne zerstort zu werden.
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Abbildung 123: TGA-Messung der SAP-Partikel (DN 90 %, Turmtemperatur: 120 °C) mit einer Heiz-

rate von 10 K/min unter Nz-Atmosphire unter Verwendung von VA-057 in Abhangigkeit unter-

schiedlicher AgNP-Anteile.
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8.10 Test auf antibakterielle Eigenschaften

Die hergestellten SAP-AgNP-Partikel sollten auf ihre antibakteriellen Eigenschaften ge-
testet werden. Nachfolgend sind die ersten Versuche und Tests auf Antibakteriellitat auf-

gefiihrt.

8.10.1 Hemmbhof-Test

Der Hemmbhof-Test, welcher auch als Plattendiffusionstest bekannt ist, ist eine weitver-
breitete Methode, um eine Aussage iiber die antibakteriellen Eigenschaften einer Sub-
stanz zu treffen. Die Standardisierung dieser Methode ist nur schwer moglich, da eine sehr
saubere und sehr genaue Arbeitsweise notig ist. Daher wird diese Methode haufig nur fiir
qualitative Aussagen herangezogen. Es gibt unterschiedliche Méglichkeit wie die Testsub-
stanz appliziert werden kann. Zum einen kénnen kleine Filterpapiere, welche zuvor mit
der Testsubstanz getrankt wurden, auf die Agarplatte gelegt werden. Zum andern ist es
ebenfalls moglich definierte Locher in die Agarplatte zu stanzen und die Testsubstanz in
die Locher zu geben. Werden Locher in die Agarplatte gestanzt, so wird vom Lochtest ge-
sprochen. Besitzt die Substanz antibakterielle Eigenschaften, bildet sich um das Filterpa-
pier oder Loch ein sogenannter Hemmhof aus. Durch die aufgetragene Substanz, die in
den Agar diffundiert, ist kein Bakterienwachstum zu erkennen. Eine Kalibrierung der aus-
gemessenen Hemmhofe mit bekannten Testsubstanzen ist moglich, da die aufgetragenen
Menge und Konzentration sowie der Hemmhof-Durchmesser bekannt sind.

Fir die Untersuchung der antibakteriellen SAPs wurde zu Beginn eine Verdiinnungsreihe
unterschiedlicher AgNOs-Losungen angesetzt und diese in die gestanzten Locher
(4=1,2 cm) in die Agra-Platte pipettiert. Dies wurde fiir E. coli und fiir St. aureus Platten
durchgefiihrt, um einen moglichen Einfluss der Silberkonzentration auf ein gram-negati-

ves (E. coli) und ein gram-positives (St. aureus) Bakterium zu erhalten.
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Abbildung 124: Links: Hemmbhof-Test mit AgNOs als Testsubstanz auf das Wachstum von E. coli und
St. aureus. Rechts: Kalibrierung der ausgemessenen Hemmhofe in Abhédngigkeit von der AgNOs-Kon-

zentration als Testsubstanz.

Abbildung 124, links zeigt die Hemmhofe bei unterschiedlicher AgNO3-Konzentration un-
ter Verwendung von E. coli und St. aureus als Teststimme. Fiir St. aureus sind Hemmhofe
(Abbildung 124, links, oben) fiir die Stamm-Lsg 1 mg/mL (St), fir 0,017 mg/mL (1) und
ein sehr geringer fiir 0,0085 mg/mL (2) zu erkennen. Fiir 0,0042 mg/mL (3) und gerin-
gere Konzentrationen konnte keine Hemmbhofbildung beobachtet werden (Ergebnisse
hier nicht gezeigt). Fiir E. coli (Abbildung 124, links, unten) wurden keine Hemmbhofe fiir
die Stamm-Lsg 1 mg/mL (1) und fiir 0,017 mg/mL (2) beobachtet aber dafiir wieder ab
einer Konzentration von 0,0085 mg/mL (3) und 0,0042 mg/mL (4). Fiir geringere Kon-
zentrationen (425 ng/mL (5) und 42,5 ng/mL (6)) konnten wieder keine Hemmbhofe fiir
E. coli beobachtet werden. Die Hemmbhofe fiir St. aureus konnten gut ausgemessen wer-
den. Die Hemmbhofe fiir E. coli hingegen konnten erst ab einer Konzentration von
0,0085 mg/mL verniinftig ausgemessen werden. Beim Pipettieren der Stamm-L6sung fiir
den E. coli Stamm ist die Fliissigkeit tiber das ausgestanzte Loch getreten, da das Loch
aufgrund geringfligig unterschiedlicher Agar-Schichtdicken tibergelaufen ist, woraus der
unformige Hemmbhof resultiert. Der ausbleibende Hemmbhof fiir eine AgNO3-Konzentra-
tion von 0,017 mg/mL ist fiir E. coli nicht zu erwarten, da bei kleineren Konzentrationen
(0,0085 mg/mL) wieder ein Hemmhof zu beobachten ist. Dies kann auf einen Pipettier-
fehler zurtickgefiihrt werden. Mit Hilfe der ausmessbaren Hemmhofe konnte eine Kalib-
rierung flr E. coli und St. aureus durchgefiihrt werden (Abbildung 124, rechts). Dazu wur-

den die ausgemessenen Hemmhofe gegen die Konzentration aufgetragen.
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Die Ergebnisse der Hemmbhofe fiir die Testsubstanz AgNOs deuten darauf hin, dass gram-
negative Bakterien (E. coli) sensibler auf Silber-lonen reagieren, da die gemessenen
Hemmbhofe fiir E. coli grofler ausgefallen sind als die fiir St. aureus fiir gleiche AgNO3-Kon-
zentrationen. Dies deckt sich mit den Ergebnissen aus der Literatur [°°! (siehe Tabelle 17).
Sowohl der MBK-Wert (Minimale bakterizide Konzentration) fiir Ag-lonen als auch der
MBK-Wert fiir AgNP liegt fiir St. aureus hoher.

Tabelle 17: MHK und MBK-Werte an Silber-lonen und AgNP fiir E. coli und St. aureus. Kultivierung
erfolgt fiir alle Ergebnisse in RPMI/FCS-Medium.

MHK fiir AgNP MBK fiir AgNP
MHK fiir Ag* MBK fiir Ag* | (75+20 nm mit PVP (7520 nm mit
Bakterien
[mg/L] [mg/L] stabilisiert) PVP stabilisiert)
[mg/L] [mg/L]
E. coli 0,5-1,0 0,5-1,25 n.n. 12,5-20,0
St. aureus 0,5 1,25 n.n. 20,0

Fir die antibakteriellen Untersuchungen der SAP-Partikel wurden die Partikel zuvor in
Abhangigkeit ihres Quellungsgrades mit Wasser beschickt, so dass sie vollstandig aufge-
quollen waren. Die gequollenen Partikel wurden in die ausgestanzen Locher der Agarplat-
ten gegeben und iiber Nacht inkubiert. Die verwendeten SAP-Partikel setzten in isotoni-
scher NaCl-Losung unterschiedliche Mengen (ppm) an Silber frei (siehe Tabelle 18). Die
freigesetzte Menge an Silber in ppm iibersteigt die bestimmten MHK- und MBK-Werte fiir
E. coli und St. aureus deutlich. Dadurch kann davon ausgegangen werden, dass das Bakte-
rienwachstum eingeschrankt wird. Wobei zu beachten ist, dass die Kultivierung in einer
Bakterien-Suspension und die daraus resultierenden MHK- und MBK-Werte nicht direkt

mit der Bildung eines Hemmbhofs verglichen werden kénnen.

Tabelle 18: Freigesetzte Menge an Silber [ppm] der SAP-Partikel (1 % AgNP-Anteil) in isotonischer

NaCl-Loésung in Abhédngigkeit vom Neutralisationsgrad.

Freigesetzte Menge an Silber in NaCl-Lsg.
(w=0,9%) [ppm]

50 120,2

70 19,4

90 20,6

Neutralisationsgrad [%]
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Abbildung 125 und Abbildung 126 zeigen die Agarplatten mit den SAP-Partikeln nach In-
kubation iiber Nacht im Brutschrank. Ringsherum um die ausgestanzten Locher kénnen
sowohl unter Verwendung von E. coli (Abbildung 125) als auch unter Verwendung von St.

aureus (Abbildung 126) keine Hemmhofe beobachtet werden.

li) 40 mg ohne AgNP li) 60 mgSAP,DN50% li) 60 mgSAP,DN 70 %
re.) 40 mg SAP,DN 50 %  re.)40 mgSAP,DN70%  re.)40 mg SAP, DN 90 %

5 r
rf A ?‘ ‘
i e o Avc r%r
¥ 3 ) ‘

E. coli

dNSY % T 3w [o1aed-dvs

li) 60 mg SAP, DN 90 % li.) 80 mg SAP,DN 70 %
re.) 80 mg SAP, DN 50 % re.) 80 mg SAP, DN 90 %

Abbildung 125: Hemmhof-Test mit SAP-Partikeln (w = 1% AgNP) auf das Wachstum von E. coli in

Abhidngigkeit von der Menge und des Neutralisationsgrades.

Dies deutet daraufthin, dass das eingelagerte Silber in den SAP-Partikeln unabhdngig von
der verwendeten Menge an SAP-Partikeln nicht in das umliegende Agar-Material eindif-
fundieren konnte. Die freigesetzte Menge an Silber fiir die verwendeten SAP-Partikel
wurde in wassriger NaCl-Losung bestimmt (Tabelle 18), dies erhoht die Diffusionswahr-
scheinlichkeit der Ag-lonen aus den SAP-Partikeln in die Losung deutlich. Die verwendete
Menge an Quellfliissigkeit reicht bei den Agarplatten nicht aus, so dass die Ag-lonen ver-
mutlich nur in geringen Mengen aus den SAP-Partikeln in den Agar diffundieren konnen.
Hierzu kommt die Inkubation bei 37 °C iiber Nacht, die dazu gefiihrt haben kann, dass ein
gewisser Anteil an Fliissigkeit verdunstet ist. Eine Méglichkeit, die Diffusion der Ag-lonen
in das Agar-Material zu verbessern besteht darin, die SAP-Partikel direkt auf das Agar-
Material zu legen und nicht in ein ausgestanztes Loch zu geben. So ist die Kontaktflache

grofder und es besteht eine verbesserte Moglichkeit zur Diffusion der Ag-lonen.
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Abbildung 126: Hemmbhof-Test mit SAP-Partikeln (w = 1% AgNP) auf das Wachstum von St. aureus

in Abhingigkeit von der Menge und des Neutralisationsgrades.

BAjPAIET AL.[?¢l konnten Hemmhofe nach Inkubation ihres regenerierten Cellulose-Polyac-
rylsaure-Ag-Nanokomposits beobachten. Dieses Nanokomposit-Polymer wurde mittels
in-situ Reduktion von AgNOs3 hergestellt. Eine genaue Silberkonzentration des so herge-
stellten Hydrogels wurde nicht angegeben. Die eingesetzten Partikel zeigten aber eine
starke braune bis schwarze Farbung. Dies lasst drauf schlief3en, dass die Ag-Konzentra-
tion viel hoher war als die, die in Abbildung 125 und Abbildung 126 verwendeten SAP-
AgNP-Partikel aufwiesen. Ein weiterer Grund fiir die Hemmhof-Bildung bei BAJPAI ET AL.
konnte die Ag-Nanopartikelgrofde sein, da die hergestellten Partikel nur eine Grofde von
~10 nm hatten. Kleine AgNP setzen eine hohere Konzentration an Ag-lonen frei als gro-
3ere AgNP[104], Aufderdem legten sie ihr Material direkt auf die Agarplatte ohne ein Loch
zu stanzen, so dass die Kontaktflache grofier war. FURNO ET AL[1>6] schrieben in ihrer Arbeit,
dass die Bildung von Hemmhofen unter Verwendung von Ag-haltigem Polymer nicht
selbstverstandlich sein. Sie begriindeten die ausbleibenden Hemmhofe ebenfalls mit der

schlechten Diffusion der Ag-lonen in die Agarplatte.

8.10.2 oCelloscop

Neben den Plattendiffusionstests wurden Versuche mit dem sogenannten oCelloscop
durchgefiihrt. Hierbei wird das Bakterienwachstum mittels Kamera, die die Bakterienzu-
nahme in Graustufen angibt, aufgenommen. Mit Hilfe dieser Methode kann der MHK-Wert

bestimmt werden. Eine Bestimmung des MBK-Wertes ware ebenfalls moglich. Hierfir
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hatten nach Versuchsdurchfiihrung die Bakterien-Suspensionen auf einer Agarplatte aus-
gestrichen werden miissen und die sich ausbildenden Kolonien gezdhlt werden miissen.
Darauf wurde bei diesen Experimenten verzichtet. Flir die hergestellten antibakteriellen
SAP gibt diese Methode erste Hinweise darauf, ob die SAP-AgNP-Partikel iiberhaupt einen

Einfluss auf das Wachstum der Bakterien austiben.

0.30 | MHK-Bestimmung mittels AgNO3 fiir E. coli

0,25
§ 0,20 |- —a&— Stamm-Lsg 1 mg/mL
o . F —— 17000 ng/mL
o 0,15
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Abbildung 127: Transmission der Bakteriendichte fiir E. coli (ATCC25922) iiber die Zeit in Abhén-

gigkeit von der AgNOs-Konzentration zur Bestimmung des MHK-Wertes.

Das oCelloscop kann das Bakterienwachstum als Transmission in % angeben, was mit der
Messung der optischen Dichte (OD) zu vergleichen ist. Die MHK-Bestimmung erfolgte fiir
E. coli (Abbildung 127) und St. aureus (Abbildung 128) mit einer AgNOs3-Losung als
Testsubstanz. Diese Versuche wurden durchgefiihrt, um die Messmethode des oCel-
loscops zu verifizieren.

Es ist zu erkennen, dass sowohl fiir E. coli (Abbildung 127) als auch fiir St. aureus (Abbil-
dung 128) das Wachstum ab einer AgNO3-Konzentration von 4250 ng/mL gehemmt wird.
Fur AgNOs-Konzentrationen kleiner 425 ng/mL ist ein Wachstum zu beobachten. Dem-

nach liegt der MHK-Wert zwischen diesen beiden Werten.
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Abbildung 128: Transmission der Bakteriendichte fiir St. aureus (ATCC25923) iiber die Zeit in Ab-

hédngigkeit von der AgNOs3-Konzentration zur Bestimmung des MHK-Wertes.

Die MBK-Werte fiir E. coli und St. aureus liegen laut Tabelle 17 (Seite 193) zwischen 0,5-
1,25 mg/L Ag-lonen. Diese MBK-Werte wurden in RPMI/FCS (Roswell Park Memorial In-
stitute/Fetal Calf Serum)-Medium bestimmt[99]. GREULICH ET AL.[157] bestimmten die MHK-
und MBK-Werte fiir Ag-lonen in LB(Luira/Miller)-Medium. Die MHK-Werte im LB-Me-
dium betragen fiir E. coli 3,5 mg/mL und fiir St. aureus 2,5 mg/mL. Die MBK-Werte im LB-
Medium bestimmten sie fiir E. coli auf 3,5-5 mg/mL und fir St. aureus auf 5 mg/mL. Die
hier bestimmten MHK-Werte (0,425-4,25 mg/mL) liegen zwischen diesen aus der Litera-
tur [99]. [157] qufgefiihrten MHK bzw. MBK-Werten. Einen grof3en Einfluss auf die MHK- und
MBK-Werte hat nach CHERNOUSOVA ET AL.[126] das Medium. Je nach Zusammensetzung des
Mediums kann das Silber schwerldsliche Salze bilden oder von Proteinen komplexierte
werden. Einen grofden Einfluss hat vor allem der NaCl-Gehalt des Mediums. Das LB-Me-
dium, je nach Typ, beinhaltet 5-10 mg/L NaCl[*>8], wohingegen die Miiller-Hinton-Bouil-
lon, die fiir die durchgefiihrten Versuche als Medium verwendet wurde, kein zusatzliches
Salz enthalt(t59]. Der Einfluss jedes Mediums auf das freiwerdende Silber muss vorab ge-
prift werden, damit valide Aussagen getroffen werden konnen.

In Abbildung 129 (links) sind die Transmissionswerte der Kontrolle dargestellt, d.h. bei
diesen Versuchen wurde keine Bakterien-Suspension verwendet sondern ausschlief3lich

das Medium und die Testsubstanz AgNOs in unterschiedlichen Konzentrationen.
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Abbildung 129: Links: Transmission der Bakteriendichte fiir die Miiller-Hinton-Bouillon iiber die
Zeit in Abhangigkeit von der AgNOs3-Konzentration als Kontrolle. Rechts: 96 well plate nach MHK-
Bestimmung mit AgNOs, der Pfeil kennzeichnet die Schichte mit der AgNO3 Stamm-Lésung und der
deutlichen Triibung durch ausgefallenes AgCl.

Es ist zu erkennen, dass die Transmission mit steigender AgNO3 Konzentration geringfii-
gig ansteigt, die Kamera detektiert eine Veranderung in den Graustufen. In Abbildung 129
(rechts) ist die 96 well plate nach Ablauf des Versuchs gezeigt. Der Pfeil kennzeichnet die
Reihe mit der hochsten AgNO3s Konzentration. Hier kann deutlich eine Triibung der Lo-
sung, in Form eines weif3en Niederschlags, erkannt werden. Dies deutet darauf hin, dass
das AgNO3 mit dem Medium reagiert hat und AgCl ausgefallen ist. Hiermit lasst sich gut
der Anstieg der Transmission fiir 1 mg/mL in Abbildung 127 und Abbildung 128 erklaren.
Der Anstieg der Transmission ist auf das ausgefallene AgCl zuriickzufiihren und nicht
etwa auf vermeintliches Bakterienwachstum. Dies ist ein guter Hinweis dafiir, dass nicht
die gesamte Menge an freiwerdendem Silber zur Verfligung steht, um die Bakterien zu
schadigen. Fiir weiterfithrende Versuche kann festgehalten werden, dass maximal 0,05 %
Transmission auf ausgefallene AgCl zuriickzufiihren ist.

Abbildung 130 zeigt die oCelloscop Daten fiir die SAP-AgNP-Partikel in Abhangigkeit von
der Zeit und unter Verwendung unterschiedlicher SAP-AgNP-Partikel Mengen. Die Versu-
che wurden nur mit E. coli durchgefiihrt, da dieses Bakterium empfindlicher auf die Sil-
ber-lonen reagiert und die Ergebnisse deutlicher sind. Es ist zu erkennen, dass der Anstieg
der Transmission fiir die grofdere Menge an SAP-AgNP-Partikel geringer ausfallt als fiir
geringere Mengen an SAP-AgNP-Partikel bzw. fiir die Probe ohne AgNP und fiir die Bild-
probe. Das bedeutet fiir die grofde Menge an SAP-AgNP-Partikel, dass weniger Bakterien
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heranwachsen. Ein zeitlich sinnvoller Anwendungsbereich ist mit dem gestrichelten Kast-
chen markiert. Windeln oder Hygieneartikel werden in der Regel zwischen 3 bis 8 (iiber
Nacht) Stunden getragen. In diesem Bereich ist deutlich zu erkennen, dass die Schachte
mit den AgNP versetzten SAP-Partikeln das Bakterienwachstum hemmen und dort eine

geringe Transmission beobachtet werden konnte.
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Abbildung 130: Transmission der Bakteriendichte (E. coli (ATCC25922)) iiber die Zeit in Abhangig-
keit von der Menge an SAP-AgNP-Partikeln (DN 50 %) mit 1 % AgNP-Anteil in Miiller-Hinton Me-

dium.

Die Transmission der Proben abziiglich der 0,05 % aus dem Kontrollversuch (Abbildung
129) sind in Tabelle 19 aufgefiihrt. Nach 4 Stunden sind die Unterschiede in der Trans-
mission noch nicht sehr grof3. Erst ab 6 Stunden kénnen grofdere Unterschiede beobachtet
werden. Durch Zugabe von 85 mg einer SAP-AgNP-Partikel Probe kann das Bakterien-
wachstum nach 6 h um 100 % und nach 8 h um 70 % reduziert werden. Dies bedeutet,
dass der Einsatz von SAP-AgNP-Partikel das Wachstum nicht komplett hemmt aber stark
einschrankt und reduziert.

Die maximale mogliche freigesetzte Menge an Silber basiert auf den Ergebnissen aus Ka-
pitel 8.9.1 (Seite 161). Hier wurden die Silber-Werte des Quellungsmediums (NaCl-L6-
sung) verwendet. Es kann davon ausgegangen werden, dass nicht die gesamte Menge an

Silber aktiv an der Schadigung der Bakterien teilgenommen hat. Die theoretisch berech-
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neten Konzentrationen (siehe Tabelle 19) liegt im Bereich der aus der Literatur [°°! zu-
sammengetragenen Daten fiir Ag-lonen (siehe Tabelle 17, Seite193). Da es sich hier aber
um AgNP-Partikel handelt reicht die Menge an bestimmtem Silber nicht fiir eine kom-
plette Wachstumshemmung aus, sondern lediglich fiir eine Reduktion des Wachstums.
Die so erzielte Wachstumsreduzierung im zeitrelevanten Anwendungsfenster kann posi-

tiv dazu beitragen, dass keine Windeldermatitis auftritt oder geférdert wird.

Tabelle 19: Transmission (Abziiglich der 0,05 % aus dem Kontrollversuch) der Proben in Abhingig-
keit von der SAP-AgNP-Partikel-Menge in Abhingigkeit von der Zeit und die maximal mégliche frei-
gesetzte Menge an Silber in Abhidngigkeit von der SAP-Menge.

Prob Transmission [%] nach: Maximal freigesetzte Menge
robe
4 h 6 h 8h an Silber [pug/mL]
Blindprobe 0,01 0,16 0,20 0
40 mg ohne 0
0,05 0,14 0,20
AgNP
40 mg Probe 0 0,48
0,11 0,18
1 % AgNP
65 mg Probe 0,72
0 0,05 0,15
1 % AgNP
1,02
85 mg Probe 0 0 0,06
1 % AgNP
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10 Anhang

10.1Versuchsplan fiir die Levitatorexperiment

Tabelle 20: Zusammensetzung der Partikelsynthesen. SW7.2 - SW18-.2 wurden mit selbst syntheti-
sierten Ag-NP hergestellt. SW7Wdh - SW13Wdh sind Wiederholungsmessungen.

Probe DN [%] NaA|g] AA [g] Wasser [g] AgNP[g] VA-057 [g]

SW1 0 - 1.0004 2.3830 - 0.0597
Sw2 10 0.2651 0.9011 2.1728 - 0.0582
SW3 50 1.3353 0.5011 1.5192 - 0.0494
Sw4 70 1.8647 0.3062 1.1738 - 0.0489
SW5 90 2.4019 0.0978 0.8318 - 0.0463
SWé6 100 2.7122 - 0.6699 - 0.0469
SwW7 0 - 1.0002 2.4253 0.0012 0.0565
SW8 10 0.2656 0.9014 2.1720 0.0011 0.0566
SW9 50 1.3328 0.5003 1.5004 0.0013 0.0504
SW10 70 1.8632 0.3110 1.1718 0.0012 0.0470
SW11 90 2.4045 0.1070 0.8359 0.0012 0.0458
SW12 100 2.6684 - 0.6653 0.0014 0.0466
SW13 0 - 1.0019 2.3684 0.0102 0.0565
SW14 10 0.3297 0.8992 2.1817 0.0104 0.0557
SW15 50 1.3357 0.5050 1.5357 0.0099 0.0510
SW16 70 1.8698 0.2971 1.1809 0.0110 0.0508
SW17 90 2.4190 0.0995 0.8622 0.0123 0.0530
SwW18 100 2.6602 - 0.7039 0.0099 0.0439
SW7.2 0 - 0.9958 2.3451 0.0010 0.0569
SW12.2 100 2.6671 - 0.6910 0.0010 0.0441
SW13.2 0 - 1.0056 2.4299 0.0100 0.0575
SwW18.2 100 2.6723 - 0.6886 0.0100 0.0453
SW7Wdh 0 - 1.0162 2.3529 0.0011 0.0581
SW11Wdh 90 2.4032 0.1092 0.8619 0.0015 0.0510
SW13Wdh 0 - 0.9999 2.3610 0.0098 0.0637
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10.2 EDX-Spektren

CK AgL
.

CukK

5.00 6.00 7.00 8.00 keVv

Abbildung 131: EDX-Spektrum der hergestellten Tannin-Citrat-AgNP.

CuK

Abbildung 132: EDX-Spektrum der hergestellten PEG-Glucose-AgNP.
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10.3 Quellungskinetik
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Abbildung 133: Quellungskinetik der SAP-Partikel (Turmtemperatur 120°C, VA-057, 0,5 Gew-%
Vernetzer) in Abhingigkeit vom Ag-Anteil unter Verwendung von dest. Wasser bei einem DN von

70 %.
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Abbildung 134: Quellungskinetik der SAP-Partikel (Turmtemperatur 120°C, VA-057, 0,5 Gew-%
Vernetzer) in Abhidngigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von dest. Wasser bei einem

Ag-Anteil von 0,1 % (links) und 1,0 % (rechts).
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10.4 Tropfengrof3en

Tabelle 21: Mittlere Tropfengrofie in Abhidngigkeit von der Zerstiuberluftmenge 0 cm, 3 cm und

5 cm nach Austritt aus der Zerstiuberkappe unter Verwendung einer 100 pm Blende.

Mittlere Tropfen- Mittlere Tropfen- Mittlere Tropfen-
Zerstauberluft-
grofde nach 0 cm grofde nach 3 cm grofde nach 5 cm
menge [L/h]

[um] [um] [um]

200 132,1 161,9 188,1

500 157,1 154,8 178,6

750 138,1 140,5 153,6

950 128,6 147,6 142,8

Tabelle 22: Ergebnisse der mittleren Tropfendurchmesser im Vollkegel unter Verwendung des

schmalen und breiten Diisenkopfes bei unterschiedlichen Amplituden und Flussraten.

Diisen- | Amplitude | Flussgeschwin- Mittelwert Standardabwei-
kopf [%] digkeit Tropfendurchmesser chung vom Mittel-
[mL/min] [um] wert
[um]
schmal 60 2,2 54,2 16,1
3,2 51,2 20,3
100 2,2 67,2 30,3
3,2 50,7 16,9
breit 60 2,2 52,6 21,5
3,2 67,6 31,2
100 2,2 54,9 16,9
3,2 52,5 19,8

Tabelle 23: Ergebnisse der mittleren Tropfendurchmesser im Halbkegel unter Verwendung des

schmalen und breiten Diisenkopfes bei unterschiedlichen Amplituden und Flussraten.

Diisen- | Amplitude | Flussgeschwin- Mittelwert Standardabwei-
kopf [%] digkeit Tropfendurchmesser | chungvom Mittel-

[mL/min] [um] wert
[nm]
schmal 60 2,2 61,1 26,9
3,2 40,7 12,4
100 2,2 65,9 17,6
3,2 57,3 21,3
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breit 60 2,2 60,7 25,5
3,2 57,7 20,9
100 2,2 77,9 38,4
3,2 54,4 21,3

Tabelle 24: Ergebnisse der mittleren Tropfendurchmesser im Vollkegel unter Verwendung der

schmalen Diisennadel bei unterschiedlichen Amplituden, konstanter Flussraten (2,2 mL/min) und

Abstand zur Zerstiduberoéffnung.

Abstand Amplitude Mittelwert Standardabweichung
Zerstauber- [%] Tropfendurchmesser [um] vom Mittelwert
offnung [um]
[cm]
60 62,9 22,2
0 100 51,0 15,5
60 65,6 18,8
3 100 58,0 19,1
60 78,9 28,6
> 100 54,7 19,8

10.5 Silberfreisetzung

Tabelle 25: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung und nach Zentrifugation

in % bezogen auf den Soll-Wert der AgNP Einwaage in die SAP Sprithmonomerlésung unter Verwen-
dung von VA-044 und VA-086.

Ag-Anteil [%] bezogen auf den Soll-Wert (Ein-
DN waage AgNP in SAP Sprithmonomerlésung
Initiator %] AgNP Uberstand nach Uberstand nach Zent-
0
Quellung rifugation
(AgNP-Anteil) (Ag-lonen-Anteil)
VA-044 | 100 Tannin-Citrat 16,7 15,0
VA-044 60 Tannin-Citrat 10,5 12,0
VA-044 30 Tannin-Citrat 13,1 3,0
Tannin-Citrat mit
VA-044 | 100 7,2 5,8
PEG-Methacrylat
Tannin-Citrat mit
VA-044 60 3,3 4,1
PEG-Methacrylat
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Tannin-Citrat mit

VA-044 30 7,2 4,3
PEG-Methacrylat

VA-086 80 Tannin-Citrat 21,9 6,7

VA-086 60 Tannin-Citrat 45,6 11,9
Tannin-Citrat mit

VA-086 80 28,6 4,8
PEG-Methacrylat
Tannin-Citrat mit

VA-086 60 17,6 3,2
PEG-Methacrylat

Tabelle 26: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung in % bezogen auf den Soll-

Wert der AgNP Einwaage in die SAP Sprithmonomerldsung unter Verwendung von VA-057 und APS.

Soll-Wert
AgNP-Anteil [%] bezogen auf Soll-
Initiator DN [%] AgNP-Anteil .
Wert im Uberstand nach Quellung
[%]
VA-057 50 0,1 3,2
VA-057 70 0,1 0,3
VA-057 90 0,1 0,7
VA-057 100 0,1 1,1
VA-057 50 1,0 0,2
VA-057 70 1,0 0,1
VA-057 90 1,0 0,1
APS 50 0,1 1,2
APS 70 0,1 0,8
APS 90 0,1 0,7
APS 100 0,1 0,9

Tabelle 27: Ag-Freisetzung nach Quellung in 0,9 % NaCl-L6sung.

Soll-Wert AgNP-Anteil [%] bezogen auf Soll-
Initiator | DN [%] AgNP-Anteil Wert im Uberstand nach Quellung in
[%] 0,9 % NaCl-Losung
VA-057 50 1 1,2
VA-057 70 1 0,2
VA-057 90 1 0,2
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10.6 Verwendete Chemikalien
Substanz H-/P-Satze Gefahrensymbol
H226,H332,H312, H302,
H314, H335, H400
Acrylsaure P210, P261, P273, @
P303+P361+P353
P305+P351+P338 _Gefahr"
APS
Dextran-Blue
N,N -Methylfenbisac- H302 @
rylamid
Na2HPO4-Puffer
H400

Natriumacrylat

P261-305+351+338

“Gefahr”
PEG (Mn 2000)
H315,H317-H319, H335
PEG-Methacrylat (Mn
500) P261, P280, P305+
P351+P338 “Gefahr”
Polyacrylsdure
H272,H290, H314
Salpetersaure P280,
P301+P330+P331,P304+P340, “Gefahr*
P305+P351+P338, P310,
Silbernanopartikel
H272,H314, H410
Silbernitrat P210, P221, P273,
P280, P301+P330+P331,
P305+P351+P338, “Gefahr”
P308+P310
Tannin

Kein gefahrlicher Stoff nach GHS
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Trinatriumcitrat-Dihydrat Nicht eingestuft

V50

(2,2"-Azobis(2-metyl- H228-240-302-317 @
propionamidin) dihydro- P260-280

chlorid)

VA-044

(2,2"-Azobis[2-(2-imida- H228-240-302-317 ‘% O
zolin-2-yl)] propandlhyd- P260-280
rochlorid)

VA-057
VA-086

10.7 Verwendete Hilfsmittel und Gerdite

DLS Analysen wurden in einem Malvern Instruments Nano ZS durchgefiihrt.

Die TEM Aufnahmen wurden mittels eines JEM-1011 Elektronenmikroskop der Firma
JEOL bei 100 kV aufgenommen.

Die Bearbeitung der TEM/REM Aufnahmen sowie die Bilder der Highspeed Kamera er-

folge mit der Software Image].

10.8 Abkiirzungsverzeichnis

10.8.1 Symbole

Formelzeichen Bezeichnung Einheit
Al Blendenquerschnittsflache [m2]

Cw Widerstandswert [-]

dsi Blendendurchmesser [m]

DN Degree of Neutralization (Neutralisationsgrad) [%]
dRohr Rohrdurchmesser [m]

dst Strahldurchmesser [m]

drr Tropfendurchmesser [m]
dvso Mittlerer Volumendurchmesser [m]

E Partikelexpansion [-]

Ea Aktivierungsenergie [kj mol-1 K-1]
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fa Anregungsfrequenz [s1]

Sfopt optimale Frequenz [s1]

F, radiale Positionierungskrafte im Druckkno- N]
tenpunkt

F, axiale Positionierungskrafte im Druckknoten- IN]
punkt

h Hohe [m]

I Initiatorkonzentration [mol L-1]

M Monomerkonzentration [mol L-1]

maa Masse Acrylsaure [kg]

MGel Masse des gequollenen Gels [kg]

MNaA Masse Natriumacrylat [kg]

MSAP,tr Masse der trockenen SAP Masse [kg]

Oh Ohnesorge-Zahl [-]

PDI Polydispersitatsindex [-]

Qm freier massenbezogenen Quellungsgrad [-]

R allgemeine Gaskonstante [J K- mol-1]

Re Reynoldszahl [-]

Rep Reynoldszahl des Partikels [-]

rk Tropfenradius [m]

Iz Radius Fliissigkeitszylinder [m]

S Stabilitat [-]

Sr Quellungsrate [kg kg1 s1]

S gﬁzﬁﬂggsgrad zum Zeitpunkt der maximalen ke kg'!]

T Temperatur [K]

ti/2 Halbwertszeit [s]

tmr Zeit zur maximalen Quellungsrate [s]

VG mittlere Gasleerrohrgeschwindigkeit [m s1]

Ve Gasvolumenstrom [m3 h-1]

VGes Gesamtgeschwindigkeit [m s1]

Vimin Mindestaustrittsgeschwindigkeit [ms1

vp Partikelsinkgeschwindigkeit [ms1]

Vspez maximale Vernebelungsgeschwindigkeit [m? h-1]

Vst Strahlgeschwindigkeit [m s1]

Vst mittels Volumenstrom [m3]

w Massenanteil [%]

Xh Tropfendurchmesser (Ultraschallerzeugung) [m]

ne dynamische Gasviskositat [kg m1s1]

Ak Kapillarwellenldange [m]

Amin minimale Wellenldnge [m]

T Kreiszahl [-]
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PG
pP

10.8.2

AA
AAS
AgNP
ALU
AM
APS
CFD
CRC
DLS
DN
DTG
E. coli

EDX-Spektroskopie

EGDMA
ESB

FSC

GPC

HAp
HT-RSD
KPS
LB-Medium
LT-RSD
MBA
MBK
MDI
MDU
MEHQ
MHK
MH-Bouillon
MW-RSD
NaA

NP
NT-RSD
0D

PA

PAA
PAA(A)
PAA(S)

AKkronyme

Dichte der Fliissigkeit [kg m-3]
Gasdichte [kg m-3]
Partikeldichte [kg m-3]
Oberflachenspannung [N m1]
Verweilzeit [s]
Acrylsaure

Atomabsorptionsspektrometrie

Silbernanopartikel

Absorption Under Load

Acrylamid

Ammoniumperoxodisulfat
Computational Fluid Dynamics
Centrifuge Retetion Capacity
Dynamischen Lichtstreuung
Neutralisationsgrad
Differenz-Thermoanalyse

Escherichia coli

Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Ethylenglykoldimethacrylat
Energieselektierte Riicksteuelektronen
Free Swelling Capacity
Grofdenausschlusschromatographie
Hydroxyapatit

Reaktive Hochtemperaturspriihtrocknung
Kaliumperoxodisulfat
Luira-Miller-Medium

Reaktive Tieftemperatursprithtrocknung
N,N’-Methylenbisacrylamid

Minimale bakterizide Konzentration
4,4’-Methylen-di-(phenyl-isocyanat)
4,4’-Methylen-di-(phenyl-ur-ethan)
Hydrochinon-monomethylether
Minimale Hemmkonzentration
Miiller-Hinton-Bouillon

Mikrowellen induzierte reaktive Spriihtrocknung
Natriumacrylat

Nanopartikel
Normaltemperaturspriihtrocknung
Optische Dichte

Polyacrylamid

Polyacylsaure

Polyacrylsaure ataktisch

Polyacrylsdure syndiotaktisch
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PBS Phosphatgepufferte Salzl6sung
PDI Polydispersitatsindex
PEG Polyethylenglycol
PNaA Polynatriumacrylat
PSD Particle size distribution
PVP Polyvinylpyrrolidon
REM Rasterelektronenmikroskop
RPMI/FCS Roswell Park Memorial Institute/Fetal Calf Serum-Medium
RSD Reactive Spray Drying // Reaktive Spriihtrocknung
SAP Superabsorbierendes Polymer

SAP-AgNP-Partikel
SAV

SBG

SE

St. aureus
TEM

TGA

THF

TOC

V50
VA-044
VA-057
VA-086

Superabsorbierendes Polymerpartikel versetzt mit AgNP
Sprithadsorption

Schwingblendenaerosolgenerator

Sekundarelektronen

Staphylococcus aureus

Transmissionselektronenmikroskop

Thermogravimetrische Analyse

Tetrahydrofuran

Total Organic Carbon // Gesamter organischer Kohlenstoff
2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid
2,2’-Azobis[2-(2-Immidazolin-2-yl)Propan] Dihydrogenchlorid
2,2’-Azobis[N-(2 Carboxyethyl)-2methylpropionamidin] Tetrathydrat
2,2'-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid]
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Hiermit versichere ich, die vorliegende Arbeit selbststandig und ausschlief3lich unter Ver-
wendung der angegebenen Hilfsmittel und Quellen angefertigt zu haben, sowie diese Ar-

beit vorher nicht an anderer Stelle eingereicht zu haben.
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