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1 Zusammenfassung  

Die Sprühpolymerisation ist eine Weiterentwicklung der Sprühtrocknung, die mit der Po-

lymerisation im Sprühprozess eine weitere Prozessstufe einschließt, und sie daher in Be-

zug auf die Prozessintensivierung interessant für industrielle Anwendungen macht. Bei 

der Sprühpolymerisation findet parallel zur Trocknung des Tropfens eine Polymerisation 

im Partikel statt. Die Sprühpolymerisation wird industriell erfolgreich zur Herstellung 

von superabsorbierenden Polymerpartikeln (SAP) eingesetzt. Diese SAP-Partikel werden 

zu 90 % im Hygienebereich verarbeitet und hier wiederum hauptsächlich für Babywin-

deln und Inkontinenzprodukte eingesetzt.  

Eine Herausforderung im Bereich der Inkontinenzprodukte für Erwachsene ist die Ver-

hinderung der Windeldermatitis, einer bakterielle Entzündung der Haut im Windelbe-

reich. Es gibt Produkte, die gezielt das Bakterienwachstum reduzieren oder hemmen. Ver-

breitet wird Silber als antibakterielles Agens verwendet, welches nachträglich in die Hy-

gieneartikel eingebracht wird. Hierzu werden hergestellte SAP-Partikel nachträglich in 

Silbersalz-Lösungen oder Silbernanopartikel (AgNP)-Dispersionen getränkt. Der Nachteil 

bei dieser Vorgehensweise ist der zusätzliche Prozessschritt, bestehend aus Tränkung 

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

 

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob eine direkte Herstellung von antibakte-

riellen SAP-Partikeln möglich ist. Hierzu wurde unter Verwendung einer mit AgNP verse-

hene Monomer-Lösung im Sprühturmreaktor sprühpolymerisiert. Die signifikanten Pro-

zessgrößen des Sprühturmreaktors sowie das erhaltene Produkt wurden untersucht und 

charakterisiert.  

 

Die antibakteriellen SAP-AgNP-Partikel basierten auf einem Acrylsäure (AA) und Natriu-

macrylat (NaA) Stoffsystem. Unvernetzte Polyacrylsäure/Polynatriumacrylat 

(PAA/PNaA)-Partikel und vernetzte SAP-Partikel ohne AgNP-Zusatz dienten als Referenz-

material. Das Referenzmaterial wurde für die Prozessgrößenuntersuchung als auch für 

die Partikelcharakterisierung herangezogen. Für die Herstellung aller Partikel wurde 

stets eine 30 %ige wässrige, teilneutralisierte Acrylsäure-Lösung verwende. Je nach NaA-

Anteil konnte ein Neutralisationsgrad (DN) zwischen DN = 0 % (nur AA) und DN = 100 % 

(nur NaA-Lösung) 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 für die SAP-Partikelherstellung.  
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Die reproduzierbar, gleichbleibende Tropfengröße und -verteilung der eingebrachten 

Tropfen war eine Grundvoraussetzung, um eine gleichbleibende Produktqualität zu si-

chern und die Prozessparameter zu untersuchen und zu charakterisieren. Hierzu wurde 

neben dem etablierten Schwingblenden-Aerosol-Generator (SBG) ein Ultraschallzerstäu-

ber getestet. Der SBG generierte im Vergleich zum Ultraschallzerstäuber reproduzierbare 

Ergebnisse. Außerdem wurde die Zerstäuberluftmenge, mit welcher der SBG-Sprühkopf 

betrieben wurde, untersucht. Mit steigender Zerstäuberluftmenge nahm sowohl die Trop-

fen- als auch die Partikelgröße im Vergleich zur Tropfengröße nach Austritt aus der 

Blende am geringsten zu, da die Koaleszenz der Tropfen reduziert wurde. Die Restfeuchte 

und der Restmonomeranteil nahmen mit ansteigender Zerstäuberluftmenge ab, da die er-

zeugten Tropfen und die daraus resultierenden Partikel nicht agglomerierten.  

Für die Charakterisierung des Referenzmaterials im Sprühturmreaktor 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 für die Her-

stellung von SAP-Partikeln etabliert und die Levitatorergebnisse des AA/NaA Stoffsys-

tems sind literaturbekannt[1], [2]. Dies ermöglichte einen Vergleich zwischen levitierten 

und sprühpolymerisierten PAA/PNaA-Partikeln. Dieser Vergleich zeigte, dass die Levi-

tatoraussagen über die Partikelmorphologien auch im Sprühturmreaktor ihre Gültigkeit 

behielten.  

 

Anschließend wurde die geeignete Vernetzerkonzentration für die Herstellung von SAP- 

und SAP-AgNP-Partikeln bestimmt, indem der lösliche Anteil und das Quellungsverhalten 

der Partikel in Abhängigkeit vom Medium (destilliertes Wasser und 0,9 % NaCl-Lösung) 

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 höher die Vernetzerkonzentration, desto geringer der Quellungsgrad (~50 g Wasser/g 

SAP) und der lösliche Anteil der SAPs (0,03 mg TOC/mg SAP). Je niedriger die Vernetzer-

konzentration desto höher der Quellungsgrad (~500 g Wasser/g SAP) und der lösliche 

Anteil des SAPs (0,18 mg TOC/mg SAP). Der Kompromiss für eine geeignete Vernetzer-

konzentration bestand darin, einen ausreichenden Quellungsgrad von 100-200 g Was-

ser/g SAP und einen geringen löslichen SAP-Anteil zu erzielen. Der ausgewählte 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-

führt wurden. Es konnte gezeigt werden, dass der Quellungsgrad unter Verwendung 
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wässriger Lösungen mit einem Massenanteil von 0,9 % NaCl um die Hälfte im Gegensatz 

zum destillierten Wasser abnimmt.  

 

Die Stabilität (S) der AgNP-Monomer-Dispersion wurde ebenfalls bestimmt, um eine aus-

reichende AgNP-Verteilung in den SAP-Partikeln zu gewährleisten. Hierzu wurde die Sta-

bilität von Monomer-Lösungen 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, für DN 0 %) ist die Dispersion 6-mal stabiler als bei 

einem AgNP-Massenanteil von 1 % (S ~ 6, für DN 0 %). Mit steigendem Neutralisations-

grad nimmt die Stabilität der AgNP-Dispersion zu. Nach der Sprühpolymerisation der Ag-

Monomer-Lösung 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 Produktqualität beeinflusst 

wurde.  

 

Die von den SAP-AgNP-Partikeln angefertigten rasterelektronenmikroskopischen (REM)-

Aufnahmen zeigten, dass sich die AgNP überwiegend auf der Partikeloberfläche, aber 

auch im Inneren des Partikels und dort besonders an den Grenzflächen zu Blasen und 

Hohlräumen befanden und weniger im kompakten Material. 

 

Die Silberfreisetzung der SAP-AgNP-Partikel wurde in Abhängigkeit vom Neutralisations-

grad, AgNP-Typ und Quellungsmedium untersucht.  

Der Neutralisationsgrad hatte keinen signifikanten Einfluss auf die freigesetzte Menge an 

Silber. Hingegen wurden Zusammenhänge zwischen der Silberfreisetzung und dem 

AgNP-Typ sowie dem Quellungsmedium beobachtet.  

Die minimale toxische Konzentration für Bakterien (8-100 ppm Silber) im Quellungsme-

dium destilliertes Wasser wurde für die SAP-AgNP-Partikel mit selbst hergestellten AgNP 

(24-60 nm) nicht erreicht. Für die folgenden antibakteriellen Tests wurden ausschließlich 

die SAP-AgNP-Partikel, die mit kommerziellen AgNP (70-430 nm) hergestellt wurden, 

verwendet. In Bezug auf das biologische Medium wurde für die SAP-AgNP-Partikel die Ag-

Freisetzung in isotonischer Kochsalz-Lösung ermittelt. Die Ag-Freisetzung der SAP-AgNP-

Partikel in 0,9 % NaCl-Lösung war mit 120 µg/g (DN 50 %, 1 % AgNP-Anteil) größer als 

in destilliertem Wasser 17,5 µg/g (DN 50 %, 1 % AgNP-Anteil).  
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Die Untersuchung auf antibakterielle Eigenschaften der SAP-AgNP-Partikeln wurde mit-

tels Hemmhof-Test und oCelloskop geprüft. Beim Hemmhof-Test wurde sowohl für E-

scherichia coli (E. coli) als auch für 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 gewünschten 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 Sprühpolymerisation 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 Möglich-

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 [1], [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 µg/g (DN 50 %, 1 % AgNP 

content), greater than in distilled water 17.5 µg/g (DN 50 %, 1 % AgNP content).  

The antibacterial properties of the SAP AgNP particles were tested by means of the 

Hemmhof 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.  
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3 Ausblick 

Die beobachtete Erhöhung der Kühlgrenztemperatur in Abhängigkeit vom AgNP-Anteil 

muss weiterführend untersucht werden. Die Erhöhung kann mit der hohen Wärmeleitfä-

higkeit der AgNP erklärt werden, um dies zu bestätigen, ist es sinnvoll Nanopartikel mit 

einer geringen Wärmeleitfähigkeit z. B. SiO2-Nanopartikel zu verwenden und die Kühl-

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 

Einflüsse der Initiatoren auf die Eigenschaften, wie Quellungsgrad, Quellungskinetik, 

TOC-Gehalt in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad, folgten nicht immer den erwarte-

ten Trends. Hier ist eine Untersuchung der Netzwerkstruktur sinnvoll. Die Homogenität 

der Vernetzung der Polymerketten, die Maschenweite sowie die Kettenlänge zwischen 

den Vernetzungspunkten haben ggf einen Einfluss auf die genannten Eigenschaften und 

müssen weiterführend untersucht werden.  

 

Für die selbsthergestellten AgNP, die nachträglich mit PEG-Mehtacrylat funktionalisiert 

wurden, besteht die Möglichkeit, dass sie in das SAP-Netzwerk kovalent mit eingebunden 

werden. Hierzu wurden in der vorliegenden Arbeit keine weiterführenden Untersuchun-

gen angestellt. Dies scheint sinnvoll, da in Hinblick auf eine langfristige Silber-Ionenfrei-

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

Die Sprühtrocknung ist eine Weiterentwicklung der Sprühtrocknung. Bei der Sprühpoly-

merisation läuft zusätzlich zur Trocknung einer zu Tropfen zerstäubten, reaktiven Lösung 

oder Dispersionen zu festen, trockenen Polymerpartikeln, eine chemische Reaktion ab. 

Somit sind Formgebung, Trocknung, chemische Reaktion und Zerkleinerung in einem 

Prozessschritt vereint[3]. Diese Zusammenfassung mehrerer Prozessschritte zu einem 

Schritt wird als Prozessintensivierung verstanden und reduziert Prozesskosten und –zeit 

und macht somit die Sprühpolymerisation zu einem energieeffizienten und ressourcen-

schonenden Prozess[4]. Die Sprühpolymerisation findet industriell immer mehr Anwen-

dung in Bezug auf die Herstellung von superabsorbierenden Polymerpartikeln (SAP-Par-

tikel)[5]. Die SAP-Partikel, welche mittels Sprühpolymerisation hergestellt werden, müs-

sen, genau wie die Produkte der Sprühtrocknung, bestimmte Anforderungen erfüllen[6]. 

Die Bestimmung einflussreicher Parameter in Bezug auf Partikeldesign1 und Produktei-

genschaften 2  ist daher zwingend notwendig. Je nach Prozessgestaltung und –führung 

spielen viele verschiedene Sprühparameter eine große Rolle und schon kleinste Verände-

rungen können Auswirkungen auf das Partikeldesign und die Produkteigenschaften ha-

ben. Die Sprühprozessüberwachung durch Online- bzw. In Situ-Analyse beim Sprühvor-

gang gestaltet sich aufgrund der Art des Prozesses schwierig, da auch jedes Produkt auf 

ausgewählte Parameter unterschiedlich reagiert. So müssen die Sprühparameter für je-

des neue oder andere Produkt entsprechend experimentell ermittelt und eingestellt wer-

den, dies kann die Flexibilität einer Sprühturmanlage einschränken und die Betriebskos-

ten negativ beeinflussen.  

Eine Möglichkeit, einer Vielzahl an Sprühexperimenten zu entkommen, ist zum einen die 

Simulation am PC. Hier sind gute und valide Modelle gefragt, für die wiederum experi-

mentelle Daten benötigt werden, um die Modelle zu prüfen.  

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

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

 

 

1 Partikeldesign wird hier als Oberbegriff für die Partikelgröße, die innere und oberflächliche 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 löslichen Anteil der Partikel.  



Einleitung und Problemstellung  11 

rum den einzelnen Tropfen im Sprühprozess. Die Parameter im Levitator können so an-

gepasst werden, dass die Topfen nahezu gleichen Bedingungen ausgesetzt sind wie im 

Sprühprozess. Durch ausgereifte Analytik, die während der Levitation von Partikeln ge-

nutzt werden kann, können Vorhersagen in Bezug auf das Partikeldesign und die Pro-

dukteigenschaften der Sprühprodukte gemacht werden.  

Großtechnisch wird die Sprühpolymerisation vor allem für die Herstellung von Superab-

sorbern verwendet, diese werden zu einem großen Anteil in Hygieneartikeln, z.B. Baby-

windeln oder Inkontinenzmaterialien verarbeitet und dienen dort der Flüssigkeitsauf-

nahme. Superabsorbierende Polymere (SAP) sind schwachvernetzte Polymernetzwerke, 

die häufig aus den Monomeren Acrylsäure (AA) und dessen Salz, dem Natriumacrylat 

(NaA), hergestellt werden. Ein großes Problem, gerade im Bereich der Inkontinenzmate-

rialien für Erwachsene, stellt die Windeldermatitis dar. Dies ist eine durch Bakterien her-

vorgerufene Entzündung 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, 

nanopartikuläres Silber oder Silber-Ionen, für seine antibakteriellen Eigenschaften be-

kannt. Allerdings wird die Toxizität von Silber als antibakterieller Stoff für den Menschen 

kontrovers diskutiert. Einer Anwendung von Silber-Nanopartikeln (AgNP) als antibakte-

riellen Zusatzstoff stehen viele Menschen heutzutage kritisch gegenüber, 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-

größe, Zerstäuberluftmenge und Temperatur, als auch Rezepturparameter, z.B. Comono-

merzusammensetzung, Art des Initiators, Vernetzer- sowie Initiatorkonzentration, auf 

Produktdesign und Produkteigenschaften von sprühpolymerisierten Polyacrylsäure/Po-

lynatriumacrylat (PAA/PNaA)-Partikeln als auch SAP-Partikeln zu untersuchen. In Bezug 

auf die Tropfengröße bzw. Tropfenerzeugung soll neben dem gängigen Aerosolschwing-

blenden-Sprühkopf ein Ultraschallzerstäuber als möglicher neuer Modellzerstäuber cha-

rakterisiert werden.  
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Gerade in Hinblick auf die Oberflächenmorphologie soll ein Vergleich mit den im Levita-

tor, der als Modell für den Sprühturm dient, hergestellten PAA/PNaA-Partikeln durchge-

führt werden. Der Vergleich zwischen levitierten und sprühpolymerisierten PAA/PNaA-

Partikeln wurde bisher noch nicht konkret durchgeführt, so dass dies eine gute Bestäti-

gung für den Levitator als Modell für den Sprühturm sein kann, da hier von einigen Ar-

beitsgruppen[7], [8] die akustische Strömung als mögliche Störungsquelle in Bezug auf 

Wärme- und Stoffaustausch im Levitator im Vergleich zum Sprühturm kritisch gesehen 

wird.  

 

 
Abbildung 1: Schematische Darstellung der Aufgabenstellung in Bezug auf die Herstellung von anti-

bakteriellen SAP-Partikeln.  

 

Des Weiteren soll in dieser Arbeit gezeigt werden, dass antibakterielle SAP-Partikel direkt 

mittels Sprühpolymerisation hergestellt werden können, ohne die sprühpolymerisierten 

SAP-Partikel nachträglich mit Silber beladen zu müssen (siehe Abbildung 1).  

Dazu soll vorab der Einfluss der AgNP in Bezug auf die PAA/PNaA-Partikelbildung im Le-

vitator untersucht werden. Außerdem soll eine Aussage über die Stabilität der AgNP-Mo-

nomerdispersion in Abhängigkeit von der Comonomerzusammensetzung (Neutralisati-

onsgrad), Art des Initiators und AgNP-Konzentration getroffen werden, damit eine aus-

reichende Stabilität der Dispersionen bei der Sprühpolymerisation 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 bestätigen und um eine Aussa-

gen zur Verteilung der AgNP auf der Oberfläche und im Inneren der SAP-Partikel machen 

zu können.  

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit liegt auf der Größe der Silbernanopartikel und dessen 

Konzentration. Auf Grund der erwähnten Vorurteile gegenüber kleinen Nanopartikeln 

soll hier versucht werden auf größere AgNP zurückzugreifen. Die AgNP sollen eine mög-

lichst sterisch anspruchsvolle Hülle zur Stabilisierung tragen oder endständige Doppel-

bindungen besitzen, die während der Polymerisation in das Netzwerk mit eingebunden 

werden können, um ein Diffusion aus dem SAP-Netzwerk zu vermeiden. Außerdem soll 

die Konzentration der AgNP möglichst gering, aber groß genug gewählt werden, damit ein 

antibakterieller Effekt zu verzeichnen ist. Des Weiteren soll der antibakterielle Effekt der 

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

5.1 Sprühverfahren 

In der vorliegenden Arbeit wird die Sprühpolymerisation für die Herstellung von SAP-

Partikeln verwendet. Die Sprühpolymerisation ist eine Weiterentwicklung der Sprüh-

trocknung und gehört zu den reaktiven Trocknungsprozessen[4]. Im Folgenden wird zur 

Einführung in die Sprühpolymerisation kurz auf die Sprühtrocknung und reaktive 

Sprühtrocknung eingegangen. 

 

 
Abbildung 2: Typisches Sprühtrocknungssystem mit Förderpumpe, Zerstäubungseinheit, Gashei-

zung, Trockenkammer, Ausrüstung für die Abluftreinigung und Pulverrückgewinnung[9]. 

 

Die Sprühtrocknung ist dadurch gekennzeichnet, dass hierbei eine Flüssigkeit (Emulsion, 

Suspension oder Lösung) mit Hilfe einer Düse in eine heiße Gasphase, in einen sogenann-

ten Sprühturm, versprüht wird. Während die Tröpfchen im Sprühturm Richtung Boden 

fallen, bilden sich trockene Partikel aus, so dass am Fuß des Sprühturms ein trockenes, 

fließfähiges Pulver entnommen werden kann. Das kontinuierlich einströmende Gas kann 
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dabei im Kreislauf gefahren werden, wenn der Wasserdampf oder das Lösungsmittel aus-

kondensiert wird. Abbildung 2 zeigt einen typischen Sprühtrockneraufbau. Mit der För-

dereinheit wird die zu versprühende Lösung durch die Zerstäubungseinheit in die Tro-

ckenkammer eingesprüht. Gleichzeitig wird Luft, die als Trockenmedium dient, über eine 

Heizung erwärmt und im oberen Teil der Trockenkammer eingeleitet. Die Tröpfchen 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 MONT[10] veröffentlicht, 

in der das Konservieren von Eiern mittels Sprühtrocknung beschrieben wird. Heute ist 

die Sprühtrocknung ein industrielles Standardverfahren und wird für die Herstellung von 

Pulvern jeglicher Art verwendet. Große und wichtige Einsatzgebiete sind in dem Über-

sichtsbeitrag von RÄHSE[6] aufgeführt. Dies sind vor allem die Lebensmittelindustrie für 

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 Düngemittelindustrie nutzen die 

Sprühtrocknung für die Herstellung von Farben, Pigmenten und Düngemittel[6]. Die aus 

der Sprühtrocknung resultierende Prozessintensivierung ist ein Grund dafür, dass die 

Sprühtrocknung industriell weit verbreitet ist.  

Da bei der Sprühtrocknung 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-

führt werden. Diese Zusammenführung mehrere Prozessschritte zu einem Schritt spart 

Prozesskosten und –zeit. Dies ist ein Grund dafür, warum das Verfahren der Sprühtrock-

nung nicht nur für Trocknungsprozesse interessant ist, sondern auch auf andere Verfah-

ren mit mehreren Grundoperationen inklusive chemischer Reaktion übertragen wurde. 

Im Allgemeinen wird von der reaktiven Sprühtrocknung (Reactive Spray Drying, RSD) ge-

sprochen. Bei dieser Form der Sprühtrocknung findet zusätzlich zur Zerstäubung, Zerklei-

nerung und Trocknung eine chemische Reaktion statt.  

Die reaktive Sprühtrocknung kann je nach Reaktionstyp und/oder Temperatur der dis-

persen Phase in folgende Punkte aufgeteilt werden: 

• Sprühadsorption (SAV)[11]: Bei der SAV findet die reaktive Sprühtrocknung zwi-

schen den Tröpfchen und der Gasphase statt. Ein bekanntes Beispiel dafür ist die 
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Rauchgas-Entschwefelung. Hier wird in das Rauchgas eine Calciumhydroxid-Sus-

pension eingesprüht, das enthaltene Schwefeldioxid reagiert ab und es entsteht 

Gips[12]. 

• Reaktive Normaltemperatursprühtrocknung (NT-RSD)[13]: Üblicherweise beträgt 

die Temperatur der dispersen Phase bei der Normaltemperatursprühtrocknung 

zwischen 5 – 300 °C. Hierfür eignen sich sowohl organische als auch anorganische 

Reaktionen. REINHOLD[13] prüfte 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 Gründen 

und mangelndem Umsatz schien diese Reaktion nicht gut geeignet zu sein. Interes-

sante anorganische Reaktionen sind im Bereich der NT-RSD vor allem Fällungsre-

aktionen und besonders solche, die über einen ionischen oder radikalischen Me-

chanismus ablaufen. Als Beispiel sei hier die Fällungsreaktion eines thermisch la-

bilen, katalytisch nutzbaren Metallcarbonat-Pulvers genannt, das in 5 µm großen 

Partikeln ausfällt. Hierzu wird eine wässrige Eisenchlorid-, Kupferchlorid- oder Ni-

ckelnitrat-Lösung im Sprühturm mit z.B. Ammoniumcarbonat umgesetzt[13].  

• Reaktive Hochtemperatursprühtrocknung (HT-RSD)[13] : Bei der Hochtemperatur-

sprühtrocknung werden wässrige Metallsalz-Lösungen in eine sauerstoffhaltige 

Atmosphäre bei Temperaturen, je nach Metallsalz, zwischen 500-3000 °C einge-

sprüht. In der Hochtemperaturkammer werden die wässrigen Metallsalze schlag-

artig zu Mischoxiden umgesetzt. 

• Reaktive Tieftemperatursprühtrocknung (LT-RSD)[13]: Die LT-RSD basiert auf dem 

Einfrieren des Edukts im Dispergiermittel um z.B. vorzeitige Reaktionen im Vor-

ratsbehälter zu vermeiden. Hierzu untersuchte REINHOLD ET AL.[13] in ihrer Arbeit 

das versprühen eines Eduktes in ein gerührtes Dispergiermedium wie Butan oder 

Propan, das auf -120 °C heruntergekühlt war. Die Tröpfchen froren direkt ein und 

die Dispersion war stabil, ohne zu agglomerieren. Anschließend konnte diese mit-

tels pneumatischer Düse in 40 – 80 µm große Tröpfchen dispergiert werden und 

durch das große Oberfläche/Volumen-Verhältnis erreichten die Tröpfchen rasch 

ihre Reaktionstemperatur.  

• Mikrowellen induzierte reaktive Sprühtrocknung (MW-RSD)[13]: Bei der mikro-

welleninduzierten Sprühtrocknung werden Mikrowellen mit Frequenzen um die 

2,45 GHz eingestrahlt. Hierdurch wird nicht nur die kontinuierliche Phase er-

wärmt, sondern auch die flüssigen Tröpfchen. Ein Vorteil der MW-RSD liegt darin, 
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dass die Kühlgrenztemperatur somit nicht vom Wärmestrom zwischen disperser 

Phase und Tropfen abhängt, sondern durch die eingestrahlte elektromagnetische 

Energie gesteuert und somit auch die Reaktionsgeschwindigkeit durch höhere 

Temperaturen beeinflusst werden kann. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist, 

dass nicht nur die flüssigen 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 für Sprühprozesse mit Tröpfchen kleiner als 50 µm nicht ge-

eignet ist. Bei diesen kleinen Tropfen dominiert auf Grund des großen Oberflä-

che/Volumen-Verhältnisses die Wärmekonvektion zwischen Tropfen und Gas-

phase. Erst ab einer Tropfengröße von mehreren hundert Mikrometern ist die 

MW-RSD sinnvoll einzusetzen[13].  

 

In Abbildung 3 ist ein quantitativer Vergleich der Reaktions- und Trocknungszeiten bzw. 

–vorgänge der unterschiedlichen reaktiven Sprühtrocknungsmethoden 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.  

 

 
Abbildung 3: Quantitativer Vergleich der Reaktions- und Trocknungszeit der unterschiedlichen re-

aktiven Sprühtrocknungsmethoden[13].  

 

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

eingeordnet bzw. als ein eigenständiger Punkt aufgeführt werden. Bei der Sprühpolymeri-
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sation erfolgt während der Trocknung eine chemische Reaktion in Form einer Polymeri-

sationsreaktion. Hier bestehen die versprühten Tröpfchen aus reaktiven Monomer-Lö-

sungen, bei denen durch z.B. Temperatur oder Bestrahlung eine Polymerisation induziert 

wird. Eine wichtige Voraussetzung für die Herstellung von Polymerpartikeln mittels 

Sprühpolymerisation ist der Einsatz geeigneter Monomere, d.h. die Reaktionsgeschwin-

digkeit muss in derselben Größenordnung wie die Geschwindigkeit für den Verdamp-

fungsvorgang der flüssigen Phase liegen, da die Verweilzeit in einem Sprühturm auf ma-

ximal wenige Minuten limitiert ist[14]. Für Tropfen mit einem Durchmesser von 10-

200 µm werden typischerweise in einem Sprühtrockner im Mittel 5 bis 30 s Trocknungs-

zeit benötigt[15]. Für Laborgeräte werden Verweilzeiten im Größenordnungsbereich von 

nur 0,5 – 5 s angegeben, wohingegen in großen Industrieanlagen die Verweilzeit durchaus 

bis zu 100 s lang sein kann[13]. Auf der anderen Seite muss eine vorzeitige Reaktion der 

Monomer-Lösung im Vorratsbehälter für einige Minuten Verweilzeit und Temperaturen 

zwischen 0 – 15 °C unterdrückt werden können, so dass es nicht zur Verstopfung der Düse 

kommen kann. Eine Möglichkeit, dem entgegen zu wirken, ist der Einsatz von entspre-

chend abgestimmten Düsen, die z.B. mit verschiedenen Vorratsgefäßen verbunden sind 

und Mischzonen für Edukte außerhalb und innerhalb der Düse aufweisen. Geeignete Mo-

nomer bzw. Polymerisationstypen wären Polymerisationsmechanismen aus dem Bereich 

der freien radikalischen, anionischen, kationischen Polymerisation, Polyaddition und Po-

lykondensation. Eine ausführliche Literaturrecherche zu möglichen Polymerisationsme-

chanismen in der Sprühpolymerisation wurde hierzu in der Arbeit von KRÜGER[14] durch-

geführt. Gegenüber den anderen reaktiven Sprühtrocknungsverfahren ist die Sprühpoly-

merisation für die industrielle Anwendung von größerem Interesse. Vor allem im Bereich 

der superabsorbierenden Polymere kommt vorwiegend die Sprühpolymerisation zum 

Einsatz[16]. Da sie im Gegensatz zum konventionellen Batch-Verfahren bei niedrigem Lö-

sungsmittelanteil durchgeführt werden kann, entfällt das Rühren und der Erhalt einer 

niedrigen Viskosität ist nicht nötig. Hier kommt gegenüber dem konventionellen Verfah-

ren der Sprühpolymerisation die Prozessintensivierung zugute. Ein weiterer Vorteil der 

Sprühpolymerisation, bzw. bezieht sich dieser Vorteil auf alle vorangegangen Sprühtrock-

nungsverfahren, ist das große Oberflächen/Volumen-Verhältnis. Dadurch kann bei der 

Sprühpolymerisation die freiwerdende Reaktionswärme einer exothermen Reaktion sehr 

effektiv an die Umgebung abgeführt werden[4], so kann trotz schneller Reaktion und star-

ker Wärmefreisetzung eine sichere Reaktionsführung gewährleistet werden.  
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5.2 Zerstäubungstechnik 

Ein wichtiger Teilabschnitt im Rahmen der Sprühverfahren stellt die Zerstäubung bzw. 

das Versprühen der Flüssigkeit (z.B. Lösung, Emulsion, Suspension) dar. Die Begriffe „Zer-

stäubung“ und „Versprühen“ sind beide im technischen Sprachgebrauch für die Zerteilung 

einer Flüssigkeit zu finden. Durch das Versprühen wird die Flüssigkeit in Tropfen zerteilt, 

welche ein Tropfenkollektiv, das sogenannte Sprüh (engl. Spray), bilden. Je nach Anforde-

rung an das Spray kann das passende Zerstäubungsverfahren ausgewählt werden. Dazu 

gibt es eine Vielzahl an unterschiedlichen Düsen, mit denen die Flüssigkeit versprüht wer-

den kann. Grundsätzlich können die Düsen in fünf Kategorien eingeteilt werden[17]: Einst-

off-Druckdüse, Zweistoffdüse oder pneumatische Düse, Rotationszerstäuber, Ultraschall-

zerstäuber und Sonderzerstäuber. Die in Abbildung 4 gezeigten vereinfachten techni-

schen Zeichnungen zeigen die drei gängigsten Düsentypen. In dieser Arbeit kommen Zer-

stäuber aus der Kategorie der Sonderzerstäuber und der Ultraschallzerstäuber zum Ein-

satz. Bei dem Sonderzerstäuber handelt es sich um einen Tropfengenerator, einen soge-

nannten Schwingblendenaerosolgenerator SBG (Hersteller: TSI, Modell 4350). Dieser 

Zerstäuber hat sich bereits in vorangegangen Arbeiten [14], [18] bewährt und soll hier als 

Modellzerstäuber dienen. Der zu untersuchende Ultraschallzerstäuber (Typ: UIS 250 V) 

ist ein System der Firma JTT, Ingo Jänich Ultraschall + Technologien. Im Rahmen dieser 

Arbeit soll das Sprühbild dieses Ultraschallzerstäubers untersucht und charakterisiert 

werden, um einen möglichen Einsatz in der Sprühpolymerisation abzuschätzen. Nachfol-

gend werden kurz die gängigen Zerstäubertypen beschrieben, wobei näher auf die ver-

wendeten Zerstäubersysteme eingegangen wird.  

 

 

Abbildung 4: Vereinfachte technische Zeichnung der drei gängigen allgemeinen Düsentypen. Links: 

Einstoff-Druckdüse, Mitte: Pneumatische Düse, rechts: Rotationszerstäuber[19].  
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1) Einstoff-Druckdüse[17], [20]: 

Bei diesem Düsentyp wird die Flüssigkeit mit einem bestimmten Druck durch die Düsen-

öffnung gepumpt. Der Druck wird in kinetische Energie umgewandelt und ein kleiner Teil 

dieser Energie in Oberflächenenergie, woraus die Zerstäubung resultiert. Der Median der 

Tropfengrößenverteilung (dv50) unter Verwendung einer Einstoff-Druckdüse liegt zwi-

schen 50 µm und 500 µm. Der Spraywinkel θ liegt zwischen 20-100 °. Die Tropfengrößen-

verteilung (engl. Particle size distribution, PSD) wird mit einem Wert von 1,4-1,8 als „eng“ 

einsortiert. Dieser Düsentyp kann in zwei Untergruppen, der Lamellendüse und der Tur-

bulenzdüse, eingeordnet werden. Bei der Lamellendüse zerfällt die gebildete dünne Flüs-

sigkeitslamelle erst in einigem Abstand zur Düsenöffnung. Bei der Turbulenzdüse zerfällt 

die Flüssigkeit aufgrund der hohen Strahlturbulenz direkt nach Austritt aus der Düsen-

öffnung.  

 

2) Zweistoffdüse oder pneumatische Düse[17], [20]: 

Die benötigte Energie zur Zerstäubung der Flüssigkeit wird hier durch ein zusätzliches 

Zerstäubergas geliefert. Das Zerstäubergas beschleunigt den Flüssigkeitsstrahl nach Aus-

tritt aus der Düse, so dass es zum Zerfall kommt. Hier gilt, je kleiner der Strahl nach Aus-

ritt, desto effektiver ist die anschließende Zerstäubung. Der dv50 unter Verwendung einer 

Zweistoffdüse liegt zwischen 10 µm und 300 µm. Der Spraywinkel θ beträgt typischer-

weise 20 °. Die Tropfengrößenverteilung wird mit einem PSD von 2-3 als „weit“ eingeord-

net. Generell findet die Zweistoffdüse Anwendung, wenn besonders feine Tröpfchen be-

nötigt werden und die Flüssigkeit auf Grund ihrer Viskosität nicht mit einer Einstoff-

Druckdüse versprüht werden kann.  

Dieser Düsentyp kann ebenfalls in zwei Untergruppen, Zweistoffdüsen mit innerer Mi-

schung und in Zweistoffdüsen mit äußerer Mischung, eingeteilt werden. Bei der Düse mit 

innerer Mischung erfolgt die Mischung des Flüssigkeitsstrahls und des Zerstäubergases 

in einer inneren Mischzone, wohingegen bei der Zweistoffdüse mit äußerer Mischung, die 

Mischung des Flüssigkeitsstrahls erst außerhalb der Düse mit dem Zerstäubergas erfolgt.  

 

3) Rotationszerstäuber[17],[20]: 

Im Bereich der Sprühtrocknung sind hauptsächlich Rotationszerstäuber im Einsatz, da sie 

aufgrund ihres großen Strömungsquerschnittes bei hohen Durchsätzen ein gleichbleiben-

des Tropfenkollektiv erzeugen, ohne zu verstopfen. Es sind Durchsätze von mehreren tau-

send Litern pro Stunde möglich. Aus diesem Grund werden sie auch die „Arbeitstiere der 
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Sprühtrocknung“ genannt. Ein Nachteil der Rotationszerstäuber besteht in der hohen me-

chanischen Belastung durch Fliehkräfte und Erosion, weshalb sie häufig ausgewechselt 

werden müssen. Ein typischer Wert für die Tropfengrößenverteilung (dv50) liegt bei Ver-

wendung von Rotationszerstäubern zwischen 30-200 µm. Der PSD ist mit 1-3 stark 

schwankend. Auf Grund ihrer Geometrie ist der Sprühwinkel mit 180 ° sehr breit. Die Ro-

tertionszerstäuber können ebenfalls in zwei Klassen unterteilt werden, in die Becher- und 

in die Scheibenzerstäuber. Bei den Scheibenzerstäubern wird die Flüssigkeit in die Mitte 

der Scheibe aufgetragen. Durch das Drehen der Scheibe verteilt sich die Flüssigkeit gleich-

mäßig bis an den Rand der Scheibe. Es bilden sich Lamellen aus, die in Tropfen abreißen. 

Die Tropfengröße kann durch die Winkelgeschwindigkeit sowie die Benetzbarkeit der 

Scheiben gesteuert werden.  

 

4) Ultraschallzerstäuber[17], [21], [22]: 

Der Ultraschallzerstäuber hat sich in den letzten 50 Jahren stets weiterentwickelt und ist 

für die Bereiche Medizin und Forschung ein interessantes Zerstäubungswerkzeug gewor-

den. In großtechnischen Anwendungen sind sie eher selten anzutreffen, da ihre Durch-

satzmenge stark beschränkt ist. WOZNIAK[17] schreibt, dass aktuell Durchsatzmengen von 

maximal 50  L/h realisierbar sind. Ein großer Vorteil der Ultraschallzerstäubung ist vor 

allem die einstell- und kontrollierbare Tropfengröße. Dies macht den Einsatz eines Ultra-

schallzerstäubers als Modellzerstäuber für die Erzeugung eines monodispersen Sprays 

interessant. Ein möglicher Einsatz als Modellzerstäuber in Bezug auf die Untersuchungen 

an Sprühpolymerisationen soll hier getestet werden. Dazu wird die Tropfenerzeugung 

eins Ultraschallzerstäubers der Firma JTT charakterisiert. In Abbildung 5 ist die techni-

sche Zeichnung des verwendeten Ultraschallzerstäubers abgebildet. Hier bilden Düsen-

nadel und Düsenkopf die Einheit, welche vor Inbetriebnahme mit dem zu zerstäubenden 

Medium zu umspülen ist. Der Düsenkopf besteht aus Titan und schließt mit der umgebe-

nen Edelstahl Sonotrode bündig ab. Der Düsenkopf überträgt den Arbeitsschall und lässt 

sich bei diesem Modell auswechseln. Mitgeliefert wurden zwei Titan-Düsenkopfe mit un-

terschiedlich gearbeiteter Oberfläche (siehe dazu Kapitel 8.2.1). Die Arbeitsfrequenz be-

trägt 24 kHz und lässt sich nicht variieren. Die Amplitude der Frequenz kann über ein ex-

ternes Steuergerät (Firma Hielscher Ultrasound Technology) variiert werden. Die Flüs-

sigkeitszufuhr wird über eine Spritzenpumpe (LongerPump, Typ: LSP02-1B) geregelt. 

Laut Herstellerangaben soll eine optimale Flüssigkeitszufuhrrate von 2 bis 5 mL/min für 

den Ultraschallzerstäuber gewählt werden.  
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Abbildung 5: Technische Zeichnung des Ultraschallzerstäubers UIS 250 V[23]. 

 

Für die Arbeitsweise des Ultraschallzerstäubers gab es in den 1930-50er Jahren zwei kon-

kurrierende Theorien. SÖLLNER[24] beschrieb, dass die Vernebelung auf Kavitationsblasen 

basiert. In dieser Theorie wird davon ausgegangen, dass in der Flüssigkeit vorhandene 

Luftblasen auf Grund der starken Schwingung implodieren und dies das Zerreißen der 

umgebenen Flüssigkeit in feinen Nebel mit sich bringt. EISENMENGER[25] hingegen be-

schrieb die Kapillarwellentheorie und die daraus resultierende Vernebelung. Diese Theo-

rie beschreibt, dass durch die Schwingung die Oberfläche, welche mit Flüssigkeit bedeckt 

ist in Schwingung versetzt wird, so dass die aufliegende Flüssigkeit mitschwingt. Bei einer 

entsprechenden Anregungsfrequenz beginnt die Flüssigkeit ganz regelmäßige Kapillar-

wellen bzw. Oberflächenwellen auszubilden. Aus den Kämmen der Wellen lösen sich dann 

monodisperse Tropfen ab. 

Du senkopf 

bu ndig mit der 

Sonotrode 

Nadelo hr 

Gewindestange 

Mutter 

Mutter 

Du sennadel 

Gewindestange 

Du senkopfhals 

Du senkopf 

Du senkopf bu ndig mit 

der Gewindestange 
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Kapillarwellenbildung bei ausreichender Anregungsfre-

quenz mit ablösenden monodispersen Tröpfchen aus den sich bildenden Wellenkämmen[21].  

 

Heute ist bekannt, dass beide Theorien ihre Berechtigung haben und dessen Effekte, je 

nach Amplitude. Bei niedrigen bis mittleren Intensitäten überwiegt die Kapillarwellen-

theorie und bei starken Intensitäten kommt es zur Kavitation[21]. Bei dem hier verwende-

ten Ultraschallzerstäuber handelt es sich laut Hersteller um einen Ultraschallzerstäuber 

mit hohem Kavitationsanteil. Der Unterschied zwischen einem Kapillarwellen- und Kavi-

tationszerstäuber liegt vor allem in der Breite des Topfengrößenspektrums. Kapillarwel-

lenzerstäuber zerstäuben Flüssigkeiten nahezu monodispers, wohingegen Kavitations-

zerstäuber ein breites Tropfengrößenspektrum ausweisen, da hier die Zerstäubung un-

kontrolliert erfolgt. Mit Hilfe der von EISENMENGER 1959 aufgestellten Theorie zur Kapil-

larwellenbildung kann die Kapillarwellenlänge 𝜆𝐾 zur Anregung eines Oberflächenfilms 

wie folgt berechnet werden[17], [25]: 

 

𝜆𝐾 = 2 (√
𝜋 ∙ 𝜎

𝜌 ∙ 𝑓𝐴
2

3
) 1. 

 

Mit 𝜋: Kreiszahl, 𝜎: Oberflächenspannung (N/m), 𝜌: Dichte der Flüssigkeit (kg/m³), 𝑓𝐴 : 

Anregungsfrequenz (Hz). 

Die Oberflächenspannung spielt bei der Ultraschallzerstäubung eine wichtige Rolle. Zum 

einen wirkt die Oberflächenspannung als Rückstellkraft der entstehenden Wellen und der 

Wellenspitzen inkl. Tropfen und zum anderen begünstigt die Oberflächenspannung die 

Abschnürung der Tropfen ab einer bestimmten kritischen Länge vom Wellenkamm. Die 
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dynamische Viskosität der Flüssigkeit hingegen dämpft die Wellen, es kann mit der Anre-

gungsamplitude gegengesteuert werden. Einer steigenden Viskosität lässt sich nicht be-

liebig mit einer steigenden Amplitude entgegenwirken. Aus diesem Grund sind Kapillar-

wellen auf Flüssigkeiten mit einer Viskosität bis maximal 20 mPa s begrenzt. Der Trop-

fendurchmesser 𝑥ℎ in µm bei der Ultraschallzerstäubung ist über die Formel[21]: 

 

𝑥ℎ ≈
𝜆𝐾

4
 2. 

  

mit der Kapillarwellenlänge verknüpft. Bei der Tropfengrößenbestimmung konnte beo-

bachtet werden, dass es sich bei der Bildung um einen statistisch normalverteilten Vor-

gang handelt und 25 % der Tropfen die Tropfengröße nach Gleichung 2 aufweisen. 

Aus Gleichung 1 und 2 wird somit die Anregungsfrequenz 𝑓𝐴 erhalten[17]:  

 

𝑓𝐴 = √
𝜋 ∙ 𝜎

8 ∙ 𝜌 ∙ 𝑥ℎ
3 3. 

 

REIMANN und POHLMANN[21] beschäftigten 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 �̇�𝑠𝑝𝑒𝑧 wie folgt beschrieben werden[21]:  

 

�̇�𝑠𝑝𝑒𝑧 =
1

96
(√

𝜋4 ∙ 𝜎 ∙ 𝑓𝐴

𝜌

3

) 4. 

 

Demnach nimmt der Durchsatz mit steigender Anregungsfrequenz zu. Dies konnte in der 

Praxis nicht beobachtet werden, da sich Verluste in Form der anwachsenden Flüssigkeits-

schicht bemerkbar machen und dies verhindern[17].  

 

5) Sonderzerstäubungsverfahren[20]: 

Diese Zerstäubungsverfahren werden nicht so häufig eingesetzt, jedoch bringen sie für 

einige Anwendungsbereiche besondere Vorteile mit sich. Einige Sonderzerstäubungsver-
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fahren sind in einem Übersichtsartikel von WALZEL[20] aufgeführt, sollen jedoch keine Er-

wähnung finden. Ein besonderes Augenmerk soll hier auf der Funktionsweise eines mo-

nodispersen Tropfengenerators liegen.  

            

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 Behälter[26]. Üblicherweise werden mono-

disperse Tropfengeneratoren verwendet, um optische Messmethoden zu evaluieren oder 

Aerosol-Trennverfahren zu kalibrieren und zu überprüfen. Für den großtechnischen Ein-

satz ist die mögliche Durchsatzmenge mit maximal 10 mL/min zu gering. Allerdings er-

laubt diese Art von Sonderzerstäuber die Erzeugung von monodispersen Einzeltropfen 

und findet in dieser Arbeit Verwendung, um möglichst einheitliche Tropfen zu erzeugen, 

die dadurch einheitliche Reaktionsbedingungen im Sprühturm erfahren. Mit Hilfe eines 

Schwingblendengenerators (siehe Abbildung 7) können solche monodispersen Tropfen 

erzeugt werden. Wird eine Flüssigkeit durch eine Blende (siehe Abbildung 30) gedrückt, 

kommt es zu einem natürlichen Strahlzerfall (laminarer Strahlzerfall). Mittels periodi-

scher Störung in Form einer geeigneten Amplitude und Frequenz kann die Blende in 

Schwingung versetzt werden. Diese Schwingung wird auf den Strahl übertragen. Ist die 

Frequenz ausreichend groß gewählt, so zerfällt der Strahl auf Grund von Oberflächenver-

kleinerungen in gleichmäßige, monodisperse Tropfen. Zerfällt der Flüssigkeitszylinder 𝑟𝑧 

in Tropfen mit dem Radius 𝑟𝐾
[26]: 

 

𝑟𝐾 >
3𝑟𝑧

2
 5. 
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so kommt es zur Oberflächenverkleinerung und die Oberflächenspannung treibt den Zer-

fall voran[27].  

Diese Frequenzübertragung erfolgt beim verwendeten Schwingblendengenerator über 

eine Piezokeramik, welche mit der Blende über den Schwingblendenkopf in Kontakt steht 

(siehe Abbildung 20). Der Tropfenzerfall wird dabei vom Durchmesser der Blendenöff-

nung, vom Vordruck, von der Anregungsfrequenz und Amplitude der Wechselspannung, 

die an er Piezokeramik anliegt, beeinflusst. Es muss eine Mindestaustrittsgeschwindigkeit 

𝑣𝑚𝑖𝑛 eingehalten werden, damit die Oberflächenspannung 𝜎 der verwendeten Flüssigkeit 

überwunden werden kann. Diese hängt vom Blendendurchmesser 𝑑𝐵𝑙  ab: 

 

𝑣𝑚𝑖𝑛 = √
8 ∙ 𝜎

𝜌 ∙ 𝑑𝐵𝑙
 6. 

 

Nach PLATEAU kann die minimale Wellenlänge 𝜆𝑚𝑖𝑛, die benötigt wird um einen Strahlzer-

fall mit einem Strahldurchmesser 𝑑𝑆𝑡  zu bewirken, nach[26]: 

 

𝜆𝑚𝑖𝑛 = 𝜋 ∙ 𝑑𝑆𝑡  7. 

 

berechnet werden. LORD RAYLEIGH bestimmte in seinen Untersuchungen eine optimale 

Wellenlänge 𝜆𝑜𝑝𝑡,  

 

𝜆𝑜𝑝𝑡 = 4,508 ∙ 𝑑𝑆𝑡 8. 

 

wobei die optimale Wellenlänge diejenige ist, bei der sich die auf den Strahl einwirkende 

Störung am besten fortpflanzt. Eine optimale Frequenz 𝑓𝑜𝑝𝑡, bei der monodisperse Trop-

fen auftreten, kann nach[26]: 

 

𝑓𝑜𝑝𝑡 =
4 ∙ �̇�𝑆𝑡

4,508 ∙ 𝜋 ∙ 𝑑𝑆𝑡
3  9. 

 

berechnet werden. 

Einen nutzbaren Wellenbereich bzw. Frequenzbereich, der einen monodispersen Trop-

fenstrahl bei einer Strahlgeschwindigkeit 𝑣𝑆𝑡  ermöglicht, wurde von SCHNEIDER und HEND-

RICKS[28] aufgestellt: 
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𝑣𝑆𝑡

7 ∙ 𝑑𝐵𝑙
< 𝑓 <

𝑣𝑆𝑡

3,5 ∙ 𝑑𝐵𝑙
 10. 

 

Die Strahlgeschwindigkeit 𝑣𝑆𝑡  kann mittels Volumenstrom �̇�𝑆𝑡 und Blendenquerschnitts-

fläche 𝐴𝐵𝑙  mit: 

 

𝑣𝑆𝑡 =  
�̇�𝑆𝑡

𝐴𝐵𝑙
 11. 

 

bestimmt werden.  

Der Tropfendurchmesser  𝑑𝑇𝑟 , der mit dem Schwingblendenaerosolgenerator erzeugt 

werden kann, hängt von der Frequenz und dem Volumenstrom ab. BERGLUND und LIU stell-

ten dazu folgende Beziehung auf[26]:  

 

𝑑𝑇𝑟 =  √
6

𝜋

�̇�𝑆𝑡

𝑓

3

 12. 

 

Zur Bestimmung des Tropfendurchmessers 𝑑𝑇𝑟  kann in guter Näherung folgende Glei-

chung verwendet werden[20]: 

 

𝑑𝑇𝑟 = 1,89 ∙ 𝑑𝐵𝑙 13. 

 

Da die Tropfen, unter Verwendung der gängigen Aerosolschwingblendengeneratoren, in 

dichten Abständen nach Blendenaustritt aufeinander folgen und durch die Luftreibung 

abgebremst werden, können dies Gründe für frühzeitige Koaleszens sein. Dem entgegen-

wirken kann der Einsatz einer sogenannten Zerstäuberkappe (siehe Abbildung 20, G), die 

unter der Blendenöffnung montiert ist. Die Zerstäuberkappe dient dazu, die Tropfenkette 

kegelförmig auseinander zu wirbeln, so dass ein Sprühkegel entsteht und vorzeitige Koa-

leszenz verhindert wird und die monodisperse Tropfenverteilung auch bis zum Sprüh-

turmeintritt erhalten bleibt.  
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5.3 Betriebsweise und Verweilzeit 

Generell kann bei der Sprühtrocknung mit unterschiedlichen Betriebsweisen gearbeitet 

werden. Es wird zwischen der Gegenstrom -, Gleichstrom- und gemischte Betriebsweise 

unterschieden. In Abbildung 8 sind Beispiele für die unterschiedlichen Betriebsweisen 

dargestellt.  

 

 

Abbildung 8: Reaktorbespiele mit unterschiedlichen Betriebsweisen, mit a) Schmaler Gegenstrom-

reaktor, b) schlanker Gleichstromturm und externe Partikelabscheidung, c) breiter Gleichstrom-

turm mit z.B. Scheibenzerstäuber und d) Gemischtstrom (Fontaine)-Reaktor[6].  

 

Diese Betriebsweisen beziehen sich auf die Gasführung im Sprühturm in Bezug auf das 

Sprüh. Je nach Durchsatz und Partikelgröße kann mithilfe einer angepassten Betriebsfüh-

rung der Prozess optimiert werden, da die Gasströmung 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 füh-

ren. Hier kann mit geeigneter Gasführung gegen gesteuert werden. STÜBING[29] stellte dazu 

ein CFD Modell auf, mit dem die optimale Fluidströmung im Sprühturm berechnet werden 

kann, um aufwendige und langwierige Experimente zu ersetzen. Sind kleine Partikel 

(0,001-0,1 mm) gewünscht oder werden temperatursensitive Proben versprüht, so eignet 

sich eher der Gleichstrombetrieb, für große Partikel (0,1-1 mm) wird der Gegenstrombe-

trieb empfohlen[6]. Der Fontaine-Betrieb ist gut für kleine Sprühtürme geeignet. Die Ver-

teilung der Partikel ist hier sehr breit. Durch nachgeschaltetes Sieben können die Partikel 

in einzelne Fraktionen aufgeteilt werden.  

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

eine möglichst lange Verweilzeit der Partikel in der Gasphase zu erzielen. Sich bildender 
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Wandbelag wird akzeptiert und durch Ausheizen und Putzen regelmäßig entfernt. Der 

Modellsprühturm war ursprünglich von KRÜGER[14] als Gleichstromanlage geplant und 

ausgelegt, um mögliche Turbulenzen und dadurch Wandablagerungen zu verhindern, da 

eine geschlossene Massenbilanzierung über die gesamte zerstäubte Reaktionslösung 

durchgeführt wurde[14].  

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

reich, dies kann mittels Reynoldszahl  𝑅𝑒 der Rohleerströmung nach: 

 

𝑅𝑒 =  
𝑣𝐺 ∙ 𝑑𝑅𝑜ℎ𝑟 ∙ 𝜌𝐺

𝜂𝐺
 14. 

 

berechnet werden. Mit 𝑑𝑅𝑜ℎ𝑟 dem Rohrdurchmesser, 𝜌𝐺 .der Gasdichte und 𝜂𝐺  der dyna-

mischen Gasviskosität. Wobei die mittlere Gasleerrohrgeschwindigkeit 𝑣𝐺  sich aus dem 

Gasvolumenstrom �̇�𝐺 und der Rohrquerschnittsfläche berechnen lässt.  

 

𝑣𝐺 =  
4 ∙ �̇�𝐺

𝜋 ∙ 𝑑𝑅𝑜ℎ𝑟
2  15. 

 

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

 

𝜏 =  
ℎ

𝑣𝐺𝑒𝑠
 16. 

 

berechnet werden. Die Gesamtgeschwindigkeit 𝑣𝐺𝑒𝑠  lässt sich aus der Partikelsinkge-

schwindigkeit 𝑣𝑃 und der Partikelsinkgeschwindigkeit entgegengesetzten Gasleerrohrge-

schwindigkeit 𝑣𝐺  berechnen:  

 

𝑣𝐺𝑒𝑠 =  𝑣𝑃 − 𝑣𝐺  17. 

 

Die Partikelsinkgeschwindigkeit kann nach VAUCK und MÜLLER[30] berechnet werden: 

 

𝑣𝑃 =  √
4 ∙ 𝑑𝑃 ∙ 𝑔 ∙ (𝜌𝑃 − 𝜌𝐺)

3 ∙ 𝜌𝐺 ∙ 𝑐𝑤
 18. 
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Der Widerstandswert 𝑐𝑤 hängt von der Reynoldszahl 𝑅𝑒𝑃 des Partikels ab. Für 𝑅𝑒𝑃 < 1 

gilt: 

 

𝑐𝑤 =  
24

𝑅𝑒𝑃
 19. 

 

Daraus ergibt sich für 𝑣𝑃 bei einer 𝑅𝑒𝑃 < 1: 

 

𝑣𝑃 =  √
𝑑𝑃

2 ∙ 𝑔 ∙ (𝜌𝑃 − 𝜌𝐺)

18 ∙ 𝜂𝐺
 20. 

 

5.4 Partikelbildung und Partikelmorphologie 

Gleichbleibende und steuerbare Produkteigenschaften werden nicht nur bei der 

Sprühtrocknung angestrebt, sondern auch bei der Sprühpolymerisation. Genauso wie die 

Partikelmorphologie während des Sprühtrocknens können auch die Partikeleigenschaf-

ten bei der Sprühpolymerisation durch die Betriebsparameter gesteuert werden. Interes-

sante Produkteigenschaften bei der Sprühpolymerisation reaktiver Monomere sind die 

Partikelgrößenverteilung und –form sowie die innere als auch oberflächliche Partikel-

morphologie. Da die sich bildende Partikelstruktur substanzabhängig ist, muss das ver-

wendete Stoffsystem vorab gut untersucht sein, so dass die gewünschten Produkteigen-

schaften entsprechend eingestellt werden können[6]. Die Partikelbildung während der 

Sprühpolymerisation erfolgt analog der Sprühtrocknung, nur das parallel zur Trocknung 

eine Polymerisation stattfindet. Diese chemische Reaktion kann in Abhängigkeit von der 

Zusammensetzung der Edukte[3], [31] und Wahl des Initiators[32] ebenfalls einen Einfluss 

auf die Partikelmorphologie haben. Das in dieser Arbeit verwendete System kann als ge-

löster Feststoff in Lösung betrachtet werden. Da das Natriumacrylat (NaA) bei Über-

schreitung der maximalen Löslichkeit als Feststoff ausfällt und eine Hülle ausbildet, 

ebenso wie das sich bildende Polymer. Wird solch ein System verspürt, so können zwei 

Trocknungsabschnitte beobachtet werden[33]. In Abschnitt eins erfolgt die Verdunstung 

des Lösungsmittels. Durch Abnahme der Wasserkonzentration nimmt die Feststoffkon-

zentration zu, bis das Löslichkeitsprodukt überschritten ist, so dass es zur Fällung des 

gelösten Stoffes kommt. Eine Partikelhülle bildet sich aus. Die Partikelhüllbildung kenn-

zeichnet den Beginn des zweiten Trocknungsabschnittes. Die Verdunstungsrate, des aus 
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dem Inneren nachfließenden Lösungsmittels, ist durch den ausgefallenen Feststoff und 

gebildete Partikelhülle gehemmt. Dies führt zu einer Temperaturerhöhung im Inneren es 

Partikels, was die Verdunstung des restlichen Lösungsmittels antreibt, so dass trockene 

Partikel entstehen. Die Partikelmorphologie von gelösten Feststoffe in Lösung oder Dis-

persion im Einzeltropfen wurden von WALTON und MUMFORD[31], [34] in ihrer Arbeit be-

schrieben und stellten ein Schema zur Partikelstrukturbildung auf (siehe Abbildung 9).  

 

 

Abbildung 9: Schema für die Partikelmorphologie von hautbildenden Materialien aus [9], modifiziert 

nach Walton[31].  

 

Die Dicke der Partikelhülle wird durch die Verdunstungsrate bzw. Trocknungsrate be-

stimmt. Hohe Verdunstungsraten führen zu großen Partikeln mit einer dünnen, instabilen 

Hülle und einer geringen Dichte, da die Flüssigkeit aus dem Inneren des Partikels nicht 

schnell genug an die Oberfläche transportiert werden kann. Geringe Verdunstungsraten 

führen hingegen zu kleinen, kompakten Partikeln mit dicker Hülle und hoher Dichte. In 

diesem Fall hat das Lösungsmittel ausreichend Zeit aus dem Inneren nach außen zu dif-

fundieren und verzögert so eine vorzeitige Partikelhüllbildung. Weiter können hohle 

und/oder poröse Partikel auch durch Blasenbildung unterhalb und oberhalb der Siede-

temperatur des Lösungsmittels erzeugt werden. Außerdem hat die mögliche Verformbar-

keit der Partikelhülle einen Einfluss auf die Morphologie. Steigt der Druck im Inneren des 

Partikels bei gewählten Trocknungskonditionen an, so kann eine kristalline Hülle Risse 
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bilden, eine Polymerhülle hingegen ist verformbar und kann expandieren und anschlie-

ßend 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 Wärmetransport, in einem Sprühturm zu un-

tersuchen, da während eines Sprühexperiments 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 Phänomen, dass Proben mittels eines Ultraschallfel-

des zum Schweben gebracht werden können. Akustische Levitation wurde erstmals 1933 

von BÜCKS und MÜLLER[35] beobachtet. Akustische Levitation basiert auf den Kräften, die in 

einem stehenden Ultraschallfeld ausgebildet werden. Das stehende Ultraschallfeld bildet 

Schalldruckbäuche bzw. -knoten und Schallschnellebäuche, bzw. –knoten aus (siehe Ab-

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

                           

Abbildung 10: Links: Verlauf des Schalldrucks, der Schallschnelle in einem stehenden Ultraschall-

feld, das sich zwischen Reflektor und Ultraschallwandler ausbildet[36]. Rechts: Schematische Dar-

stellung des verwendeten akustischen Levitatoraufbaus[36].  

 

Der Abstand zwischen Reflektor und Ultraschallwandler muss dabei einem ganzzahligen 

Vielfachen der halben Wellenlänge des Ultraschalls entsprechen[36]. Die Probe wird dabei 

durch axiale (Fz) und radiale Positionierungskräfte (Fr) im Druckknotenpunkt positio-

niert, wobei die axialen Kräfte parallel zur Mittelachse des Feldes und die radialen Kräfte 
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senkrecht dazu stehen. Die Positionierungskräfte stehen in einem Größenverhältnis von 

5/1 (Fz / Fr) zu einander. Daraus folgt, dass flüssige Proben eine Deformation, eine Ab-

plattung, in Richtung der radialen Achse erfahren. Die Stärke der Abplattung hängt vom 

Bernoulli-Unterdruck in den Druckknoten ab und kann für jede Flüssigkeit in Abhängig-

keit von Dichte und Oberflächenspannung entsprechen berechnet und eingestellt wer-

den[36]. Für flüssige Proben sind Tropfen in der Größenordnung einiger Millimeter levi-

tierbar[8]. Anders als in einem stehenden Schallfeld kommt es während der akustischen 

Levitation zur akustischen Strömung. Diese basiert auf zwei sich überlappenden Strö-

mungen. Zum einen kommt es zu Strömungen im Trägermedium, welche Volumenele-

mente aus dem Ultraschallfeld heraustragen. Zum andern kommt es zu Konvektionsströ-

mungen am Druckknotenpunkt um die Probe herum. Weiterführend ist die akustische 

Strömung in [8], [37], [38] beschrieben. An diesem Punkt wird auf weiterführende Literatur 

in Bezug auf die akustische Levitiation auf vorangegangenen Arbeiten [2], [39] aus dem Ar-

beitskreis Moritz verwiesen.  
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6 Stand des Wissens 

Superabsorber (SAP; superabsorbierende Polymere) gehören zur Kategorie der Hydro-

gele und bestehen aus schwach vernetzten, hochmolekularen Polymerketten auf Basis 

von Polyacrylsäure (PAA), deren Salzen z. B. Polynatriumacrylat (PNaA) und/oder Poly-

acrylamid (PA). Zur Vernetzung der Polymerketten werden zweizähnige oder mehrzäh-

nige Vernetzungsmittel verwendet. In Kontakt mit Wasser können SAPs ein Vielfaches ih-

res eigenen Gewichtes an Flüssigkeit aufnehmen, welches in dem dreidimensionalen 

Netzwerk gespeichert wird. Kommerzielle Hydrogele haben eine Absorptionskapazität 

von 100% (1 g/g) wohingegen SAPs, die als ultrastrak absorbierende Hydrogele bekannt 

sind, 1000-100000% (10-1000 g/g) an demineralisiertem Wasser aufnehmen können[40].  

 

 

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-

larkräfte, zum andern die Hydratisierung und Ausbildung von Wasserstoffbrückenbin-

dungen zwischen den funktionellen Gruppen und dem eindringenden Wasser. Diese bei-

den Mechanismen wirken zusammen mit der thermodynamisch begünstigten Expansion 

der nicht löslichen, vernetzten Polymerketten. Des Weiteren können osmotische Effekte, 

die durch den Salzgehalt des Polymers gesteuert werden, die Quellung positiv beeinflus-

sen[41]. Eine Aussage über die Quellbarkeit eines SAPs kann an Hand des sogenannten 

Quellungsgrades bzw. –kapazität getroffen werden. Hier muss zwischen drei unterschied-

lichen Quellungskapazitäten unterschieden werden[42], [43]: 
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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/m² nach 1 h Quellung.  

3) Centrifuge Retetion Capacity (CRC), beschreibt das Flüssigkeitsrückhaltevermögen an 

Flüssigkeit eines bereits gequollenen SAP unter Ausübung einer Zentrifugalkraft. Zur Be-

stimmung wird das für 1 h gequollene SAP-Material für 2 Minuten bei 2800 Umdrehun-

gen pro Minute zentrifugiert.  

Der freie massenbezogenen Quellungsgrad 𝑄𝑚 ist definiert als[43], [44]: 

 

𝑄𝑚 =
m𝐺𝑒𝑙 − 𝑚𝑆𝐴𝑃,   𝑡𝑟

𝑚𝑆𝐴𝑃,   𝑡𝑟 
 

21. 

 

 

Mit m𝐺𝑒𝑙, der Masse des gequollenen Gels und 𝑚𝑆𝐴𝑃,   𝑡𝑟, 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 zurück als Acrylsäure und Divi-

nylbenzen in einem wässrigen Medium thermisch polymerisiert wurden[42]. Die erste Ge-

neration von Hydrogelen wurde in den späten 1950igern entwickelt, diese wurden haupt-

sächlich für die Kontaktlinsenherstellung verwendet und bestanden überwiegend aus 

Hydroxyalkyl Methacrylat, mit einer Quellungskapazität von 40-50 %[45]. Die ersten kom-

merziellen Superabsorber waren in den 1970iger Jahren erhältlich, dabei handelte es sich 

um radikalische gepfropftes Acrylnitril auf Stärke oder Cellulose unter Verwendung eins 

Cernitrat-Initiators[45], [46]. Heute werden kommerzielle SAPs üblicherweise auf Basis von 

Acrylamid (AM), Acrylsäure (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 Kühlung und ständigem Rühren hergestellt. 

Wichtig hierbei ist die präzise Kühlung, da dies eine exotherme Reaktion ist und es sonst 

zur vorzeitigen Polymerisation kommen würde. Als Vernetzter wird das bifunktionale 

N,N´-Methylenbisacrylamid (MBA), wobei der Vernetzter einen Einfluss auf die Quellrate 

und Porosität haben kann[47], eingesetzt. Das SAP-Material wird über 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 Lösung 

(Massenanteil 10-70 %) oder als Suspensionspolymerisation durchgeführt, wobei die Lö-

sungspolymerisation weiterverbreitet ist. Diese Herstellungsverfahren werden in Kombi-

nation mit Geltrocknungsverfahren[42], Oberflächenvernetzung[42] und Porositätserzeu-

gungsverfahren[43],[48] durchgeführt, um die Morphologie und die physikochemischen Ei-

genschaften der SAP entsprechend anzupassen und zu verfeinern. Weiterführenden Lite-

ratur zur SAP-Herstellung mittels Lösungspolymerisation und Suspensionspolymerisa-

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

 

Neben der Lösungs- und Suspensionspolymerisation hat sich die Sprühpolymerisation für 

die Herstellung von SAP-Partikeln als ein neues, vorteilhaftes Verfahren (Abbildung 12, 

links) in Hinblick auf die Prozessintensivierung etabliert. KRÜGER[14] führte dazu in seiner 

Arbeit eine intensive Literatur- und Patentrecherche durch, auf diese soll an dieser Stelle 

zusätzlich verwiesen werden.  

 

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

merisation. Rechts: Vereinfachte technische Zeichnung einer kommerziellen Sprühpolymerisati-

onsanlage zur Herstellung von SAP der Firma Mitsubishi Petrolchemical Co. im Jahr 1988[51].  
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KRÜGER[14] bearbeitete während 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[51] (Abbildung 12, rechts) 

sowie der Gruppe von FREEMAN ET AL.[52] eingeführt. Die Firma Mitsubishi Petrolchemical 

Co. polymerisierten in ihrer Anlage wässrige ethylenische ungesättigte Monomerlösun-

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 Monomerlösung wird dazu über Düsen (2) in die Anlage 

(1) zerstäubt. Der Wasserdampf wird über (18) in die Anlage (1) eingebracht. Das Zer-

stäuben der Monomerlösung 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 zusätzlichen Trocknungs-

schritt untersogen, und bei bedarf einer nachträglichen Oberflächenvernetzung im Wir-

belbett. FREEMAN ET AL.[52] führten die Sprühpolymerisation in einer beheizten, statischen, 

Atmosphäre 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 gegenüber glatten Partikel sind. KRÜGER[14] wollte 

diese Nachteile in seiner Arbeit überwinden und baute dazu einen Modellsprühturm auf, 

der zur kontinuierlichen Gleichstrom-Sprühpolymerisation genutzt werden konnte. Er 

konnte zeigen, dass in der von ihm entwickelten Anlage SAP (superabsorbierende Poly-

mere)-Partikel hergestellt werden konnten. Außerdem konnte gezeigt werden, dass auch 

bei einer niedrigen relativen Luftfeuchtigkeit die Polymerisation durchführbar war. Ba-

sierend auf der Arbeit von KRÜGER[14] wurde das Patent DE 10340253 A1[5] „Sprühpoly-

merisation“ in Zusammenarbeit mit der BASF SE im Jahr 2004 angemeldet. Neben den 

Patenten von MITSUBISHI[51] und FREEMAN ET AL.[52] meldeten zuvor ebenfalls CLARIANT 

GmbH (EP 0816 383 A1)[53] und die LEVENDIS ET AL. (US005269980A)[54] Patente zur Her-

stellung von SAP-Partikeln mittels Sprühpolymerisation an. Die SAP-Partikel von LEVENDIS 

ET AL.[54] waren auf Grund ihrer geringen Größe unter 150 µm nicht gut für die SAP-An-

wendung geeignet und die nach EP 0816 383 A1[53] hergestellten SAP-Partikel benötigten 
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eine Nachbehandlung im Wirbelbett, um eine ausreichende Größe und Vernetzung aufzu-

weisen. Gegenüber den vorher genannten Patenten wurde in DE 10340253 A1[5] ein ver-

bessertes Sprühpolymerisationsverfahren vorgestellt, wobei die Verbesserung sich nicht 

auf die technische Anlage bezog, sondern auf die Zusammensetzung der Komponenten 

und Betriebsparameter der Anlage. Nach DE 10340253 A1[5] wird eine Monomerlösung 

mit 30 m-% Monomer eingesetzt, als Monomer wir teilneutralisierte Acrylsäure verwen-

det, der Initiator (Azo-, Peroxid-, Redox-Initiator) muss wasserlöslich sein, die Anlage 

wird unter Atmosphärendruck und im Gleichstromverfahren unter Inertgas betrieben. 

Der Wasserdampfgehalt des Inertgases liegt unter 1 Vol-% und beträgt zwischen 150-

220 °C. Das entstandene Produkt wird am Boden des Sprühturms entnommen und gege-

benenfalls auf die gewünschte Restfeuchte getrocknet. Aufbauend auf DE 10340253 A1[5] 

meldete die BASF SE 2006 und 2007 weitere Patente DE 10 2005 005002412 A1[55] und 

WO 2008/009598 A1[16] zur Herstellung von SAP-Partikeln an. In DE 10 2005 005002412 

A1[55] wird beschrieben, dass eine Verbesserung der SAP-Partikeleigenschaften durch 

eine verbesserte Oberflächenvernetzung erzielt werden kann. Ältere verfahren wie DE 

10340253 A1[5] nutzen die Nachvernetzung im Wirbelbett. Durch eine erhöhte Oberflä-

chenvernetzung im Vergleich zur inneren Vernetzung wird sowohl eine bessere Flüssig-

keitsverteilung ins Innere des Partikels als auch eine bessere Flüssigkeitsabsorption un-

ter Druck gewährleistet. Dies wird durch oberflächenaktive Vernetzer realisiert, diese dif-

fundieren an die Phasengrenze des Tropfens, so wird überwiegend die Partikeloberfläche 

vernetzt. Eine Nachvernetzung im Wirbelbett ist damit nicht mehr notwendig. Die Patent-

schrift WO 2008/009598 A1[16] ist im Vergleich zu DE 10340253 A1[5] dadurch gekenn-

zeichnet, dass in ihr weiterer Ansprüche in Bezug auf die Zerstäubung der Monomerlö-

sung, der Rezepturparameter sowie der SAP-Partikel Eigenschaften erhoben werden. In 

DE 10340253 A1[5] wird nicht explizit auf die Zerstäubung eingegangen. Nach WO 

2008/009598 A1[16] erfolgt die Zerstäubung über eine Vertropferplatte, die bevorzugt 

100 Bohrungen aufweist, aus denen, durch Schwingung der Vertropferplatte monodis-

perse Tropfen in den Sprühturm eingeleitet werden. Die Restfeuchte des Produktes und 

das Nachvernetzten kann analog zu E 10340253 A1[5] im nachgeschaltetem Wirbelbett 

erfolgen, um die gewünschten SAP-Partikel Eigenschaften sicherzustellen. Es gibt noch 

weitere Patenschriften, die eine Verbesserung der Produkt- und Partikeleigenschaften 

beschreiben. In WO 2006077054 A1[56] wird eine Verbesserung der Farbstabilität der 
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SAP-Partikel durch Zusatz von Antioxidantien (anorganische Partikel z. B. TiO2) beschrie-

ben. Die Patente WO 2011113728A1[57] und WO 2013045163A1[58] legen die Weiterent-

wicklung der technischen Seite des Sprühpolymerisationsprozesses dar.  

 

 
Abbildung 13: Technische Zeichnung zur Sprühpolymerisation von SAP-Partikeln nach 

WO 2011113728A1[57].  

 

Die in Abbildung 13 gezeigte technische Anlage zur Herstellung von SAP-Partikeln bietet 

den Vorteil, dass die nachträgliche Trocknung in derselben Anlage erfolgen kann. Der 

Turm (5) wird mit heißem Gas (Inertgas) gespeist (3), die Monomerlösung wird in die 

heiße Gasphase eingebracht (4). Der Prozess verläuft unter Atmosphärendruck im Gleich-

stromprinzip. Im Cone (6) werden die Partikel weiter in das interne Wirbelbett (27) wei-

tergleitet. Die Abluft (8) wird über einen Gewebefilter (9) in die Kondensationssäule (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 ähnlich zu 

der Anlage in Abbildung 13 aufgebaut (Vergleiche Abbildung 19, Seite 52). Unterschiede 
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bestehen in Bezug auf die nachträgliche Trocknung, die in der Anlage Abbildung 19 nicht 

eingebaut ist, sowie ein Gasstrom-Kreislauf. Durch den Betreib des Wirbelbetts sind Ge-

genstrom ähnliche Verhältnisse wie in der hier verwendeten Anlage anzunehmen. Die 

Zerstäuberluft 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 für industrielle Vergleiche 

zu nutzen.  

 

Die SAP-Eigenschaften können durch Variation der Reaktionsparameter und Rezeptpara-

meter sowohl bei der Lösungspolymerisation, Suspensionspolymerisation als auch der 

Sprühpolymerisation 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, Größe und Anteil an anorganischen 

Partikeln, e) Polymerisationstemperatur.  

Im Bereiche der Lösungspolymerisation und der Suspensions-Polymerisation wurden be-

reits Untersuchungen angestellt. OMIDIAN ET AL.[59] stellten verschiedene Modelle zur Be-

stimmung des Gleichgewichtsquellungsgrades von Polyacrylsäure/Polynatrium-acrylat 

(PAA/PNaA)-SAPs in Abhängigkeit von der Polymerisationsmethode auf. Dazu wurden 

die Quellungseigenschaften in Abhängigkeit von der Initiatorkonzentration für die Inver-

sesuspersions (IS)- und Lösungspolymerisation unter Verwendung eines wasser- und ei-

nes öllöslichen Vernetzers untersucht. Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass 

der Vernetzter einen großen 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 

höchsten ausfällt[59]. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass unter Verwendung 

eines hohen Vernetzergehalts die SAPs am schnellsten aufquollen. Dies erklärten OMIDIAN 

ET AL.[59] damit, dass stark vernetzte SAPs beim Trocknen nicht so stark kollabieren wie 

wenig vernetzte SAPs und damit, trotz stärkeren Rückstellkräften, eine bessere Permea-

bilität für Wasser aufweisen. CHEN ET AL. untersuchten den Quellungsgrad, der mittels IS-

Polymerisation auf Acrylatbasis hergestellten SAPs in Abhängigkeit vom Vernetzer, dazu 

wurde N,N´-Methylenbisacrylamid (MBA) und Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und 

die Eigenschaft des Monomers (Acrylsäure (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 Konzentrationsabhängigkeit vom Vernetzter auf den Quellungsgrad, die 

CHEN ET AL.[60] feststellten, ist in Abbildung 14, links dargestellt.  

         

Abbildung 14: Links: Quellungsgrad (Q) in Abhängigkeit von der MBA Vernetzerkonzentration bei 

konstantem Neutralisationsgrad. Rechts: Quellungsgrad (Q) in Abhängigkeit vom Neutralisations-

grad (ND) bei konstanter Vernetzerkonzentration[60].  

 

Die Variation der Vernetzerkonzentration zeigt, dass bei zu geringem Vernetzeranteil der 

Quellungsgrad niedrig ist, dies lässt sich durch den hohen löslichen Polymeranteil erklä-

ren. Steigt die Vernetzerkonzentration so läuft 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 Rückstellkraft 

des Polymernetzwerkes keine weitere Wasseraufnahme zulässt. Des Weiteren untersuch-

ten CHEN ET AL.[60] den Quellungsgrad in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad (siehe Ab-

bildung 14, rechts) sowie von der Initiatorkonzentration (Peroxidinitiator, KPS). Es 

wurde gezeigt, dass der Quellungsgrad sowohl in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad 

als auch von der Initiatorkonzentration ein Maximum durchläuft. CHEN AT AL.[60] erklärten 

den Kurvenverlauf folgendermaßen: Bei geringem Neutralisationsgrad liegen viele Car-

boxylgruppen und wenig Ionen 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. Übersteigt 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 Abstoßung nicht 

mehr weiter auseinander bewegen können und die Quellung gehemmt ist. Auch in der 

Literatur[61] 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 erklärten sie mit der Netzwerk-The-

orie nach FLORY[62]. Diese besagt, dass viele frei bewegliche Polymerkettenenden zu einer 

höheren Quellung beitragen. Durch den hohen Initiatorgehalt entstehen während der ra-

dikalischen Polymerisation mehr kurzkettige Polymerketten als einige lange Polymerket-

ten und dadurch auch mehr Polymerkettenenden im Netzwerk.  

Es gibt eine Vielzahl an weiterführender Literatur in Bezug auf die Quellungseigenschaf-

ten in Abhängigkeit von unterschiedlichen Herstellungsparametern für die Lösungspoly-

merisation und /oder IS-Polymerisation. Hierzu kann auf[63]–[66] verwiesen werden. In Be-

zug auf die Quellungseigenschaften durch Sprühpolymerisation 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 überwiegend Patente zur Herstellung und zur Anwendung.  

Das Einsatzgebiet der SAPs ist vielfältig, sie finden Anwendung im Hygienebereich, hier 

vor allem im Bereiche der Babywindeln, Inkontinenz- und Damenhygiene Produkten[40]. 

Außerdem finden SAPs im medizinischen und pharmazeutischen Bereich Anwendung. Sie 

werden z.B. in Wundauflagematerialien, in den sogenannten Spül-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-Lösung 

ein feuchtes Wundmilieu, welcher im Austausch Wundsekret aufnimmt und so die Wund-

reinigung beschleunigt[67]. Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet für die SAPs ist die 

Agrartechnik. Hier werden sie für die Land- und Gartenwirtschaft als Hilfsstoff mit unter 

den Boden gemischt, um diesen mit Feuchtigkeit und/oder Nährstoffe über längere Peri-

oden zu versorgen[68],[69]. Außerdem werden SAPs in der Verpackungsindustrie zur Auf-

nahme von Flüssigkeiten in Lebensmittelverpackungen und für die Kabelindustrie zur 

Flüssigkeitsaufnahme in Strom und Lichtleiterkabeln verwendet[69]. Der größte Absatz-

markt für 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 benötigen. 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[70].  

Eine unschöne Begleiterscheinung bei nicht sachgemäßer 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 Entzündung der 

Körperstellen, die durch die Windel bedeckt sind. Sie kommt dadurch zustande, dass das 

feucht-warme Milieu unter der Windel die Hautschutzschicht schwächt und ein langan-

dauernder Kontakt mit Urin und Fäkalien zu Hautirritation bis hin zur Entzündung führt. 

Diese Entzündung beruht auf den aggressiven Eigenschaften des Urins sowie der Fäka-

lien. Dieses Zusammenspiel aus Ammoniak somit pH-Wert, Feuchtigkeit, Pilzen und Bak-

terien kann zu einer Windeldermatitis führen. Windeldermatitis ist besonders bei Babys 

aber auch bei Erwachsenen mit Inkontinenzproblemen verbreitet[71]. Ein ernstes Problem 

stellt die Windeldermatitis aber bei der Erwachsenen-Inkontinenz dar, da diese einen un-

angenehmen Geruch mit sich bringt, welcher für Erwachsene sehr unangenehm ist. Dieses 

Problem wurde bereits von einigen Firmen erkannt, welche daraufhin ihren Hygienearti-

keln einige Zusatzstoffe gegen die Windeldermatitis zugesetzt haben. Hierzu gehören un-

teranderem Duftstoffe, um unangenehme Gerüche zu binden, Puffersubstanzen, die den 

pH-Wert bei der Zersetzung von Harnstoff durch Urease zu Ammoniak puffern sollen so-

wie Schwermetall-Ionen z. B. Silber (Ionen, kolloidal, Nanopartikel) zur Bekämpfung von 

Bakterien. Im weiteren Abschnitt wird eine tabellarische Übersicht, nicht mit dem An-

spruch auf Vollständigkeit, über die Patentlage zur Vermeidung von Windeldermatitis so-

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

 

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

Patentnummer Maßnahmen gegen einen unangenehmen Geruch: 

JP 06051843 A1[72] Einarbeitung von Duftstoffen zur Überdeckung des Ge-

ruchs. 

WO 95/26207[73] Geruchsbindung durch Einarbeitung von Zeolithen.  

Patentnummer Maßnahmen gegen einen erhöhten pH-Wert: 

EP 0739635 A1[74] Einsatz von Natriumtetraborat als Ureasehemmer.   
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EP 0316518 B2[75] Einarbeitung von Säuregruppen in unterschiedliche Win-

delteile, um bei Flüssigkeitskontakt einen hautneutralen 

pH-Wert zu erzielen.  

EP 0202126 A1[76] Ionenaustauscher modifizierte Cellulose wird in der Ab-

deckschicht verarbeitet. 

EP 0202127 A2[77] Ionenaustauscher modifizierte Cellulose wird im Kernma-

terial verarbeitet. 

Patentnummer Maßnahmen gegen eine bakterielle Entzündung 

EP 0837077 B1[78] Einsatz von quaternären Ammoniumsalzen als mikrobizi-

der Zusatzstoff im Hydrogellayer.  EP 0839841 A2[79] 

WO 92/06694[80] 

DE 19926431 A1[81] Einsatz von organischen Iodverbindungen. 

US 4556560 A1[82] Einsatz von wasserlöslichen Metallsalzen (Zinkdichlorid) 

in der oberen Abdeckschicht. 

WO 95/24173[83] Einsatz einer flüssigkeitsdurchlässigen Abdeckungsschicht 

die schwermetallimprägnierte Zeolithe enthält.  

WO 98/209015[72] Einsatz eines superabsorbierenden Polymers welches Zeo-

lithe mit Metallkationen (Silber-Ionen) enthalten, denen 

miokrobiozidische Eigenschaften nachgesagt werden.  

DE 19958697 A[72] Einsatz eines hydrogel-formenden Polymers, das in Wasser 

schwer- oder unlösliche Silbersalze oder kolloidales Silber 

enthält. 

DE  102009036302 A1[84] Einsatz von cellulosehaltigem Material das mit Silber-Ionen 

modifiziert ist.  

KR 20010068145 A[85] Die innere und die Absorberschicht werden mit kolloida-

lem Silber getränkt und anschließend getrocknet. Die Kol-

loidalteilchen sind zwischen 0,001 bis 0,02 µm groß. 

WO  2008024426 A2[86] Einsatz eines absorbierenden Elementes welches immobi-

lisiertes Silber (kolloidal oder NP) enthält. Vorzugsweise ist 

das Silber mit löslichem Dextran oder einem wasserunlös-

lichen, aber quellbaren SAP umhüllt.  
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WO 2014132170 A1[87] Hygieneprodukt enthält einen Geruchskontolllayer, wel-

cher in der Zusammensetzung aus PEG oder einem PEG Co-

polymer besteht. Zusätzlich enthält der Layer Silber NP 

und/oder Aktivkohle.  

 

Aus der Übersicht kann geschlossen werden, dass unterschiedliche Methoden entwickelt 

wurden, um der Windeldermatitis entgegenzuwirken. Patente wie JP 06051843 A1[72] 

und WO  95/26207[73] beschreiben ausschließlich die Geruchsreduktion und bekämpfen 

nicht die eigentliche Ursache. In Anwendung EP 0739635 A1[74] 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. verzögert ab-

sinkt und der hautfreundliche pH-Wert länger aufrechterhalten werden kann. Mikrobi-

zide Zusatzstoffe wie quaternären Ammoniumsalzen wie in z. B. WO 92/06694[80] be-

schrieben, führen zwar zu einer Reduktion der bakteriellen Besiedelung sind aber selbst 

wenig hautverträglich und können Allergien auslösen. Neuere Methoden versuchen das 

Bakterienwachstum mittels Schwermetallzusätzen (US 4556560 A[82]) oder Silber jegli-

cher Form (z. B. WO 98/209015[72]) zu inhibieren. Ein Nachteil dieser Hygieneartikel 

kann eine mögliche Extraktion der wasserlöslichen Schwermetallionen sowie der Silber-

Ionen durch Körperflüssigkeiten sein, sodass es zu einer negativen unerwünschten Belas-

tung des menschlichen Körpers kommt, da diese Ionen im direkten Kontakt mit der Haut 

möglicherweis aufgenommen werden können. Wichtig ist hier, dass die Konzentration 

der zugesetzten Schwermetallionen/Silber-Ionen so hoch wie nötig ist und dessen Frei-

setzungsrate kontrolliert erfolgt. Die Patente DE 19958697 A1[72] und 

WO 2008024426 A2[86] beschreiben z. B. das die Silber-Ionen/NP umhüllt oder eingela-

gert im Hydrogel vorliegen, so das eine unkontrollierte und direkt Komplettentladung 

verhindert wird.  

 

Auch in der aktuellen Forschung wird über die Herstellung und Charakterisierung soge-

nannte superabsorbierender Hydrogel-Komposit- und Nano-Komposit-Stoffen berichtet. 

KABIRI ET AL. geben in ihrem Übersichtsartikel einen Einblick in das Thema und die Varia-

tionen an Nano- sowie Füllstoffen, die in die verschiedensten Hydrogele eingebettet wer-

den können[88]. Hergestellt werden solche Superabsorber/Hydrogel-Nano-Komposit-

Stoffe über verschiedene Ansätze, für die Herstellung von antibakteriellen Hydrogelen 

sind die Inversesuspensionspolymerisation[44], die Lösungspolymerisation, in dem Fall 
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auch in situ Polymerisation genannt[89] und die in situ Reduktionsmethode[90], [91] geeinet. 

Alternativ können die Nanopartikel auch über Gamma-Bestrahlung im Hydrogelnetzwerk 

hergestellt werden[92].  

Die Gruppe von DUBÉ[89], [93], [94], [95] hat sich mit der Synthese von Poly(Natriumacrylat)-

Silbernanopartikel (AgNP)-Kompositmaterial beschäftigt. Zur Herstellung nutzten sie die 

in situ Polymerisation. Hierzu wurde Ag-Nanopartikelpulver (Sigma-Aldrich, ~100 nm) 

verwendet, das während der Lösungspolymerisation von bereits neutralisierter Acryl-

säure nach Initiatorzugabe (Ammoniumperoxodisulfat (APS) / Kaliumperoxodisulfat 

(KPS) unter Rühren beigemischt wurde. DUBÉ ET AL. überwachten 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 unabhängig vom 

zugesetzten Massenanteil der AgNP beobachtet werden, der AgNP Massenanteil betrug 

dabei zwischen 0,5 – 3 %[89]. Zur Kontrolle wurde diese Polymerisation mit einem nicht-

metallischen Nanofüllstoff wiederholt, hier konnte der reduzierte Umsatz nicht beobach-

tet werden.  

 

Abbildung 15: Umsatz zum Poly(Natriumacrylat)-AgNP-Komposit (PNaANS0-3; Zahl steht für den 

Massenanteil an AgNP in %) gegen die Zeit aufgetragen in Abhängigkeit vom AgNP-Anteil nach 

DUBÉ[95]. 

  

Der reduzierte Umsatz ging mit einer Steigerung der Molmasse einher. Dies wurde damit 

erklärt, dass das verwendete Initiator-System aus APS und KPS durch den AgNP-Zusatz 

in seine Effektivität eingeschränkt wurde. Es wurde vermutet, dass die Silber-Ionen mit 
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den [S2O5]-2-Ionen und [S2O8]-2-Ionen reagierten[95]. Mit den ATR-FTIR-Aufnahmen konn-

ten DUBÉ ET 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 für einige Signale eine Intensitätszunahme beobachtet wer-

den konnte. Dies wurde den Wechselwirkungen zwischen AgNP mit den Funktionellen-

gruppen zugeschrieben[89]. Eine Verschiebung der Glasübergangstemperatur zu höheren 

Temperaturen konnte ebenfalls mit steigendem AgNP-Anteil erkannt werden[95]. Das von 

DUBÉ ET AL.[94] entwickelte Poly(Natriumacrylat)-AgNP-Kompositmaterial sollte als mögli-

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 bioadhäsiven Eigenschaften verschließen. Die antibakteriellen Eigenschaften des Ma-

terials sollen ein Entzünden der Wunde verhindern. Die antibakteriellen Eigenschaften 

wurden mittels OD (optische Dichte)-Messung bestimmt. Dazu wurden 0,5 g des Materi-

als in eine Bakteriensuspension überführt und inkubiert, anschließend wurde bei 600 nm 

die OD mit Hilfe eines UV/Vis-Gerätes 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 DUBÉ 

gibt es noch einige andere Arbeiten[92], [96], [97], die sich mit der Herstellung von antibakte-

riellen Hydrogelen beschäftigen, 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(methacrylsäure) her. Dazu nutzten sie die Emulsionspolymeri-

sation wobei die Polymerisation mittels Gamma-Strahlung sowie die Reduktion des 

AgNO3 zu Ag induziert wurden. Die so im Hydrogel hergestellten AgNP hatten im Gegen-

satz zu denen von DUBÉ verwendeten AgNP eine Größe von 10-30 nm. Im Gegensatz zu 

DUBÉ[58]  konnten GUPTA ET AL.[92] eine Verschiebung der C=O-Schwingung IR-Spektrum in 

Abhängigkeit vom Silber beobachten. Die Speakstärke 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. 

Für diese Ergebnisse nutzten sie allerdings Proben mit höherem Ag-Anteil, um die Ergeb-

nisse deutlicher zeigen zu können. Der ursprüngliche AgNO3-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-Ionen scheinen nach der aktuellen Patentlage für 

die Vermeidung einer Windeldermatitis ein interessanter und effektiver Zusatzstoff zu 

sein. Der genaue antibakterielle Wirkmechanismus von Silber-Ionen ist bis heute ab-

schließend noch nicht geklärt[98],[99],[100]. Es gibt eine Vielzahl an Möglichkeiten, wie das 

Silber-Ion auf z. B. Bakterien wirken kann. Zum einen ist Silber eine Lewis-Säure und 

weist eine große Affinität zu Schwefel aber auch Stickstoff auf. So können die Silber-Ionen 

mit Proteinen, Nukleinsäuren oder Zellwandbestandteilen reagieren. Zum andern können 

die Silber-Ionen durch Bildung von schwerlöslichen Salzen wie AgCl oder Ag2S die Bakte-

rien schädigen[99]. Sicher ist, dass die Silber-Ionen für den antibakteriellen Effekt verant-

wortliche sind. XIU ET AL. veröffentlichten 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 können, ist die Wahr-

scheinlichkeit einer Resistenzbildung gering einzustufen[97]. 

 

 

Abbildung 16: Schematischer Darstellung des Wirkmechanismus von Silbernanopartikeln auf Bak-

terien nach XIU ET AL[101].  

 

Zudem sind Ag-basierenden Polymermaterialen für Säugetierzellen mit einer Freisetzung 

von Ag-Ionen unter 5 mg/L nicht toxisch[102]. Die einfachste Methode zur Synthese von 

AgNP ist die Turkevic-Methode. Hierbei wird Silbernitrat in Wasser gelöst. Als Redukti-

onsmittel und Ligand wird Natriumcitrat verwendet[103]. In Abhängigkeit der Silber-Io-

nenkonzentration wird den Silber-Ionen 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 hängt von der Partikel-

größe, Temperatur und Zusammensetzung des Mediums ab[99]. ZHANG ET AL. untersuchte 

dazu unterschiedlich große AgNP (20-80 nm) auf ihre Ag-Ionen Freisetzung und konnte 

feststellen, dass je kleiner die AgNP desto mehr Ionen werden freigesetzt (Abbildung 17). 

Durch die große spezifische Oberfläche der kleinen Nanopartikel können schneller Ionen 

freisetzten werden als bei größeren Partikeln oder makroskopischen Silberobjekten. 

 

 

Abbildung 17: Freigesetzte Silberionenkonzentration in Abhängigkeit von der Silbernanopartikel-

größe über die Zeit[104].  

 

Die toxische Konzentration und die Hemmkonzentration von Silber-Ionen liegen für Bak-

terien zwischen 0,1-20 mg/L. Für 75±20 nm große Polyvinylpyrrolidon (PVP) stabili-

sierte AgNP liegt der MBK-Wert zwischen 12,5-20 mg/L für E. coli Bakterien und bei 

20 mg/L für St. aureus Bakterien[99].  
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7 Experimenteller Teil 

7.1 Untersuchung des erzeugten Tropfen auf Monodispersität 

Die Monodispersität des erzeugten Tropfenstrahls bzw. Sprays aus dem Aerosolschwing-

blendengenerator und aus dem Ultraschallsprühkopf wurde mit Hilfe des in Abbildung 18 

gezeigten Versuchsaufbaus charakterisiert.  

 

 

 

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 Förderung des zu verstäubenden Gutes aus der Vorlage wurde 

eine Spritzenpumpe (Hersteller: LongerPump, Typ: LSP02-1B) mit einer 50 mL Kunst-

stoffspritze verwendet. Die Förderrate und Steuergeräteeinstellung wurde je nach Sprüh-

kopf angepasst. Die entsprechenden Förderraten 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 Ultraschallzerstäubersys-

tem (Hersteller: Firma JTT, Ingo Jänich 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 Ultraschallzerstäubersystems wurde dieses mit einem Steuergerät 

(Hersteller: Hilscher Ultrasound Technology) mit variabler Amplitude und einer Fre-

quenz von 50-60 Hz verbunden. Die Arbeitsfrequenz des Ultraschallzerstäubers betrug 

24 kHz.  

 

Tabelle 2: Pumpenförderrate in Abhängigkeit vom Sprühkopftyp und Blende bzw. Nadel.  

Nr. Sprühkopftyp Blende [µm] 

bzw. 

Düsennadel 

[schmal/breit] 

Frequenz [kHz] 

bzw. 

Amplitude [%] 

Flussrate 

[mL/min] 

1 SBG 50 µm 25,1 kHz 1,0 

2 SBG 70 µm 15,0 kHz 1,7 

3 SBG 100 µm 18,1 kHz 2,7 

4 Ultraschallzerstäuber schmale Nadel 60 und 100 % 2,7 

5 Ultraschallzerstäuber breite Nadel 60 und 100 % 2,7 

 

7.2 Sprühturmversuche 

7.2.1 Aufbau und Betrieb des Modellsprühturms  

Für alle Sprühturmversuche wurde der 6 m hohe Modellsprühturm 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 Normgröße 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 Länge mit 8 Heizbändern (HORST 

GmbH, HBS4) gleichmäßig umwickelt und mit einer alubeschichteten Keramikwolle iso-

liert. Zur Temperaturkontrolle sind in gleichmäßigen Abständen Temperaturfühler 

(NiCr-Ni, Typ K) für jedes Heizband über Bohrungen in das Turminnere eingelassen und 
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entsprechend an der Außenwand installiert. Die Temperaturfühler sind über NuDam-Mo-

dule (Modelle: ND-6530 und ND-6018) mit dem LabView-Programm verbunden. Die 

Heizbänder sind so über 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 gewünschte 

Temperatur konstant über die gesamte Turmlänge einstellen und ein Versuch bei ent-

sprechender Temperatur gestartet werden konnte.  

Der Modellsprühturm wurde im Gegenstrom mit einer Gasstromgeschwindigkeit von 

0,4 m³/h betrieben. Die im Gegenstromprinzip betriebene Anlage kann wahlweise mit 

Druckluft oder Stickstoff, welches über einen Wärmetauscher auf die gewünschte Tem-

peratur gebracht und kurz über dem Sprühturmende eingeleitet wird, betrieben werden. 

Bei dem Wärmetauscher handelt es sich um ein geschlängeltes Edelstrahlrohr (DN 8), das 

mit einem Heizband umwickelt und mit alubeschichteten Keramikwolle isoliert ist. Die 

Kontrolle und Messung der Gastemperatur erfolgt ebenfalls über einen Temperaturfühler 

(NiCr-Ni, Typ K), der über ein T-Stück in die Gasleitung eingelassen ist. Das am Turmaus-

tritt eingeleitete Gas tritt oben aus der Turmeintrittsöffnung aus und wird von einer Punk-

tabsaugung abgesaugt.  

 

 
Abbildung 19: Schematische Darstellung des Modellsprühturms. 

 



Experimenteller Teil  53 

Der Turmaustritt wurde mit einem Metallteller verschlossen, wobei dieser über eine La-

borhebebühne auf- und abgefahren und so der Turmaustritt geschlossen oder geöffnet 

werden konnte. Für die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurde ein 

REM-Träger mittig auf dem Metallteller platziert, um das herabrieselnde Produkt direkt 

nach Herstellung aufzufangen. Die nach der Sprühpolymerisation auf dem Metallteller 

aufgefangenen Partikel wurden in ein Präparategläschen überführt und im Exsikkator 

über Silikagel gelagert.  

 

 

Abbildung 20: Schematische Zeichnung des verwendeten Schwingblendensprühkopfes. 

 

Bei dem Sprühkopf handelt es sich um einen Schwingblendenkopf (TSI, Typ 4350). Dieser 

ist mit Klemmen über der Sprühturmöffnung montiert und ist in x-, y- und z-Ebene be-

weglich. Der gesamte Sprühkopf wurde durch eine integrierte Kühlschlage mit einem Kry-

ostat auf 5 °C gekühlt. Der Sprühkopf wurde mittels Spritzenpumpe (LongerPump, Typ: 

LSP02-1B) bei konstantem Fließdruck und Volumenstrom in den Schwingblendenkopf 

über eine 40 cm lange Edelstahlkapillare eingeleitet (A). Die Flüssigkeit wurde dann 

durch eine Blendenöffnung gedrückt. Die Lochblende (B) ist mit einer Teflondichtung (C) 

und einer Verschraubung (D) am Schwingblendenkopf fixiert. Der Durchmesser der Loch-

blende (Dreebit Electron&Ion Beam Technologie) konnte durch Austausch der Loch-

blende variiert werden. Oben aufliegend ist eine Piezokeramik (E) fixiert, diese ist über 

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 über-
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tragen wurde. Unter die Lochblende wurde die sogenannte Zerstäuberkappe (G) ge-

schraubt. Die Zerstäuberkappe umhüllt den Lochblendenaustritt und wurde über einen 

Anschluss (J) mit einem variablen Gasstrom gespeist, der über eine MassFlow Einheit ge-

regelt wurde.  

7.2.2 Herstellung der Monomerlösung für die PAA/PNaA-Partikel-herstel-

lung 

Alle Monomerlösungen wurden erst kurz vor Versuchsbeginn angesetzt und auf einem 

Eisbad kühl gelagert. Alle Experimente wurden stets auf Basis einer wässrige 30 m-% teil-

neutralisierten Acrylsäure Monomerlösung durchgeführt. Der Neutralisationsgrad 

(Degree of Neutralization; DN) wurde dabei zwischen 0 % und 100 % variiert. Der ge-

wünschte Neutralisationsgrad wurde durch das Mischen stabilisierter Acrylsäure (w = 

99 %, Stabilisator: MEHQ, 200 ppm) und wässriger Natriumacrylat-Lösung (w ~ 38 %) 

hergestellt. Für die Verdünnung auf einen Gesamtmassenanteil von 30 % wird destillier-

tes Wasser verwendet.  

Der Neutralisationsgrad beschreibt das eingesetzte Verhältnis aus AA/NaA und kann über 

Formel 22. berechnet werden:  

 

𝐷𝑁 =
𝑚𝑁𝑎𝐴

𝑚𝑁𝑎𝐴  + 𝑚𝐴𝐴
∙ 100% 

22. 

 

 

𝐷𝑁 = Degree of Neutralization (Neutralisationsgrad) 

𝑚𝑁𝑎𝐴 = Masse Natriumacrylat 

𝑚𝐴𝐴  = Masse Acrylsäure 

 

Als Initiatoren wurden verschiedene Azo-Initiatoren und Peroxid-Initiatoren verwendet. 

In Tabelle 3 sind die verwendeten Initiatoren aufgeführt. 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 Monomerlösung beigemischt. Dies erfolgte mit-

tels Rührfisch und Rührplatte. Die so hergestellte, bereite Monomerlösung wurde weiter 

auf Eis kühl gelagert, bis der Sprühpolymerisationsversuch gestartet wurde.  
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Tabelle 3: Übersicht über die verwendeten Azo- und Peroxid-Initiatoren. 

Kürzel Struktur und Name 

VA-044 

 

2,2´-Azobis[2-(2-Immidazolin-2-yl)Propan] Dihydrogenchlorid 

VA-057 

 
2,2´-Azobis[N-(2 Carboxyethyl)-2methylpropionamidin] Tetrathydrat 

VA-086 

 

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

V-50 

oder 

V50 

 

2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid 

APS 

 

Ammoniumperoxodisulfat 
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7.2.3 Herstellung der Monomerlösung für die SAP- und antibakteriellen 

SAP-Partikel 

Die Monomerlösung für die Herstellung der SAP und der antibakteriellen SAP wurden 

kurz vor Versuchsbeginn angesetzt. Die SAP-Monomerlösung und die antibakterielle SAP-

Monomerlösung wurde in Bezug auf den Massenanteil (w = 30 %) und den Neutralisati-

nsgrad (50 % - 100 %) analog wie in Abschnitt 7.2.2 beschrieben hergestellt. Für die SAP-

Monomerlösung wurden die Initiatoren VA-044, VA-057 sowie APS, und für die antibak-

terielle SAP-Monomerlösung zusätzlich VA-086, in einer Konzentration von 1 mol%/mol 

Monomer eingesetzt. Die Struktur der Initiatoren sind Tabelle 3 zu entnehmen. Sowohl 

für die SAP- also auch für die antibakterielle SAP-Monomerlösung 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 Monomerlösung gegeben und bei Raumtemperatur 

und 200 rpm für etwa 30 Minuten bis zum Erhalt einer klaren Lösung gerührt. Anschlie-

ßend wurde die Lösung unter weiterem Rühren bei 200 rpm in einem Eisbad auf 0 °C ge-

kühlt. Der ebenfalls auf 0 °C gekühlte Initiator wurde zugesetzt und etwa 5 Minuten unter 

gleichen Bedingungen bis zum Erhalt einer klaren Lösung gerührt, die anschließend im 

Turm versprüht wurde. 

Zur Herstellung der antibakteriellen SAP-Monomerlösung wurde nach dem gleichen Prin-

zip verfahren, zum Erhalt der Feststoffkonzentration wurde zu Beginn drei Milliliter Was-

ser weniger zugefügt. Die Zugabe von drei Millilitern der jeweiligen Silbernanopartikel-

dispersion (AgNP-Dispersion aus Abschnitt 7.3.1, 7.3.2und 7.3.3) wurde nach Auflösung 

des Initiators unter Kühlung auf 0 °C im Eisbad durch eine Vollpipette durchgeführt. Zur 

Herstellung der antibakteriellen SAP-Monomerlösung, unter Verwendung von kommer-

ziellen AgNP, wurde die AgNP-Dispersion in einem Anteil Acrylsäure bzw. NaA-Lösung 

hergestellt und dann zur restlichen Monomerlösung 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-

DORF[105]. 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 Rühren (300 rpm) 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Parallel dazu wurden 0,34 mmol 
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Trinatriumcitrat-Dihydrat und 0,0147 mmol Tannin in je 5 mL destilliertem Wasser ge-

löst und mittig in die siedende Silbernitratlösung gegeben. Nach Zugabe färbte sich die 

Lösung über orange nach braun. Nach eintreten der braunen Verfärbung wurde für wei-

tere 5 Minuten in der Siedehitze gerührt. Anschließend wurde die Lösung in einem Eisbad 

unter Rühren (200 rpm) für 5 Minuten abgekühlt. Die so synthetisierten Partikel wurden 

durch Zentrifugation für 20 Minuten bei 10 °C und 56809 g am Boden, als braunes Pellet, 

der 50 mL Zentrifugenröhrchen (50 mL, Polycarbonat) aus der Partikelsuspension ge-

wonnen. Der Überstand wurde vorsichtig mit einer Pipette abgenommen. Das Pellet am 

Boden wurde mit 30 mL destilliertem Wasser durch mehrmaliges Aufziehen mit der Pi-

pette redispergiert. Anschließend erfolgte eine erneute analoge Zentrifugation. Der Über-

stand wurde erneut abgesaugt und gegen 20 mL destilliertes Wasser getauscht. Zur ab-

schließenden Redispergierung wurde die Partikelsuspension für 10 Minuten im Ultra-

schallbad behandelt.  

Für den Einsatz der AgNP-Partikel in der Sprühpolymerisation musste die AgNP-Suspen-

sion aufkonzentriert werden. Dazu wurden die erhaltenen Nanopartikelsuspensionen 

(Gesamtvolumen: 128,15 mL) über einen 0,2 µm Spritzenfilter vereinigt und in vier gleich 

Große 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 Versuchsdurchführung[106]. Hierzu wurde in einem 250 mL Rund-

kolben einer Lösung aus 90,1 mg PEG-Methacrylat (Mn 500) in 90 mL destilliertem Was-

ser vorgelegt. Dazu wurde eine Lösung aus 4,49 mmol Silbernitrat in 7 mL destilliertes 

Wasser und eine Lösung aus 8,99 mmol Glucose in 12 mL destilliertes Wasser gegeben. 

Anschließend wurde der Kolben mit einem Kunststoffstopfen verschlossen und die klare 

Lösung in einem Wasserbad bei 65 °C für 5 Stunden gerührt (500 rpm). Mit der Zeit ver-

färbt sich die Lösung langsam nach gelbbraun. Nach Reaktionsende wurden je 35 mL in 

50 mL Zentrifugenröhrchen gegeben. Die Partikel wurden durch Zentrifugation über 

15 Minuten bei 10 °C und 50000 g am Boden als Pellet abgeschieden. Der Überstand 

wurde mit einer Pipette entfernt und das Pellet mit 30 mL destilliertem Wasser durch 

mehrmaliges Aufziehen mit der Pipette redispergiert. Anschließend erfolgte eine erneute 

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

tion wurde mittels Graphitrohr AAS bestimmt.  

7.3.3 Nachträgliche Funktionalisierung der Tannin-Citrat-AgNP 

Für die nachträgliche 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. Anschließend wurden 40,7 mg PEG-Methacrylat hinzugege-

ben und die Dispersion unter Lichtausschluss für 3 Tage bei 200 rpm mit einem Tef-

lonrührfisch gerührt. Zur Aufreinigung wurde die Dispersion in ein 50 mL Zentrifugen-

röhrchen überführt und auf 30 mL mit destilliertem Wasser aufgefüllt. Die Partikel wur-

den durch Zentrifugation über 15 Minuten bei 10 °C und 50000 g am Boden als Pellet ab-

geschieden. Der Überstand wurde mit einer Pipette entfernt und das Pellet mit 30 mL des-

tilliertem Wasser durch mehrmaliges Aufziehen mit der Pipette redispergiert. Anschlie-

ßend erfolgt eine erneute analoge Zentrifugation. Zur abschließenden Redispergierung 

wurde das Pellet in 10 mL destilliertem Wasser für 10 Minuten im Ultraschallbad behan-

delt. Die Silberkonzentration wurde mittels Graphitrohr AAS bestimmt.  

7.4 Levitation von AgNP-Monomerdispersionen  

Ein möglicher Einfluss der AgNP auf die SAP-Herstellung sowie die Durchführbarkeit der 

Herstellung von AgNP-SAP-Partikeln wurde mit dem akustischen Levitator untersucht. 

Dazu wurde ein Eigenbau der im Arbeitskreis entwickelt wurde verwendet[39]. Die Abbil-

dung 10 zeigt den schematischen Aufbau des verwendeten Aufbaus. Für 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 Tropfengröße über die Zeit aufgenommen und sogenannte Trop-

fendurchmesserprofile erstellt werden, mit Hilfe dessen der Hüllbildungszeitpunkt be-

stimmt werden konnte. Bei dem Hüllbildungszeitpunkt wurde der normalisierte Hüllbil-

dungszeitpunkt für Partikel mit einem Durchmesser von 1 mm angegeben. Mit einem 

Thermoelement (Ø = 150 µm), welches möglichst zentral in der Tropfenmitte positioniert 

wurde, wurde die Tropfentemperatur über die Zeit gemessen, um ein Tropfentempera-

turprofil aufzunehmen und so die Kühlgrenztemperatur zu bestimmten. Abbildung 21 

zeigt ein Beispiel für ein Tropfendurchmesser- und Tropfentemperaturprofil eines Acryl-
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säuretropfens. 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 Kühlgrenztemperatur (für Wasser: ~39 °C) ab und 

steigt erst mit der Hüllbildung und Reaktion an, bis sich die Temperatur nach vollständi-

ger Trocknung des Partikels wieder auf die Kammertemperatur einpendelt.  

 

 
Abbildung 21: Tropfendurchmesser- und Tropfentemperaturprofil eines Acrylsäuretropfens in Ab-

hängigkeit 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. Über die Zeit nimmt der Tropfendurchmesser ab bis die Hüllbildung erfolgt war. An-

schließend 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 für shadowgraphische Bilder eines Tropfens inkl. Thermoelement für die Trop-

feninnentemperatur über 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. Über die Zeit nimmt der Tropfendurch-

messer deutlich ab, bis es zur Hüllbildung kommt. Die Hüllbildung geht mit einem Tem-

peraturanstieg im Tropfen einher. Durch den Anstieg der Tropfentemperatur zerfällt 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 aufbläht. Die Partikeltemperatur steigt aufgrund der zusätz-

lichen Reaktionswärme über die Kammertemperatur von 100 °C an.  

 

 

Abbildung 22: Die beispielhaften shadowgraphische Bilder eines Versuchs mit reiner Acrylsäure 

(wässrig, w=30 %) zeigen die Messung der Tropfen- bzw. Partikeltemperatur mittels Thermoele-

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

 

7.5 Rasterelektronenmikroskopie 

Die Morphologie der Partikel wurde durch Untersuchung der im Sprühturm aufgestellten 

REM-Träger ermittelt. Dazu wurden diese im Vakuum getrocknet und mit Kohlenstoff be-

dampft, um die Leitfähigkeit zu erhöhen. Die Aufnahmen erfolgten mithilfe des Raster-

elektronenmikroskops LEO1525 (Hersteller: Leo) durch das Centrum für Naturkunde. 

Zur Detektion von Silbernanopartikeln in den Polymerpartikeln wurden die Polymerpar-

tikel vorsichtig in einem Achatmörser zerkleinert und auf einen REM-Träger aufgebracht. 

Die Vermessung über Sekundärelektronen und Rückstrahlelektronen erfolgte ohne Be-

dampfung mit Graphit am Gerät GEMINI 1550 (Hersteller: LEO) mit der Messung der Ele-

mentverteilung über EDX mit einem Si(Li)-Detektor (Hersteller: Oxford Instruments) 

durch den Arbeitskreis von Herrn Prof. Weller aus dem Fachbereich Chemie der Univer-

sität Hamburg. 
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7.6 Atomabsorptionsspektroskopie 

7.6.1 Bestimmung der AgNP- sowie Silberionen-Konzentration aus dem 

Quellungsüberstand der SAP-Partikel  

Zur Bestimmung der Ag-Ionen- und AgNP-Menge, welche bei den Quellungsversuchen aus 

den Partikeln diffundieren wurde für die Bestimmung der Quellungsüberstand zur Quel-

lunsgrad-Bestimmung genutzt. Hierzu wurde der Überstand eines Quellungsexperimen-

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

 

 

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

zentration sowie der AgNP-Konzentration im Quellungsüberstand.  

 

Zur Bestimmung der AgNP-Konzentration wurde der Überstand vorab gut mittels Schütt-

ler durchmischt. Anschließend wurden 5 mL des Überstandes entnommen (Abbildung 23, 

1.Abnahme). Anschließend wurde der restliche Überstand in ein 50 mL Polycarbonat-

Zentrifugenröhrchen überführt und bei 50000 g und 10 °C für 20 Minuten zentrifugiert. 

Dem Überstand wurden 5 mL entnommen (Abbildung 23, 2. Abnahme) und für die Silbe-

rionen-Konzentrationsbestimmung mittels AAS genutzt.  

Zum Aufschluss wurden die jeweils 5 mL entnommenen Lösungen mit 0,5 mL 38 %iger 

Salpetersäure versetzt und in der Siedehitze auf <1 mL eingeengt. Die erhaltenen Lösun-

gen wurden mit demineralisiertem Wasser auf 6 mL aufgefüllt und ihre Silber-Konzent-

ration über die Graphit-AAS (Hersteller: Perkin Elmer, Gerät 4100 ZL) durch Kalibration 

mittels Standardreihe gemessen und bestimmt.  
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7.6.2 Bestimmung der AgNP-Konzentration in den sprühpolymerisierten 

SAP-Partikeln 

Die Präparation der AgNP-SAP-Partikel für die Bestimmung der AgNP-Konzentration 

wurde von der Analytikabteilung der Uni Hamburg durchgeführt. Hierzu wurden die Par-

tikel (max. 2 mg) mit einer Sartoriuswaage M2P in ein kleines Gläschen eingewogen. Dazu 

wurde HNO3 (konz.) gegeben, so dass eine Konzentration von max. 1 mg/mL entsteht. Für 

den nachfolgenden Aufschluss wurden 2 mL der AgNP-SAP HNO3-Lösung in einen 

Kjeldahlkolben für 2-3 h bei 160 °C erhitzt. Danach wurde die Lösung 1:1 mit dest. Wasser 

verdünnt und für eine weitere Stunde erhitzt. Diese Lösung wurde dann für die Analyse 

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

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

keln 

Zur Bestimmung der tatsächlichen Silberkonzentration in den levitierten SAP-Partikel 

wurde ein Partikel der entsprechenden Proben in 500 µL eines 1:1 Gemisches aus 38 %i-

ger Salpetersäure und demineralisiertem Wasser gelöst. Zum Aufschluss wurde die Probe 

für 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 könnnen. Hierzu eignete sich die ATR-IR-Spektroskopie, welche 

für die Messungen herangezogen wurde. Die Messungen erfolgte am ATR-Spektrometer 

Nicolet iS10 (Hersteller: Thermo Scientific). Für die Kalibrierung wurden Feststoffmi-

schungen aus Natriumacrylat und Polyacrylsäure 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 Mörser vorgenommen, um die Homogenität zu gewährleisten.  

Die Kalibrierung basierte auf der Doppelbindung des Monomers. Die Valenzschwingung 

der Doppelbindung von NaA liegt mit mittelstarker Intensität 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-1 und der 

NaA Konzentration (w%) zeigt. Zur Aufstellung des Models wurden die Spektren vorab 

einer softwareseitigen „Auto Baseline Korrektur“ unterzogen. Anschließend erfolgte eine 
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Peakflächenintegration für das Doppelbindungssignal bei 1640 cm-1. Die so erhaltenen 

Peakflächen wurden dann in Abhängigkeit vom Massenanteil NaA graphisch aufgetragen 

(Abbildung 24, rechts). 

    

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 beträgt ± 2,16 % Restmonomeranteil. 

Aus der Kalibrierung ergibt sich folgenden quadratische Gleichung zur Berechnung des 

Restmonomeranteils: 

 

𝑅𝑒𝑠𝑡𝑚𝑜𝑛𝑜𝑚𝑒𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒𝑖𝑙 𝑁𝑎𝐴 [%] = 2,33 + (−0,15) + 2,87 ∙ 10−4 ∙ (𝑃𝑒𝑎𝑘𝑓𝑙ä𝑐ℎ𝑒)2 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 sprühpolymerisierten 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 Stabilität wurde mittels Thermogravimetrischer Ana-

lyse (TGA) die Zersetzungstemperatur der SAP-Partikel mit und ohne AgNP-Anteil be-

stimmt. Hierzu wurde das Gerät 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-Atmosphäre durchgeführt.  

7.10 Molmassenbestimmung mittels GPC 

Die Molmassenverteilung der PAA/PNaA-Partikel wurde mittels Größenausschlusschro-

matographie (GPC) bestimmt. Hierzu wurde eine Säule sowie eine Vorsäule (Säulentyp: 

SUPREMA Linear XL, 10 µm, 8x300 mm) der Firma PSS verwendet. Die Säulen liegen in 

einem Säulenofen (Schambech SFD GmbH, SFD 150-600) bei einer Temperatur von 50 °C. 

Der RI-Detektor ist vom Hersteller Schodex (Typ: RI 71). Für die Auswertung der Daten 

wurde die Software Chromatographica (V1.0.25) verwendet. Als Eluent wurde ein 

0,07 molarer wässriger Na2HPO4 Puffer verwendet. Die Flussrate betrug: 1 mL/min. Das 

Injektionsvolumen betrug: 20 µL. Die Kalibrierung der Säule erfolgte vorab mit Polynat-

riumacrylat Proben der Firma PSS.  

Zur Probenvorbereitung wurden 10 mg Probe in 2 mL der 0,07 molaren wässrigen 

Na2HPO4 Puffer unter Zugabe von 20 µL des internen Standards PEG (Mn: 2000 g/mol) 

bei Raumtemperatur für 24 h gelöst. Nach dem Lösungsvorgang wurden die Proben über 

einen Spritzenfilter (0,2 µm) von möglichen Gelanteilen befreit. Die filtrierte Probe wurde 

in ein GPC-Gefäß (min. 1 mL Probenvolumen) abgefüllt und vermessen.  

7.11 Quellungsversuche 

7.11.1 Quellungsgrad 

Zur Bestimmung des Quellungsgrades wurde die Teebeutel-Methode herangezogen[108]. 

Hierzu wurden 40 mg einer Probe in einen handelsüblichen Teebeutel eingewogen. Der 

Teebeutel wurde mit einem Bindfaden verschlossen. Das Gewicht des trockenen Teebeu-

tels und des Bindfadens wurden ebenfalls notiert. Der gefüllt Teebeutel wurde in ein 

50 mL Falkon Tube, gefüllt mit 40 mL destilliertem Wasser, gegeben. Die SAP-Partikel 

wurden so für 24 h, bei Raumtemperatur und 180 rpm auf dem Schütteltische (Hersteller: 

Edmund Bühler) im Falkon Tube gequollen. Anschließend 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 für die anschließende 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 Konzentrationsänderung über 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 

Übersichtsobjektiv (Vergrößerung: 2,5-fach) durchgeführt. In der Software wurde dazu 

der Echtzeit-Modus aktiviert, d.h. es wird ein Videos des Quellungsvorgangs aufgenom-

men. Für die nachfolgende Auswertung wurden aus dem Video ausgewählte Partikelse-

quenzen als Bild gespeichert. Diese Bilder wurden anschließend für die Auswertung her-

angezogen, indem Softwareseitig die Partikeldurchmesser mit einem Zeichentool be-

stimmt wurden.  

Für die Probenpräparation wurden Objektgläser 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 Objektträger gegeben, anschließend 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 für 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 handelsüblichen Teebeutel eingewogen. Als 

Farbstoff wurde Blue-Dextran (Sigma Aldrich, D5751) verwendet. Vorab wurde eine Ka-

librierung des UV-Vis Gerätes Cary 50 (Hersteller: Varian) im Konzentrationsbereich von 

250 mg/L bis 800 mg/L Blue-Dextran in dest. Wasser bei einer Wellenlänge von 612 nm 

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

     

Abbildung 26: Links: UV-Vis Kalibrierungsgerade für die wässrige Blue-Dextran-Lösung, Konzent-

rationsbereich 250 mg/L bis 800 mg/L. Rechts: Schematische Darstellung der Versuchsdurchfüh-

rung zur Bestimmung der Quellungskinetik mittels Farbstoff-Methode.  

 

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

 

𝐸𝑥𝑡𝑖𝑛𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝐾𝑜𝑛𝑧𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ∙ 4,33𝐸−4 + (−7,11𝐸−4) 24. 

 

Der mit Probe gefüllte Teebeutel wurde unter Rühren in ein Becherglas, welches mit 

0,4 mg/L wässriger Blue-Dextran-Lösung gefüllt war, gegeben. Zu Beginn wurde alle 30 s 

mit einer Pipette eine Probe gezogen und in eine Einwegküvette überführt. Die Küvette 

wurde im UV-Vis Gerät bei einer Wellenlänge von 612 nm vermessen. Anschließend 

wurde die Probelösung aus der Küvette zurück in das Becherglas gegeben und weiter ge-

rührt. Nach 5 min wurde die Probeentnahme auf jede Minute und nach 10 min auf jede 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 Universität Hamburg durchgeführt. Hierzu wurde das Gerät TOC-VCPN (Hersteller: 

Shimadzu) verwendet. Als Probe diente hier die erhaltene Lösung nach den Quellungs-

versuchen. Diese wurden mit Salzsäure auf pH ≤ 2 eingestellt und ausgegast. Durch an-

schließende Verbrennung wurde der Kohlenstoffdioxidgehalt erhalten.  

7.13 Sedimentationsversuche 

Mit Hilfe der im Arbeitskreis selbstentwickelten und gebauten Sedimentationsbox[109] 

(Abbildung 27) wurde die Stabilität der dispergierten Ag-Nanopartikel zum einen in Ab-

hängigkeit vom Neutralisationsgrad und zum andern vom verwendeten Initiator in Ab-

hängigkeit vom Neutralisationsgrad DN untersucht.  

 
Abbildung 27: Schematische Darstellung der Sedimentationsbox[109].  

 

Hierzu wurde ein Massenanteil AgNP von 1 % in einer wässrigen 30 % Monomerlösung 

mit einem Neutralisationsgrad von 0 % und 100 % dispergiert. Die eingewogenen AgNP 

werden mit der wässrigen Monomerlösung für 10 min im Ultraschallbad dispergiert. An-

schließend wurde die Dispersion mit einer Pipette in eine 0,5 cm breite Quarzküvette 

überführt, verschlossen und in den Küvettenhalter der Sedimentationsbox gestellt. Für 

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. Anschließend 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 über die gesamte Küvettenhöhe. Die Berechnung der Transmissionsän-

derung erfolgte auf Basis des Wertes bei einer Küvettenhöhe von 15 mm (Küvettenmitte). 

Die Stabilität S der Lösung wurde mit Gleichung 25. mittels Transmissionsänderung 

ΔTrans auf mittlerer Küvettenhöhe berechnet: 

 

𝑆 =
1

∆𝑇𝑟𝑎𝑛𝑠 ∙ 1 𝑚𝑖𝑛
 

25. 

 

Analog zu diesen Experimenten wurde der Einflüsse des ausgewählten Initiators auf die 

Dispersionsstabilität bestimmt. Für 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 % Acrylsäure für DN = 0 % oder in 37,8 % Natriumacrylatlösung 

für DN = 100 %. In 0 °C kaltem destillierten Wasser, wurde 1 mol/mol Initiator bezogen 

auf das Monomer unter Rühren gelöst. Die Initiatorlösung wurde in die AgNP-Monomer-

Dispersion überführt und für 5 min in der Kälte gerührt. Anschließend erfolgte die Mes-

sung in der Sedimentationsbox.  

7.14 Antibakterieller Test 

Alle biologischen Arbeiten wurden unter sterilen Bedingungen ausgeführt. Dazu wurden 

alle benötigten Materialen unter Standard Bedingungen entsprechen autoklaviert bzw. 

sterilisiert.  

7.14.1 Hemmhof-Test 

Zur Bestimmung des Hemmhof-Tests wurde am Vortrag ausreichend viele Müller-Hinton-

Agarplatten mit einer Dicke von ca. 4 mm gegossen und zum Aushärten in den Kühl-

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 nächsten Tag wurden einige Kolonien von der Agarplatte 

mit einem sterilen Stäbchen abgenommen und mit Hilfe des McFarland-Standards von 0,5 

eine Bakteriensuspension in einer isotonischen Kochsalzlösung angesetzt. Die Bakterien-

suspension wurde mit einem Stäbchen gleichmäßig auf der Agarplatte ausgestrichen, in-

dem das Stäbchen zuerst in horizontaler Richtung hin und her gerollt wurde. Anschlie-

ßend wurde das Stäbchen 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 anschließend unter der Sterilbank getrocknet. 
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Danach wurden mit einem Stanzwerkzeug je Agarplatte zwei Löcher mit einem Durch-

messer von 1,2 cm aus der Platte ausgestochen. In diese Löcher wurden unterschiedliche 

Mengen an zuvor gequollenen SAP-Partikeln gegeben. Hierzu wurden die SAP-Partikel 

entsprechend ihres Quellungsgrades mit steriler isotonischer Kochsalzlösung versetzt. 

Zur Kontrolle wurde eine Reihe an Agarplatten mit AgNO3-Lösungen unterschiedlicher 

Konzentration (siehe dazu 7.14.1) beschickt. Hierzu wurde in jedes Loch je AgNO3-Kon-

zentration 60 µL Lösung pipettiert. Die bestückten Agarplatten wurden dann zur Inkuba-

tion für 17 h bei 35-37 °C im Inkubator gelagert. Nach der Inkubationszeit wurden die 

Platten herausgenommen und sich der gebildete Hemmhof mittels Lineal ausgemessen. 

Anschließend wurden die Platten fotografiert.  

7.14.2 oCelloskopie 

Mit Hilfe des oCelloskops (Abbildung 28, rechts) wurde die minimale Hemmkonzentra-

tion (MHK) einer AgNO3-Referenzlösung sowie der Einfluss der antibakteriellen SAP-Par-

tikel auf das Bakterienwachstum bestimmt und untersucht.  

 

 

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

(rechts) für die Messung.   

 

Als Bakterienstämme wurde das gut untersuchte Escherichia coli (E. coli (ATCC25922)) 

sowie Staphylococcus aureus (St. aureus (ATCC25923)) ausgewählt. Die verwendeten 

Bakterien wurden einen Tag vor dem jeweiligen Experiment über Nacht kultiviert. Die so 

erhaltene Bakteriensuspension wurde in einer sterilen, isotonischen Kochsalzlösung mit-

tel Vortex-Mischer suspendiert, so dass die Trübung der Bakteriensuspension einem 

McFarland-Standard von 0,5 entsprach. Eine nach dem McFarland-Standard 0,5 einge-

stellte Suspension enthält ca. 108 Keime/mL. Die Müller-Hinton (MH)-Bouillon 
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(pH=7,4±0,2) wurde als Medium für die Übernachtkultur und alle weiteren Experimente 

verwendet.  

Zur Bestimmung der minimalen Hemmkonzentration einer AgNO3-Lösung wurde eine 

Stammlösung an AgNO3 in destilliertem, sterilem Wasser angesetzt. Die Konzentration 

der Stammlösung (❶) betrug 1 mg/mL. Diese Stammlösung wurde entsprechend mit 

destilliertem, sterilem Wasser verdünnt, so dass Lösungen mit folgenden AgNO3 Konzent-

rationen erhalten wurden: ❷ 17000 ng/mL, ❸ 8500 ng/mL, ❹ 4250 ng/mL, 

❺ 425 ng/mL und ❻ 42,5 ng/mL. Für 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 µL der entsprechend gekennzeichneten AgNO3-Lösungen pipettiert. Anschließend 

wurden in Reihe A und B jeweils 0,5 µL E. coli Suspension, in Reihe D und E jeweils 0,5 µL 

St. aureus Suspension und in Reihe G und H jeweils 0,5 µL 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-

wählt, dass er kurz über dem Schachtboden scharf eingestellt wurde. Für die nachfol-

gende Untersuchung wurde in der Software die Aufnahme einer „Growth Kinetics Analy-

sis“ ausgewählt. Es wurde ein Scanbereich von ca. 400x400µm ausgewählt. Anschließend 

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-

gewählt, 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 AgNO3-Lösung.  

AgNO3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

A ❶ ❶ ❶ ❷ ❷ ❷ ❸ ❸ ❸ ❹ ❹ ❹ 

B ❺ ❺ ❺ ❻ ❻ ❻       

C             

D ❶ ❶ ❶ ❷ ❷ ❷ ❸ ❸ ❸ ❹ ❹ ❹ 

E ❺ ❺ ❺ ❻ ❻ ❻       

F             

G ❶ ❶ ❶ ❷ ❷ ❷ ❸ ❸ ❸ ❹ ❹ ❹ 

H ❺ ❺ ❺ ❻ ❻ ❻       

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 

für 20 min bei 120 °C mit heißem gesättigten Wasserdampf (2 bar) im Autoklaven. An-

schließend wurden die im Teebeutel portionierten SAP-Proben für 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 möglichst 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 mögliche 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. Anschließend wurden 

1 mL E. coli Suspension und 9 mL MH-Medium in die jeweiligen Schächte dazu pipettiert 

und die Prozedur in Bezug auf die oCelloscop-Einstellungen analog zur MHK-Bestimmung 

durchgeführt.  
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8 Ergebnisse und Diskussion  

8.1 Kurze Erläuterung zum Box-Plot-Diagramm 

Bei der Auswertung von Tropfen- und Partikelgrößenverteilungen bzw. generell Vertei-

lungen werden üblicherweise Histogramme zur Darstellung der Verteilung verwendet. 

Eine andere Möglichkeit 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 Datensätze nebeneinander in einem Diagramm gut und über-

sichtliche verglichen werden können. 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.  

 

 

Abbildung 29: Datenverteilung in einem Box-Plot-Diagramm[110]. 

 

Durch die Box werden die mittleren 50 % der Daten abgebildet, diese werden durch das 

obere und das untere Quartil begrenzt und die Länge der Box entspricht dem Interquar-

tilsabstand. Dieser ist ein Maß für 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 größten Wert (nicht Ausreißer) an. Die Sterne geben jeweils die 

milden Ausreißer an. Die Stiche über den Sternen kennzeichnen die extreme Ausreißer. 

Der gesamte Datenbereich des Box-Plot-Diagramms wird als Spannweite des Diagramms 

bezeichnet.  
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8.2 Auswahl möglicher Sprühköpfe zur Herstellung von Superabsorbern 

Zur Bestimmung von Einflussparametern, wie Betriebsparameter und Rezepturparame-

ter, auf das Partikeldesign und die Partikeleigenschaften bei der Sprühpolymerisation ist 

es von Vorteil, mit einer monodispersen Tropfenkette bzw. mit einem monodispersen 

Spray zu arbeiten. Polydisperse Tropfenketten und Sprays würden im Sprühturm unter-

schiedliche Reaktionsbedingungen erfahren. Einflussreiche Parameter wie die Verweil-

zeit, der Wärme- und Stoffübergang sind von der Tropfengröße abhängig. Auf Grund des-

sen eignet sich der Einsatz eines Modellzerstäubungsverfahrens, welches monodisperse 

Tropfenketten und somit enge Tropfengrößenverteilungen erzeugt.  

Als Modellzerstäubungssystem eignet ein von BERGLUND und LIU[26] 1973 eingeführter 

Schwingblenden-Aerosol-Generator (SBG). Dieser ermöglicht die Erzeugung eines mono-

dispersen Tropfenstrahles. Alternativ zum SBG soll in dieser Arbeit ein mittels Ultraschall 

regulierter Sprühkopf UIS 250 V (Hersteller: JTT) charakterisiert und auf möglichen Ein-

satz in der Sprühpolymerisation geprüft werden.  

8.2.1  Vergleich zwischen Schwingblenden- und Ultraschallsprühkopf 

Blenden für den Schwingblendensprühkopf (SBG-Sprühkopf) 

Für den Schwingblendenkopf werden Blenden mit definierten Innendurchmessern benö-

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 Stärke von 0,15 mm und einem Außendurchmesser von 9,5 mm. 

Die Innendurchmesser variieren zwischen 50 µm, 70 µm und 100 µm. In Abbildung 30 

sind die geeignetsten Blenden mit der geringsten Abweichung zum Solldurchmesser und 

Rundheit dargestellt. Die hier in Abbildung 30 gezeigten Blenden wurden für die Charak-

terisierung des Tropfenstrahls verwendet. Generell ist zu beobachten, dass die Qualität 

des Blendeninnendurchmessers in Bezug auf Rundheit und Durchmessersollwert mit 

steigendem Blendeninnendurchmesser zunimmt. Dies ist vermutlich dem Herstellungs-

verfahren geschuldet. Die Firma gibt für kleine Blendeninnendurchmesser (50 µm) eine 

Genauigkeit von ± 25 % und für größere Blendeninnendurchmesser Genauigkeiten < 

25 % an. Die durchschnittlichen Blendeninnendurchmesser der unterschiedlichen Blen-

den sowie die Abweichungen sind in Tabelle 5 aufgeführt.  
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Abbildung 30: Lichtmikroskopische Durchlichtaufnahmen (Leica Mi8 A) der Blendendurchmesser 

bei einer 500-fachen Vergrößerung, mit den Sollinnendurchmessern von 50 µm, 70 µm und 100 µm. 

Blendenbeispiele für geeignete Blenden. 

 

In Abbildung 30 sind die Blenden gezeigt, die für die Charakterisierung des SBG-Sprüh-

kopf verwendet wurden.  

 

 

Abbildung 31: Lichtmikroskopische Durchlichtaufnahmen (Leica Mi8 A) der Blendendurchmesser 

bei einer 500-fachen Vergrößerung, mit den Sollinnendurchmessern von 50 µm, 70 µm und 100 µm. 

Blendenspeispiele für 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 für die weite-

ren Experimente verwendet.  

 

Tabelle 5: Durchschnittliche Innendurchmesser und deren Abweichung vom Sollwert.  

Blende 

Soll-Durchmesser [µm] 
50 70 100 

 Ist-Durchmesser [µm] 42 63 96 

Abweichung [%] 16 10 4 

 

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

Die Genauigkeit des Verfahrens nimmt mit zunehmendem Innendurchmesser zu.  
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Düsennadeln für den Ultraschallsprühkopf 

Die Zerstäubung im Ultraschallsprühkopf erfolgt an der sogenannten Düsennadel. Der 

hier verwendete Ultraschallsprühkopf kann mit zwei unterschiedlich, mitgelieferten Dü-

sennadeln betrieben werden. Bei den Düsennadeln handelt es sich um 1,5 cm lange, zy-

lindrische Titanbauteile, welche periodisch mit schmalen bzw. breiten Stegen bestückt 

sind.  

 

Tabelle 6: Mittelwerte der vermessenen Düsennadeln. 

Düsennadel  Höhe [µm]  Tälerbreite [µm]  Stegbereit [µm] 

Schmaler Steg li: 66 / re:87 54 70 

breit Steg 206 99 135 

 

Abbildung 32 zeigt die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Düsennadeln. Die Düsenna-

deln unterschieden sich in Form und Größe der periodisch angeordneten Stege. Bei der 

Düsennadel (Abbildung 32, links) mit den schmalen Stegen weisen die Stege kleinere Ab-

messungen auf und sind gewinkelt ausgefräst. Bei der Düsennadel (Abbildung 32, rechts) 

mit breiten Stegen weisen diese größere Abmessungen auf und sind im Gegensatz zu den 

Stegen der Düsennadel mit den schmale Stegen senkrecht ausgefräst. Beide Düsennadel-

oberflächen zeigen Bearbeitungs- als auch Nutzungsspuren in Form von Furchen im Ma-

terial auf.  

 

 

Abbildung 32: Lichtmikroskopische Auflichtaufnahmen (Leica Mi8 A) der Düsennadeln. Links: mit 

schmalem Stegen und rechts mit breitem Stegen bei einer 1000-fachen Vergrößerung.  
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8.2.2 Einfluss der Sprühkopfparameter auf die Tropfengröße und-vertei-

lung  

Parameter für den Schwingblendensprühkopf (SBG-Sprühkopf) 

Für den Einsatz des Schwingblendensprühkopfes wurde die Tropfenkette auf Tropfen-

größe und Tropfengrößenverteilung nach Austritt aus der Blendenöffnung untersucht. 

Außerdem wurde der Einfluss der Zerstäuberluftmenge auf die Tropfengröße und –ver-

teilung nach Austritt aus der Zerstäuberkappe bestimmt.  

 

     

Abbildung 33: Links: Box-Plot der Tropfengrößenverteilung der erzeugten Tropfenketten bei un-

terschiedlichen Blendeninnendurchmesser, rechts: Schattenbildaufnahme der Tropfenketten mit 

der Highspeed Kamera bei unterschiedlichen Blendeninnendurchmessern.  

 

Die mittlere Tropfengröße 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 aufgeführt.  

 

Tabelle 7: Theoretische und experimentell bestimmte Tropfengröße für dest. Wasser unter Verwen-

dung unterschiedlicher Blenden zur Tropfenerzeugung mit dem SBG Sprühkopf.  

Blende 

[µm] 

Theoretische 

Tropfengröße 

[µm] 

Experimentell 

bestimmte mitt-

lere Tropfen-

größe [µm] 

Standardab-

weichung ex-

perimentelle 

Werte [µm] 

Abweichung zur 

theoretischen 

Tropfengröße 

[%] 

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 für die 50 µm und 

70 µm Blenden unter 2 %. Für die 100 µm Blende liegt die Abweichung <3 %. Diese Ab-

weichungen können für die nachfolgenden Experimente toleriert werden. In der Litera-

tur[111] werden für piezoelektronische Tropfengeneratoren zur Kalibrierung von z.B. Par-

tikelzählern Abweichungen von <1 % angegeben. Die Tropfengrößenverteilung (Abbil-

dung 33, links) nimmt mit steigendem Blendendurchmesser geringfügig zu. Der Inter-

quartilsabstand für die 100 µm Blende beträgt 17,0 µm, für die 70 µm Blende 10,3 µm und 

für die 50 µm Blende 6,1 µm.  

Die Bestimmung der optimalen Frequenz und Flussrate für die Tropfenerzeugung wurde 

ausschließlich für destilliertes Wasser als Probesubstanz durchgeführt (Abbildung 33, 

rechts). Ob diese Werte so auf die Monomerlösung übertragbar sind, kann mit dem Oh-

nesorge-Diagramm ermittelt werden. Das Ohnesorge-Diagramm gibt die möglichen Strö-

mungszustände an rohrförmigen Düsen an. Dabei wird mit zunehmender Strömungsge-

schwindigkeit zwischen Auslaufen (a), Abtropfen (b), Zertropfen (c), Zerwellen (d) und 

Zerstäuben (e) unterschieden (siehe Abbildung 34). 

 

 
Abbildung 34: Ohnesorge-Diagramm zur Abgrenzung der unterschiedlichen Stömungsverhalten am 

Düsenaustritt[20]. Das Kästchen markiert den Wertebereich für dest. Wasser und die Monomerlö-

sung.  

 

Auf der Ordinate ist die Reynolds-Zahl 𝑅𝑒 und auf der Abszisse die dimensionslose Ober-

flächenspannung 𝜎∗ 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. Für destilliertes Wasser und die wässrige Monomerlösung (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 Kästchen gekenn-

zeichnet.  

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

Trägheitskräften zur Flüssigkeitsviskosität und wird berechnet nach:  

 

𝑅𝑒 =
�̃�  ∙ 𝑑 ∙ ϱ

𝜂
 

Mit: �̃� Leerrohrgeschwindigkeit [m/s], d Tropfendurchmesser, 𝜚 Dichte [kg/m³], 𝜂 

dynamische Viskosität [Pas], 𝜎 Oberflächenspannung [N/m] 

 

26. 

𝑂ℎ =
𝜂

√𝜎 ∙ 𝜚 ∙ 𝑑
 

 

27. 

  

Die Ohnesorge-Zahl ist eine dimensionslose Kenngröße und gibt das Verhältnis der Zä-

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

 

Für Wasser stimmen die experimentellen Werte sowie der theoretische Strömungsaus-

tritt aus der Düse überein. Die Werte liegen im Bereich des Zertropfens nach Austritt aus 

der Düse. Aus diesem Grund können für die wässrige Monomerlösung (w = 30 %) die the-

oretischen Berechnungen auf die experimentelle Durchführung übertragen werden.  

 

Die erzeugten Tropfen werden nach Austritt aus der Blende mittels Zerstäuberkappe ver-

wirbelt, so dass die Tropfen eher nebeneinander, mit größerem Abstand, fallen. Wird 

keine Zerstäuberkappe verwendet, so würden die Tropfen auf Grund von Windschatten-

Effekte sich gegenseitig einholen und größere Tropfen bilden. Diese fallen schneller und 

können weitere Tropfen einholen, so dass die nahezu monodisperse Tropfenverteilung 

nicht mehr erhalten bleibt. Durch polydisperse Tropfenverteilungen können die Einflüsse 

der Parameter nicht richtig gedeutet werden, da unterschiedlich große Tropfen unter-

schiedliche Wärme- und Stoffübertragungsprozesse erfahren. Der genaue Einfluss der 

Zerstäuberluft, welche zum Verwirbeln der Tropfen eingestellt wird, soll ermittelt wer-

den. Der Einfluss der Zerstäuberluft auf die Tropfengröße und die Tropfengrößenvertei-
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lung nach Zerstäuberkappenaustritt wurden auf drei unterschiedlichen Höhen nach Aus-

tritt in Abhängigkeit von der Zerstäuberluftmenge gemessen. Die Highspeed Kamera Auf-

nahmen erfolgten direkt nach Austritt (0 cm), nach 3 cm und 5 cm nach Austrittsöffnung. 

Die Zerstäuberluftmenge wurde dabei zwischen 200, 500, 750 und 950 L/h variiert. In 

Abbildung 35 ist die Kegelbreite in Abhängigkeit von zunehmender Zerstäuberluftmenge 

schematisch gezeigt. 

  

 

Abbildung 35: Schematische Darstellung der Kegelform nach Austritt des Tropfenstrahls aus der 

Zerstäuberkappe. Links: Kegelform bei einer Zerstäuberluftmenge von 200 L/h, rechts: Kegelform 

bei einer Zerstäuberluftmenge von 950 L/h, mit anschaulich eingezeichneten Messpunkten für die 

Tropfencharakterisierung. 

 

Die mittlere Tropfengröße und die Tropfengrößenverteilungen zeigen keine signifikanten 

Unterschiede in Abhängigkeit von der Zerstäuberluftmenge (siehe Abbildung 36, links 

und rechts). Es sind aber Tendenzen zu erkennen. 

  

Abbildung 36: Box-Plot Diagramm der Tropfengrößen (100 µm Blende) bei unterschiedlichen Zer-

stäuberluftmengen 0 cm (links) und 5 cm (rechts) nach Austritt aus der Zerstäuberkappe.  
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Die Tropfengrößenverteilung wird mit größerem Abstand zum Austritt breiter. 0 cm nach 

Austritt ist die Tropfengrößenverteilung schmaler als 5 cm nach Austritt. Dennoch ist die 

Tropfengrößenverteilung 0 cm nach Austritt bereits breiter als die Tropfengrößenvertei-

lung nach Austritt aus der 100 µm Blende ohne Zerstäuberkappe (vergleiche Abbildung 

33, links, Blende: 100 µm). 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 erklärt werden, da die Tropfen trotz 

Verwirbelung kollidieren. Bei einer Zerstäuberluftmenge von 950 L/h (Abbildung 38, 

rechts) fällt auf, dass bei zunehmenden Abstand zum Austritt die Tropfengrößenvertei-

lung breiter wird als bei 750 L/h (Abbildung 38, links). Dies kann darauf hindeuten, dass 

bei einer zu starken Verwirbelung die Wahrscheinlichkeit für Zusammenstöße steigt.  

 

Abbildung 37: Box-Polt Diagramm der Tropfendurchmesser (100 µm Blende) bei 200 L/h Zeratäu-

berluftmenge (links) und 500 L/h Zerstäuberluftmenge (rechts) nach 0 cm, 3 cm und 5 cm nach dem 

Austritt aus der Zerstäuberkappe.  

 

Die mittlere Tropfengröße (Tabelle 21, Seite 212) ist 0 cm nach Austritt unabhängig von 

der Zerstäuberluftmenge (Abbildung 36, links), wohingegen 5 cm nach Austritt aus der 

Zerstäuberkappe Tendenzen in Abhängigkeit von der Zerstäuberluftmenge beobachtet 

werden können. Die mittlere Tropfengröße nimmt mit sinkender Zerstäuberluftmenge zu 

(Abbildung 36, rechts). Dies zeigen auch die Abbildung 37 und Abbildung 38, hier sind für 

jede einzelne Zerstäuberluftmenge über die unterschiedlichen Austrittshöhen die Trop-

fengröße und die -verteilung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die mittlere Tropfen-

größe bei 200 L/h deutlich mit dem Abstand zum Austritt zunimmt. Demzufolge ist die 

Zerstäuberluftmenge von 200 L/h nicht für die Sprühpolymerisationsexperimente geeig-

net. Dies bestätigen auch die Ergebnisse in Kapitel 8.3.1. Für die Zerstäuberluftmenge 
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750 L/h und 950 L/h nimmt die mittlere Tropfengröße mit zunehmendem Abstand am 

geringsten zu. Wobei, wie bereits erwähnt, die Partikelgrößenverteilung für 950 L/h 5 cm 

nach Austritt deutlich größer ist als bei 750 L/h (Vergleiche Abbildung 38, links und 

rechts). Demnach wird eine Zerstäuberluftmenge von 750 L/h als eine sinnvolle für die 

Sprühpolymerisationsexperimente herangezogen. Diese Entscheidung denkt sich gut mit 

den Ergebnissen aus Kapitel 8.3.1. 

 

Abbildung 38: Box-Polt Diagramm der Tropfendurchmesser (100 µm Blende) bei 750 L/h Zerstäu-

berluftmenge (links) und 950 L/h Zerstäuberluftmenge (rechts) nach 0 cm, 3 cm und 5 cm nach dem 

Austritt aus der Zerstäuberkappe. 

 

Parameter für den Ultraschallzerstäuber 

Der Ultraschallzerstäuber wurde als mögliche Alternative zum Schwingblendensprüh-

kopf getestet, da dieser eine enge, gleichbleibende Tropfenverteilung und geringe Trop-

fengröße bei moderaten Durchsätzen 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 beträgt bei Wasser (20 °C) bei einer Anregungsfre-

quenz von 24 kHz 36,75 µm. In der Literatur[21] sind Werte für den Tropfendurchmesser 

von 40 µm für eine Anregungsfrequenz von 20 kHz angegeben. Demnach stimmt das be-

rechnete Ergebnis mit den Daten aus der Literatur in der Größenordnung überein. Nach-

folgend wurde für den schmale Düsennadel und den breite Düsennadel, sowohl im Voll- 

als auch im Halbkegel, die mittlere Tropfengröße in Abhängigkeit der Durchflussmenge 

und der Amplitude bestimmt. Es wird erwartet, dass mit einer größeren Oberfläche, die 

zur Vernebelung bereitsteht, auch die mögliche Durchflussmenge steigt. Wenn idealer-

weise von der Kapillarwellentheorie ausgegangen wird, werden pro Fläche, die eine Ka-
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pillarwellenperiode umschließt zwei Tropfen freigesetzt. Demnach können auf einer grö-

ßeren Fläche mehr Tropfen freigesetzt werden. Aus Gleichung 4. auf Seite 24 ist für die 

maximale Vernebelungsgeschwindigkeit zu entnehmen, dass der Durchsatz außerdem 

mit steigender Frequenz und steigendem Verhältnis aus Oberflächenspannung und 

Dichte steigt. Da das verwendete Gerät keine variable Frequenzeinstellung bietet und als 

Testsubstanz ausschließlich Wasser verwendet wird, fallen die beiden zu Letzt genannten 

Einflussparameter weg. Die schmale Düsennadel weist eine größere Oberfläche auf als die 

breite Düsennadel. Die genaue Fläche der beiden unterschiedlichen Düsennadeln darf 

hier nicht genannt werden, da das Düsennadeldesign die aktuelle Forschung der Firma 

JTT betrifft. Demnach bietet die schmale Düsennadel eine größere Fläche für das zu ver-

nebelnden Medium. Bei gleicher Durchflussmenge wird auf der schmalen Düsennadel 

eine größere Fläche benetzt, die ebenfalls eine dünnere Flüssigkeitsschichtdicke aufweist. 

So steht bei der schmalen Düsennadel mehr Fläche zur Verfügung und der sich bildende 

Flüssigkeitsfilm auf der schmalen Düsennadel ist dünner. Die Filmdicke der Flüssigkeit 

spielt vermutlich ebenfalls eine Rolle bei der idealen Tropfenerzeugung, dies ist in der 

Literatur noch nicht vollständig untersucht. Ein möglicher Nachteil eines dicken Flüssig-

keitsfilms kann die schlechtere Übertragung der Kapillarwellen bis zur Flüssigkeitsober-

fläche sein. Erzeugte Kavitationsblasen müssen eine größere Schicht durchschlagen, so 

dass möglicherweise größere und uneinheitlichere Tropfen erzeugt werden.  

Neben der Durchsatzmenge wird die Amplitude variiert. Die Amplitude beschreibt den 

Energieeintrag in den sich bildenden Flüssigkeitsfilm. Dies ist besonders für die Verneb-

lung von viskoseren Flüssigkeiten interessant, wobei die Ultraschallzerstäubung sich ge-

nerell für die Zerstäubung niedrigviskoser Flüssigkeiten (η < 20 mPa s)[20] eignet. Durch 

eine Erhöhung der Amplitude können auch bei viskoseren Flüssigkeiten gleiche Flüssig-

keitsdurchsätze wir für niedrigviskose Flüssigkeiten erzielt werden. Die hier durchge-

führten Versuche wurden ausschließlich mit Wasser durchgeführt und demnach wurde 

die Viskosität nicht verändert. Neben dem positiven Einfluss der Amplitude auf viskose 

Flüssigkeiten bewirkt eine zu hohe Amplitude, dass es vermehrter Kavitation kommt. Die 

Bildung von Kavitationsblasen hängt mehr von der Amplitude und weniger von der Fre-

quenz ab. Je höher die Amplitude desto größer sind die Kavitationsblasen, dies geht mit 

einer breiteren Tropfenverteilung einher.  

Abbildung 39 zeigt die Box-Plot Diagramme der Tropfendurchmesser unter Verwendung 

der schmalen Düsennadel (links) und der breiten Düsennadel (rechts) bei Variation der 

Flussrate und der Amplitude. Es ist zu erkennen, dass sowohl für die schmale als auch für 

die breite Düsennadel die Tropfengröße vom errechneten Soll-Wert (~37 µm) abweichen 
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und die Standardabweichungen groß sind. Die ermittelten Tropfengrößen für die schmale 

und breite Düsennadel im Vollkegel sind im Anhang in Abschnitt 10.4 (Seite 212) in Ta-

belle 22 zu finden.  

 

 
Abbildung 39: Box-Plot Diagramm der Tropfendurchmesser bei Verwendung der schmalen Düsen-

nadel (links) und breiten Düsennadel (rechts) bei unterschiedlichen Flussraten und Amplituden im 

Vollkegel.  

 

Im Durchschnitt betragen die Tropfengrößen sowohl für die schmale als auch für die 

breite Düsennadel ~56 µm. Dies entspricht einer ~51 %igen Abweichung vom theoreti-

schen Wert. Der theoretische Wert bezieht sich auf eine reinen Kapillarwellen-zerstäuber, 

der in dieser Arbeit getestete Zerstäuber ist laut Hersteller ein Kavitationszerstäuber, dies 

kann ein Grund für die große Abweichung sein. Des Weiteren stellte sich die Aufnahme 

des direkten Sprühs 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. Außerdem kann es sein, dass auch einige unscharfe Tropfen versehentlich mit in 

die Auswertung eingeflossen sind, die zusätzlich zur Abweichung vom Soll-Wert beigetra-

gen haben. Generell sind die Standardabweichungen groß (siehe Anhang Abschnitt10.4, 

Tabelle 22, Seite 212), so dass keine signifikanten Einflüsse bezüglich Flussrate und 

Amplitude festgestellt werden konnten, wobei ein leichter Trend bezüglich der Amplitude 

sichtbar ist. Für eine größere Amplitude (100 % Leistung) ist eine leicht engere Vertei-

lung und eine kleinere mittlere Tropfengröße zu erkennen, dies trifft für die schmale als 

auch für die breite Düsennadel zu (Abbildung 39). Dies war nicht zu erwarten, da eine 
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größere Amplitude mehr Kavitation mit sich bringt und dies geht mit einer breiten Trop-

fengrößenverteilung einher.  

Die Tropfenentwicklung und –verteilung wurde ebenfalls im Inneren des Sprühkegels un-

tersucht. Dazu wurde die Hälfte des Kegels mittels Rinne abgelenkt, so dass mit der 

Highspeed-Kamera die inneren Tropfen aufgenommen werden konnten. Dies diente dazu, 

die Einheitlichkeit des gesamten Sprühkegels zu überprüfen, ob die äußere Tropfenver-

teilung mit der inneren Tropfenverteilung zu vergleichen ist. Möglicherweise kann es im 

Sprühkegelinneren zur vermehrten Kollision der Tropfen untereinander kommen, da op-

tisch der innere Sprühkegel dichter erscheint. Abbildung 40 zeigt die Box-Plots der inne-

ren Tropfendurchmesser unter Verwendung der schmalen und breiten Düsennadel in Ab-

hängigkeit von der Flussrate und der Amplitude.  

 

 
Abbildung 40: Box-Plot Diagramm der Tropfendurchmesser bei Verwendung der schmalen Düsen-

nadel (links) und breiten Düsennadel (rechts) bei unterschiedlichen Flussraten und Amplituden im 

Halbkegel.  

 

Wie für die Vollkegeluntersuchung (Abbildung 39) sind auch für die Halbkegeluntersu-

chungen keine signifikanten Unterschiede in Abhängigkeit der Düsennadel, der Flussrate 

und der Amplitude zu erkennen. Die mittlere Tropfengröße für die schmale Düsennadel 

beträgt ~56 µm, die mittlere Tropfengröße für die breite Düsennadel beträgt ~62 µm. 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 für die Halbkegelaufnahmen die gleichen Trends wie die Daten in Abbildung 

39 für die Vollkegeluntersuchung. Es ist ein leichter Trend bezüglich der Amplitude zu 
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erkennen. Bei einer größeren Amplitude (100 % Leistung) sind die Tropfengrößen klei-

ner und die Tropfengrößenverteilung ist schmaler. Dies war nicht zu erwarten, da bei grö-

ßerem Energieeintrag durch die Amplitude vermehrt Kavitation auftritt, die zu einer brei-

teren Verteilung der Tropfengröße führt. Eine mögliche Erklärung hierfür kann die ver-

mutlich sehr dünne Flüssigkeitsfilmdicke auf der Düsennadel sein. Bei dünnen Flüssig-

keitsfilmdicke kann die große Amplitude dazu führen, dass der Flüssigkeitsfilm durch die 

Kavitationsblasen in viele kleine Tropfen zerrissen wird. Der vermutlich dünne Flüssig-

keitsfilm auf der Düsennadel könnte auch ein Hinweis darauf sein, dass die Geometrien 

der unterschiedlichen Düsennadeln nicht ausreichend verschieden sind und die Ver-

suchsparameter nicht ausreichend extrem gewählt wurden, so dass keine Unterschiede 

zu erkennen sind.  

Neben der Untersuchung des Sprühkegels wurde die Tropfengrößenverteilung auch nach 

unterschiedlichen Abständen nach Austritt aus der Zerstäuberöffnung untersucht (Abbil-

dung 41).   

 

 

Abbildung 41: Box-Plot Diagramm der Tropfendurchmesser unter Verwendung der schmalen Dü-

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

 

Abbildung 41 zeigt die Tropfengrößenverteilung bei gleichbleibender Flussrate 

(2,2 mL/min) in Abhängigkeit von der Amplitude nach 0, 3 und 5 cm nach Austritt aus der 

Zerstäuberöffnung. Die Auswertung zeigt keine signifikanten Unterschiede aber einen 

deutlichen Trend. Bei einer Amplitudenleistung von 60 % nehmen die Tropfengröße und 
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die Breite der Tropfenverteilung mit größer werdendem Abstand zur Zerstäuberöffnung 

zu. Bei einer größeren Amplitude (100 %) sind die Tropfengrößen und die Tropfengrö-

ßenverteilung über den gesamten Abstand nach Austritt aus der Zerstäuberöffnung im 

Rahmen der Standardabweichung gleich. Alle Messdaten dazu sind im Anhang in Ab-

schnitt 10.4 in Tabelle 24 (Seite 213) aufgeführt.  

Diese Tropfengrößenentwicklung in Abhängigkeit von Abstand lässt sich vermutlich mit 

dem Impuls, den die Tropfen aufweisen, erklären. Bei der Ultraschallzerstäubung verlasse 

die Tropfen die Oberfläche mit einer geringen Geschwindigkeit (1-2 m/s)[22]. Dadurch 

wird die Geschwindigkeit der fallenden Tropfen hauptsächlich durch die Erdanziehungs-

kraft gesteuert. Durch die größere Amplitude weisen die Tropfen generell eine enger 

Tropfengrößenverteilung auf (siehe Abbildung 39 und Abbildung 40) und eine größere 

Eigengeschwindigkeit nach Austritt aus der Öffnung auf als bei einer kleinen Amplitude 

mit breiterer Tropfengrößenverteilung. Der größere Eigenimpuls der Tropfen bewirkt 

vermutlich, dass die Tropfen länger ohne Kollision fallen können. Bei kleinerem Eigenim-

puls können sich die Tropfen schneller gegenseitig einholen.  

 

8.2.3 Fazit zu den getesteten Sprühköpfen 

Abschließend kann festgehalten werden, dass der hier untersuchte Ultraschallzerstäuber 

im Vergleich zum Schwingblendensprühkopf einige Nachteile mit sich bringt. Die Trop-

fengröße ist durch die voreingestellte Frequenz nicht variabel, wohingegen beim 

Schwingblendensprühkopf durch Austauschen der Blende gegen eine Blende mit kleine-

rer oder größer Bohrung die Tropfengröße variiert werden kann (Abbildung 33). Mit den 

Einflussparameter Düsennadel, Flussrate und Amplitude können die Tropfengrößen und 

Tropfengrößenverteilungen des Ultraschallzerstäubers nicht merklich gesteuert werden. 

Geringfügige Steuerung ist mit der Amplitude in Bezug auf die Tropfengrößenverteilung 

möglich. Beim Schwingblendensprühkopf können die Parameter Frequenz und Zerstäu-

berluftmenge sehr wohl steuernd auf die Tropfengröße und Tropfengrößenverteilung 

eingestellt und eingesetzt werden. Ein weiterer Nachteil des Ultraschallsprühkopfes ist 

die geringe Austrittgeschwindigkeit des Sprühs aus dem Zerstäuber. Ein Sprühturmbe-

trieb im Gegenstromverfahren ist hier nicht möglich, die Tropfen würden auf Grund ihrer 

geringen Eigengeschwindigkeit und ihre geringen Größe am Sprühturmeintritt herausge-

drückt werden. Für die hier durchgeführten Arbeiten bietet sich der Schwingblenden-

sprühkopf an und wird für alle weiterführenden Experimente verwendet.  
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8.3 Variationen der Sprühturmparameter 

Die Einflüsse der Sprühturmparameter, wie Zerstäuberluftmenge, 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 Sprühpolymerisation sind z.B. die Parti-

kelgröße, Partikelgrößenverteilung bzw. –entwicklung und die Partikelform sowie die in-

nere Struktur als auch die Oberflächenmorphologie der Partikel. Neben den Sprühturm-

parametern spielen die Rezepturparameter, wie der Neutralisationsgrad und Initiator-

konzentration ebenfalls eine Rolle und können die Partikeleigenschaften beeinflussen. 

Wichtige Kenngrößen sind hier unter anderem der Restmonomer- und der Restfeuch-

teanteil im Produkt.  

8.3.1 Einfluss der Zerstäuberluftmenge 

Es wurde der Einfluss der Zerstäuberluftmenge, welche zum Auffächern des Trofen-

strahls verwendet wird, auf die Partikelgrößenverteilung sowie der Restmonomer- und 

der Restfeuchteanteil untersucht werden. Hierzu wurde die Zerstäuberluftmenge von 200 

bis auf 950 L/h erhöht. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 42 zeigen, dass bei kleiner Zer-

stäuberluftmenge große und verklebte Partikel erhalten werden. Da es bei reduzierter 

Zerstäuberluftmenge vermehrt zur Koagulation kommt, stoßen einzelne Tropfen mit an-

deren Tropfen häufiger zusammen und bilden dabei größere Tropfen. Bei höherer Zer-

stäuberluftmenge wird die Koagulation reduziert, es werden einzelne, kleine und sphäri-

sche Partikel erhalten und somit behalten die im Schwingblendenkopf erzeugten Tröpf-

chen weitestgehend auch als Partikel ihre Identität bei. 

 

Abbildung 42: Die REM-Aufnahmen der Partikelgrößenentwicklung in Abhängigkeit von der Zer-

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

unter Verwendung von VA-044 und Einsatz einer 100 µm Blende. 
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Das Box-Plot-Diagramm (Abbildung 43, links) zeigt die Partikelgrößenverteilung in Ab-

hängigkeit von der Zerstäuberluftmenge. Der Eindruck der Partikelentwicklung aus den 

REM-Aufnahmen (Abbildung 42) wird auch durch die Partikelverteilung bestätigt. Die 

Partikel sind bei höherer Zerstäuberluftmenge deutlich kleiner und einheitlicher.  

    

Abbildung 43: Box-Plot der Partikelgrößenverteilung (links) und der Restfeuchte- und Restmono-

meranteil (rechts) in Abhängigkeit von der Zerstäuberluftmenge bei 100 °C Turmtemperatur, DN 

=50 % und unter Einsatz einer 100 µm Blende.  

 

Im Vergleich zum ausgehenden Tropfen wurden die Interquartilesabstande der Box-Polt 

Diagramme aus den Abbildung 33 nach Austritt aus 100 µm Blende, Abbildung 38, links 

nach Zerstäuberkappe (750 L/h und 5 cm) und Abbildung 43, links nach Polymerisation 

verglichen, um eine Aussage über den Erhalt der engen Tropfenverteilung nach Austritt 

machen zu können. Die Interquartilsabstände sind in Abbildung 44 graphisch dargestellt.  
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Abbildung 44: Interquartilsabstände der Tropfen- und Partikelverteilungen in Abhängigkeit von 

der Zerstäuberluftmenge unter Verwendung einer 100 µm Blende.  

 

Der Interquartilsabstand der Tropfenverteilung beträgt nach Austritt aus der 100 µm 

Blende 16,75 µm. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Interquartilsabstand der Tropfen-

verteilung nach Austritt aus der Zerstäuberkappe 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. Für geringe Zer-

stäuberluftmengen beträgt der Interquartilsabstand für 200 L/h 172,8 µm und für 

500 L/h 184,1 µm, dies entspricht einer ~10-11-fachen Verbreiterung der Verteilung in 

Bezug auf die Verteilung nach Blendenaustritt. Im Gegensatz zu den geringen, zeigen die 

höheren Zerstäuberluftmengen eine geringere Verbreiterung der Verteilung, sowohl im 

Vergleich nach Blendenaustritt und nach Austritt aus Zerstäuberkappe in einer Höhe von 

5 cm. Im Vergleich zum Blendenaustritt beträgt der Interquartilsabstand für 750 L/h 

54,1 µm und für 950 L/h 31,9 µm, dies entspricht einer ~1-3-fachen Verbreiterung der 

Verteilung. In Bezug auf die Verteilung nach Zerstäuberluftmenge entspricht die Vertei-

lung der Partikel nur einer ~0,5-1,5-fachen Verbreiterung. Daraus lässt sich schließen, 

dass mit einer hohen Zerstäuberluftmenge die ursprüngliche Partikelverteilung nahezu 

erhalten bleibt. Die Daten zeigen, dass eine Einstellung der Zerstäuberluftmenge auf 

950 L/h währende der Versuche sinnvoll erscheint. Jedoch wurde beobachtet, dass die 

Ausbeute unter Verwendung von 950L/h Zerstäuberluft sehr gering ist, so dass nicht aus-

reichend Produkt für weiterführende Analytik zur Verfügung stand. Dies lässt sich damit 
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erklären, dass auf Grund der starken Tropfenkettenverwirbelung bzw. Tropfenauffäche-

rung des Strahls der überwiegenden Teil der Tropfen und des Produkts an die Turmwand 

gedrückt und geschleudert worden sind. Aus diesem Grund wurden alle weiteren Versu-

che mit einer Zerstäuberluftmenge von 750 L/h durchgeführt, da die Verbreiterung der 

Partikelverteilung ebenfalls akzeptabel ist.  

Neben der Partikelgrößenverteilung wurden die Restfeuchte und der Restmonomeranteil 

in Abhängigkeit von der Zerstäuberluftmenge bestimmt (siehe Abbildung 43, rechts). Die 

Analytik zeigte, dass die Restfeuchte und der Restmonomeranteil einhergehen und mit 

zunehmender Zerstäuberluftmenge 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 größere 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 höheren Zerstäuberluftmengen resul-

tieren. Große Tropfen benötigen mehr Zeit zur Verdunstung des Lösungsmittelanteils, 

dadurch kommt es zu einer späteren Partikelhüllbildung und entsprechend später zum 

Initiatorzerfall und zur Polymerisation. Die Restfeuchte gibt somit indirekt Aufschluss 

über den thermischen Umsatz der Reaktion. Der thermische Umsatz entspricht dem Mo-

nomerumsatz, wenn bei einer einfachen Reaktion die Wärmequelle aus der Reaktion 

selbst kommt [112]. HALFAR [2] zeigt, dass die Tropfentemperatur nach Partikelhüllbildung 

im Einzeltropfenexperiment mit theoretischen Berechnungen des freiwerdenden Wär-

mestroms übereinstimmte, um so den thermischen Umsatz zu bestimmen. Je größer der 

freiwerdende Wärmestrom im Inneren des Tropfens, desto effizienter kann das restliche 

Lösungsmittel aus dem Partikelinneren verdampfen und somit nimmt die Restfeuchte ab. 

Dies geht einher mit dem Restmonomeranteil. Je früher die Hüllbildung beginnt, desto 

früher erfolgt die Polymerisation und die kurze Verweilzeit im Sprühturm wird optimal 

genutzt.  

Der Einfluss von großen 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 Zerstäuberluftmenge hingegen 

deutlich ab. Im Bereich des Restmonomeranteils ist kein Unterschied zwischen 500 L/h 

und 950 L/h Zerstäuberluft zu erkennen. Dagegen sind geringe Unterschiede in der Rest-

feuchte auch noch bei höheren Zerstäuberluftmengen 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 sprühpolymerisierten Proben (DN 50 %, VA057, Turmtem-

peratur: 100 °C) in Abhängigkeit von der Zerstäuberluftmenge (links). Mw und Mn der sprühpolyme-

risierten Proben (DN 50 %, VA057, Turmtemperatur: 100 °C) in Abhängigkeit von der Zerstäuber-

luftmenge (rechts).  

 

 

Abbildung 46: Korrelation zwischen Mw und der Restfeuchte von sprühpolymerisierten Proben (DN 

50 %, VA057, Turmtemperatur: 100 °C) in Abhängigkeit von der Zerstäuberluftmenge.  

 

8.3.2 Einfluss auf die Partikelmorphologie und Partikelexpansion 

Es wurde der Einfluss von Neutralisationsgrad, Temperatur und Gaszusammensetzung 

des Gasgegenstroms auf die Oberflächenstruktur 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 Oberflächenmorphologien der Partikel in Abhängigkeit 

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 Oberflächenmorphologie 

zu erkennen (vergleiche dazu Abbildung 47 und Abbildung 48).  

 

 

Abbildung 47: Morphologie Map der Oberflächenstrukturen in Abhängigkeit 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 Oberflächenmorphologie dominiert. Die Temperatur hat augenscheinlich 

keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelmorphologie. Außerdem ist zu erkennen, 

dass mit steigendem Neutralisationsgrad die Partikeloberfläche faltiger und spröder wird 

(DN 50 und 100 %), wohingegen bei kleinem Neutralisationsgrad (DN 0 und 10 %) die 

Partikel sehr glatt sind und starke Ausbuchtungen aufweisen. Je höher der Anteil an NaA 

ist, desto früher kommt es zur Hüllbildung, da das niedermolekulare NaA ausfällt. Dies 

konnten SEDELMAYER ET AL. in Abhängigkeit von der Temperatur für eine reine NaA-Lösung 

ebenfalls zeigen[113]. 
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Abbildung 48: Morphologie Map der Oberflächenstrukturen in Abhängigkeit von der Turmtempe-

ratur und des Neutralisationsgrades unter Verwendung von Stickstoff als Gegenstromgas unter Ver-

wendung von VA-044.  

 

Durch die Hüllbildung ist die Diffusion des Lösungsmittels gehemmt und somit wird die 

Verdunstungskühlung reduziert, wodurch die Temperatur und der Dampfdruck im Parti-

kel ansteigen. Die NaA-Partikelhülle ist nicht dicht, somit kann durch die Kapillaren in der 

Hülle das restliche Löungsmittel entweichen, ohne dass die Oberflächenmorphologie eine 

Veränderung erfährt. Bei geringem Neutralisationsgrad hingegen wird die Hülle aus hoch-

molekularem Polymer gebildet. Das Polymer bildet eine undurchlässige Hülle aus, so dass 

die Diffusion des Wasserdampfs behindert wird. Dadurch bläht sich das Partikel auf, auf 

der Oberfläche entstehen Ausbuchtungen und es kommt zur Expansion des Partikels. Dies 

kann bis zum Platzen des Partikels führen. Die Ergebnisse decken sich mit den Erkennt-

nissen von HALFAR [2] und SEDELMAYER ET AL. [113] aus dem Einzeltropfenexperiment. 

Neben der Oberflächenmorphologie wurde ebenfalls die innere Struktur der Partikel in 

Abhängigkeit von Temperatur, DN und Gaszusammensetzung untersucht. Hierzu wurden 

die Partikel teilweise unter Stickstoffkühlung gemörsert und auf die REM-Träger gestreut. 

Die innere Struktur zeigt analog zur Oberflächenmorphologie keine merklichen Unter-

schiede zwischen Druckluft und Stickstoff (Vergleiche Abbildung 49, links und rechts).  
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Abbildung 49: Morphologie Maps von Partikelbruchstücken in Abhängigkeit 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 unabhängig vom verwendeten Gas des Gasgegenstroms beobachtet werden. Zur 

Erklärung kann das Partikelmorphologiemodel von WALTON und MUMFORD herangezogen 

werden [31], [34]. Die Temperatur beeinflusst die Verdunstungsrate. Bei niedrigen Tempe-

raturen verdunstet das Lösungsmittel langsamer, so kann ausreichend Flüssigkeit aus 

dem Inneren an die Oberfläche transportiert werden. Die Partikelhülle bildet sich später, 

ist dichter und stabiler, so dass bei niedrigen Temperaturen überwiegend kompakte Par-

tikel beobachtet werden. Bei hohen Temperaturen steigt die Verdunstungsrate und die 

Fällung des Feststoffes führt zu einer schnellen Hüllbildung. Diese ist in der Regel dünner, 

instabiler und die Partikel sind überwiegend hohl.  

Je nachdem ob die Hülle aus ausgefallenem NaA oder aus Polymer besteht, kommt es zu 

Rissen in der Hülle bzw. bläht sich das Partikel auf, um den ansteigenden Druck durch die 

Lösungsmittelverdunstung zu kompensieren und anschließender Kollabierung. Durch 

sind größere Blasen im Inneren der Partikel zu erkennen, dies trifft vor allem für die hö-

heren Temperaturen zu. Welchen Einfluss der Neutralisationsgrad und Temperatur nur 

auf die Partikelgröße hat wurde nachfolgend untersucht. Dazu wurden, unter Verwen-

dung einer Zerstäuberluftmenge von 750 L/h, die erhaltenen Partikeldurchmesser nach 

Sprühpolymerisation mittels REM-Aufnahmen und dem Bildbearbeitungsprogramm 

ImageJ ausgewertet. Der Mittelwert der Partikelgrößen kann so in Abhängigkeit von der 
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Turmtemperatur und des Neutralisationsgrades im Vergleich mit der mittleren Tropfen-

größe nach Blendenaustritt und nach Austritt aus der Zerstäuberkappe aufgetragen wer-

den (siehe Abbildung 50). Es ist zu erkennen, dass die Partikelgröße 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). 

 

 

Abbildung 50: Mittelwert der Partikelgrößen ermittelt an Hand von REM-Aufnahmen nach Sprüh-

polymerisation (100 µm Blende) bei einer Zerstäuberluftmenge von 750 L/h in Abhängigkeit von 

der Turmtemperatur und des Neutralisationsgrades im Vergleich mit den Tropfendurchmessern 

vor Eintritt in den Sprühturm.  

 

Ausgehend von der ursprünglichen Tropfengröße nach Austritt aus der Zerstäuberkappe 

(5 cm) (siehe dazu Abschnitt 8.2.2) und den bestimmten mittleren Partikelgrößen nach 

Sprühpolymerisation kann ein sogenannter Partikelexpansionsfaktor E berechnet wer-

den, welcher von HALFAR eingeführt wurde[2]. HALFAR bezog das Verhältnis des Expansi-

onsfaktors auf die Partikeloberfläche nach Hüllbildung und nach Polymerisation. In dieser 

Arbeit bezieht sich der Expansionsfaktor auf den Tropfendurchmesser nach Austritt aus 

der Zerstäuberkappe und den Partikeldurchmesser nach Polymerisation, da der Durch-

messer zum Zeitpunkt der Hüllbildung im Sprühturm nicht bestimmt werden kann. Der 

Expansionsfaktor setzt somit den Tropfendurchmesser und dem Partikeldurchmesser ins 

Verhältnis: 
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E =
dP

dT
 

28. 

 

 

E = Partikelexpansion 

dP = Partikeldurchmesser nach Sprühpolymerisation 

dT = Tropfendurchmesser nach Austritt aus Zerstäuberkappe 

 

 

Abbildung 51: Berechneter Partikelexpansionsfaktor E in Abhängigkeit von der Turmtemperatur 

und dem Neutralisationsgrad unter Verwendung von VA-044 (1 mol%/mol) als Initiator und einer 

Zerstäuberluftmenge von 750 L/h.  

 

Bei einem DN von 0 %, was reiner Acrylsäure in Wasser entspricht, sind die Partikel-

durchmesser tendenzielle kleiner als die Tropfen nach Austritt aus der Zerstäuberkappe. 

Dies liegt daran, dass zu Beginn bei niedrigen Temperaturen Wasser und AA gleicherma-

ßen verdunsten, ab höheren Temperaturne jedoch Wasser schneller verdunstet als AA[2]. 

Dies führt zum einen zu einem Masseverlust an AA aber auch dazu, dass nach Verduns-

tung des Lösungsmittels 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 ausfällt. Durch die resultierende Kühlgrenztemperatur ist die Tropfeninnentempera-

tur während der Lösungsmittel und AA verdunsten zu niedrig, um den Initiatorzerfall ef-

fektiv zu starten. Jedoch kommt es auch bei niedrigen Temperaturen zum geringfügigen 

Zerfall, so dass sich eine dünne Polymerhaut bilden und ausfallen kann. Dies führt dazu, 

dass die Tropfentemperatur ansteigt und die Massepolymerisation von AA startet. Dies 

alles führt zu kleinen Partikeln, die am Turmaustritt eine weiche Konsistenz ausweisen, 
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was für eine kleine Molmasse spricht. Aus diesem Grund konnten keine Bruchstücke von 

diesen Proben angefertigt werden, da trotz Stickstoffkühlung und Mörser die Proben ver-

schmierten, statt zu brechen. HALFAR hingegen zeigte, dass Proben mit einem DN von 0 % 

einen großen Partikelexpansionsfaktor aufweisen[2]. Da sich dieser Expansionsfaktor 

aber auf den Zeitpunkt der Hüllbildung bezieht, können diese Werte nicht 1:1 verglichen 

werden, da ein anderer Ausgangsdurchmesser für die Berechnung zugrunde liegt.  

Partikel mit einem DN von 10 % und zeigen den größten Partikelexpansionsfaktor bezo-

gen auf die Ausgangstropfengröße, der mit steigender Temperatur weiter zunimmt. 

Durch den Anteil an NaA bildet sich mit fortschreitender Verdunstung eine Hülle aus NaA 

aus, wobei mit steigender Temperatur die Hüllbildung schneller erfolgt, da die Verduns-

tungsrate mit steigender Temperatur zunimmt. Durch die Hüllbildung ist die Verduns-

tung des verbleibenden Lösungsmittels gehemmt, die Tropfentemperatur steigt an und 

die Polymerisation beginnt. Aufgrund des großen Anteils an AA bildet sich schnell eine 

unterliegende, flexible Polymerhülle aus, welche undurchlässig für Wasserdampf ist. 

Durch die fortschreitende Verdunstung von Wasser kommt es zu einer Druckerhöhung 

im Partikel. Bei höheren Turmtemperaturne erfolgt die Hüllbildung schneller. Höhere 

Turmtemperaturen führen zu einem stärken Innendruck in den Partikeln. Die Partikel 

blähen sich auf, die zuerst gebildete, dünne NaA-Hülle reißt auf und die unterliegende Po-

lymerhülle expandiert. Die höhere Temperatur ist hier der Grund für eine stärkere Expan-

sion, da die Turmtemperatur oberhalb der Siedetemperatur von Wasser liegt, was mit ei-

nem erhöhten Partikelinnendruck einhergeht. Für Proben mit einem Neutralisations-

grade von 50 % ist der Expansionsfaktor geringer als für Proben mit DN 10 %, jedoch ist 

hier auch tendenziell ein steigender Expansionsfaktor mit zunehmender Temperatur zu 

beobachten. Durch den größeren Anteil an NaA ist die Hülle etwas dicker und stabiler als 

die Hülle bei DN 10 %, so dass diese nicht so schnell aufreißt. Durch kleine Poren in der 

Hülle kann der Wasserdampf entsprechend entweichen, so dass in Abhängikeit vom DN 

hier ein kleinerer Expansionsfaktor zu erklären ist. Die Temperaturabhängigkeit des Ex-

pansionsfaktors kommt durch die steigende Verdunstungsrate mit zunehmender Tempe-

ratur zustande. Dies entspricht auch dem Schema der Partikelmorphologiebildung von 

WALTON und MUMFORD[31], [34]. Die Standardabweichungen der einzelnen Proben sind ge-

nerell hoch, so dass hier nur Trends beschrieben werden können. Diese Trends stimmen 

weitestgehend mit den Erwartungen überein. Nur bei Partikeln mit einem DN 100 % stim-

men die Erwartungen bei 120°C nicht überein. 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 größen Durchmesser und dünner Hülle 

entstehen.  

8.3.3 Einfluss auf die Restfeuchte und den Restmonomeranteil 

Neben der Morphologie wurden die Restfeuchte und der Restmonomeranteil in Abhän-

gigkeit von Temperatur, Neutralisationsgrad und der Gaszusammensetzung des Gegen-

stromgases untersucht. Für 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). 

 

    

Abbildung 52: Konturenplots des Restmonomeranteils in Abhängigkeit 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 Abhängigkeiten 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 früheren Hüllbildung und der daraus resul-

tierenden Diffusionshemmung bei höherem Neutralisationsgrad erklärt werden, so dass 

die gebildeten Partikel eine deutlich höhere Restfeuchte enthalten als die Partikel mit ge-

ringerem Neutralisationsgrad. Zum anderen ist die Reaktionsenthalpie der Polymerisa-

tion von NaA (0,824 kJ/g) [114] geringer als von AA (0,93 kJ/g) [115]. Die entstehende Poly-

merisationswärme 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 möglicher Grund für den höheren Restmonomeranteil bei höheren 

Neutralisationsgraden sein kann. Neben der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit für 

Proben mit hohem DN, kann auch die frühere Hüllbildung, welche aus ausgefallenem NaA 

besteht, ein Grund für einen erhöhten Restmonomeranteil bei hohen DN sein. Da das aus-

gefallene NaA nicht mehr für die Polymerisation zur Verfügung steht. Die Gaszusammen-

setzung zeigt, genau wie auf die Morphologie, auf die Restfeuchte und den Restmonome-

ranteil keinen signifikanten Einfluss.  

 

       

Abbildung 53: Konturenplot des Restfeuchteanteils in Abhängigkeit 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 Kettenlänge einer radikalischen Polymerisation gibt die durchschnittliche 

Zahl der Monomereinheiten pro Initiatorradikal, der die Polymerisation einer Kette be-

ginnt, an. So kann theoretische eine Aussage über den zu erwartenden Polymerisations-

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

 

𝑣 =
Wachstumsgeschwindigkeit

Initiierungsgeschwindigkeit
=

𝑘𝑤

√2 𝑓𝑘𝑠𝑡𝑜𝑝 ∙ 𝑘𝑖

∙
[𝑀]

√[𝐼]
 

 

29. 

mit 𝑘𝑤: Geschwindigkeitskonstante Kettenwachstum, 𝑘𝑠𝑡𝑜𝑝: Geschwindigkeitskonstante 

Abbruchreaktion, 𝑘𝑖  Geschwindigkeitskonstanten Initiatorzerfall, 𝑓: Initiatoreffektivität,  

[𝐼]: Initiatorkonzentration, [𝑀]: Monomerkonzentration. 
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Aus Formel 29. lässt sich ableiten, dass die kinetische Kettenlänge der Monomerkonzent-

ration proportional und der Wurzel aus der Initiatorkonzentration umgekehrt proportio-

nal ist. Demzufolge führt eine Abnahme der Monomerkonzentration zu einer geringeren 

kinetischen Kettenlänge wohingegen eine Verringerung der Initiatorkonzentration zu ei-

ner größeren kinetischen Kettenlänge führt. Dieser Einfluss soll auch in Bezug auf die 

Sprühpolymerisation 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 berücksichtigt. 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 höheren Temperaturen und DN 

kein Unterschied in den Morphologie Maps zu erkennen ist.  

        
Abbildung 54: Links: Morphologie Map der Oberflächenstruktur bei reduzierter Initiatorkonzent-

ration (0,1 mol%/mol). Rechts: Vergleich des Restfeuchteanteils in Abhängigkeit 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 höherer Initiatorkonzentration. Nach Formel 29. lässt sich ab-

leiten, dass eine höhere Initiatorkonzentration zu überwiegend vielen kurzen Ketten 
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führt, die eine ausreichend gute Partikelhülle formen, so dass durch die weiterführenden 

Polymerisation trockene und feste Partikel erhalten werden. Eine geringe Initiatorkon-

zentration führt hingegen nur zu wenigen langen Polymerketten, die vermutlich erst spä-

ter als die vielen kurzen Polymerketten eine ausreichende Partikelhülle bilden können, so 

dass die restfeuchte in diesen Partikeln erhöht ist. HALFAR führte ebenfalls Experimente 

in Bezug auf die Initiatorkonzentration im Einzeltropfenexperiment durch und konnte 

zeigen, dass die erhöhte Initiatorkonzentration zu einer früheren und somit beschleunig-

ten Hüllbildung führt[2]. Einen weiteren negativen Einfluss auf den Einsatz der geringen 

Initiatorkonzentration kann dadurch herrühren, dass die Verwendete Acrylsäure, welche 

200 ppm MEHQ (Hydrochinon-monomethylether) als Stabilisator enthält vor dem Ver-

sprühen nicht destilliert wird. Dies kann dazu führen, dass ein Teil die erzeugten Radikale 

abgefangen wird und nicht zur Verfügung steht. Die radikalische Polymerisation wird 

durch den homolytischen Zerfall des Initiators (VA-044) gestartet, wobei nicht jedes Ra-

dikal für eine Polymerkette zu Verfügung steht. Durch schnelle Radikal-Radikal-Interak-

tion können die gebildeten Radikale wieder rekombinieren und stehen so nicht mehr zur 

Verfügung. Diese Rekombination kann durch den sogenannten Käfig-Effekt verstärkt 

werden. Dies tritt auf, wenn der Zerfall in einem Lösungsmittel stattfindet. Da die Radikale 

und der Stickstoff erst einmal in einem Lösungsmittelkäfig gefangen sind, aus dem sie her-

aus diffundieren müssen. Hierbei kann es in Abhängigkeit von z.B. der Viskosität des Lö-

sungsmittels zu erheblichen Radikalverlusten kommen [117]. Der Wert der Initiatoreffek-

tivität f bezieht diese Effekte mit ein und nimmt typischerweise einen Wert zwischen 0 

und 1 an [118]. Die Initiatoreffektivität beschreibt das Verhältnis zwischen der Anzahl der 

durch Initiatorradikale gestarteten Polymerkette zur Anzahl der entstehenden Primärra-

dikale. Der zusätzliche 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 oberflächliche Porosität der Partikel, in Hinblick auf den Einsatz 

als Superabsorbermaterial und die daraus resultierende Quellungskinetik, stellt einen in-

teressanten Aspekt für die Anwendung dar. Besitzen die Partikel eine große Oberfläche, 

so ist die Benetzbarkeit pro Fläche größer und die Flüssigkeit kann schneller vom Partikel 

aufgenommen werden. Eine Möglichkeit die Partikelporosität 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 porösere Partikeloberflächen im Levitator beobachtet werden[2]. Ob eine Über-

tragung auf den Sprühturm möglich ist, soll in dieser Arbeit geprüft werden. Hierzu wur-

den Monomerlösungen mit 1 mol%/mol Initiator aus VA-044/V50 im Verhältnis 1:1 an-

gesetzt und versprüht.  

Es stellte sich heraus, dass mit steigendem Neutralisationsgrad die Löslichkeit der Initia-

torkombination drastisch abnahm, so das ein Versprühen durch die Lochblende (100 µm) 

nicht möglich war, da diese direkt verstopfte. Es konnten nur Proben mit einem Neutrali-

sationsgrad von maximal DN  40 % unter langem Rühren in Kombination mit beiden Ini-

tiatoren hergestellt und versprüht werden. Dies lässt drauf schließen, dass die Löslichkeit 

des Initiators V50 einen signifikanten vom Neutralisationsgrad abhängt. 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 Sprühturm zu 

überprüfen. 

 

 

Abbildung 55: Morphologie Map der Oberflächenstruktur unter Verwendung einer Initiatokombi-

nation aus VA-044 und V50 im Verhältnis 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 Oberfläche. 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 % für Vergleiche in Frage kommen. Die 

Oberflächenmorphologie der DN 10 % Proben ist geringfügig unterschiedliche, da bei der 

Initiatiorkombination mehr Blasen auf der Oberfläche zu erkennen sind. Bei DN 40 % und 
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DN 50 % ist es schwierig. Die DN 40 % (VA-044/V50) scheint mehr Blasenansätze aufzu-

weisen, die DN 50 % (VA-044) scheint glatter zu sein, dies kann aber auch 10 % mehr 

Natriumacrylat liegen, welches beim Ausfallen eine glatte Hülle bildet. Werden die Ergeb-

nisse aus Abbildung 55 mit den Ergebnissen aus dem Einzeltropfenexperiment (Abbil-

dung 56) verglichen fällt auf, dass bei höheren DN die Oberfläche deutliche rauer und 

löchriger ist, dies beschrieb HALFAR mit dem Begriff lokale hot spots. Die Experimente im 

Einzeltropfenexperiment wurden trotz unvollständigem Lösen des V50 durchgeführt. Die 

Löcher in der Partikeloberfläche wurden dem ungelösten V50 Initiator zugeschrieben, die 

vermutlich durch den konzentrierten Zerfall des Initiators entstanden sind.  

 

 

 

Eine 40-tausenfache REM Vergrößerung der sprühpolymerisierten Partikel zeigte beson-

ders bei den Proben mit einem Neutralisationsgrad von 40 % auf der Partikeloberfläche 

kleine Kuben mit einer durchschnittlichen Kantenlänge von 0,26 µm. Dies ist in diesem 

Ausmaß bei keiner vorherigen Probe, unabhängig 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 müsste dann dieses Phänomen 

auch bei Proben mit ausschließlich VA-044 und DN 100 % auftreten, dies ist aber nicht 

der Fall. Ein Erklärungsansatz für die schlechte Löslichkeit von V50 kann die Bildung von 

Amidinium-Carboxylat-Salzbrücken sein. Der V50 kann als kationischer Initiator mit den 

dissoziierten Carbonat-Gruppen des NaA zu Amidinium-Carboxylat-Salzbrücken reagie-

ren. Da die Amidin-Gruppe, welche der Initiator trägt, dafür bekannt sind Salzbrücken mit 

Carbonaten zu bilden[119]. Zum einen können die Kuben auf der Partikeloberfläche bereits 

ausgefallenen Amidinium-Carboxylat-Salzbrücken sein oder das Löslichkeitsgleichge-

wicht wurde durch die Salzbrücken verschoben, so dass NaCl, welches sich aus dem NaA 

und dem Hydrochlorid gebildet hat, fällt aus.  

 

Abbildung 57: Partikel aus dem Einzeltropfenex-

periment von HALFAR im Vergleich bei unterschied-

licher Initiatorzusammensetzung, bei einer Levita-

tor-Kammertemperatur von 70 °C und einem DN 

von 75 % [2].  
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Die Restfeuchte der mit VA-044/V50 hergestellten Proben zeigt für Proben mit einem DN 

von 10 % bis 40 % keine großen bzw signifikanten Unterschiede. Außer 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 für die Proben mit DN 0 % nicht zu (Abbildung 59, rechts).  

 

Abbildung 59: Links: Die Restfeuchten unter Verwendung einer Initiatorkombination aus VA-

044/V50 im Vergleich mit reinem VA-044 in Abhängigkeit 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 könnte ein Hinweis dafür eine zweistufige Polymerisation 

durch die Kombination mit V50 sein. Durch die erste Polymerisation mit VA-044 hat sich 

eine dichte Polymerhülle, welche undurchlässig für Wasserdampf ist, gebildet. Im zweiten 

Schritt der Polymerisation mit V50 wird das restliche Monomer zu Polymer umgesetzt, 
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Abbildung 58: REM-Aufnahme zeigt eine 40-tau-

sendfach vergrößerte Partikeloberfläche der Probe 

DN = 40 %. Die Oberfläche ist mit kleinen Kuben ei-

ner durchschnittlichen Kantenlänge von 0,26 µm be-

siedelt.  
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restliches Lösungsmittel kann durch die Polymerhülle nicht mehr verdampfen. Das Parti-

kel bläht sich auf, dies erklärt die etwas stärkere Blasenbildung auf der Partikeloberflä-

che.  
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8.4 Auswahl des Initiatorsystems für die Sprühpolymerisation von Su-

perabsorbern  

Für die Herstellung von antibakteriellen Superabsorbern wurde vorab der mögliche Ein-

fluss des verwendeten Initiatorsystems auf die PAA/PNaA-Partikel untersucht. Der Initi-

ator spielt bei der Sprühpolymerisation eine entscheidende Rolle, da hier die Verweilzeit 

und somit die Reaktionszeit der Tropfen begrenzt ist. Die Verweilzeit in den Sprühtürmen 

kann in Abhängigkeit von der Betriebsart und Bauweise variieren. Der in diese Arbeit ver-

wendete Sprühturm weist eher Fallturmcharakter auf, da die Tröpfchen nicht von unten 

eigesprüht, sondern von ober in den Turm ohne starken Richtungsimpuls eingetragen 

werden. Die Tröpfchen sind somit der Gravitation ausgesetzt. Dem entgegen wirken die 

Reibungskräfte des Gasgegenstromes und die temperaturabhängige Viskosität des Gases. 

Zur optimalen Nutzung der Verweilzeit muss ein möglichst „schneller“ Initiator verwen-

det werden. Mögliche 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 für die kurze Verweilzeit und Reaktions-

zeit der Tröpfchen im Turm gut geeignet. Da VA-044 als Hydrochlorid vorliegt, könnte 

hier ein möglicher Nachteil gegenüber den Chlorid-freien Initiatoren auftreten. Die einge-

setzten AgNP bzw. Ag-Ionen können möglicherweise zusammen mit dem Hydrochlorid 

ausfallen oder regieren und schwerlösliches Silberchlorid (AgCl) bilden. Aus diesem 

Grund müssen 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 aufgeführt. Nachfolgend werden die Morphologie, der Rest-

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

Dass der Einsatz eines Initiators notwendig ist, sollte ein Vorversuch ohne Initiator ver-

deutlichen. Hierzu wurde eine wässrige Natriumacrylat-Lösung (w = 30 %) ohne Initiator 

und bei unterschiedlichen (70, 100 und 130 °C) Turmtemperaturen versprüht.  

 

                

 

Abbildung 60: REM-Aufnahmen der Oberflächenstruktur (links) und der Partikelbruchstücke 

(rechts) von versprühter wässriger Natriumacrylat-Lösung (w = 30 %) ohne Initiator sowie luftge-

trocknete NaA-Lösung (rechts unten).  

 

Die REM-Aufnahmen der Partikeloberflächen zeigen (Abbildung 60, links), dass bei nied-

rigen Turmtemperaturen glatte und sphärische NaA-Partikel erhalten werden, wohinge-

gen bei steigender Turmtemperatur die Partikel eingefallen und faltig scheinen und die 

Partikeloberfläche zunehmend blättrig und brüchig aussieht. In Vergleich zur sprühge-

trockneten NaA-Lösung sind in Abbildung 48 (siehe DN 100 %, bei 70-120 °C) die Ober-

flächenstrukturen von sprühpolymerisierter NaA-Lösung mit VA-044 zu sehen. Es ist zu 

erkennen, dass die Oberflächenstruktur der getrockneten und polymerisierten NaA-Lö-

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 Oberflächen-

morphologie des getrockneten und polymerisierten NaA fest [113]. Dies liegt daran, dass 

NaA ein gelöster Feststoff ist und sowohl bei der Sprühtrocknung als auch bei der Sprüh-

polymerisation im ersten Schritt, dem Verdampfen des Lösungsmittels, als Feststoff aus-

fällt und die Partikelhüll ausbildet.  
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Die innere Struktur der NaA-Partikel konnten nur für Temperturne von 100 °C und 130°C 

aufgenommen werden, da die Partikel, die bei 70 °C Turmtemperstur hergestellt wurden, 

sich nicht mit einem Mörsere entsprechend zerkleinern ließen. Es wurde nur zerdrückte 

und schmierige Partikel erhalten. Diese gemörserten Partikel sahen der bei Raumtempe-

ratur auf den REM-Träger geträufelten und getrockneten NaA-Lösung ähnlich (Abbildung 

60, rechts unten). Die aufgebrochenen, sprühgetrockneten NaA-Partikel (Abbildung 60) 

sind im Inneren kompakt und zeigen keine auffälligen Strukturen. Dies lässt sich mit dem 

Schema der Partikeltrocknung von WALTON und MUMFORD [31], [34] erklären. Durch die Ver-

dunstung von Wasser fällt eine dünne NaA-Hülle als Feststoff aus, dieser ist porös und 

somit durchlässig für das Lösungsmittel, welches aus dem Inneren des Partikels schnell 

nachgeliefert wird, somit schnell nach außen diffundiert und so eine vorzeitige dichte und 

kompakte Partikelhüllbildung verzögert, so das ein kompaktes Partikel entstehen kann. 

Die Abbildung 49 zeigt die innere Struktur sprühpolymerisierter NaA-Lösung mit VA-044. 

Hier ist ein deutlicher Unterschied zur sprühgetrockneten NaA-Lösung zu erkennen. Die 

Porosität bzw. Blasenbildung im Inneren der sprühpolymerisierten NaA-Partikel nimmt 

mit steigender Temperatur zu.  

 

 
Abbildung 61: Die Restfeuchte sowie der Restmonomeranteil in Abhängigkeit von der Turmtempe-

ratur einer versprühten wässrigen Natriumacrylat-Lösung (w = 30 %) ohne Initiator.  

 

Der Restmonomeranteil sowie die Restfeuchte von sprühgetrockneter NaA-Lösung 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 beträgt der Restmonomeranteil 

von sprühpolymerisierter NaA-Lösung 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 sprühpolymerisierter NaA-Lösung mit VA-044 als Initiator beträgt bei 

einer Turmtemperatur von 70 °C ~25 %, bei 100 °C und 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 sprühgetrock-

neter und sprühpolymerisierter NaA-Lösung zu erkennen. Die Unterschiede bei hoher 

Turmtemperatur in Restfeuchte und Restmonomeranteil sind gering. Dies deutet darauf 

hin, dass das gelöste NaA durch thermische Autoinitiierung ab Turmtemperaturen von 

über 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-

rylsäure übertragen werden. Weiterführende Experimente zu Derivaten der Acrylsäure 

und ihren Salzen stehen aus, doch lassen diese Ergebnisse auf eine thermische Autoiniti-

ierung des Natriumsalzes der Acrylsäure schließen.  

Bein genauerer Betrachtung der inneren Partikelstruktur der sprühgetrockneten sowie 

der sprühpolymerisierten NaA-Lösung bei Turmtemperatur von 100 °C-120 °C fällt auf, 

dass trotz nahezu gleichen Restfeuchten und Restmonomeranteilen Unterschiede zu er-

kennen sind. Die sprühpolymerisierten NaA-Partikel weisen deutliche Blasen im Inneren 

auf, wohingegen die sprühgetrockneten NaA-Partikel kompakt sind. Ein möglicher Grund 

für die Blasen im Inneren der sprühpolymerisierten NaA-PArtikle kann der Zerfall des 

Initiator VA-044 sein. Beim Zerfall dieses Azo-Initiators wird Stickstoff frei, dieser kann 

zur Blasenbildung im Inneren führen. 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 dafür, dass die Stickstoffbildung durch den 

Zerfall von VA-044 nicht der ausschlaggebende Grund für 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 Hüllbildung eine ausreichend hohe Tropfentemperatur (> 40 °C) er-

reicht wurde. Die erhöhte Tropfentemperatur führt zum Initiatorzerfall, so dass die Poly-
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merisation starten konnte. Der Initiatorzerfall führt dazu, dass plötzlich viele Radikale ge-

bildet werden, aus denen eine Polymerkette wachsen kann. Die exotherme Polymerket-

tenbildung bringt zusätzliche Reaktionswärme in das System ein, was schlagartig zu einer 

Tropfentemperaturerhöhung führt und restliches Wasser verdampfen lässt. Dies wiede-

rum führt zur Blasenbildung im Partikelinneren. Wird nur die NaA-Lösung ohne Initiator 

versprüht, so fällt ebenfalls NaA als Feststoff aus und bildet eine poröse Hülle. Auch hier 

kommt es nach Hüllbildung vermutlich zum Temperaturanstieg, welcher die thermische 

Autoinitiierung von NaA induziert. Da hier auf Grund des fehlenden Initiators weniger 

Radikal gebildet werden, wird entsprechend weniger Reaktionswärme frei, so dass die 

Tropfeninnentemperatur nicht so stark steigt, so dass es nicht zur schlagartigen Ver-

dampfung des restlichen Lösungsmittels kommt und somit auch nicht zur Blasenbildung 

im Inneren. Die geringe Restfeuchte und der geringe Restmonomeranteil sprechen aber 

dafür, dass die thermische Autoinitiierung von NaA ausreichend in Bezug auf diese Para-

meter ist.  

 

  

Abbildung 62: Molmassenverteilung der sprühgetrockneten NaA-Lösung (w = 30 %) in Abhängig-

keit von der Turmtemperatur (links). Mn und Mw der sprühgetrockneten NaA-Lösung bei unter-

schiedlichen Turmtemperaturen im Vergleich mit sprühpolymerisierter NaA-Lösung bei 100 °C 

Turmtemperatur (rechts).  

8.4.2 Morphologische Unterschiede in Abhängigkeit vom Initiator 

Als Alternative zu VA-044 als Initiator für 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 mögliche Auswirkungen ihrerseits auf 

die resultierende Partikelmorphologie untersucht. In Hinblick auf die Anwendung als SAP 

ist es sinnvoll eine möglichst große spezifische Oberfläche zu erhalten, da diese mit mehr 
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Flüssigkeit 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 beträgt von 10 h, dies lässt 

vermuten, dass die Partikel nicht vollständig polymerisieren bzw. eine hohe Restfeuchte 

aufweisen. Trotzdem sollten Sprühversuche, 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 versprüht wurden. Die Oberflächenstruktur 

der Partikel wurde mit dem REM aufgenommen und zeigt, dass trotz hoher Turmtempe-

ratur (120 °C) die Partikelhülle bei einem DN von 60 % und 80 % viele Löcher aufweist 

und nicht vollständig ausgebildet ist (siehe Abbildung 110). Da die Partikel, die mit VA-

086 hergestellt wurden, einen unvollständige Hülle aufwiesen können sie im Weiteren 

nicht mit den anderen Partikeln, die eine vollständige Hülle aufwiesen, verglichen wer-

den.  

 

 

Abbildung 63: Morphologie Maps von Partikeln in Abhängigkeit 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 Partikelbruchstücken in Abhängigkeit 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 Partikeloberfläche bei einem geringen Neutralisationsgrad (DN 10 %) rau wirken und 

blasen auf der Oberfläche zu sehen sind. Bei DN 50 % sind die Partikel faltig, dies lässt ein 

Aufblähen und anschließendes Kollabieren vermuten. Bei hohen Neutralisationsgraden 

(DN 100 %) sehen die Partikel sphärisch 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 Oberflächenmorphologie zu erkennen. Dies spricht dafür, dass der 

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

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

 

Für die innere Partikelstruktur kann analog zur Oberflächenstruktur festgestellt werden, 

dass sich die Struktur nicht in Abhängigkeit vom Initiator-System signifikant verändert. 

Die innere Struktur ist allerdings mehr von der Temperatur als vom Neutralisationsgrad 

abhängig, wohingegen die Oberflächenstrukturen mehr durch den Neutralisationsgrad 

beeinflusst werden. HALFAR ET AL. erklärten, dass die mit Blasen gekennzeichnete Oberflä-

che bei niedrigen DN zum einen vom verdampfenden Lösungsmittel herrühren und zum 

anderen durch den freiwerden Stickstoff aus dem Azo-Initiator entstehen könnten [1]. 

Dass die Blasen ausschließlich 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 Partikelbruchstücken in Abhängigkeit 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 Abhängigkeit von unterschiedlichen Initiatorsystemen[32]. In der Arbeit 

wurden zwei Redox-Systeme basierend auf Eisen/Ascorbinsäure/APS und auf Eisen/As-

corbinsäure/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 gegenläufige Partikelmorphologien in Abhängigkeit vom Neutralisations-

grad im Vergleich zum VA-044 Azo-Initiator liefert, d.h. die Partikeloberfläche für DN 0 % 

ist bei VA-044 rau und beim Redox-System glatt, wohingegen die Partikeloberfläche für 

DN 100 % für VA-044 glatt und beim Redox-System rau ist. Jedoch wurden die Versuche 

teilweise bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt, 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 berücksichtigt 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 (Kühlgrenztemperatur) stattfin-

den kann[122]. Dies ist vermutlich auch der Grund warum WONG ET AL [32] für DN 0 % unter 

Verwendung des Redox-Systems eine glatte Partikeloberfläche erhalten haben, da dieser 

Versuch bei einer Temperatur von 40 °C durchgeführt wurde. Diese niedrigen Tempera-

turen sind vollkommen ausreichend, um die Polymerisation im Tropfen mit dem Redox-
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System zu starten und eine Polymerhülle zu bilden, sind aber zu gering um restliches Lö-

sungsmittel zu verdampfen, so dass die Blasenbildung auf der Oberfläche durch verdamp-

fendes Lösungsmittel ausbleibt. Die raue Partikeloberfläche bei einem DN von 100 % un-

ter Verwendung des Redox-Systems lässt sich so erklären, dass bei hohen Temperaturen 

die Polymerisation schneller erfolgt und das Polymer ausfällt, als das das Natriumacrylat 

ausfallen kann. Das Natriumacylat wäre in diesem Fall für eine glatte Oberfläche verant-

wortlich, da aber die Hülle aus Polymer besteht, ist diese elastisch und das Partikel expan-

diert durch das verdampfende Lösungsmittel, um danach wieder zu kollabieren. Dies 

führt zu einer rauen Partikeloberfläche bei hohen Temperaturen und hohem DN.  

Diese Ergebnisse und Erklärungen bestätigt die hier aufgestellt These, dass die Partikel-

morphologie hauptsächlich vom Neutralisationsgrad und der Turmtemperatur abhängen 

und nicht vom verwendeten Initiatorsystem.  

Neben den Morphologie Maps wurden aus den REM-Aufnahmen die Partikelgrößenver-

teilungen in Abhängigkeit vom Initiator, dem Neutralisationsgrad und der Turmtempera-

tur bestimmt. Die Abbildung 67 zeigt, dass Partikelgrößenverteilungen der unterschied-

lichen unter Verwendung der unterschiedlichen Initiatoren alle im gleichen Größenbe-

reich liegen und keine signifikanten Unterschiede zu erkennen sind.  

 

 
Abbildung 67: Box-Plot Diagramm mit der Partikelgrößenverteilung bei DN 50 % und 100 % sowie 

100 °C und 120 °C in Abhängigkeit vom Initiator unter Verwendung einer 100 µm Blende.  
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Tendenziell lassen sich für den Azo-Initiator VA-044 die größten Interquartilsabstände, 

welche die mittleren 50 % der Daten abbilden, bestimmen. Dies könnte darauf zurückzu-

führen sein, dass VA-044 schneller zerfällt als VA-057 und APS, so dass weniger Monomer 

aus dem Tropfen verdunsten bzw. ausgefallen kann und somit mehr Monomer für die Po-

lymerisation zur Verfügung steht und demnach mehr Reaktionswärme frei wird. Der grö-

ßere Anteil an Reaktionswärme kann einen Einfluss auf die Partikelexpansion haben, 

diese Vermutung muss weiterführen untersucht werden.  

8.4.3 Vergleich der Initiatoren für die Herstellung von SAP 

Neben den morphologischen Untersuchungen wurden auch die SAP-Eigenschaften in Ab-

hängigkeit vom verwendeten Initiator untersucht. Dazu wurde die Restfeuchte der SAP-

Partikel untersucht (Abbildung 68, links und rechts).  

            

Abbildung 68: Links: Restfeuchte der SAP-Partikel unter Verwendung unterschiedlicher Initiatoren 

in Abhängigkeit 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 Ausreißer.  

 

Der allgemeine Einfluss von Temperatur und Neutralisationsgrad wurden bereits in Ka-

pitel 8.3.3 (Seite 98) diskutiert. Die Abhängigkeit vom Initiator (Abbildung 68, links) zeigt 

überraschend, 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 höheren DN, wohingegen APS für höhere Neut-

ralisationsgrade deutlich mehr Restfeuchten in den SAP-Partikeln zurücklässt. Der nied-

rige Restfeuchtewert für VA-086 lässt sich durch die stark durchlässige Partikelhülle er-

klären, da diese bei VA-086 nicht vollständig 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 für hohe DN die größten Restfeuchtewerte auf. 

Dies kann mit der langen Halbwertszeit von APS bei 120 °C im Vergleich zu VA-044 und 

VA-057 erklärt werden (Tabelle 8).  

Die Halbwertszeiten t1/2 für 100 °C und 120 °C Turmtemperatur sind in Tabelle 8 aufge-

führt. Sie wurden berechnet nach: 
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Mit: (𝑡1

2

)
2

 der Halbwertszeit bei einer bestimmten Temperatur 𝑇2  [K], (𝑡1

2

)
1

 der Halb-

wertszeit bei gegebener Temperatur 𝑇1 [K], R die allgemeine Gaskonstante [J/K mol] und 

𝐸𝐴 der Aktivierungsenergie [Kj/mol K].  

 

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

Initiator 10-Stunden 

Halbwertszeit 

Temperatur 

[°C][123] 

Aktivierungsener-

gie 𝐸𝐴 [Kj/mol 

K][123] 

Halbwertszeit 

t1/2 bei 100 °C 

Turmtempera-

tur 

Halbwertszeit 

t1/2 bei 120 °C 

Turmtempera-

tur 

VA-044 44 108,2 1,3 min 12,9 s 

VA-057 57 104,0 3,5 min 27,8 s 

VA-086 86 122,7 2,7 h 29,5 min 

APS* n. a. n. a. 8,8 min 62,5 s 

* Werte für APS wurden nach Aussage in[124] abgeschätzt.   

 

Da generell der überwiegende Initiatorzerfall nach Hüllbildung auftritt und APS langsa-

mer als VA-044 und VA-057 zerfällt wird hier erst später weniger zusätzliche Reaktions-

wärme frei, die zur Partikeltrocknung beiträgt. Da die Hüllbildung unabhängig vom Initi-

ator ist und nur vom Neutralisationsgrad abhängt [2] ist für die Restfeuchte bei gleichem 

DN und unterschiedlichem Initiator die zusätzliche Reaktionswärme von Entscheidung. 

SAP-Partikel die mit VA-044 und VA-057 als Initiator hergestellt wurden zeigen ähnliche 

Restfeuchtewerte auf. Außer für DN 100 % weicht VA-057 stark von VA-044 ab. Die Rest-

feuchte-Bestimmung wurde für den VA-057 Initiator nochmal wiederholt (Abbildung 68, 

rechts). Hierzu wurden zum einen Proben mit und ohne Vernetzer versprüht. Die SAP-
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Partikel (Proben mit Vernetzer) zeigen einen steigenden Restfeuchtewert mit steigendem 

DN. Dies geht mit den allgemeinen Ergebnissen aus Kapitel 8.3.3 überein. Allerding nicht 

für 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 unterdrücken. Eine mögliche Erklärung für die ho-

hen Werte kann ein Durchführungsfehler sein. Beim Versprühen der Probe mit Vernet-

zers war die Abluft des Sprühturms nicht komplett geöffnet, so dass die Feuchteluft nicht 

vollständig aus dem Sprühturm entweichen konnte. Daraus resultiert die erhöhte Rest-

feuchte der Partikel. Im Gegensatz dazu war die Abluft für die Proben ohne Vernetzer 

komplett geöffnet, so dass die feuchte Luft einweichen konnte. Dies schlägt 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 Ausreißer, da hier 

auf die Probe Monomerlösung getropft ist und so keine Richtigkeit für den Wert garan-

tiert werden kann. Generell ist für die PAA/PNaA-Partikel mit VA-057 zu erkennen, dass 

die Restfeuchte bei höheren Turmtemperaturne und mit steigendem DN stärker ab-

nimmt. BUCHHOLZ ET AL.[42] schreiben in Bezug auf die Restfeuchte in SAPs, das sie keinen 

signifikanten Einfluss auf die Produktqualität 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 rieselfähig 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 für VA-044 und VA-

057 bei 120 °C Turmtemperatur verglichen (Tabelle 8), so ist die Halbwertszeit von VA-

057 nur wenige Sekunden länger als für 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 dafür, den Initiator VA-057 für die SAP-Partikel Herstellung einzusetzen.  

Der Quellungsgrad in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung der un-

terschiedlichen Initiatoren (Abbildung 69, links) zeigt, kein deutliche Trend in Bezug auf 

den Neutralisationsgrad, außer die Proben, die mit VA-044 hergestellt wurden. Es ist aber 

kein Kurvenverlauf analog zu CHEN AT AL.[60] zu erkennen (siehe Abbildung 14, Seite 41). 

Jedoch hat der Neutralisationsgrad wie BUCHHOLZ ET AL.[42] beschrieben haben einen Ein-

fluss auf den Quellungsgrad. Die Natriumcarboxylat-Gruppen der SAP-Partikel dissoziie-

ren, die Carboxylat-Gruppen bleiben als stationäre, negative Ladungen im Netzwerk zu-

rück und stoßen sich auf Grund elektrostatischer Kräfte gegenseitig ab. Dadurch expan-

diert das Netzwerk stärker als bei reinen PAA-SAP-Partikeln. Die positiven Natriumionen 
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bilden die mobilen, freien Gegenionen, wodurch der Ionengehalt im SAP-Partikel ansteigt. 

Dies wiederum reduziert den osmotischen Druck und die negativen Carboxylat-Gruppen 

werden zusätzlich 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 lösliche Anteil der SAP-Partikel wurde mittels TOC –Methode bestimmt. Dies ist nicht 

die gängige Methode, aber um eine Aussagen über den extrahierbaren Teil zumachen voll-

kommen ausreichend. Üblicherweise wird der lösliche Anteil titrimetrisch Bestimmt und 

liegt im ppm Bereich[42]. Der lösliche Anteil wird vor allem vom Vernetzer-Anteil beein-

flusst. Je höher der Vernetzer-Anteil desto geringer ist der lösliche Anteil[42], [47]. Für die in 

Abbildung 69 gezeigten Ergebnisse wurde ausschließlich ein Vernetzer-Anteil von 

0,5 Gew-% verwendet. Demnach müssten die TOC-Werte bei identischen Polymernetz-

werken und für gleiche DN-Werte gleichgroß 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 für VA-086 mit DN 60 % und 80 % liegt zwischen 120-130 g/g (Abbil-

dung 69. links). Dies ist im Verhältnis 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 löslichen Anteil erklärt werden (vergleiche 

Abbildung 69, rechts). Da VA-086 im Tropfen nach Hüllbildung langsamer zerfällt als die 

anderen Initiatoren (vergleiche Tabelle 8) kann davon ausgegangen werden, dass nur we-

nige Radikale für die Initiierung zur Verfügung stehen. Dadurch werden überwiegend we-

nige, lange Polymerketten gebildet. Dadurch kann das Netzwerk stärker expandieren, 

dies hat einen höheren Quellungsgrad zu folge. Durch die langsame Polymerisation fällt 

viel NaA als Monomer aus und wird nicht polymerisiert, dies kann ebenfalls zu einem ho-

hen TOC-Wert führen, da bei dieser Methode nicht zwischen Polymer und Monomer un-

terschieden wird.  



Ergebnisse und Diskussion  120 

       

Abbildung 69: Quellungsgrad (links) und TOC-Gehalt (rechts) der SAP-Partikel unter Verwendung 

unterschiedlicher Initiatoren in Abhängigkeit 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 dafür, dass der TOC-Anteil 

hauptsächlich aus Restmonomer, ausgefallenem NaA, besteht. Die Initiatoren VA-057 und 

APS zeigen hingegen kein eindeutiges Verhalten. Die Quellungsgrade der SAP-Partikel 

schwanken in Abhängigkeit vom DN. Die TOC-Werte zeigen einen ähnlichen Kurvenver-

lauf wie von VA-044, wobei für APS DN  50 % abweicht. Dieses Verhalten kann vermutlich 

zum Großteil analog zu VA-044 mit der Hüllbildung und dem Restmonomeranteil erklärt 

werden. Der variierenden Quellungsgrad ist hingegen ein Zeichen dafür, 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 Vernetzerhomogenität[42], [125]. Auftretende Inhomogenität zeichnet sich 

dadurch aus, dass es lokale Bereiche mit hohen und niedrigen Vernetzeranteilen gibt. Be-

reich mit niedriger Vernetzungsdichte quellen stärker als Bereiche, die stärker vernetzt 

sind. Einen weiteren Einfluss auf den Quellungsgrad kann die Molmasse der Polymerket-

ten haben. Sind die Kettenlängen eher kurz, dann hat dies den gleichen Effekt auf den 

Quellungsgrad wie eine reduzierte Vernetzungsdichte[42], [62]. Die „baumelnden“ Polymer-

kettenenden sind flexible und frei beweglichen, so dass sie eine größere Menge Quellungs-

medium aufnehmen können. Bei langen Polymerketten kann es häufiger 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 für die unterschiedlichen Initiatoren mit der Polymernetzwerkstruktur in Zusam-

menhang zu bringen und zu vergleichen müssen weiterführende Versuche in Bezug auf 

die Polymernetzstruktur durchgeführt werden. Hierzu eignet sich die statische Licht-

streuung. Mit Hilfe dieser Methode können löse 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 für die SAP-Herstellung zu sein. APS stellt 

bezüglich des Quellungsgrades und des TOC-Anteils ebenfalls eine mögliche Alternative 

zur SAP-Herstellung da. Hinsichtlich der oxidativen Eigenschaften von APS müssen hier 

vorab weiterführenden Experimente auf den möglichen Ag-Nanopartikelabbau mögliche 

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

8.4.4 Einfluss auf die Molmasse und Molmassenverteilung 

Für die Molmassenbestimmung wurden PAA/PNaA-Partikel ohne vernetzter mittels 

Sprühpolymerisatin hergestellt, so dass eine nachträgliche Netzauflösung, durch Hydro-

lyse bei Hitze und hohem pH-Wert[127], nicht nötig war. Ein möglicher Gel-Anteil, durch 

Eigenvernetzung der Polymerketten in der Probe, wurde durch einen Spritzenfilter ent-

fernt. Die Molmasse und Molmassenverteilung sind wichtige Eigenschaften, die Einfluss 

auf z.B. die Polymernetzstruktur haben können und somit auf den Quellungsgrad der SAP-

Partikel[42], denn jede SAP-Probe mit gleicher Molmasse aber unterschiedlicher Molmas-

senverteilung kann unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Die Gelpermeationschro-

matographie (GPC) für ausschließlich Polyacrylsäure kann mittels wässriger GPC und ei-

nem Puffer-System aus Na2HPO4 (0,1 M, pH~9) oder Tetrahydrofuran (THF) GPC erfol-

gen[128]. Da es sich bei den Proben um teilneutralisierte Polyacrylsäure, ein Polyelektrolyt, 

handelt muss die GPC-Analyse im wässrigen unter Verwendung des Na2HPO4-Puffers er-

folgen. Mit Hilfe der GPC können die Molmasse und die Molmassenverteilung angegeben 

werden, wobei die Molmassenverteilung mit dem sogenannten Polydispersitätsindex be-

schrieben wird. Der Polydispersitätsindex 𝑃𝐷𝐼 ist ein Maß für die Breite einer Molmas-

senverteilung und wird aus dem Quotienten Gewichtsmittel 𝑀𝑤 zu Zahlenmittel 𝑀𝑛 ge-

bildet.  
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𝑃𝐷𝐼 =
𝑀𝑤

𝑀𝑛 
 

31. 

 

 

Der 𝑃𝐷𝐼 hängt hauptsächlich von der gewählten Synthesemethode ab. Bei einer anioni-

schen Polymerisation können 𝑃𝐷𝐼𝑠 < 1,1 erreicht werden, bei einer koordinativen Poly-

merisation 𝑃𝐷𝐼s ~ 2 und bei einer radikalischen Polymerisation ist der 𝑃𝐷𝐼 typischer-

weise > 2[129]. Die SAP-Partikel weisen typischerweise Molmassen (Mw) von 1.000 bis 

1.000.000 g/mol auf[42]. Für die radikalische Polymerisation von Acrylsäure sind Molmas-

sen (Mn) von 1-1,5 Millionen g/mol üblich[42].  

Für den Initiator VA-044 wurden die Molmasse und die Molmassenverteilung in Abhän-

gigkeit vom Neutralisationsgrad, von der Turmtemperatur und Gegenstromgas bestimmt 

(Abbildung 70). 

 

 

Abbildung 70: Molmassenverteilung in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad und der Turmtempe-

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

  

In Abhängigkeit vom Gegenstromgas fällt auf, dass die zahlenmittlere Molmasse Mn für 

Druckluft (Abbildung 70) unter Verwendung von VA-044 als Initiator tendenziell geringer 

ist als für Stickstoff (Abbildung 71). Auch der PDI ist bei Verwendung von Druckluft ten-

denziell größer als bei Verwendung von Stickstoff. Wobei die Werte für DN 100 % 

(100 °C) und DN 10 % (120 °C) für Druckluft höher liegen als für Stickstoff. Es ist bekannt, 

dass Sauerstoff inhibierend auf Polymerisationsvorgänge wirkt[130]. Demzufolge kommt 
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es unter Verwendung von Druckluft häufiger zum Kettenabbruch, dadurch zu kürzeren 

Ketten und einer breiteren Molmassenverteilung. Dies wird durch die Ergebnisse bestä-

tigt. Jedoch sind die Ergebnisse in Bezug auf Druckluft und Stickstoff nicht drastisch un-

terschiedlich, so dass für die SAP-Herstellung die Druckluftvariante des Sprühturmbe-

triebs beibehalten wird.  

 

 

Abbildung 71: Molmassenverteilung in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad und der Turmtempe-

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

 

Neben der Gegenstromgaszusammensetzung für VA-044 wurde für alle Initiatoren (Ab-

bildung 70, Abbildung 72, Abbildung 74) die Turmtemperatur zwischen100 °C und 120 °C 

variiert. Generell hat die Reaktionstemperatur einen gegenläufigen Einfluss auf den Poly-

merisationsgrad[131]. Demzufolge müsste die Molmasse bei höheren Temperaturen gerin-

ger ausfallen und der PDI müsste größer werden. Für die Molmassen und Molmassenver-

teilung unter Verwendung des Initiators VA-044 und VA-057 ist dies genau umgekehrt zu 

beobachten. Bei höheren Temperaturen sind die Molmassen größer und der PDI ist gerin-

ger. (Die Molmassen und –verteilung für APS zeigen keinen eindeutigen Trend (Abbildung 

74) und werden später im Abschnitt gesondert behandelt).  

Die gegenläufige Molmassenentwicklung und –verteilung in Abhängigkeit von der Tem-

peratur kann auf die Kühlgrenztemperatur (Tabelle 9) zurückgeführt werden.  
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Tabelle 9: Berechnete Kühlgrenztemperatur bei 1 % relativer Luftfeuchtigkeit und 1013 hPa[132].  

Turmtemperatur [°C] Berechnete Kühlgrenztemperatur [°C] 

70 ~25 

100 ~35 

120 ~41 

 

Die Kühlgrenztemperatur gibt die Tropfeninnentemperatur während der Verdunstung 

des Lösungsmittels im ersten Trocknungsabschnitt der Partikelbildung an. Dadurch ist 

die Temperatur im Tropfen gegenüber dem umgebenden Gas viel geringer. Bei einer 

Turmtemperatur von 120 °C beträgt 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 Hüllbildung steigt die Tropfentemperatur an, da die Kühlung durch den Ver-

dunstungseffekt aufgrund von Diffusionshemmung reduziert wird. Dies steigert die Poly-

merisationsgeschwindigkeit, so das schnell längere Ketten bei höheren Temperaturen ge-

bildet werden können, aber auch den Abbruch der Reaktion. So kommen geringere Poly-

merisationsgrade, dennoch höherer 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 späteren Hüllbildung bei 100 °C durch die 

langsamer Verdunstung, später durch. Dadurch entstehen schnell viele Radikale, dies geht 

einher mit einer höheren Abbruchwahrscheinlichkeit und einer breiteren Verteilung als 

bei 120 °C, da hier schon während der Verdunstungsphase die Polymerisation mit weni-

gen Radikalen starten kann.  
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Abbildung 72: Molmassenverteilung in Abhängigkeit 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 höchsten Molmassen und die engsten Molmassenverteilungen 

auf, außer für APS und 120 °C Turmtemperatur (Abbildung 74). CATALGIL-GIZ ET AL.[133] un-

tersuchten die Reaktionskinetik von AA/NaA in Lösung in Abhängigkeit vom pH-Wert. Sie 

konnten zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit und die Molmassen mit steigendem 

pH-Wert abnehmen (Abbildung 73), d.h. je höher der Neutralisationsgrad, desto geringer 

sind die zu erwartenden Molmassen. Dies wird durch die Ergebnisse der sprühpolymeri-

sierten PAA/PNaA-Partikel nicht bestätigt und kann ebenfalls mit der Kühlgrenztempe-

ratur und der Partikelhüllbildung in Abhängigkeit vom DN erklärt werden. Proben mit DN 

10 % zeigen überwiegen die niedrigste Molmasse. Dies liegt daran, dass bei einem DN von 

10 % die Hüllbildung später erfolgt als bei DN 100 %. Der Initiatorzerfall erfolgt dadurch 

später und die Polymerisationszeit ist kürze als für die Proben mit einem DN 100 %. Des 

Weiteren ist die entstehende Reaktionswärme bei reiner AA höher, dies konnte auch HAL-

FAR[2] in ihrer Arbeit zeigen, so dass der Polymerisationsgrad sinkt, die Radikalkonzentra-

tion aber hoch ist und eine breite Molmassenverteilung resultiert.  

101 102 103 104 105 106
-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

F
lä

ch
en

n
o

rm
ie

rt
es

 S
ig

n
al

Molmassenverteilung / g/mol

Turmtemperatur: 100 °C

       DN [%] // Mn [g/mol] // PDI

 10    //     21059       //  9,6

 50    //     73759       //  3,6

 100  //     44943      //  12,1

Turmtemperatur: 120 °C

 10    //     19943     //  9,3

 50    //     99660     // 4,6

 100  //     93556     // 6,1

Initiator: VA-057



Ergebnisse und Diskussion  126 

 

Abbildung 73: Effekt des pH-Wertes auf die Molmasse in Abhängigkeit 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 Abhängigkeit 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 Partikelhülle 

auf Grund des ausfallenden NaA schneller aus. Dadurch steigt die Temperatur im Partikel 

früher als bei DN 10 % Proben und die Polymerisation kann durch den thermisch indu-

zierten Initiatorzerfall früher starten, so dass die Ketten mehr Zeit zum Wachsen haben. 

Die Proben mit einem DN 50 % weisen die höchsten Molmassen auf, da hier beide Effekte, 

der AA-Anteil für die Polymerisationsgeschwindigkeit und zusätzliche Polymerisations-

wärme und der NaA-Anteil für die Hüllbildung, 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 größer ist als unter Verwendung von VA-

044. Außerdem ist die Molmassenverteilung für VA-057 ~4-mal schmaler als bei VA-044. 

Dies kann ebenfalls mit der Kühlgrenztemperatur und dem Zerfall des Initiators erklärt 

werden, da die Halbwertszeit von VA-057 höher 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 höher ist als von VA-057 könnte davon ausge-

gangen werden, dass die Molmasse und die Verteilung, analoge zum Vergleich von VA-
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044 zu VA-057, noch größer bzw. die Verteilung noch schmaler wird. Dieses wird nicht 

beobachtete. Möglicherweise ist die Halbwertszeit von APS zu hoch, so dass es die Poly-

merisation zu spät gestartet wird und sich analoge Trends zu VA-044 und VA-057 nicht 

ausbilden können.  

 

 

Abbildung 74: Molmassenverteilung in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad und der Turmtempe-

ratur unter Verwendung von APS.  

 

Generell ist die Vorhersage für die Molmassen bei der Sprühpolymerisation 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 Lösungspolymerisa-

tion und nach Verdunstung des Lösungsmittels um eine Massepolymerisation. In der Mas-

sepolymerisation steigen die Viskosität und die Temperatur schnell stark an, trotz des 

guten Oberflächen/Volumen-Verhältnisses der Partikel. Die Initiatorkonzentration än-

dert sich fortlaufen und es ist fraglich ob sich überhaupt ein stationärer Zustand einstellen 

kann. Mit der variierenden Initiatorkonzentration und Tropfentemperatur variieren 

ebenfalls die Molmasse und die Molmassenverteilung. Zum anderen kann ein Teil der Ac-

rylsäure 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 nötig sind, um die Ergeb-

nisse besser zu verstehen.  

Für die SAP-Anwendung scheint VA-057 in Hinblick auf die GPC-Daten eine gute Wahl zu 

sein, die Molmassen in Abhängigkeit 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 möglichen Initiatoren aus Abschnitt 8.4 wurden nun in Kombination mit dem Vernet-

zer N,N′-Methylenbisacrylamid (MBA), dies ist der am häufigsten verwendete Vernetzer 

für die SAP-Herstellung[42], auf die Eigenschaften der hergestellten Superabsorber unter-

sucht. Zu den wichtigen Eigenschaften zählen hier der Quellungsgrad in Abhängigkeit 

vom Vernetzergehalt und die Quellungsgeschwindigkeit.  

In Abschnitt 8.4.3 wurde der Quellungsgrad in Abhängigkeit der unterschiedlichen Initia-

toren ausschließlich mit gleichbleibender Vernetzerkonzentration (0,5 % bezogen auf 

das Monomer) untersucht, um einen Initiatoren auszuwählen. Nachfolgend wird allge-

mein der Vernetzergehalt auf das Quellungsverhalten untersucht. In Patenten werden für 

den Vernetzeranteil für die SAP-Herstellung typischerweise Werte zwischen 0,1-2 % an-

gegeben[134], [135].  

Für Turmtemperaturen von 70 °C wurden Vernetzerkonzentrationen zwischen 0,5-2 % 

und für Turmtemperaturen von 120 °C Vernetzerkonzentrationen zwischen 0,1-2 % be-

zogen auf das Monomer eingesetzt (Abbildung 75). Nach BUCHHOLZ ET AL.[42] nimmt der 

Quellungsgrad mit zunehmendem Vernetzergehalt ab, da die Polymerketten nicht mehr 

so stark expandieren können.  

 

 

Abbildung 75: Die Konturenplots geben den Quellungsgrad g/g in Abhängigkeit 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 durchgeführten Versuchen bestätigt werden. Sowohl für 70 °C Turm-

temperatur (Abbildung 75, links) als auch für 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 Abhängigkeit vom Vernetzeranteil 

nach CHEN ET AL.[60] mit einem durchlaufenden Maximum konnte für 70 °C und für 120 °C 

Turmtemperatur nicht beobachtet werden. Generell ist der Quellungsgrad für 70 °C 

Turmtemperatur mit maximal 80 g/g geringer als bei 120°C Turmtemperatur mit maxi-

mal 500 g/g. Dies kann damit begründet werden, dass bei niedriger Turmtemperatur 

keine ausreichende Vernetzung stattgefunden hat und der Anteil an löslichen Polymer-

ketten hoch ist. Bei 120 °C spricht der hohe Quellungsgrad für ein gut ausgebildetes Netz-

werk. Die Quellungsgrade in Abhängigkeit 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 Abhängigkeit vom Vernetzeranteil 

bestimmt, um eine Aussage über den löslichen Anteil machen zu können (Abbildung 76). 

Als Vergleichsmaterial diente ein kommerzielles Produkt der BASF, die genaue Zusam-

mensetzung und der Vernetzeranteil waren nicht bekannt.  

 

Abbildung 76:Quellungsgrad und TOC-Gehalt in Abhängigkeit 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 für 

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 möglichst hoch sein, zum anderen muss der TOC-

Gehalt möglichst 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. Üblicher-

weise werden die Oberflächen dieser Produkte nachvernetzt, wie beschrieben in [56], so 

dass der lösliche Anteil geringer wird. Bei den in dieser Arbeit hergestellten SAP-Partikeln 

wird keine Nachvernetzung durchgeführt.  

Auf Grund der Ergebnisse (Abbildung 76) scheint für die nachfolgende Versuche der Ver-

netzungsanteil von 0,5 % sinnvoll, da hier die SAP-Partikel im Vergleich zum kommerzi-

ellen BASF Produkt gute Werte für den TOC-Gehalt und Quellungsgrad aufweist, d.h. einen 

geringen TOC-Gehalt und ausreichenden Quellungsgrad besitzt.  

 

Ein weiteres wichtiges Kriterium für die SAP-Herstellung ist dessen Quellungsgeschwin-

digkeit. Es ist bekannt, dass der Quellungsgrad und die Quellungsgeschwindigkeit gegen-

läufig zueinander sind[42]. Bei einem hohen Vernetzungsanteil ist der Quellungsgrad ge-

ring, aber die kurzen Polymerketten sind viel schneller entfaltet, woraus eine höhere 

Quellungsgeschwindigkeit resultiert[47]. Auch der Neutralisationsgrad hat einen Einfluss. 

Nach ZOHURIAAN-MEHR ET AL.[40] nimmt die Quellungsgeschwindigkeit mit steigendem pH-

Wert (pH > 7) zu und mit sinkendem pH-Wert (pH < 7)ab. Dies kann auf den Neutralisa-

tionsgrad übertragen werden. Grund dafür ist der osmotische Druck, da dieser für hohe 

DN deutlich größer 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 Fläche in Abhängigkeit vom Neutralisati-

onsgrad unter Verwendung von dest. Wasser. 

 

Demnach würde 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 ähnliche Quellungsge-

schwindigkeiten auf. Ein Grund dafür, dass die Probe mit DN 50 % langsamer quillt als die 

Proben DN 70-100 % könnte auch die größere Molmasse sein (vergleiche Abbildung 72, 

Seite 125) und die daraus resultierenden längeren Polymerketten. Lange Polymerketten 

benötigen zur vollständigen 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 für DN 50 % die Polymerkettenlänge entscheidend ist.  

Die Ergebnisse aus Abbildung 77 wurden mit der Mikroskop-Methode aufgenommen. Ein 

Beispiel von dazugehörigen Bildern ist in Abbildung 78 dargestellt. Die Abbildung zeigt 

ausgewählte Ausschnitte in Abhängigkeit von der Zeit eines aufgenommenen Videos wäh-

rend des Quellungsvorgangs.  
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Abbildung 78: Mikroskopische Aufnahmen der Quellung in Abhängigkeit 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 überwiegend aus Beobach-

tungen und Untersuchungen eines einzelnen Partikels. Dies stellt die Repräsentativität 

der einzelnen Partikel in Bezug auf die Gesamtheit der Probe in Frage. Aus diesem Grund 

wurden weiterführende Quellungsexperimente mit der sogenannten Blue-Dextran-Me-

thode durchgeführt. 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 Abhängigkeit 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.[40] beschriebene 

Formel herangezogen werden:  

 

𝑆𝑅 =
S𝑡−𝑚𝑟

𝑡𝑚𝑟 
 

32. 

 

 

Mit S𝑡−𝑚𝑟 [g/g], dem Quellungsgrad zum Zeitpunkt der maximalen Quellungsrate und 𝑡𝑚𝑟 

[s], der Zeit zur maximalen Quellungsrate.  

In vergrößerter Darstellung (Abbildung 79, inneres Diagramm) ist zu erkennen, dass die 

Quellungsrate für DN 50 % und 100 % sowie 70 % und 90 % ähnlich sind. In Tabelle 10 

sind die Quellungsraten für die unterschiedlichen Neutralisationsgrade aufgeführt. Die 

Aussage, dass bei einem hohen DN die höchste Quellungsrate zu beobachten ist, kann hier 

nicht festgestellt werden. Die Quellungsrate von bei DN 100 % ist halb so groß wie die 

Quellungsrate der Proben mit DN 50 %. Die Quellungsraten für Proben mit DN 70 % und 

DN 90 % sind deutlich höher und entspricht den Erwartungen. Ein Grund für die geringe 
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Quellungsrate bei DN 100 % kann zum einen mit dem großen TOC-Anteil (siehe Abbil-

dung 69, rechts, Seite 120) und der Polymerkettenlänge (vergleiche Abbildung 72, Seite 

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

 

Tabelle 10: Quellungsraten SR (Blue-Dextran-Methode) der SAP-Partikel (Turmtemperatur 120°C, 

VA-057, 0,5 Gew-% Vernetzer MBA) in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung 

von dest. Wasser.  

DN [%] 50 70 90 100 

SR [g/g s] 0,10 0,16 0,15 0,05 
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8.6 Herstellung und Charakterisierung der Ag-Nanopartikel 

Die für die antibakteriellen Superabsorber benötigten Silbernanopartikel wurden zum ei-

nen nach der Tannin-Citrat-Methode und zum anderen nach der PEG-Glucose-Methode 

selbst synthetisiert. Außerdem wurden die AgNP nach Tannin-Citrat-Methode mit PEG-

Methacrylat nachträglich funktionalisiert und untersucht. Wichtige Anforderungen an die 

synthetisierten Partikel sind die Größe und eine gute Dispergierbarkeit der Nanopartikel. 

Eine ausreichend hohe AgNP-Konzentration in den hergestellten Dispersionen ist eben-

falls ein wichtiger Faktor, da für die Herstellung der wässrigen 30 %igen zu versprühen-

den Monomer-Lösung nur ein begrenzter Anteil an Wasser bzw. wässrige AgNP-Disper-

sion zugesetzt werden kann. 

 

Abbildung 80: Partikeldurchmesser der mittels DLS-Messung bestimmten Tannin-Citrat-Methode 

(links) und PEG-Glucose-Methode (rechts) hergestellten AgNP. 

 

Die mittlere Partikelgröße der nach der Tannin-Citrat-Methode hergestellten AgNP 

wurde mittels DLS auf 24 nm mit einem Polydispersitätsindex von 0,2 bestimmt (Abbil-

dung 80, links). Die Partikelgröße und –verteilung entspricht den Erwartungen, da übli-

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 Überführung zu einer steri-

schen Stabilisierung durch Tannin, keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelgröße hat. 

Die Stabilität der Tannin-Citrat-AgNP wurde nach 7 und nach 14 Tagen Lagerung im 

dunklen Kühlschrank mittels DLS erneut überprüft. 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 beträgt bei vollständigem Umsatz 92 mg/L, nach der in Kapi-

tel 7.3.1 (Seite 56) beschriebenen Durchführung. Die mit Hilfe der Graphitrohr-AAS be-

stimmte Silberkonzentration, der durch Zentrifugation konzentrierten AgNP-Dispersion, 

beträgt 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 Gefäßes zurückgeblieben sind, erklärt werden. In der Literatur werden für die 

Citrat-Methode maximal mögliche Konzentrationen von 1 g Ag/L angegeben [136], da unter 

Verwendung dieser Methode eher verdünnt gearbeitet wird um Agglomeration zu verhin-

dern. Trotzdem sind die hier erreichten Konzentrationen für erste Sprühpolymerisations-

versuche ausreichend. Die mit dieser AgNP-Dispersion hergestellten SAP-Partikel weisen 

eine Ag-Konzentration von 30-35 ppm auf. In der Literatur wird für 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 zusätzliche 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 große Polymerhülle, 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 möglicherweise 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-

lösten Ag-Ionen antibakteriell wirken können und eine Langzeitwirkung möglich ist. Die 

mittels PEG-Glucose-Methode hergestellten AgNP weisen einen Partikeldurchmesser von 

59 nm (Abbildung 80, rechts) und einen Polydispersitätsindex von 0,25 in der DLS auf. In 

der Literatur werden für die Nanopartikel-Herstellung mit Zuckern Partikeldurchmesser 

von 50-200 nm angegeben [138]. Ein möglicher Vorteil der Zucker-Methoden gegenüber 

der Tannin-Citrat-Methode ist, dass höhere maximale Ag-Konzentrationen von 20 mg 

Ag/L erreicht werden können. Allerdings bringen diese höheren Konzentrationen auch 

größere Partikeldurchmesser (>300 nm) und eher polydisperse Verteilungen mit sich 

[139]. 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 für die Anwendung in SAPs zu ge-

ring und wird somit für weiterführende Versuche nicht weiter berücksichtigt. Die geringe 

Konzentration kann durch die Abwandlung der Methode erklärt werden  
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Abbildung 81: Partikeldurchmesser der mittels DLS-Messung bestimmten Tannin-Citrat-AgNP mit 

PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP.  

 

Die erwähnten Vorteile, der sterisch anspruchsvollen Partikelstabilisierung und einer 

möglichen 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 nachträglich 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 

nachtägliche Funktionalisierung ausgegangen werden. Die Konzentration wurde eben-

falls mit der Graphitroh-AAS bestimmt und beträgt nach Zentrifugation 80,80 mg/L. Dies 

entspricht einer Konzentration von 40-45 ppm in den SAP-Partikeln und ist somit für 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 anschließender Funktionali-

sierung mit PEG-Methacrylat. 

 

Während 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 für die Tannin-Citrat-AgNP eine 

Größenverteilung angefertigt (Abbildung 83, links). Das Maximum der Verteilung liegt bei 

27 nm, welches mit der aus der DLS berechneten Größenverteilung nahezu überein-

stimmt. Für die PEG-Glucose (Abbildung 82, Mitte) und nachträglich funktionalisierten 

PEG-Methacrylat-AgNP (Abbildung 82, rechts) wurden ebenfalls TEM-Bilder aufgenom-

men. Die PEG-Glucose-AgNP sind auch im TEM größer und die Polymerhülle ist deutlich 

um die Partikel herum zu erkennen (Abbildung 82, Mitte, Bild unten). Die aus den TEM-

Aufnahmen resultierende Größenverteilung (Abbildung 83, rechts) zeigt eine bereitere 

Verteilung mit einem Maximum bei 50 nm, und bestätigt den DLS-Wert. Die nachträglich 

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 können. Auf Grund der 



Ergebnisse und Diskussion  140 

starken Agglomeration konnte keine Partikelgrößenverteilung anhand der TEM-Aufnah-

men angefertigt werden. Die nachträglich mit PEG-Methacrylat funktionalisierten Tan-

nin-Citrat-AgNP werden trotz Agglomeration nach Aufreinigung für Sprühpolymerisati-

onsversuche eingesetzt, da die Konzentration in einem guten Bereich, zwischen 8-

100 ppm, liegt. Die Agglomeration kann auch durch die Präparation der Probe auf dem 

TEM-Träger erfolgt sein.  

 

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) für 

10 Minuten im Ultraschallbad redispergiert. Direkt danach wurde die DLS-Messung 

durchgeführt 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-

für, dass ein Teil der AgNP stark agglomeriert vorliegen und trotz Ultraschallbad nicht gut 

redispergierbar sind. Dies wird mit den TEM-Aufnahmen bestätigt (Abbildung 84, rechts). 

Es war nicht möglich einzelne Partikel mit dem TEM aufzunehmen. In der Literatur wird 

PVP als das am häufigsten verwendete Stabilitätsagens für AgNP gehandelt[140]. Trotz der 

bimodalen Verteilung (Abbildung 84, DLS-Messungen) und der starken Agglomerate (Ab-

bildung 84, TEM-Aufnahmen) werden die kommerziellen AgNP für die Herstellung der 

antibakteriellen SAPs in Betracht gezogen, da durch ihre Pulverform die Konzentration 

variabel ist und sich die durchschnittliche Ag-Nanopartikelgröße von den selbst syntheti-

sierten deutlich unterscheidet. Dies könnte ein interessanter Aspekt in Bezug auf die Ag-

Ionenfreisetzung sein, da diese von der Ag-Nanopartikelgröße abhängig ist (siehe dazu 

Kapitel 8.9.1, Seite 161).  
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8.7 Stabilitätsuntersuchungen von AgNP-Monomer-Dispersionen  

Die Stabilität der AgNP-Monomer-Dispersionen wurde in Abhängigkeit von unterschied-

lichen Neutralisationsgraden bestimmt, um abzuschätzen wie lange die Dispersion zum 

Versprühen 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. Für die Stabilitätsmessung wurden stets die kommerziellen AgNP, die mit PVP 

stabilisiert waren, verwendet. Generell besitzen Metallnanopartikel eine hohe Oberflä-

chenenergie und müssen stabilisiert werden, da die Partikel sonst zu größeren Partikeln 

oder Aggregaten agglomerieren würden. Hierzu kann zwischen der sterischen Stabilisie-

rung und der Ladungsstabilisierung unterschieden werden. Für Silbernanopartikel wird 

am häufigsten eine sterische Stabilisierung aus PVP ausgewählt[141]. Dadurch wird die 

Oberflächenladung der Ag-Nanopartikel abgeschirmt und das irreversible Agglomerieren 

verhindert. KITTLER[141] untersuchte in ihrer Arbeit die Stabilität von Silbernanopartikeln 

in biologischen Medien und Puffern z.B. PBS (Phosphatgepufferte Salzlösung) und konnte 

feststellen, dass die Stabilität der AgNP durch diese eingeschränkt wird. In wieweit diese 

Aussage auch auf AgNP in Monomerlösunge zu trifft wurde mit der Sedimentationsbox 

untersucht.  

Nachfolgend sind die Transmissionsprofile der 0,1 % und 1 % AgNP-Monomer-Dispersi-

onen für 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 Abhängigkeit von der Küvettenhöhe gezeigt. Da die Transmission linear über die 

Küvetttenhöhe abnimmt, kann die Transmissionsänderung (Δ) in der Mitte der Küvette 

bestimmt werden. Dieser Vorgehen wurde auch durch die Arbeit von KLIPPERT bestä-

tig[109]. 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 Abhängigkeit vom Neu-

tralisationsgrad (DN = 0 %, 50 %, 100 %). Zwischen der Aufnahme der durchgängigen 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 über die gesamte Küvettenhöhe ab. Je 

größer der Neutralisationsgrad, desto kleiner ist die Transmissionsänderung pro Minute. 

Dies spricht dafür, dass die AgNP in wässriger Natriumacrylat-Lösung stabiler sind als in 

einer wässrigen Acrylsäure-Lösung. Außerdem spricht die lineare Abnahme der Trans-

mission für eine gleichmäßige Sedimentation bzw. Agglomeration der AgNP. In Abbildung 

86 ist das Transmissionsprofil für 1 % AgNP in Monomer-Dispersion gezeigt. Es ist zu er-

kennen, dass die Transmissionswerte geringer ausfallen als die Transmissionswerte für 

eine 0,1 % AgNP-Monomer-Dispersion. Dies lässt sich durch die höhere Konzentration 

der Nanopartikel erklären.  

Die Transmissionsänderung pro Minute in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad zeigt 

auch bei 1 % AgNP-Anteil die gleichen Ergebnisse wie bei 0,1 % AgNP-Anteil. Die Trans-

missionsänderung nimmt mit steigendem Neutralisationsgrad ab. Dies spricht ebenfalls 

dafür, dass die AgNP-Monomer-Dispersion bei einem DN von 100 % stabiler ist als für 

Proben mit einem DN von 0 %, wobei hier (Abbildung 86) die Unterschiede zwischen DN 

0 % und 100 % deutlicher zu erkennen sind.  
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Abbildung 86: Transmissionsprofile der 1 %-igen Monomerdispersion in Abhängigkeit vom Neu-

tralisationsgrad (DN = 0 %, 50 %, 100 %). Zwischen der Aufnahme der durchgängigen 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[141], dass PVP stabilisierte AgNP in PBS-Puffer also in einer salz-

haltigen Lösung weniger stabil sind, als z.B. in destilliertem Wasser, trifft für eine wässrige 

Natriumacrylat-Lösung, die auch in ihre Ionen dissoziiert, zu. Dennoch ist die Stabilität 

der AgNP in einer wässrigen Acrylsäure-Lösung schlechter. Dies wiederum stimmt nicht 

mit der Aussage überein, dass PVP stabilisierte Partikel in Abhängigkeit vom pH-Wert bei 

niedrigen pH-Werten besser wasserlöslich sind als bei höheren pH-Werten[142]. 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 löslich, da es sehr hydrophil ist. Steigt 

der pH-Wert über 4, so wird das Stickstoffatom deprotoniert. Das Polymer wird dadurch 

hydrophober, schlechter löslich in Wasser und fällt dadurch aus. Dies wiederspricht den 

Messergebnissen.  
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Abbildung 87: Der pH-Wert einer wässrigen Acrylsäure-Lösung in Abhängigkeit vom Neutralisati-

onsgrad gemessen bei Raumtemperatur[143].  

 

Abbildung 87 zeigt, dass ab einem Neutralisationsgrad von DN 30 % der pH-Wert 4 über-

schritten wird. Demnach sind die PVP stabilisierten AgNP in Monomerlösungen DN < 

30 % besser löslich als für größere DN. Die bessere Löslichkeit für geringe DN kann be-

stätigt werden. Dennoch waren die AgNP in Monomerlösungen mit höherem DN nach Dis-

pergierung in der Lösung länger stabil.  

Neben den Transmissionsprofilen wurden zu jedem Messzeitpunkt Bilder der Küvetten 

aufgenommen. In Abbildung 88 sind die Küvettenbilder zu Beginn der Messung und nach 

Ablauf der Messung in Abhängigkeit vom DN und der AgNP-Konzentration dargestellt.  
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Abbildung 88: Dispersionsstabilitätsbilder der Küvetten zu Beginn und zum Ende der 1 %igen sowie 

0,1 %igen AgNP-Monomer-Dispersions-Messung in Abhängigkeit 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 Küvette mit der Probe DN 0 % (0,1 AgNP-An-

teil) deutlich heller im Vergleich zu den Küvetten DN 50 % und 100 % geworden ist, was 

für eine Sedimentation der Partikel spricht. Die Bilder für 1 % AgNP-Anteil zeigen das 

gleiche Verhalten, wobei die Küvetten 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 überein. An Hand der Messungen kann davon ausgegangen werden, dass die Sta-

bilität der Dispersionen für einen maximal 15-minütigen Sprühpolymerisationsversuch 

ausreicht, um die Homogenität zu gewährleisten.  

Neben den reinen AgNP in Monomer-Lösung sollte der Einfluss der möglichen Initiatoren 

in Bezug auf die Dispersionsstabilität untersucht werden. Dazu wurden Analog zu Abbil-

dung 85 und Abbildung 86 Transmissionsprofile unter Zusatz des jeweiligen Initiators 

aufgenommen und die Transmissionsänderung (Abbildung 90 und Abbildung 93) sowie 

die Stabilität S (Abbildung 89, links und rechts) bestimmt. Die Transmissionsprofile unter 

Verwendung der Initiatoren wurden ausschließlich mit einem AgNP-Anteil von 1 % 
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durchgeführt, da hier die Stabilität auch ohne Initiator bereits geringer war. Abbildung 

89, links zeigt die Stabilität (berechnet nach Formel 25, Seite 68) der AgNP Dispersionen 

mit und ohne Initiatoren. In Abbildung 89, rechts ist die Stabilität der AgNP Dispersionen 

unter Zusatz der Initiatoren zur besseren Übersicht dargestellt.  

 

 

Abbildung 89: Stabilität S der Silbernanopartikel-Dispersionen in Abhängigkeit vom Neutralisati-

onsgrad und vom verwendeten Initiator. Links: Vergleich zwischen einer 0,1 %igen und 1 %igen-

AgNP-Monomer-Dispersion in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad ohne Initiator. Rechts: 0,1 

%ige AgNP-Monomer-Dispersion unter Verwendung unterschiedlicher Initiatoren und Neutralisa-

tionsgraden.  

 

Die Stabilität der AgNP-Monomer-Dispersionen (AgNP-Anteil 1 %) unter Zusatz der Initi-

atoren befindet sich im gleichen Größenbereich wie die AgNP-Monomer-Dispersionen 

ohne Initiator. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Zusatz des Initiators die Sta-

bilität der Dispersion nicht signifikant beeinflusst. Im Vergleich der Stabilität der einzel-

nen Initiatoren untereinander (Abbildung 89, rechts) sind ebenfalls keine großen Unter-

schiede in Bezug auf die Stabilität zu erkennen. An Hand der Transmissionsprofile kann 

keine direkte Aussage über die Beeinflussung durch VA-044, welcher als Hydrochlorid 

vorliegt und möglicherweise AgCl bildet, gemacht werden. Abbildung 90 zeigt die Trans-

missionsprofile unter Zusatz der Initiatoren VA-044 und VA-057, links für DN 0 % und 

rechts für DN 100 %. Hier ist ebenfalls zu erkennen, dass die Dispersionsstabilität für ei-

nen DN 0 % geringer ausfällt aus für die Proben mit DN 100 %.  
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Abbildung 90: Transmissionsprofil der 1 %igen AgNP-Monomer-Dispersion in Abhängigkeit vom 

Initiator (VA-044 und VA-057) und bei einem DN von 0 % (links) und DN von 100 % (rechts).  

 

Die Küvettenbilder (Abbildung 91) der Stabilitätsmessung unter Verwendung von VA-

044 und VA-057 zeigen, dass nach 20 Minuten eine vermehrte Agglomeration bei Initiator 

VA-044, sowohl für DN 0 % als auch für 100 %, auftritt. Hier sind deutliche kleine 

schwarze Aggregate zu erkennen, wohingegen für VA-057 dies nicht so deutlich zu be-

obachten ist.  

 

 

Abbildung 91: Küvettenbilder zu Beginn (Zeit: 0 min), nach 20 min und nach 40 min der 1 %igen 

AgNP-Monomer-Dispersion in Abhängigkeit vom Initiator (VA-044 und VA-057) bei DN = 0 % und 

100 % Einfluss des Neutralisationsgrades auf die Dispersionsstabilität.  

0 5 10 15 20 25 30
0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

is
si

o
n

 /
 %

Küvettenhöhe / mm

1 % AgNP, DN = 0 %

 0 min, VA057

 40 min, VA057

 0 min, VA044

 40 min, VA044

0 5 10 15 20 25 30
0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

is
si

o
n

 /
 %

Küvettenhöhe / mm

1 % AgNP, DN = 100 %

 0 min, VA057

 40 min, VA057

 0 min, VA044

 40 min, VA044



Ergebnisse und Diskussion  149 

Dies lässt darauf schließen, dass Initiator VA-044 doch einen Einfluss auf die Stabilität der 

Dispersion hat und für die antibakteriellen SAP nicht so gut geeignet ist wie VA-057. Ne-

ben VA-044 und VA-057 wurden auch Küvettenbilder für APS als Initiator aufgenommen. 

Abbildung 92 zeigt, dass unter Verwendung von APS sowohl die Stabilität für DN 0 % als 

auch für 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. Für die Probe mit DN 0 % können ab 20 Mi-

nuten kleine Polymerfasern am Boden erkannt werden. Nach 40 Minuten ist das Küvet-

tenbild für DN 0 % deutlich nachgedunkelt und große Agglomerate sind zu erkennen. Das 

Nachdunkeln lässt sich darauf zurückführen, dass die Probe auspolymerisiert ist. Für 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 längste Halbwertzeit 

auf, aus diesem Grund ist für APS keine Polymerisation in der Küvette zu erwartet. Eine 

mögliche Erklärung, für die frühzeitige Polymerisation in der Küvette unter Verwendung 

von APS, kann zum einen die steigende Temperatur in der Sedimentaionsbox über die Zeit 

sein. Die APS Proben wurden immer zum Schluss gemessen als die Sedimentationsbox 

eine höhere Innentemperatur aufwies. Zum andern kann das APS mit dem Silber einen 

sogenannten Redox-Initiator bilden, so dass der Zerfall des APS beschleunigt wurde. Dies 

benötigt weitere Untersuchungen.  

 

 

Abbildung 92: Küvettenbilder zu Beginn (Zeit: 0 min) nach 20 min und nach 40 min der 1 %igen 

AgNP-Monomer-Dispersion in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad DN = 0 % (links) und 100 % 

(rechts) unter Einsatz von APS als Initiator.  
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Die starke Ausbildung der AgNP Agglomerate für DN 0 % und die Blasenbildung für DN 

100 % wird im Transmissionsprofil für APS (Abbildung 93) als starkes Rauschen im 

Transmissionsverlauf über die Küvettenhöhe abgebildet.  

 

Abbildung 93: Transmissionsprofil der 1 %igen AgNP-Monomer-Dispersion in Abhängigkeit vom 

Initiator APS bei einem DN von 0 % und 100 %.  

 

An Hand der Ergebnisse kann gesagt werden, dass sowohl für eine AgNP-Massenanteil 

von 0,1 % als auch 1 % bezogen auf das Monomer eine ausreichende Stabilität für einen 

Sprühpolymerisationsversuche gewährleistet ist. Die Initiatoren zeigen in Bezug auf ihr 

Transmissionsprofil und der berechneten Stabilität keinen Einfluss auf die AgNP-Disper-

sion zu haben. Die Küvettenbilder unter Verwendung der Initiatoren zeigen hingegen 

leichte, bei APS deutliche Unterschiede in der Stabilität. Abschließend kann hier VA-057 

als geeigneter Initiator für die Herstellung von antibakteriellen Superabsorbern ausge-

wählt werden.  

Des Weiteren stellt sich die Frage, ob der APS-Zerfall durch die AgNP katalytisch beschleu-

nigt wird. Dies muss in weiterführenden Messungen untersucht werden. Außerdem ist es 

fraglich, ob die Sedimentationsbox die richtige Methode für die Untersuchung der AgNP-

Dispersionsstabilität ist, da die Unterschiede in Abhängigkeit vom Initiator im Transmis-

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

Bevor die antibakteriellen SAPs im Sprühturm hergestellt wurden, wurde mittels Levita-

tor geprüft ob die AgNP einen signifikanten Einfluss auf die Polymerisation im Tropfen 

haben. Der Levitator wird gerne als Modell für den Sprühturm bzw. auch für die Sprühpo-

lymerisation herangezogen. Es gibt eine Vielzahl von vorangegangen Arbeiten aus der Ar-

beitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Moritz, z.B. HALFAR[2], SEDELMAYER ET AL.[113], [144], GRIESING 

ET AL.[39], [145] und WONG ET AL.[32], die sich mit der Levitation als Modellverfahren für die 

Sprühtrocknung und Sprühpolymerisation auseinander gesetzt haben.  

8.8.1 Einfluss auf die Hüllbildung und die Kühlgrenztemperatur  

Abbildung 94 zeigt den Hüllbildungszeitpunkt in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad 

unter Verwendung unterschiedlicher Massenanteile an AgNP. Auf Grund des höheren 

Massenanteils im Partikel wurde ein früherer Hüllbildungszeitpunkt erwartet, dies ist 

nicht zu erkennen. Der AgNP-Anteil hat keinen Einfluss auf den Hüllbildungszeitpunkt. 

Grund hierfür ist die vermutlich die zu geringe Erhöhung des Massenanteils, welche in-

nerhalb der Messungenauigkeit liegt.   

 

Abbildung 94: Der Hüllbildungszeitpunkt in Abhängigkeit 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.  

 

0 20 40 60 80 100

10

20

30

40

50

60  0 % AgNP

 0,1 % AgNP

 1 % AgNP

H
ü

ll
b

il
d

u
n

gs
ze

it
p

u
n

k
t 

/ 
s

Neutralisationsgrad / %



Ergebnisse und Diskussion  152 

Hingegen hat der Neutralisationsgrad einen Einfluss auf den Hüllbildungszeitpunkt (Ab-

bildung 94). Mit steigendem Neutralisationsgrad erfolgt die Hüllbildung früher, dies 

konnte auch HALFAR[2] in ihren Arbeit bestätigen. Das Natriumacrylat ist ein gelöster Fest-

stoff, der beim Erreichen seiner Löslichkeitsgrenzen ausfällt. Je höher der Anteil an NaA, 

desto schneller erfolgt die Hüllbildung durch ausgefallenes NaA. Ist der DN hingegen nied-

rig, so bildet sich die Hülle erst später. Weitere Einzelheiten zur Hüllbildung sind Kapitel 

8.3.2 ab Seite 91 zu entnehmen.  

 

Die Kühlgrenztemperatur ist die Temperatur, die sich im Tropfeninneren einstellt, sobald 

der flüssige Anteil des Tropfens beginnt zu verdunsten. Die Kühlgrenztemperatur kann 

durch die umgebende Temperatur, die Luftfeuchtigkeit und durch z.B. Partikelhüllbil-

dung, Fällung eines Feststoffes oder Bildung einer Polymerhülle, beeinflusst werden. SE-

DELMAYER ET AL.[113] und GRIESING ET AL.[145] konnten zeigen, dass eine Erhöhung der Umge-

bungstemperatur also auch eine Erhöhung der Luftfeuchtigkeit die Kühlgrenztemperatur 

erhöht. SÄCKLE[146] stellte ein Modell zur Berechnung von Tropfentemperaturen in Abhän-

gigkeit von der Temperatur und Luftfeuchtigkeit auf und simulierte die Kühlgrenztempe-

raturen für Acrylsäure und Wasser und konnte damit ebenfalls zeigen, dass Temperatur 

und Luftfeuchtigkeit die Kühlgrenztemperatur beeinflussen. Die Erhöhung der Kühl-

grenztemperatur führte zu einer geringeren Verdunstungsrate und damit auch zu einer 

größeren Initiatorzerfallsrate, sodass die Polymerisation zu einem früheren Zeitpunkt 

starten kann. Dies hat zu folge, dass die Hüllbildung ebenfalls zu einem früheren Zeitpunkt 

erfolgt, was ebenfalls mit der Erhöhung der Tropfentemperatur einhergeht. Abbildung 95 

zeigt die Kühlgrenztemperaturen der Tropfen in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad 

unter Verwendung unterschiedlicher AgNP-Massenanteile. Es ist zu erkennen, dass mit 

steigendem Neutralisationsgrad die Kühlgrenztemperatur steigt. Die Kühlgrenztempera-

tur nimmt von Proben (ohne Silber) mit einem DN 0 % und einer Kühlgrenztemperatur 

von ~38 °C auf ~42 °C um ~9,5 % für Proben (ohne Silber) mit einem DN 100 % zu. Die 

Zunahme der Kühlgrenztemperatur beträgt für Proben mit 0,1 % und 1 % AgNP-Anteil 

ebenfalls ~9,5 %. Der Anstieg der Kühlgrenztemperaturbei steigendem DN kann mit dem 

höheren Anteil an Natriumacrylat erklärt werden. An der Grenzschicht zwischen Tropfen 

und warmer Gasphase fallen bereits geringen Mengen an Natriumacrylat aus, so dass die 

Oberfläche des Tropfens verkleinert aber noch keine komplett Partikelhülle ausgebildet 

wird. So ist die Verdunstungsrate des Wassers bei steigendem DN reduziert, dies bringt 

eine erhöhte Kühlgrenztemperatur mit sich. Abbildung 94 bestätigt diese Vermutung, da 

die Hüllbildung mit steigendem DN schneller erfolgt also bei einem geringen DN.  



Ergebnisse und Diskussion  153 

 

Abbildung 95: Die Kühlgrenztemperatur gemessen im Tropfen in Abhängigkeit 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 Kühlgrenztemperatur ansteigt. Für 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 Kühlgrenztemper-

stur zwischen 0 % AgNP und 1 % AgNP liegen durchschnittliche bei 1,2 °C ± 0,3 °C. Für 

die Erhöhung der Kühlgrenztemperatur eines Wassertropfens um 1,2 °C, bei konstantem 

Luftdruck und konstanter Luftfeuchte, muss die Gastemperatur um 5 °C erhöht werden. 

Die Schwankungen der Levitator-Kammertemperatur lagen bei ± 2 °C und können damit 

als Grund für die Erhöhung der Kühlgrenztemperatur bei gleichem DN und unterschied-

lichen Massenanteil an AgNP ausgeschlossen werden. Ein Grund für die erhöhte Kühl-

grenztemperatur kann die Ansammlung der AgNP an der Oberfläche der Partikel sein, so 

dass diese verkleinert wird und die Verdunstungsrate der flüssigen Phase reduziert wird 

bzw. das die Verdunstung gehemmt wird. Abbildung 100 (Seite 159) zeigt eine deutliche 

Ansammlung der AgNP an den Partikeloberflächen. 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 Flüssigkeit zur Grenzfläche diffundieren. Dort treffen die Partikel aufei-

nander und zwischen den Partikeln bildet sich ein Meniskus aus (siehe Abbildung 96), die 

Kapillarkräfte halten die Partikel zusammen, so dass eine erste durchlässige Partikelhülle 

gebildet wird. 

 

Abbildung 96: Meniskusausbildung zwischen zwei Partikeln an der Partikeloberfläche[147].  

 

Durch die Kapillarkräfte werden die Partikel zusammen und Richtung Partikelzentrum 

gezogen, die im Tropfen verbleibende Flüssigkeit kann durch die Mensiken zwischen den 

Partikeln an die Partikeloberfläche gelangen. Dadurch, dass die Partikel Richtung Zent-

rum gezogen werden und die restliche Flüssigkeit zur Oberfläche diffundieren kann bildet 

sich eine Flüssigkeitsschicht über der durchlässigen Nanopartikelhülle aus. Die konstante 

Verdunstungsrate im ersten Trocknungsabschnitt wird so nicht gestört und nach MEZ-

HERICHER EL AL.[147] bleibt sie für Nanodispersionen erhalten, so dass keine Erhöhung der 

Kühlgrenztemperstur zu erwarten ist auch wenn die Nanopartikel Richtung Partikel-

grenzfläche diffundieren. Erst nach Anlagerung weiterer Nanopartikel und bereits redu-

zierter Flüssigkeit im Tropfeninnern erfolgt eine kompakte Hüllbildung, so dass der 

zweite Trocknungsabschnitt beginnen kann. In Bezug auf die hier verwendete Monomer-

AgNP-Dispersion kann das Modell von MEZHERICHER ET AL.[147] nicht direkt übertragen wer-

den. Da bei der verwendeten Monomer-AgNP-Dispersion neben der geringeren Konzent-

ration der Nanopartikel nicht nur Wasser, sondern auch ein gelöster Feststoff (NaA) und 

eine polymerisierbare Substanz (AA) involviert sind. Dies alles kann dazu führen, dass 

sich keine Menisken ausbilden, sondern die AgNP zusammen mit dem NaA an der Grenz-

fläche von Tropfen zur Gasphase ausfallen bzw. in AA einpolymerisiert werden. Der An-

stieg der Kühlgrenztemperatur kann dann in diesem Fall mit dem höheren Feststoffanteil 

im Tropfen erklärt werden. Wobei die Daten aus Abbildung 94 nicht dafürsprechen.  
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Ein anderer Grund für die Erhöhung der Kühlgrenztemperatur kann die hohe Wärmeleit-

fähigkeit von Silber im Vergleich zum Wasser oder Polymer sein (Tabelle 11). Sobald die 

AgNP an die Oberfläche diffundiert sind und Kontakt zur Gasphase haben leiten sie die 

Wärme ins Innere des Tropfens.  

 

Tabelle 11: Wärmeleitfähigkeit von Silber, Wasser und Kunststoffen[148].  

Substanz Wärmeleitfähigkeit [W/m*K] 

Silber 430 

Wasser (0 °C) 0,55 

Kunststoff 0,2-0,5 

 

Diese Hypothese muss in weiterführenden Experimenten mit Nanopartikeln, die eine ge-

ringe Wärmeleitfähigkeit aufweisen, bestätigt werden. Dazu würden sich SiO2 (Silicium-

dioxid)-Nanopartikel anbieten, die Wärmeleitfähigkeit von Siliciumdioxid beträgt zwi-

schen 1,2 bis 1,4  W/m*K[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 Abhängigkeit 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 ausführlich beschrieben werden 

die Partikel mit steigendem Neutralisationsgrad glatter. Ein Einfluss der AgNP auf die Par-

tikelmorphologie ist nicht zu erkennen. Unabhängig vom Silberanteil weisen die Partikel 

mit einem DN 0 %, eine stark Ausbuchtungen und eine zerknitterte Oberfläche auf. Bei 

Proben mit DN 50 % weisen die Proben sowohl glatte als auch zerknitterte Bereiche auf. 

Für eine DN von 100 % sind ausschließlich glatte Oberflächen zu beobachten. Die in Ab-

bildung 97 dargestellten Partikelmorphologien wurden ebenfalls von HALFAR[2] bestätigt. 

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 Abhängigkeit 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 Oberfläche, nur im Innern oder sind sie 

gleichmäßig überall zu finden. Dazu wurden sowohl Oberflächen (Abbildung 98) als auch 

Bruchstücke (Abbildung 99) mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Abbildung 

98 zeigt die Partikeloberflächen 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 Oberfläche der Partikel wurde nach Auffälligkeiten abgesucht, die im SE (Se-

kundärelektronen)-Detektor nach Ag-Nanopartikeln aussehen. Anschließend wurde an-

statt des SE-Detektors der ESB (Energieselektierte Rückstreuelektronen)-Detektor einge-

schaltet. Der ESB-Detektor detektiert die rückgestreuten Elektronen in Abhängigkeit ih-

rer Energien. Da Rückstreuelektronen, die aus AgNP stammen andere Energien aufweisen 

als Rückstreuelektronen, die aus einer Polymeroberfläche bzw. NaA-Hülle stammen, kann 

mittels ESB-Detektor bestimmt werden ob es sich bei den Oberflächenartefakten um 

AgNP oder Polymerklumpen handelt. Abbildung 98 zeigt in Bild B ein mögliches Ag-Par-

tikel, welches auf der Oberfläche 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.  

 

 

Abbildung 98: Die REM Aufnahmen zeigen die Oberflächen von levitierten Partikeln (DN = 90 %, 100 

°C, VA-057) ohne (links) und mit 1 % AgNP (kommerzielle AgNP) (rechts). 

 

Abbildung 99 zeigt Partikelbruchstücke der levitierten Partikel, links mit einem DN 0 % 

und rechts mit einem DN 100 %. Der AgNP-Anteil beträgt in beiden Partikeln 1 %, dabei 

handelt es sich um kommerzielle AgNP. Das Partikel mit einem DN von 0 % (Abbildung 

99, links) ließ 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 Blaseneinschlüsse 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 Oberfläche der eingeschlos-

senen Blasen gefunden wurden.  

 

 

A B C D 
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Abbildung 99: REM-Aufnahmen der Partikelbruchstücke 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 Oberfläche der 

PAA/PNaA-Partikel zu finden sind als auch im Inneren, wobei sie im Inneren überwiegend 

an Grenzflächen als im kompakten Material gefunden wurden. Dies deutet darauf hin, 

dass die Partikel überwiegend zu den Grenzflächen diffundieren. Partikel, die im kompak-

ten Material gefunden wurden konnten vermutlich auf Grund der steigenden Viskosität 

im Verlauf der Polymerisation nicht mehr weiter diffundieren und sind dort verblieben. 

MEZHERICHER ET AL.[147] konnten ebenfalls beobachten, dass die SiO2-Partikel zur Grenzflä-

che diffundierten. Ein Grund für die Diffusion der Partikel zu Grenzfläche hin, kann die 

sich verändernde 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 Dispersionsstabilität nicht in der Sedimentatinsbox un-

tersucht. So kann keine Aussage darüber gemacht werden, wie sich die AgNP in höheren 

Konzentrationen Monomer-Lösung 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 vergrößerte REM-Aufnahmen der Partikeloberflächen aufgenommen (Abbildung 

100). Abbildung 100 zeigt die Oberflächen 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 Oberfläche 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 

A B 

C D 
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1 % kann kein signifikanter Unterschied in der Art der Verteilung auf er Partikeloberflä-

che in Abhängigkeit der verwendeten AgNP gemacht werden. Sowohl die kommerziellen 

als auch die selbsthergestellten AgNP agglomerieren bei einem AgNP-Anteil von 1 % auf 

der Oberfläche. Die Agglomeration der AgNP ist nicht allein des AgNP-Anteils geschuldet. 

MOHAN ET AL.[90] stellten AgNP-Hydrogele mittels in situ Reduktionsmethode her und 

konnten eine einheitliche Verteilung ohne Agglomerate der AgNP beobachten. Da wäh-

rend des Sprühpolymerisationsvorgangs die Reaktionslösung weder gerührt wird und 

auch keine bereits vorgefertigte Struktur besteht in der sich die AgNP geleichmäßig ver-

teilen können, sind die hier erzielten Ergebnisse in Bezug auf die Verteilung der AgNP im 

PAA/PNaA-Partikel zufriedenstellend.  

 

 
Abbildung 100: Die REM Aufnahmen zeigen die AgNP-Oberflächenverteilung 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 Salpetersäure-Aufschluss wie in Ab-

schnitt 7.6.3 beschrieben durchgeführt. 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 für die AgNP-Anteile in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad. 

A B 

C D 
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Wie zu erwarten war, wurde in der Kontrollprobe kein Silber nachgewiesen. Unabhängig 

vom AgNP-Massenanteil ist zu erkennen, dass die Proben mit einem DN von 0 % eine grö-

ßere Abweichung vom Soll-Wert aufweisen als Proben mit einem DN von 100 %. Die Ab-

weichung vom Soll-Wert für 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 für DN 100 % 

liegt bei einem AgNP-Anteil von 0,1 % bei ~+17 % und bei 1 % bei ~36 %. Die positive 

Abweichung für einen AgNP-Anteil von 0,1 % für die Probe mit einem DN von 100 % kann 

nicht mit dem Messfehler erklärt werden, da dieser bei der durchgeführten 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 überein (siehe dazu Kapitel 0, Seite 142). Die Stabilität ist bei 

einem hohen DN besser als bei Proben mit einem kleinen DN, eine direkte Abhängigkeit 

vom AgNP-Anteil kann in diesen Ergebnissen, im Gegensatz zu den Sedimentationsbox-

Versuchen, nicht beobachtet werden.  

 

 

Abbildung 101: Vergleich des Ist- und Soll-AgNP-Anteils bezogen auf den Monomeranteil in den le-

vitierten SAP-Partikeln in Abhängigkeit von der Ausgangskonzentration und des Neutralisations-

grades.  
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8.9 Die Übertragung antibakterieller Superabsorber in den Sprühturm 

Für die Übertragung der antibakteriellen Superabsorber in den Sprühturm wurden zu-

nächst mit den Initiatoren VA-044 und VA-086 und mit selbsthergestellten AgNP versucht 

und durchgeführt. Hier wurden AgNP nach der Tannin-Citrat-Methode sowie die nach-

trägliche mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP verwendet. In einer weiteren Ver-

suchsreihe wurde auf die Initiatoren VA-057 und APS zurückgegriffen. Diese wurden zu-

sammen mit den kommerziell erworbenen AgNP verwendet.  

8.9.1 Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln 

Die Freisetzung der Silber-Ionen bzw. Silbernanopartikel wurde für alle Proben, die mit 

unterschiedlichen Initiatoren hergestellt wurden, durchgeführt. Die Bestimmung der Sil-

berkonzentration erfolgt stets nach dem 24 stündigem Quellungsvorgang. Dazu wurden 

zum einen die AgNP und Ag-Ionen im Überstand nach Quellung bestimmt und zum andern 

ausschließlich die Ag-Ionen im Überstand nach der Zentrifugation. Diese Vorgehensweise 

soll gezielt dafür sorgen, dass nur die Konzentration der Ag-Ionen bestimmt wird und die 

AgNP am Boden des Zentrifugenröhrchens abgeschieden werden, da nach XIU ET AL. die 

toxische Wirkung von den Ag-Ionen ausgeht[101]. Des Weiteren spielt die Nanopartikel-

größe bei der Ionenfreisetzung 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 sprühpolymerisiert wurden. Es ist zu erkennen, dass es unabhängig 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 (Überstand nach Quellung). Für die Ag-Ionen lässt sich eine geringe Ab-

nahme der Freisetzung mit sinkendem DN erkennen. STARÁ 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-Ionen-Frei-

setzung signifikant zurückging. Sie erklärten dies damit, dass die Ag-Ionen vom SAP ab-

sorbiert wurden. Zu erwarten wäre, dass mit steigendem DN die negativen Ladungen des 

SPA abgeschirmt sind und so mehr Ag-Ionen aus dem Netzwerk diffundieren können. Bei 

SAP-Partikeln mit kleinem DN liegen die Säuregruppen frei vor und die negativen Ladun-

gen fangen die Ag-Ionen ein, so dass eine Freisetzung gehemmt bzw. reduziert ist. Dies 

kann die Abnahme der Ag-Ionen-Freisetzung bei kleinem DN erklären.   
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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-Ionen 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 Sprühmonomerlösung liegt der freige-

setzte Ag-Anteil der Tannin-Citrat-AgNP für alle Proben über 10 % (siehe Anhang, Tabelle 

25, Seite 213). Für die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP hinge-

gen, trotz einer höheren AgNP-Einwaage von 40 % in die SAP Sprühmonomerlösung, un-

ter 10 % (siehe Anhang, Tabelle 25, Seite213). Der höhere AgNP-Anteil im Überstand nach 

Quellung und nach Zentrifugation kann für die Tannin-Citrat-AgNP an Hand ihrer Parti-

kelgröße erklärt 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 beträgt (Seite 136). Kleinere AgNP können einfacher aus dem 

SAP-Netzwerk diffundieren als die größeren AgNP. Außerdem besteht die Möglichkeit, 

dass die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP über die Doppelbin-

dung des Methacrylats im Netzwerk kovalent eingebunden sind und aus diesem Grund 

nicht hinausdiffundieren können. Für die Freisetzung der Ag-Ionen ist ebenfalls die Ag-

Nanopartikelgröße entscheiden, da für kleine Partikel die spezifische Oberfläche größer 

ist, so dass mehr Ionen freigesetzt werden können, dies trifft für die Tannin-Citrat-AgNP 

zu.  

Insgesamt ist der freigesetzte Ag-Anteil in µg Ag/g SAP sowohl für die Tannin-Citrat-AgNP 

als auch für die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP mit Werten 

unter 5 µg/g zu gering. In der Literatur wird beschrieben, dass die toxische Konzentration 

für Bakterien zwischen 8-100 µg/g[137] 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 µg Ag/g SAP-Partikel in Abhängigkeit 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 sprühpolymerisiert. VA-086 liegt nicht als Hydrochlo-

rid vor, so dass eine höhere Freisetzung an Ag-Ionen erwartet wurde. Abbildung 103 zeigt 

die Ag-Anteile in µg/g SAP unter Verwendung von VA-086 als Initiator. Die mit VA-086 

sprühpolymerisierten SAP-AgNP-Partikel zeigen sowohl für die Tannin-Citrat- als auch 

für die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat funktionalisierten AgNP einen deutlich größe-

ren freigesetzten AgNP-Anteil bezogen auf die AgNP-Einwaage in die Sprühmonomerlö-

sung als unter Verwendung von VA-044. Der freigesetzte AgNP-Anteil in % bezogen auf 

die AgNP-Einwaage beträgt für VA-086 unabhängig vom Verwendeten AgNP zwischen 

17-45 % (siehe Anhang, Tabelle 25, Seite 213). Für die Freisetzung der Ag-Ionen sind die 

Werte mit denen von VA-044 zu vergleichen. Hier beträgt der freigesetzte Anteil in % an 

Ag-Ionen für die Tannin-Citrat-AgNP ebenfalls ~10 % und für die Tannin-Citrat mit PEG-

Methacrylat funktionalisierten AgNP unter 5 % (siehe Anhang, Tabelle 25, Seite 213). Der 

große Anteil an freigesetzten AgNP unter Verwendung von VA-086 kann an Hand der un-

vollständigen Polymerisation erklärt werden. Die mittels VA-086 sprühpolymerisierten 

SAP-Partikel weisen eine sehr löchrige Partikeloberfläche auf (siehe Abbildung 110, Seite 

174) und auch die hohen TOC-Anteil sowie der große Quellungsgrad (siehe Abbildung 69, 

Seite 120) bestätigen, dass das Netzwerk weitmaschig und der lösliche Anteil hoch ist. 

Demnach könne die AgNP einfacher aus dem Netzwerk heraus diffundieren und führen 

zu einem großen AgNP-Anteil im Überstand nach Quellung.  
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Abbildung 103: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung und nach Zentrifuga-

tion in µg Ag/g SAP-Partikel in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von VA-

086 und 120 °C Turmtemperatur.  

 

Der freigesetzte Ag-Ionen Anteil ist im Vergleich mit den SAP-AgNP-Partikeln, die mittels 

VA-044 sprühpolymerisiert wurden, zu vergleichen. Demnach kann davon ausgegangen 

werden, da die AgNP-Einwaage in die Sprühmonomerlösung sowohl für VA-044 als auch 

für VA-086 zwischen 30-40 ppm lag, dass die Ag-Ionen unabhängig vom Aufenthaltsort 

der AgNP Ag-Ionen freisetzten. Unter Verwendung von VA-044 verbleiben mehr AgNP im 

Netzwerk, der freigesetzte Anteil an Ag-Ionen entspricht dem freigesetzten Ag-Ionen An-

teil für Proben die mit VA-086 hergestellt wurden, wobei der freigesetzte AgNP-Anteil für 

VA-086 höher ist.  

Da der freigesetzte Ag-Ionen Anteil in µg Ag/g SAP für die mit VA-086 hergestellten Pro-

ben ebenfalls unterhalb von 8 µg/g liegt, sind auch diese Partikel in Bezug auf die Freiset-

zung der Ag-Ionenmenge für 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 für die 

mittels VA-044 (Abbildung 104) als auch VA-086 (Abbildung 105) hergestellten SAP-

AgNP-Partikel durchgeführt und verglichen. Die Daten bezüglich Quellungsgrad und TOC-

Gehalt für 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 

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

wendung des Initiators VA-044.  

 

Abbildung 104 zeigt, dass für die Tannin-Citrat-AgNP die Kurven für den AgNP-Anteil, den 

TOC-Wert und den Quellungsgrad einhergehen. Ein Ausreißer stellt die Probe mit einem 

DN von 30 % dar. Hier steigt der AgNP-Anteil, wohingegen TOC und Quellungsgrad ab-

nehmen. Für 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 ausfällt als für die Tannin-Citrat-AgNP. Der gleiche Kurven-

verlauf bedeutet, dass die Werte voneinander abhängig sind. Je höher der Quellungsgrad 

und der TOC-Wert, desto höher ist auch der AgNP-Anteil. Dies lässt sich damit erklären, 

das die AgNP bei stärkerer Quellung und höherem löslichen Anteil besser aus dem Netz-

werk diffundieren können bzw. mit herausgelöst werden. Die Tannin-Citrat mit PEG-Me-

thacrylat funktionalisierte AgNP sind größer, dies erschwert die Diffusion aus dem Netz-

werk, außerdem besteht die kovalente Einbindung in das Netzwerk. In der Literatur[90], 

[91], [149] wird beschrieben, dass durch das Einbetten von AgNP in das Netzwerk, Hydrogele 

und superabsorbierende Polymere einen höheren Quellungsgrad aufweisen als solche 

ohne AgNP. Dies wird mit der zusätzlichen Oberflächenladung der Nanopartikel, welche 

ins Netzwerk durch die AgNP eingebracht wird und der daraus resultierenden Erhöhung 

des osmotischen Drucks, begründet. Dies kann für die sprühpolymerisierten SAP-AgNP-

Partikel nicht bestätigt werden (Vergleiche Abbildung 104 mit Abbildung 69 auf Seite 

120). In Tabelle 12 sind die Quellungsgrade für die SAP-Partikel ohne AgNP mit den SAP-

AgNP-Partikeln aufgeführt.  
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Tabelle 12: Quellungsgrad Qm in Abhängigkeit vom DN und AgNP-Typ im SAP unter Verwendung von 

VA-044. Im Vergleich dazu ist der Qm für SAP-Partikel ohne AgNP angegeben. (DN 30 % wurde für 

den Versuchsplan SAP ohne AgNP nicht hergestellt) 

DN [%] 

Qm [g/g] 

SAP-Partikel 

ohne AgNP 

DN [%] 

Qm [g/g] 

SAP-AgNP-Partikel 

Tannin-Citrat 

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 % für die SAP-Partikel ohne AgNP um 28 % 

(Tannin-Citrat) und um 35 % (Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat) höher als für die SAP-

AgNP-Partikel. Für DN 50 % bzw. 60 % ist der Qm für die SAP-Partikel ohne AgNP ähnlich 

(Tannin-Citrat) bzw. um 31 % (Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat) höher als bei den 

SAP-AgNP-Partikeln. Diese Ergebnisse decken sich nicht mit der Literatur[90], [91], [149]. Der 

Quellungsgrad verhält sich genaue Entgegengesetz, SAP-Partikel ohne AgNP weisen einen 

höheren Quellungsgrad auf. Ein Grund dafür kann sein, dass die von den AgNP freigesetz-

ten Ionen überwiegend im Netzwerk verbleiben und die Ladung des SAPs abschirmen, so 

dass eine Netzwerkexpansion auf Grund der Abstoßung der negativen Ladung des Netz-

werkes reduziert wird.  

 

Abbildung 105 zeigt ebenfalls, dass für die Tannin-Citrat-AgNP die Messergebnisse für 

den AgNP-Anteil, den TOC-Wert und den Quellungsgrad einhergehen. Dies bestätigt die 

Erklärung für die Daten aus Abbildung 104. Für die Tannin-Citrat mit PEG-Methacrylat 

funktionalisierte AgNP verhält sich der AgNP-Anteil entgegengesetzt des Quellungsgra-

des und des TOC-Wertes. Dies kann der unvollständigen Polymerisation der SAP-AgNP-

Partikel geschuldet sein. Einige Partikel werden trotz kovalenter Bindung auf Grund des 

großen löslichen Anteils aus dem SAP-AgNP-Partikel gewaschen oder diffundieren auf-

grund einer möglichen großen Maschenweite aus den Partikeln. Aufgrund der hohen 

TOC-Werte (Abbildung 69 auf Seite 120) können für diese Ergebnisse (Abbildung 105) 

keine validen Aussagen getroffen werden.  
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Abbildung 105: Freigesetzter Silberanteil unterschiedlicher AgNP in % in Bezug auf den Sollwert in 

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

wendung des Initiators VA-086. 

 

In Tabelle 13 sind die Quellungsgrade für die SAP-Partikel ohne AgNP und die der SAP-

AgNP-Partikeln aufgeführt. Die Werte bestätigen ebenfalls nicht die Literatur[90], [91], [149]. 

Die Quellungsgrade für die SAP-Partikel ohne AgNP sind im Vergleich zu den Tannin-Ci-

trat-AgNP um ~14 % (DN 80 %) und ~42 % (DN 60 %) größer. Die Unterschiede zu den 

Tannin-Citrat PEG-Methacrylat AgNP sind nicht so groß, wobei der Qm für einen DN von 

80 % für die SAP-AgNP-Partikel um ~11 % größer ist.  

 

Tabelle 13: Quellungsgrad Qm in Abhängigkeit vom DN und AgNP-Typ im SAP unter Verwendung von 

VA-086. Im Vergleich dazu ist der Qm für SAP-Partikel ohne AgNP angegeben. 

DN [%] 

Qm [g/g] 

SAP-Partikel ohne 

AgNP 

Qm [g/g] 

SAP-AgNP-Partikel 

Tannin-Citrat 
Tannin-Citrat mit 

PEG-Methacrylat 

80 115,5 99,8 128,7 

60 130,2 75,9 109,1 

 

Die TOC-Werte werden sowohl für die mit VA-044 (Abbildung 104) als auch für 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-Ionen war für 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 erhöht. 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. Für die mit VA-057 hergestellten SAP-AgNP-Parti-

kel wurde vorab mittels Graphitroh-AAS der tatsächliche 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).  

 

 

Abbildung 106: Theoretischer (Soll)-Wert und tatsächlicher (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 Sprühmonomerlösung. Es ist zuerkenne, dass die Abweichung des Ist-Wertes für 

den Soll-AgNP-Anteil 0,1 % und 1 % für die niedrigen Neutralisationsgrade geringer ist 

als für die höheren Neutralisationsgrade (siehe auch Tabelle 14). Die Werte wurden so 

nicht erwartet, dass die Stabilitätsmessung 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 höhere Stabilität 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 Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad.  

AgNP-Anteil [%] 
Abweichung in % vom Soll-Wert für Proben mit: 

DN 50 % DN 70 % DN 90 % 

0,1 18,6 48,0 33,5 

1,0 27,4 40,2 59,2 

 

Ein Grund für die gegenläufigen Ergebnisse kann die Handhabung der Sprühmonomerlö-

sung am Sprühturm sein. Die zu versprühenden Ag-Monomer-Dispersion wird mittels 

Spritzenpumpe in den Sprühkopf gefördert. Hier kann es dazukommen, dass bereits ab-

gesetzte AgNP bei geringem DN durch den Kolben der Spritze gefördert werden. Der Ein-

fluss des Fördermechanismus auf die AgNP-Monomer-Dispersion bedarf noch weiterer 

Untersuchungen.  

Abbildung 107 zeigt die Silberfreisetzung der SAP-AgNP-Partikel in Abhängigkeit vom 

Neutralisationsgrad und des Soll-AgNP-Anteils 0,1 und 1%, die mittels VA-057 hergestellt 

wurden. In Abhängigkeit vom Soll-AgNP-Anteil ist zu erkennen, dass bei hohem Soll-

AgNP-Anteil (1%) die AgNP-Freisetzung geringer ausfällt als bei einem niedrigen Soll-

AgNP-Anteil (0,1 %). Der freigesetzte AgNP-Anteil bezogen auf den Soll-Wert beträgt für 

die Proben mit 1 % Soll-Wert zwischen 0,1-0,2 % und für die Proben mit 0,1 % Soll-Wert 

3,0-0,3 % (siehe Anhang, Tabelle 26, Seite 214). Dies lässt sich zum einen durch die gerin-

ger Stabilität der höherkonzentrierten AgNP-Monomer-Dispersion erklären (vergleiche 

Abbildung 89, Seite 147). Durch die geringere Stabilität sedimentieren mehr AgNP und 

der Anteil an AgNP in der Dispersion ist geringer. Wohingegen die Bestimmung des tat-

sächlichen AgNP-Anteils (Abbildung 106, Seite 168) dieser Vermutung wiederspricht. 

Hier ist zu erkennen, dass der Ist-Anteil im Vergleich zum Soll-Anteil für 1 % Soll-Anteil 

ähnliche Abweichungen aufweist und dies bezogen auf die Gesamtpartikelmasse einen 

höheren AgNP-Anteil mit sich bringt.  

Ein möglicher Grund für die geringere Freisetzung kann die Partikelgröße 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 Partikelgrenzfläche. Bei den 

SAP-AgNP-Partikeln mit größerem AgNP-Anteil verbleiben vermutlich mehr AgNP im In-

neren der SAP-Partikel auf Grund der Viskositätszunahme durch die Polymerisation. 

Beim Quellungsvorgang können die AgNP leicht aus dem SAP-Partikel diffundieren, die 
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an der Oberfläche des SAP-Partikels sitzen. Die AgNP, die sich im Inneren des SAP-Parti-

kels befinden, können auf Grund ihrer Größe das SAP-Netzwerk nicht verlassen. Somit 

diffundieren nur die an der Oberfläche lokalisierten AgNP in das Medium und der Großteil 

der Partikel bleibt im Inneren zurück, dies scheint unabhängig vom ursprünglichen AgNP-

Anteil zu sein.  

   
Abbildung 107: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung bezogen auf den Soll-

wert in µg Ag/g SAP Partikel in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad und 0,1 % und 1 % Ag-Anteil 

unter Verwendung von VA-057 (links) und in Abhängigkeit von VA-057 und APS unter Verwendung 

von 0,1 % Ag-Anteil (rechts) bei 120 °C Turmtemperatur.  

 

Dass die Ag-Nanopartikelgröße 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 Sprühmonomerlösung 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 Größenordnung wie die Werte für SAP-Par-

tikel ohne AgNP, die mit VA-057 hergestellt wurden (Vergleiche Abbildung 69, Seite 120). 

Dies lässt darauf schließen, dass möglicherweise eine ähnliche Silberfreisetzung zu er-

warten ist. Die Ergebnisse bestätigen 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 für VA-057 und Abbildung 74, Seite 127 für APS). Die Molmasse für VA-057 (DN 

= 100 %, 120°C) beträgt 93556 g/mol (PDI = 6,1), die Molmasse für APS (DN = 100 %, 

120 °C) beträgt 5362 g/mol (PDI = 62,3). Dies lässt vermuten, dass möglicherweise die 

Proben, die mit VA-057 hergestellt wurden größere Maschenweiten aufweisen und die 

AgNP möglicherweise leichter aus dem Polymernetzwerk diffundieren können. Wohinge-

gen für die Proben, die mit APS hergestellt wurden, die Polymerketten kürzer sind, dies 

lässt eine kleinere Maschenweite vermuten, so dass die AgNP nicht oder nur schwer aus 

dem Polymernetzwerk diffundieren können. Die GPC-Ergebnisse korrelieren nicht in dem 

Maße 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 dafür könnte, dass trotz der größe-

ren möglichen Maschenweite der VA-057 Proben sein, das die Maschenweiten für die 

kommerziellen AgNP und dessen AgNP Agglomerate immer noch zu klein sind. Hier müs-

sen weitere Untersuchungen bezüglich der Maschenweite, der Vernetzungspunkte und 

der Silberfreisetzung durchgeführt werden.  

Für die Herstellung von SAP-AgNP-Partikeln wurden für APS nur Ag-Monomer-Dispersi-

onen mit einer Konzentration von 0,1 % AgNP-Anteil versprüht, da bei einer Ag-Mono-

mer-Dispersion mit einem AgNP Anteil von 1 % die Blende des Sprühkopfes direkt ver-

stopft war. Die Stabilitätsunterschiede zwischen VA-057 und APS sind gering (Vergleiche 

Abbildung 89, Seite 147). Trotzdem ist für APS eine stärkere Agglomeratbildung zu be-

obachten, dies konnte der Grund dafür sein, dass das Versprühen der 1 % AgNP-Mono-

mer-Dispersion mit APS zur Verstopfung des Sprühkopfes führte.  

 

Die freigesetzte Menge an Silber für die VA-057 Proben mit Werten > 8 µg/g Ag höher als 

für die Proben die mit VA-044 und VA-086 hergestellt wurden. Besonders die Werte für 

einen DN von 50 % liegen mit 32,2 µg/g (AgNP-Anteil von 0,1 %) und 17,4 µg/g (AgNP-

Anteil von 1 %) am höchsten. Diese Proben sind aufgrund ihrer hohen Freisetzung an Sil-

ber interessant für 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 Kochsalzlösung untersucht und durchgeführt. 

Die isotonische Kochsalzlösung (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 Kochsalzlösung.  

 
Abbildung 108: Silberfreisetzung aus den SAP-Partikeln direkt nach Quellung bezogen auf den Soll-

wert in µg Ag/g SAP-Partikel in Abhängigkeit vom Quellungsmedium dest. Wasser und 0,9 % NaCl-

Lösung bei unterschiedlichen Neutralisationsgraden unter Verwendung von VA-057 und 1 % Ag-

Anteil  

 

Abbildung 108 zeigt, dass die Silberfreisetzung geringfügig für die Proben mit einem DN 

von 70 % und 90 % aber deutlich für die Probe mit einem DN von 50 % in isotonischer 

Kochsalzlösung zunimmt. In Tabelle 15 sind die zugehörigen Messdaten sowie die Zu-

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

 

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

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

dium.  

DN [%] 
Ag-Freisetzung in 

dest. Wasser [µg/g] 

Ag-Freisetzung in 

0,9 % NaCl-Lösung 

[µg/g] 

Zunahme der Ag-

Freisetzung [%] 

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-Lösungen auf Grund des geringen osmotischen Druck zwischen gequollenem Po-

lymernetzwerk und Salzlösung geringer[42]. Demnach ist die Diffusion der AgNP aus dem 

Polymernetzwerk erschwert. Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass 

überwiegend Ag-Ionen aus dem Polymernetzwerk im Austausch mit Na-Ionen diffundie-

ren. Der Austausch zwischen den Ag-Ionen und den Na-Ionen wird durch die höhere Affi-

nität der Na-Ionen zur Carboxylat-Gruppe gefördert, so dass dieser Effekt die geringere 

Quellung im salzhaltigen Medium überfindet. Ein Grund dafür, dass die Ag-Freisetzung 

bei einem DN von 50 % mit einer Zunahme von über 500 % am größten ausfällt kann ein 

etwas höherer osmotischer Druck zwischen Polymernetzwerk und Quellmedium sein. Die 

Na-Ionen diffundieren einfacher ins Netzwerk, da auf Grund des niedrigeren Neutralisa-

tionsgrads mehr freie Säuregruppen vorliegen, die Na-Ionen anziehen.  

Abbildung 109 zeigt den Quellungsgrad, die TOC-Werte und den Ag-Anteil in % im Über-

stand nach Quellung in destilliertem Wasser und isotonischer NaCl-Lösung. Es ist zu er-

kennen, dass der Quellungsgrad bei Verwendung von dest. Wasser höher ist als bei Ver-

wendung einer 0,9 % NaCl-Lösung. Dies wird nochmal ausführlich 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 abhängig. Abbildung 109 bestätigt, dass die Ag-Freisetzung in Abhängigkeit vom 

Medium vom Austausch zwischen den Na-Ionen und den Ag-Ionen abhängt 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 Abhängigkeit 

vom Quellungsgrad und TOC-Wert bei variierendem Neutralisationsgrad unter Verwendung des Ini-

tiators VA-057 und unterschiedlichen Quellungsmedien. 

 

8.9.2 Abhängigkeiten der Superabsorber-Eigenschaften von AgNP 

Ein möglicher Einfluss der AgNP auf die SAP-Partikel, die im Sprühturm hergestellt wur-

den, wurde mittels REM untersucht. Hierzu wurden von denen mit VA-086 hergestellten 

Partikeln gesamte Partikelmorphologie (Abbildung 110) sowie die Partikeloberflächen 

(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.  

 

 

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 unabhängig vom verwendenden AgNP-Typ eine löchrige Partikel-

hülle auf. Sowohl bei einen DN von 60 % als auch für eine DN von 80 %. Dies bestätigt die 

Behauptungen in Bezug des hohen TOC-Gehaltes (Vergleiche Abbildung 69, Seite 120) 

und der geringen Restfeuchte (Vergleiche Abbildung 68, Seite 116). Die Löcher in der Par-

tikeloberfläche weisen darauf hin, dass die Polymerisation erst spät und unvollständig 

abgelaufen ist, woraus ein hoher TOC-Gehalt resultiert. Durch die löchrige Partikelober-

fläche kann enthaltene Restfeuchte leicht herausdiffundieren und muss, wie bei dichten 

Partikelhüllen, die Partikelhülle als sogenanntes Diffusionshindernis nicht überwinden.   

Die AgNP scheinen augenmerklich keinen Einfluss auf die Partikelhülle zu haben. Proben 

mit AgNP weisen ebenfalls eine löchrige Partikelhülle auf. Es kann davon ausgegangen 

werden kann, dass die geringe Erhöhung der Kühlgrenztemperatur, welche bei der Levi-

tation von PAA/PNaA-AgNP-Partikeln (siehe 8.8.1, Seite 151) beobachtet wurde, für Pro-

ben die mit VA-086 hergestellt wurden keinen Einfluss hat. Dies entspricht nicht den Er-

wartungen, da bei einer erhöhten Kühlgrenztemperatur der Zerfall des Initiators be-

schleunigt wird. Die Beschleunigung führt dazu, dass die Polymerisation über einen län-

geren Zeitraum ablaufen kann. Dies sollte dazu führen, dass die Partikelhülle dicht und 

das Partikel schneller auspolymerisiert ist. Für VA-086 trifft dies nicht zu, da die Halb-

wertszeit auch durch eine Erhöhung der Kühlgrenztemperatur zu gering ist im Vergleich 

zu VA-044 oder VA-057.  

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

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

 

 

Abbildung 111: REM-Aufnahmen mit dem ESB- und SE-Detektor zeigen die SAP-Partikeloberflächen 

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 % für VA-086 und mit einem DN 

von 100 % und 30 % für VA-044 aufgenommen. Eine Probe ohne AgNP und die anderen 

beiden Proben mit unterschiedlichen AgNP–Typen. Die Partikeloberfläche ohne AgNP 

zeigt im SE-Detektor, dass ein heller erscheinendes Material auf der Partikeloberfläche 

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 

Rückstreuelektronen, z.B. aus Silber, zu detektieren, somit kann der ESB-Detektor Hin-

weise auf Materialunterschiede in einer Probe geben. Die Oberflächen 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 Oberfläche.  

 

 

Abbildung 112: REM-Aufnahmen mit dem ESB- und SE-Detektor zeigen die SAP-Partikeloberflächen 

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 für die Proben, die mit VA-086 und mit VA-044 hergestellt wurden, 

beobachtet werden. Generell wurden wenige Bereiche auf der Oberfläche mit AgNP ge-

funden. Dies liegt vermutlich dran, dass die eingesetzt Menge an AgNP, für VA-086 

~40 ppm und für 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 für die Proben, die mit VA-057 hergestellt wurden, sind in Ab-

bildung 113 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass in Abhängigkeit 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 für Massenanteile von 0,1 und 

1 % keinen Einfluss auf die Partikelmorphologie haben, bestätigt werden.  

 

 

Abbildung 113: SAP-Partikel Morphologie Map unter Verwendung von VA-057 als Initiator in Ab-

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

Anteil.  

 

Die AgNP-Verteilung auf der SAP-Partikeloberfläche 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).  

 

 
Abbildung 114: REM-Aufnahmen mit dem ESB- und SE-Detektor zeigen die SAP-Partikeloberflächen 

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 Oberfläche, 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-

fläche ist homogen, es sind keine Ag-Agglomerate wie in Abbildung 111 (VA-086) und 

Abbildung 112 (VA-044) zu erkennen. Für Proben, die mit VA-086 sprühpolymerisiert 

wurden, kann dies damit erklärt werden, dass der Tropfen und das Partikel länger flüssig 

sind bzw. einen füssigen Kern aufweisen. Dadurch haben die AgNP länger Zeit, um an die 

Grenzfläche zu diffundieren. Wodurch die Wahrscheinlichkeit zur Agglomeratbildung er-

höht ist. Für 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. Für die Partikel, die mit VA-057 polymerisiert wurden, 

wurde ein ähnliches Verhalten wie für die Proben mit VA-044 erwartet. Aber die AgNP 

scheinen homogener verteilt zu sein. Die genaue Ursache muss noch weiter untersucht 

werden. Möglicherweise haben die stabilisierenden Gruppen der AgNP einen Einfluss auf 

das Agglomerisationsverhalten. Die Stabilität der selbsthergestellten AgNP in der Mono-

merlösung wurde nicht in der Sedimentationsbox untersucht. Diese Untersuchung könnte 

Aufschluss darüber geben, ob die stabilisierenden Gruppen der AgNP einen Einfluss auf 

das Agglomerieren haben oder nicht. 

Die spürhpolymerisierten SAP-AgNP-Partikel können mit den einzelnen Partikeln aus 

dem Levitator (Abbildung 100, Seite 159) verglichen werden. Es kann davon ausgegangen 

werden, dass die AgNP sowohl auf der Oberfläche als auch im Inneren verteilt vorliegen. 

Für genauere Aussagen müssen ebenfalls weitere Untersuchungen bezüglich der SAP-

AgNP-Partikelbruchstücke durchgeführt werden. Sowie für die Abhängigkeiten in Bezug 

auf den Neutralisationsgrad.  

8.9.3 Quellungsverhalten in Abhängigkeit vom Medium und Ag-Anteil 

Das Quellungsverhalten der hergestellten SAP- und SAP-AgNP-Partikel wurde sowohl in 

destilliertem Wasser als auch in isotonischer NaCl-Lösung (NaCl w = 0,9 %) untersucht. 

Die aus den SAP-Partikeln hergestellten Hygieneartikel kommen mit menschlichen Flüs-

sigkeiten (z.B. Blut und Urin) in Kontakt. Diese Flüssigkeiten enthalten ebenfalls unter-

schiedliche Salze und Mineralien. Aus diesem Grund wird das Quellungsverhalten dieser 

Hygieneartikel in isotonischer NaCl-Lösung durchgeführt, 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 Lösungen re-

duziert wird[42], [88]. Durch die Erhöhung der Salzkonzentration im Medium wird der os-

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

lungsmedium, Neutralisationsgrad und der Prozesstemperatur.  

 
Abbildung 115: SAP Quellungsgrad bei verschiedenen Neutralisationsgraden und Turmtemperatu-

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

 

Es ist zu erkennen, dass unabhängig vom Neutralisationsgrad und von der Prozesstempe-

ratur der Quellungsgrad unter Verwendung von isotonischer Kochsalzlösung abnimmt. 

KABIRI ET AL.[47] führten ebenfalls Experiment zum Quellungsverhalten in Abhängigkeit 

von der Vernetzerkonzentration und der Salzkonzentration durch. Sie konnten zeigen, 

dass mit steigender Salzkonzentration der Quellungsgrad abnimmt, wobei die Vernetzer-

konzentration darauf keinen Einfluss hat[47]. OMIDINA UND KABIRI ET AL. führten eine Faktor 

α ein. Dieser Beschreibt das Verhältnis zwischen SAP gequollen in Salzlösung zu SAP ge-

quollen in destilliertem Wasser[47], [59]. Der Faktor α beträgt für die SAP-Partikel ohne 

AgNP für alle Proben (DN 70 % wird als Ausreißer angesehen.) ~0,57. Da im Schnitt der 

Quellungsgrad von 70 g/g (dest. Wasser) auf ~40 g/g in isotonischer Kochsalzlösung ab-

nimmt. Dies entspricht einer Quellungsabnahme von ~43 % in isotonischer Kochsalzlö-

sung.  

Abbildung 116 zeigt den Quellungsgrad und den TOC-Gehalt von SAP-AgNP-Partikeln in 

Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad unter Verwendung von destilliertem Wasser und 

isotonischer Kochsalzlösung als Quellungsmedium. Es ist zu erkennen, dass auch für die 

SAP-AgNP-Partikel der Quellungsgrad in isotonischer Kochsalzlösung abnimmt und das 

dies unabhängig vom Neutralisationsgrad und TOC-Gehalt ist. In destilliertem Wasser 

liegt der Quellungsgrad zwischen 70-100 g/g in isotonischer Kochsalzlösung liegt der 
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Quellungsgrad zwischen 20-30 g/g. Ist entspricht einer Quellungsabnahme in isotoni-

scher Kochsalzlösung von ~70 %. Der Faktor α beträgt somit 0,28-0,3. Faktor α ist für die 

SAP-AgNP-Partikel kleiner als für die SAP-Partikel. Dies bedeutet, dass die SAP-AgNP-Par-

tikel im Verhältnis und ausgehend vom Quellungsgrad in dest. Wasser in NaCl-Lösung 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 Sprühturm 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.  

 

Abbildung 116: Quellungsgrad und TOC-Gehalt der SAP-Partikel mit und ohne AgNP in Abhängigkeit 

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 Salzlösungen, wobei sie neben einer Na+-Lösung auch multivalenten Salzlö-

sungen Ca2+ und Al3+ untersucht. Sie konnten konnte zeigen, dass multivalente Ionen wie 

Ca2+ und Al3+ den Quellungsgrad im Vergleich zum Quellungsgrad in Abhängigkeit von Na+ 

um ~80 % reduzieren. Sie begründeten 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 

führt zusätzlich 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+-Ionen um einwertige Ionen handelt kann 

eine zusätzliche ionische Vernetzung der negativen Gruppen ausgeschlossen werden.  
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Ein möglicher Grund dafür, dass die SAP-AgNP-Partikel einen höheren Quellungsgrad bei 

sonst gleichen Herstellungsbedingungen als die SAP-Partikel aufweisen, kann an der hö-

heren Affinität der Na-Ionen zu den Säuregruppen liegen. Die freien Na-Ionen tauschen 

mit den Ag-Ionen im Netzwerk aus, dies kann der Grund für den höheren Quellungsgrad 

sein. AHMED ET AL.[91] beschreiben, dass AgNP zu einem höheren Quellungsgrad neigen, da 

durch die AgNP zusätzlich negative Ladung in das Netzwerk eingebacht wird, dies kann 

ebenfalls dazu führen, dass der Quellungsgrad für die SAP-AgNP-Partikel in dest. Wasser 

höher ist als für die SAP-Partikel ohne AgNP. Wobei dieses Ergebnis für die SAP-AgNP-

Partikeln die mit den selbsthergestellten AgNP nicht zutrifft (Vergleiche Abschnitt 8.9.1).  

Die Quellungskinetik der SAP-AgNP-Partikel ist exemplarische für einen DN von 90 % in 

Abbildung 117 in Abhängigkeit vom Ag-Anteil gezeigt. Die maximal erreichten Quellungs-

grade in Abbildung 117 stimmen mit denen aus Abbildung 109 und Abbildung 115 über-

ein. Die Quellungskurven zeigen keinen signifikanten Unterschied in Abhängigkeit vom 

AgNP-Anteil.  

 

Abbildung 117: Quellungskinetik für SAP-AgNP-Partikel in Abhängigkeit vom Ag-Anteil unter Ver-

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

 

Zur Bestimmung der Quellungsrate SR wurde die in Abschnitt 8.5 (Seite 129) eingeführte 

Formel 32. verwendet. Tabelle 16 zeigt die berechneten Quellungsraten in Abhängigkeit 

vom AgNP-Anteil. 

 

Tabelle 16: Quellungsrate SR der SAP-AgNP-Partikel für einen DN von 90 % in Abhängigkeit vom Ag-

Anteil.   
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Die Quellungsrate weist keinen deutlichen Trend in Abhängigkeit vom AgNP-Anteil auf. 

Für die Bestätigung der Theorie aus der Literatur [90], [91], [149], die besagt, dass Hydrogele 

die AgNP enthalten einen höheren Quellungsgrad aufweisen würde eine geringere Quel-

lungsrate erwarte werden, da Quellungsrate und Quellungsgrad sich gegenläufig zueinan-

der verhalten. Für valide Aussagen ist hier eine Untersuchung bezüglich der Polymernetz-

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

8.9.4 Restfeuchte-, Restmonomer- und TOC-Bestimmung  

Für die levitierten PAA/PNaA-AgNP-Partikel wurde eine Erhöhung der Kühlgrenztempe-

ratur von durchschnittliche 1,2 °C beobachtet. In diesem Zusammenhang soll überprüft 

werden, ob die sprühpolymerisierten 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 Abhängigkeit vom AgNP-Anteil bei konstanter Prozesstemperatur und unter 

Verwendung von VA-057 als Initiator.  

            

Abbildung 118: Restfeuchte (links) und TOC-Gehalt (rechts) bei 120 °C Turmtemperatur in Abhän-

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

 

In Abbildung 118 (links) ist zu erkennen, dass die Restfeuchte für SAP-Partikel ohne Zu-

satz von AgNP für Neutralisationsgrade von 50 % bis 80 % unterhalb der Restfeuchte der 

SAP-AgNP-Partikel liegt. Erst ab einem Neutralisationsgrad > 80 % übersteigt 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 Kurvenverläufe genau wie die Kurvenver-

läufe für die Restfeuchte (Abbildung 118, links) unabhängig vom AgNP-Anteil im gleichen 
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Muster verlaufen. Die TOC-Gehalte unterschieden sich in Abhängigkeit vom AgNP-Anteil 

für geringe DN von 50-70 % nicht. Erst ab einem Neutralisationsgrad > 70 % ist der TOC-

Gehalt für die SAP-Partikel größer als für 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 für die fehlende Standardabweichung 

kann die Standardabweichung aus den Messwerte der Restfeuchte aus Abbildung 54 

(Seite 100) und Abbildung 59 (Seite 104) angenommen werden. Für Prozesstemperatu-

ren zwischen 100-120 °C liegt die Standardabweichung für die Restfeuchte von Proben 

die mit VA-044 sprühpolymerisiert wurden bei ± 3,5 %. Demnach sind über dem gesam-

ten DN-Bereich keine signifikanten Unterschiede in der Restfeuchte zu beobachten. Den-

noch können Trends, gerade für den Neutralisationsbereich von 50-80 % ausgemacht 

werden. 

Die beobachtete Erhöhung der Kühlgrenztemperatur durch den Zusatz von AgNP (Abbil-

dung 95, Seite 153) lässt darauf schließen, dass die Tropfentemperatur erhöht und die 

Verdünstungskühlung reduziert wird. Dadurch erfolgt Verdunstung des flüssigen Anteils 

in den SAP-AgNP-Partikeln langsamer (siehe Abschnitt 8.8.1, Seite 151) als in den SAP-

Partikeln. Dies kann den erhöhten Restfeuchteanteil für den DN-Bereich von 50-80 % er-

klären. Ab einem Neutralisationsgrad > 80 steigt die Restfeuchte für die SAP-Partikel an 

im Gegensatz zu den SAP-AgNP-Partikeln leicht an. Die Unterschiede in den Restfeuchten 

sind für die höheren Neutralisationsgrade (DN > 80 %) geringer als für die geringeren 

Neutralisationsgrade (DN 50-80 %). Für höhere Neutralisationsgrade kann die Hüllbil-

dung einen Einfluss auf das gegenläufige Verhalten haben. HALFAR[2] zeigte ich ihrer Ar-

beit, dass mit steigendem Neutralisationsgrad die Hüllbildung früher erfolgt. Dies kann 

durch das Überschreiten der Löslichkeitsgrenze von NaA erklärt werden. Das ausgefal-

lene Monomer NaA bildet die Partikelhülle aus. Für die SAP-AgNP-Partikel würde auf-

grund der geringeren Verdunstungsrate eine spätere Hüllbildung erwartet und somit ein 

höhere Restfeuchteanteil. Für SAP-Partikel hingegen wird eine höhere Verdunstungsrate 

angenommen, dies wiederum müsste zu einer früheren Hüllbildung und damit geringeren 

Restfeuchte führen. Die SAP-AgNP-Partikel weisen durch ihren AgNP-Anteil einen höhe-

ren Feststoffanteil auf, dies wiederum müsste zu einer früheren Hüllbildung im Gegensatz 

zu den SAP-Partikel führen und somit ebenfalls zu einer höheren Restfeuchte im Partikel. 

Dies kann in Abbildung 118 (links) nicht bestätigt werden. Die Ergebnisse in Bezug auf 

den Hüllbildungszeitraum der levitierten PAA/PNaA-AgNP-Partikel (Abbildung 94, Seite 

151) zeigen ebenfalls keine signifikanten Unterschiede. Für valide und weiterführend 
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Aussagen müssen in Bezug auf die Hüllbildung und die Restfeuchte weiterführende Expe-

rimente durchgeführt 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 können nur für hohe DN signifikante Unterschied beobachtet 

werden. Wobei diese Ergebnisse mit dem TOC-Gehalt übereinstimmen. Abhängigkeiten 

vom AgNP-Anteil sind nicht zu beobachten.  

 

Abbildung 119: Restmonomeranteil in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad für 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 höhere Restfeuchte bedeutet für die SAP-Partikel und SAP-AgNP-Partikel, dass mehr 

löslicher Anteil in Form von Monomer herausgelöst wird. Der Restmonomeranteil und die 

Restfeuchte nehmen mit steigendem Neutralisationsgrad zu. Dies kann zum einem mit 

der früheren Hüllbildung und der daraus resultierenden Diffusionshemmung bei höhe-

rem Neutralisationsgrad erklärt werden, so dass die gebildeten Partikel eine deutlich hö-

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 möglicher Grund für den höheren Restmonomer-

anteil bei höheren Neutralisationsgraden sein kann. Neben der geringeren Reaktionsge-

schwindigkeit für Proben mit hohem DN, kann auch die frühere Hüllbildung, welche aus 

ausgefallenem NaA besteht, ein Grund für einen erhöhten Restmonomeranteil bei hohen 

DN sein. 
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Abschließend 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-

höhte Kühlgrenztemperatur der levitierten Partikel (Abschnitt 8.8, Seite 151) bedürfen 

weitere Untersuchung.  

8.9.5 Bestimmung der Materialstabilität mittels TGA Untersuchungen 

Für die antibakteriellen Test müssen alle Proben vorab autoklaviert werde, d.h. sie müs-

sen sterilisiert werden, damit keine fremden Bakterien in die antibakteriellen Tests ein-

geschleppt werden. Die Autoklavierung erfolgt bei 121°C unter 1 bar Wasserdampfdruck 

für 20 min. Eine Grundanforderung für die Autoklavierung ist, dass die Proben beim Au-

toklaviervorgang nicht zerstört werden. Zudem wurden sowohl die Einflüsse des Neutra-

lisationsgrads, des verwendeten Initiators und des Vernetzers sowie der AgNP-Anteil auf 

die Stabilität des Materials untersucht. Dazu wurden die Proben mittels Thermogravimet-

rische Analyse (TGA) untersucht und der Zersetzungstemperatur (TD) bestimmt.  

MAUER ET AL.[151] untersuchten 1987 das Zersetzungsverhalten von PAA in Abhängigkeit 

von der Taktizität des Polymers. Dazu wurde ataktische (PAA(A)) und syndiotaktische 

Polyacrylsäure (PAA(S)) mittels TGA und DSC untersucht. Sie konnten feststellen, dass die 

Taktizität einen Einfluss auf die Glasübergangstemperatur (Tg) und auf den TD-Wert hat. 

Die Freisetzung von Wasser und von CO2 aus PAA(S) erfolgt 30-35 °C verzögert zur Frei-

setzung beim PAA(A). Dies erklärten MAUER ET AL.[151] mit der stärkeren Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen im PAA(S). Der Tg-Wert des PAA(A) liegt bei 108 °C, der 

Tg-Wert für PAA(S) bei 125 °C [151]. Weitere Literatur beschäftigt sich ebenfalls mit der 

thermischen Zersetzung von PAA und Kombinationen aus PAA und Metallclustern[152], 

[153] bzw. Ionen und Nanomaterialien[154], [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 zusätzlichen Wasserfreisetzung gekennzeichnet. Der 

dritte Zersetzungsschritt (Maximum bei 409 °C) zeigt die Zersetzung des Anhydrids an, 

welches in ein Keton unter CO2 Abspaltung übergeht. 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 häufig in einander 

über, so dass auch oft nur von drei[153] bzw. zwei[152] Zersetzungsschritten gesprochen 

wird. Für die hier vorliegende Arbeit ist vor allem der vierte Zersetzungsschritt entschei-

den, da dieser den limitierenden Faktor für die Autoklavierung darstellt. Die Abbildung 

121 (links) zeigt die TGA-Kurven von teilneutralisierter Polyacrylsäure. Die Zersetzungs-

temperatur (TD) verschiebt sich mit steigendem DN zu höheren Temperaturen. Der TD-

Wert für DN 50 % beträgt 351 °C, für DN 70% 382°C und für DN 90 % beträgt er 408 °C. 

Von DN 50 % zu DN 90 % beträgt die Zunahme vom TD 13 % (Abbildung 121, links). Der 

TD-Wert für DN 50 % beträgt 365 °C, für DN 70% 402°C und für DN 90 % beträgt er 

423 °C, für DN 100% 426 °C. Von DN 50 % zu DN 90 % beträgt die Zunahme von TD 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 gegenüber PNaA zu höheren Tempera-

turen verschoben war. Der Grund dafür sind die sich ausbildenden Wasserstoffbrücken-

bindungen im PAA, wodurch das Polymer stabiler gegenüber seinem Natriumsalz ist. 

Demzufolge müsste die Zersetzungstemperatur mit steigendem DN abnehmen. Dies ist 

hier nicht zu beobachten. Sowohl für 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 TD-Wertes mit steigendem DN beobachtet werden. 

Der Anstieg der Zersetzungstemperatur ist für die verwendeten Initiatoren mit 13 % für 

VA-044 und 15 % für VA-057 ähnlich.  
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Abbildung 121: TGA-Messung der SAP-Partikel mit einer Heizrate von 10 K/min unter N2-Atmo-

sphäre unter Verwendung von VA-044 als Initiator bei 120 °C Turmtemperatur in Abhängigkeit vom 

Neutralisationsgrad (links). Rechts: Massenverlust unter Verwendung von VA-057 ohne Vernetzter 

bei 120 °C Turmtemperatur in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad.  

 

Der Wert der Zersetzungstemperatur ist für die VA-057 Proben höher als für die VA-044 

Proben. Dies spricht dafür, dass die Proben mit VA-057 stabiler gegenüber der thermi-

schen Zersetzung sind. Einflüsse der Molmasse bzw. Molmassenverteilung in Abhängig-

keit vom Initiator können ausgeschlossen werden. In Abbildung 122 (links) sind die TGA-

Kurven in Abhängigkeit vom Initiator gezeigt. Die zugehörigen Molmassen und Molmas-

senverteilungen sind in Abschnitt 8.4.4 (Seite 121) zu finden. Ein Grund für die unter-

schiedlichen Zersetzungstemperaturen kann der Vernetzter sein. Die Proben mit VA-044 

wurden mit Vernetzter sprühpolymerisiert, die Proben mit VA-057 ohne Vernetzter. Mög-

licherweise verhindert der Vernetzer, dass sich die Polymerketten geordnet aneinander-

legen können, so dass weniger Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet werden kön-

nen. Demzufolge wären Proben ohne Vernetzter stabiler gegenüber der thermischen Zer-

setzung.  

Der Massenverlust ist ebenfalls abhängig vom DN (Abbildung 121). Der Massenverlust für 

die Proben mit VA-044 und Vernetzter beträgt für DN 50 % 65,5 %, für DN 70% 55,2 % 

und für DN 90 % 49,4 %. Von DN 50 % zu DN 90 % ist eine Differenz von 16,1 % Massen-

verlust zu verzeichnen. Für die Proben mit VA-057 ohne Vernetzter beträgt die Differenz 

15,0 % Massenverlust zwischen DN 50 % und DN 100 %. Dies ist etwas weniger als für 

VA-044, liegt aber in der gleichen Größenordnung. Generell kann der geringere Massen-

verlust bei höherem DN kann durch den erhöhten Na-Anteil erklärt werden. Ein anderer 

Faktor, der sowohl für den Massenverlust als auch für 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 höherem DN einen höheren Restfeuchteanteil 

(vergleiche Abbildung 53). Eine höhere Restfeuchte kann dazu beitragen, dass ein größe-

rer Massenverlust suggeriert wird und die Zersetzungstemperatur auf Grund von Ver-

dampfungskühlung zu höheren Zersetzungstemperaturen verschoben wird. Dies sind 

Spekulationen, die weiterer Untersuchung bedürfen. Generell kann festgehalten werden, 

dass die Zersetzungstemperatur hoch genug ist, so dass die Autoklavierung ohne Ein-

schränkung durchgeführt 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). CÁRDENAS ET AL.[152] 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 erwähnt. 

Es wurde eine Verschiebung der Zersetzungstemperatur auf Grund der unterschiedlichen 

Molmassen festgestellt. Die Zersetzungstemperatur stieg für die Probe mit der geringeren 

Molmasse um ~30 °C an[152]. MAURER ET AL. stellten hinsichtlich unterschiedlicher Molmas-

sen (0,25x10-6 vs. 1,0x10-6) von PAA keinen Unterschied fest[151], wobei die Unterschiede 

in der Molmasse sehr gering ausgewählt wurden.  
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Abbildung 122: TGA-Messung der SAP-Partikel mit einer Heizrate von 10 K/min unter N2-Atmo-

sphäre. Massenverlust (DN 50 %, Turmtemperatur 120 °C) in Abhängigkeit vom eingesetzten Initi-

ator inkl. Vernetzer (MBA) (links). Massenverlust in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad in Ab-

hängigkeit 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 ähnliche Kurvenverläufe. 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. CÁRDENAS 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 für geringe Metallmassenan-

teile von unter 1 %. Die Metalle werden von den Säuregruppen koordiniert, so dass nur 

wenige oder keine Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet werden können. 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 TD zu erkennen 

war. Erst ab einen Massenanteil von 40 % verschob sich die Zersetzungstemperatur zu 

höheren Werten. Da für die untersuchten PAA/PNaA-AgNP-Proben keine Unterschiede in 

Abhängigkeit vom AgNP-Anteil beobachtet werden konnte, deutet dies darauf, dass das 

Silber als stabilisierte Nanopartikel im Polymer eingebunden ist. Würde das Silber in Lö-

sung gehen und als Ion vorliegen, so müsste eine Verschiebung der Zersetzungstempera-

tur zu beobachten sein. Diese Ergebnisse bestätigen, dass auch die AgNP-PAA-Proben ent-

sprechend autoklaviert werden können, ohne zerstört 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 N2-Atmosphäre unter Verwendung von VA-057 in Abhängigkeit 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 Antibakteriellität auf-

geführt.  

8.10.1 Hemmhof-Test 

Der Hemmhof-Test, welcher auch als Plattendiffusionstest bekannt ist, ist eine weitver-

breitete Methode, um eine Aussage über die antibakteriellen Eigenschaften einer Sub-

stanz zu treffen. Die Standardisierung dieser Methode ist nur schwer möglich, da eine sehr 

saubere und sehr genaue Arbeitsweise nötig ist. Daher wird diese Methode häufig nur für 

qualitative Aussagen herangezogen. Es gibt unterschiedliche Möglichkeit wie die Testsub-

stanz appliziert werden kann. Zum einen können kleine Filterpapiere, welche zuvor mit 

der Testsubstanz getränkt wurden, auf die Agarplatte gelegt werden. Zum andern ist es 

ebenfalls möglich definierte Löcher in die Agarplatte zu stanzen und die Testsubstanz in 

die Löcher zu geben. Werden Löcher 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 Hemmhöfe mit bekannten Testsubstanzen ist möglich, da die aufgetragenen 

Menge und Konzentration sowie der Hemmhof-Durchmesser bekannt sind.  

Für die Untersuchung der antibakteriellen SAPs wurde zu Beginn eine Verdünnungsreihe 

unterschiedlicher AgNO3-Lösungen angesetzt und diese in die gestanzten Löcher 

(Ø=1,2 cm) in die Agra-Platte pipettiert. Dies wurde für E. coli und für St. aureus Platten 

durchgeführt, um einen möglichen 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: Hemmhof-Test mit AgNO3 als Testsubstanz auf das Wachstum von E. coli und 

St. aureus. Rechts: Kalibrierung der ausgemessenen Hemmhöfe in Abhängigkeit von der AgNO3-Kon-

zentration als Testsubstanz.  

 

Abbildung 124, links zeigt die Hemmhöfe bei unterschiedlicher AgNO3-Konzentration un-

ter Verwendung von E. coli und St. aureus als Teststämme. Für St. aureus sind Hemmhöfe 

(Abbildung 124, links, oben) für die Stamm-Lsg 1 mg/mL (St), für 0,017 mg/mL (1) und 

ein sehr geringer für 0,0085 mg/mL (2) zu erkennen. Für 0,0042 mg/mL (3) und gerin-

gere Konzentrationen konnte keine Hemmhofbildung beobachtet werden (Ergebnisse 

hier nicht gezeigt). Für E. coli (Abbildung 124, links, unten) wurden keine Hemmhöfe für 

die Stamm-Lsg 1 mg/mL (1) und für 0,017 mg/mL (2) beobachtet aber dafür wieder ab 

einer Konzentration von 0,0085 mg/mL (3) und 0,0042 mg/mL (4). Für geringere Kon-

zentrationen (425 ng/mL (5) und 42,5 ng/mL (6)) konnten wieder keine Hemmhöfe für 

E. coli beobachtet werden. Die Hemmhöfe für St. aureus konnten gut ausgemessen wer-

den. Die Hemmhöfe für E. coli hingegen konnten erst ab einer Konzentration von 

0,0085 mg/mL vernünftig ausgemessen werden. Beim Pipettieren der Stamm-Lösung für 

den E. coli Stamm ist die Flüssigkeit über das ausgestanzte Loch getreten, da das Loch 

aufgrund geringfügig unterschiedlicher Agar-Schichtdicken übergelaufen ist, woraus der 

unförmige Hemmhof resultiert. Der ausbleibende Hemmhof für eine AgNO3-Konzentra-

tion von 0,017 mg/mL ist für 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 zurückgeführt werden. Mit Hilfe der ausmessbaren Hemmhöfe konnte eine Kalib-

rierung für E. coli und St. aureus durchgeführt werden (Abbildung 124, rechts). Dazu wur-

den die ausgemessenen Hemmhöfe gegen die Konzentration aufgetragen.  
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Die Ergebnisse der Hemmhöfe für die Testsubstanz AgNO3 deuten darauf hin, dass gram-

negative Bakterien (E. coli) sensibler auf Silber-Ionen reagieren, da die gemessenen 

Hemmhöfe für E. coli größer ausgefallen sind als die für St. aureus für gleiche AgNO3-Kon-

zentrationen. Dies deckt sich mit den Ergebnissen aus der Literatur [99] (siehe Tabelle 17). 

Sowohl der MBK-Wert (Minimale bakterizide Konzentration) für Ag-Ionen als auch der 

MBK-Wert für AgNP liegt für St. aureus höher.  

 

Tabelle 17: MHK und MBK-Werte an Silber-Ionen und AgNP für E. coli und St. aureus. Kultivierung 

erfolgt für alle Ergebnisse in RPMI/FCS-Medium. 

Bakterien 
MHK für Ag+ 

[mg/L]  

MBK für Ag+ 

[mg/L]  

MHK für AgNP 

(75±20 nm mit PVP 

stabilisiert) 

[mg/L] 

MBK für AgNP 

(75±20 nm mit 

PVP stabilisiert) 

[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 

 

Für die antibakteriellen Untersuchungen der SAP-Partikel wurden die Partikel zuvor in 

Abhängigkeit ihres Quellungsgrades mit Wasser beschickt, so dass sie vollständig aufge-

quollen waren. Die gequollenen Partikel wurden in die ausgestanzen Löcher der Agarplat-

ten gegeben und über Nacht inkubiert. Die verwendeten SAP-Partikel setzten in isotoni-

scher NaCl-Lösung unterschiedliche Mengen (ppm) an Silber frei (siehe Tabelle 18). Die 

freigesetzte Menge an Silber in ppm übersteigt die bestimmten MHK- und MBK-Werte für 

E. coli und St. aureus deutlich. Dadurch kann davon ausgegangen werden, dass das Bakte-

rienwachstum eingeschränkt 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 Hemmhofs verglichen werden können.  

 

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

NaCl-Lösung in Abhängigkeit vom Neutralisationsgrad.  

Neutralisationsgrad [%] 
Freigesetzte Menge an Silber in NaCl-Lsg. 

(w = 0,9 %) [ppm] 

50 120,2 

70 19,4 

90 20,6 
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Abbildung 125 und Abbildung 126 zeigen die Agarplatten mit den SAP-Partikeln nach In-

kubation über Nacht im Brutschrank. Ringsherum um die ausgestanzten Löcher können 

sowohl unter Verwendung von E. coli (Abbildung 125) als auch unter Verwendung von St. 

aureus (Abbildung 126) keine Hemmhöfe beobachtet werden.  

 

 

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

Abhängigkeit von der Menge und des Neutralisationsgrades.  

 

Dies deutet daraufhin, dass das eingelagerte Silber in den SAP-Partikeln unabhängig von 

der verwendeten Menge an SAP-Partikeln nicht in das umliegende Agar-Material eindif-

fundieren konnte. Die freigesetzte Menge an Silber für die verwendeten SAP-Partikel 

wurde in wässriger NaCl-Lösung bestimmt (Tabelle 18), dies erhöht die Diffusionswahr-

scheinlichkeit der Ag-Ionen aus den SAP-Partikeln in die Lösung deutlich. Die verwendete 

Menge an Quellflüssigkeit reicht bei den Agarplatten nicht aus, so dass die Ag-Ionen ver-

mutlich nur in geringen Mengen aus den SAP-Partikeln in den Agar diffundieren können. 

Hierzu kommt die Inkubation bei 37 °C über Nacht, die dazu geführt haben kann, dass ein 

gewisser Anteil an Flüssigkeit verdunstet ist. Eine Möglichkeit, die Diffusion der Ag-Ionen 

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 Kontaktfläche 

größer und es besteht eine verbesserte Möglichkeit zur Diffusion der Ag-Ionen.  
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Abbildung 126: Hemmhof-Test mit SAP-Partikeln (w = 1% AgNP) auf das Wachstum von St. aureus 

in Abhängigkeit von der Menge und des Neutralisationsgrades.  

 

BAJPAI ET AL.[96] konnten Hemmhöfe nach Inkubation ihres regenerierten Cellulose-Polyac-

rylsäure-Ag-Nanokomposits beobachten. Dieses Nanokomposit-Polymer wurde mittels 

in-situ Reduktion von AgNO3 hergestellt. Eine genaue Silberkonzentration des so herge-

stellten Hydrogels wurde nicht angegeben. Die eingesetzten Partikel zeigten aber eine 

starke braune bis schwarze Färbung. Dies lässt drauf schließen, dass die Ag-Konzentra-

tion viel höher war als die, die in Abbildung 125 und Abbildung 126 verwendeten SAP-

AgNP-Partikel aufwiesen. Ein weiterer Grund für die Hemmhof-Bildung bei BAJPAI ET AL. 

könnte die Ag-Nanopartikelgröße sein, da die hergestellten Partikel nur eine Größe von 

~10 nm hatten. Kleine AgNP setzen eine höhere Konzentration an Ag-Ionen frei als grö-

ßere AgNP[104]. Außerdem legten sie ihr Material direkt auf die Agarplatte ohne ein Loch 

zu stanzen, so dass die Kontaktfläche größer war. FURNO ET AL[156] schrieben in ihrer Arbeit, 

dass die Bildung von Hemmhöfen unter Verwendung von Ag-haltigem Polymer nicht 

selbstverständlich sein. Sie begründeten die ausbleibenden Hemmhöfe ebenfalls mit der 

schlechten Diffusion der Ag-Ionen in die Agarplatte.  

8.10.2 oCelloscop 

Neben den Plattendiffusionstests wurden Versuche mit dem sogenannten oCelloscop 

durchgeführt. 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 wäre ebenfalls möglich. Hierfür 
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hätten nach Versuchsdurchführung die Bakterien-Suspensionen auf einer Agarplatte aus-

gestrichen werden müssen und die sich ausbildenden Kolonien gezählt werden müssen. 

Darauf wurde bei diesen Experimenten verzichtet. Für die hergestellten antibakteriellen 

SAP gibt diese Methode erste Hinweise darauf, ob die SAP-AgNP-Partikel überhaupt einen 

Einfluss auf das Wachstum der Bakterien ausüben.  

 

Abbildung 127: Transmission der Bakteriendichte für E. coli (ATCC25922) über die Zeit in Abhän-

gigkeit von der AgNO3-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 für 

E. coli (Abbildung 127) und St. aureus (Abbildung 128) mit einer AgNO3-Lösung als 

Testsubstanz. Diese Versuche wurden durchgeführt, um die Messmethode des oCel-

loscops zu verifizieren.  

Es ist zu erkennen, dass sowohl für E. coli (Abbildung 127) als auch für St. aureus (Abbil-

dung 128) das Wachstum ab einer AgNO3-Konzentration von 4250 ng/mL gehemmt wird. 

Für AgNO3-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 für St. aureus (ATCC25923) über die Zeit in Ab-

hängigkeit von der AgNO3-Konzentration zur Bestimmung des MHK-Wertes.  

 

Die MBK-Werte für E. coli und St. aureus liegen laut Tabelle 17 (Seite 193) zwischen 0,5-

1,25 mg/L Ag-Ionen. 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 für Ag-Ionen in LB(Luira/Miller)-Medium. Die MHK-Werte im LB-Me-

dium betragen für E. coli 3,5 mg/mL und für St. aureus 2,5 mg/mL. Die MBK-Werte im LB-

Medium bestimmten sie für E. coli auf 3,5-5 mg/mL und für 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] aufgeführten MHK bzw. MBK-Werten. Einen großen Einfluss auf die MHK- und 

MBK-Werte hat nach CHERNOUSOVA ET AL.[126] das Medium. Je nach Zusammensetzung des 

Mediums kann das Silber schwerlösliche Salze bilden oder von Proteinen komplexierte 

werden. Einen großen Einfluss hat vor allem der NaCl-Gehalt des Mediums. Das LB-Me-

dium, je nach Typ, beinhaltet 5-10 mg/L NaCl[158], wohingegen die Müller-Hinton-Bouil-

lon, die für die durchgeführten Versuche als Medium verwendet wurde, kein zusätzliches 

Salz enthält[159]. Der Einfluss jedes Mediums auf das freiwerdende Silber muss vorab ge-

prüft werden, damit valide Aussagen getroffen werden können.  

In Abbildung 129 (links) sind die Transmissionswerte der Kontrolle dargestellt, d.h. bei 

diesen Versuchen wurde keine Bakterien-Suspension verwendet sondern ausschließlich 

das Medium und die Testsubstanz AgNO3 in unterschiedlichen Konzentrationen.  
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Abbildung 129: Links: Transmission der Bakteriendichte für die Müller-Hinton-Bouillon über die 

Zeit in Abhängigkeit von der AgNO3-Konzentration als Kontrolle. Rechts: 96 well plate nach MHK-

Bestimmung mit AgNO3, der Pfeil kennzeichnet die Schächte mit der AgNO3 Stamm-Lösung und der 

deutlichen Trübung durch ausgefallenes AgCl. 

 

Es ist zu erkennen, dass die Transmission mit steigender AgNO3 Konzentration geringfü-

gig ansteigt, die Kamera detektiert eine Veränderung in den Graustufen. In Abbildung 129 

(rechts) ist die 96 well plate nach Ablauf des Versuchs gezeigt. Der Pfeil kennzeichnet die 

Reihe mit der höchsten AgNO3 Konzentration. Hier kann deutlich eine Trübung der Lö-

sung, in Form eines weißen Niederschlags, erkannt werden. Dies deutet darauf hin, dass 

das AgNO3 mit dem Medium reagiert hat und AgCl ausgefallen ist. Hiermit lässt sich gut 

der Anstieg der Transmission für 1 mg/mL in Abbildung 127 und Abbildung 128 erklären. 

Der Anstieg der Transmission ist auf das ausgefallene AgCl zurückzuführen und nicht 

etwa auf vermeintliches Bakterienwachstum. Dies ist ein guter Hinweis dafür, dass nicht 

die gesamte Menge an freiwerdendem Silber zur Verfügung steht, um die Bakterien zu 

schädigen. Für weiterführende Versuche kann festgehalten werden, dass maximal 0,05 % 

Transmission auf ausgefallene AgCl zurückzuführen ist.  

Abbildung 130 zeigt die oCelloscop Daten für die SAP-AgNP-Partikel in Abhängigkeit von 

der Zeit und unter Verwendung unterschiedlicher SAP-AgNP-Partikel Mengen. Die Versu-

che wurden nur mit E. coli durchgeführt, da dieses Bakterium empfindlicher auf die Sil-

ber-Ionen reagiert und die Ergebnisse deutlicher sind. Es ist zu erkennen, dass der Anstieg 

der Transmission für die größere Menge an SAP-AgNP-Partikel geringer ausfällt als für 

geringere Mengen an SAP-AgNP-Partikel bzw. für die Probe ohne AgNP und für die Bild-

probe. Das bedeutet für die große Menge an SAP-AgNP-Partikel, dass weniger Bakterien 
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heranwachsen. Ein zeitlich sinnvoller Anwendungsbereich ist mit dem gestrichelten Käst-

chen markiert. Windeln oder Hygieneartikel werden in der Regel zwischen 3 bis 8 (über 

Nacht) Stunden getragen. In diesem Bereich ist deutlich zu erkennen, dass die Schächte 

mit den AgNP versetzten SAP-Partikeln das Bakterienwachstum hemmen und dort eine 

geringe Transmission beobachtet werden konnte.  

 

 

Abbildung 130: Transmission der Bakteriendichte (E. coli (ATCC25922)) über die Zeit in Abhängig-

keit von der Menge an SAP-AgNP-Partikeln (DN 50 %) mit 1 % AgNP-Anteil in Müller-Hinton Me-

dium.  

 

Die Transmission der Proben abzüglich der 0,05 % aus dem Kontrollversuch (Abbildung 

129) sind in Tabelle 19 aufgeführt. Nach 4 Stunden sind die Unterschiede in der Trans-

mission noch nicht sehr groß. Erst ab 6 Stunden können größere 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 

einschränkt und reduziert.  

Die maximale mögliche freigesetzte Menge an Silber basiert auf den Ergebnissen aus Ka-

pitel 8.9.1 (Seite 161). Hier wurden die Silber-Werte des Quellungsmediums (NaCl-Lö-

sung) verwendet. Es kann davon ausgegangen werden, dass nicht die gesamte Menge an 

Silber aktiv an der Schädigung der Bakterien teilgenommen hat. Die theoretisch berech-
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neten Konzentrationen (siehe Tabelle 19) liegt im Bereich der aus der Literatur [99] zu-

sammengetragenen Daten für Ag-Ionen (siehe Tabelle 17, Seite193). Da es sich hier aber 

um AgNP-Partikel handelt reicht die Menge an bestimmtem Silber nicht für eine kom-

plette Wachstumshemmung aus, sondern lediglich für eine Reduktion des Wachstums. 

Die so erzielte Wachstumsreduzierung im zeitrelevanten Anwendungsfenster kann posi-

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

 

Tabelle 19: Transmission (Abzüglich der 0,05 % aus dem Kontrollversuch) der Proben in Abhängig-

keit von der SAP-AgNP-Partikel-Menge in Abhängigkeit von der Zeit und die maximal mögliche frei-

gesetzte Menge an Silber in Abhängigkeit von der SAP-Menge. 

Probe 
Transmission [%] nach: Maximal freigesetzte Menge 

an Silber [µg/mL] 4 h 6 h 8 h 

Blindprobe 0,01 0,16 0,20 0 

40 mg ohne 

AgNP 
0,05 0,14 0,20 

0 

40 mg Probe 

1 % AgNP 

0 

 
0,11 0,18 

0,48 

65 mg Probe 

1 % AgNP 
0 0,05 0,15 

0,72 

 

85 mg Probe 

1 % AgNP 

0 0 0,06 

1,02 
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10 Anhang 

10.1 Versuchsplan für 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 

SW6 100 2.7122 - 0.6699 - 0.0469 

SW7 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 

SW18 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 

SW18.2 100 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  

 

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

 

 
Abbildung 132: EDX-Spektrum der hergestellten PEG-Glucose-AgNP. 
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10.3 Quellungskinetik 

 

Abbildung 133: Quellungskinetik der SAP-Partikel (Turmtemperatur 120°C, VA-057, 0,5 Gew-% 

Vernetzer) in Abhängigkeit vom Ag-Anteil unter Verwendung von dest. Wasser bei einem DN von 

70 %.  

 

    

Abbildung 134: Quellungskinetik der SAP-Partikel (Turmtemperatur 120°C, VA-057, 0,5 Gew-% 

Vernetzer) in Abhängigkeit 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 Tropfengrößen  

Tabelle 21: Mittlere Tropfengröße in Abhängigkeit von der Zerstäuberluftmenge 0 cm, 3 cm und 

5 cm nach Austritt aus der Zerstäuberkappe unter Verwendung einer 100 µm Blende. 

Zerstäuberluft-

menge [L/h] 

Mittlere Tropfen-

größe nach 0 cm 

[µm] 

Mittlere Tropfen-

größe nach 3 cm 

[µm] 

Mittlere Tropfen-

größe nach 5 cm 

[µm] 

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 Düsenkopfes bei unterschiedlichen Amplituden und Flussraten.  

Düsen-

kopf 

Amplitude  

[%] 

Flussgeschwin-

digkeit  

[mL/min] 

Mittelwert 

Tropfendurchmesser 

[µm] 

Standardabwei-

chung vom Mittel-

wert  

[µm] 

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 Düsenkopfes bei unterschiedlichen Amplituden und Flussraten. 

Düsen-

kopf 

Amplitude  

[%] 

Flussgeschwin-

digkeit  

[mL/min] 

Mittelwert 

Tropfendurchmesser 

[µm] 

Standardabwei-

chung vom Mittel-

wert  

[µm] 

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

Abstand zur Zerstäuberöffnung.  

Abstand 

Zerstäuber-

öffnung 

[cm] 

Amplitude  

[%] 

Mittelwert 

Tropfendurchmesser [µm] 

Standardabweichung 

vom Mittelwert  

[µm] 

0 
60 62,9 22,2 

100 51,0 15,5 

3 
60 65,6 18,8 

100 58,0 19,1 

5 
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 Sprühmonomerlösung unter Verwen-

dung von VA-044 und VA-086. 

Initiator 
DN 

[%] 
AgNP 

Ag-Anteil [%] bezogen auf den Soll-Wert (Ein-

waage AgNP in SAP Sprühmonomerlösung 

Überstand nach 

Quellung 

(AgNP-Anteil) 

Überstand nach Zent-

rifugation 

(Ag-Ionen-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 

VA-044 100 
Tannin-Citrat mit 

PEG-Methacrylat 
7,2 5,8 

VA-044 60 
Tannin-Citrat mit 

PEG-Methacrylat 
3,3 4,1 
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VA-044 30 
Tannin-Citrat mit 

PEG-Methacrylat 
7,2 4,3 

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

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

VA-086 80 
Tannin-Citrat mit 

PEG-Methacrylat 
28,6 4,8 

VA-086 60 
Tannin-Citrat mit 

PEG-Methacrylat 
17,6 3,2 

 

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

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

Initiator DN [%] 

Soll-Wert 

AgNP-Anteil 

[%] 

AgNP-Anteil [%] bezogen auf Soll-

Wert im Überstand 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-Lösung.  

Initiator DN [%] 

Soll-Wert 

AgNP-Anteil 

[%] 

AgNP-Anteil [%] bezogen auf Soll-

Wert im Überstand nach Quellung in 

0,9 % NaCl-Lösung 

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-Sätze Gefahrensymbol 

Acrylsäure 

H226, H332, H312, H302, 
H314, H335, H400 

 
P210, P261, P273, 
P303+P361+P353 
P305+P351+P338 

 
„Gefahr“ 

APS   

Dextran-Blue   

N,N´-Methylenbisac-
rylamid 

H302 
 

Na2HPO4-Puffer   

Natriumacrylat 

H400 

 

P261-305+351+338 
 

“Gefahr“ 

PEG (Mn 2000)   

PEG-Methacrylat (Mn 
500) 

H315, H317-H319, H335 
 

P261, P280, P305+ 
P351+P338 

 

“Gefahr“ 

Polyacrylsäure   

Salpetersäure 

H272, H290, H314 
 

P280, 
P301+P330+P331,P304+P340, 

P305+P351+P338, P310, 

 
“Gefahr“ 

Silbernanopartikel   

Silbernitrat 

H272, H314, H410 
 

P210, P221, P273,  
P280, P301+P330+P331,  

P305+P351+P338, 
P308+P310 

 

“Gefahr“ 

Tannin Kein gefährlicher Stoff nach GHS 
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Trinatriumcitrat-Dihydrat Nicht eingestuft 

V50 
(2,2´-Azobis(2-metyl-

propionamidin) dihydro-
chlorid) 

H228-240-302-317 
 

P260-280  

VA-044 
(2,2´-Azobis[2-(2-imida-

zolin-2-yl)] propandihyd-
rochlorid) 

H228-240-302-317 
 

P260-280  

VA-057   

VA-086   
   

 

10.7 Verwendete Hilfsmittel und Geräte 

 

DLS Analysen wurden in einem Malvern Instruments Nano ZS durchgeführt. 

 

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 ImageJ. 

 

10.8 Abkürzungsverzeichnis 

10.8.1 Symbole 

Formelzeichen  Bezeichnung Einheit 

ABl  Blendenquerschnittsfläche  [m2] 

cw  Widerstandswert  [-] 

dBl  Blendendurchmesser  [m] 

DN  Degree of Neutralization (Neutralisationsgrad)  [%] 

dRohr  Rohrdurchmesser  [m] 

dSt  Strahldurchmesser [m] 

dTr  Tropfendurchmesser  [m] 

dv50  Mittlerer Volumendurchmesser  [m] 

E  Partikelexpansion  [-] 

EA  Aktivierungsenergie  [kj mol-1 K-1] 
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fA  Anregungsfrequenz  [s-1] 

fopt  optimale Frequenz  [s-1] 

Fr  
radiale Positionierungskräfte im Druckkno-
tenpunkt  

[N] 

Fz  
axiale Positionierungskräfte im Druckknoten-
punkt  

[N] 

h  Höhe  [m] 

I  Initiatorkonzentration  [mol L-1] 

M  Monomerkonzentration  [mol L-1] 

mAA  Masse Acrylsäure  [kg] 

mGel  Masse des gequollenen Gels  [kg] 

mNaA  Masse Natriumacrylat  [kg] 

mSAP,tr  Masse der trockenen SAP Masse  [kg] 

Oh  Ohnesorge-Zahl  [-] 

PDI  Polydispersitätsindex  [-] 

Qm  freier massenbezogenen Quellungsgrad  [-] 

R  allgemeine Gaskonstante  [J K-1 mol-1] 

Re  Reynoldszahl [-] 

ReP  Reynoldszahl des Partikels  [-] 

rK Tropfenradius  [m] 

rz  Radius Flüssigkeitszylinder  [m] 

S  Stabilität  [-] 

SR  Quellungsrate  [kg kg-1 s-1] 

St-mr  
Quellungsgrad zum Zeitpunkt der maximalen 
Quellung  

[kg kg-1] 

T  Temperatur  [K] 

t1/2  Halbwertszeit  [s] 

tmr  Zeit zur maximalen Quellungsrate                           [s] 

vG  mittlere Gasleerrohrgeschwindigkeit  [m s-1] 

VG  Gasvolumenstrom  [m³ h-1] 

vGes  Gesamtgeschwindigkeit  [m s-1] 

vmin  Mindestaustrittsgeschwindigkeit  [m s-1] 

vP  Partikelsinkgeschwindigkeit  [m s-1] 

Vspez  maximale Vernebelungsgeschwindigkeit  [m³ h-1] 
vSt  Strahlgeschwindigkeit [m s-1] 
VSt  mittels Volumenstrom  [m³] 
w  Massenanteil  [%] 

xh  Tropfendurchmesser (Ultraschallerzeugung)  [m] 

ηG  dynamische Gasviskosität  [kg m-1 s-1] 

λK  Kapillarwellenlänge  [m] 

λmin  minimale Wellenlänge  [m] 

π  Kreiszahl  [-] 
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ρ  Dichte der Flüssigkeit  [kg m-³] 

ρG  Gasdichte  [kg m-³] 

ρP  Partikeldichte  [kg m-³] 

σ  Oberflächenspannung  [N m-1] 

τ  Verweilzeit  [s] 

 

10.8.2 Akronyme 

AA  Acrylsäure 

AAS Atomabsorptionsspektrometrie 

AgNP Silbernanopartikel 

ALU Absorption Under Load 

AM Acrylamid 

APS Ammoniumperoxodisulfat 

CFD Computational Fluid Dynamics 

CRC Centrifuge Retetion Capacity 

DLS Dynamischen Lichtstreuung 

DN Neutralisationsgrad 

DTG Differenz-Thermoanalyse 

E. coli Escherichia coli 

EDX-Spektroskopie Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

EGDMA Ethylenglykoldimethacrylat 

ESB Energieselektierte Rücksteuelektronen 

FSC Free Swelling Capacity 

GPC Größenausschlusschromatographie 

HAp Hydroxyapatit 

HT-RSD Reaktive Hochtemperatursprühtrocknung  

KPS Kaliumperoxodisulfat 

LB-Medium Luira-Miller-Medium 

LT-RSD Reaktive Tieftemperatursprühtrocknung 

MBA N,N´-Methylenbisacrylamid 

MBK Minimale bakterizide Konzentration 

MDI 4,4´-Methylen-di-(phenyl-isocyanat) 

MDU 4,4´-Methylen-di-(phenyl-ur-ethan) 

MEHQ Hydrochinon-monomethylether 

MHK Minimale Hemmkonzentration 

MH-Bouillon Müller-Hinton-Bouillon 

MW-RSD Mikrowellen induzierte reaktive Sprühtrocknung 

NaA Natriumacrylat 

NP Nanopartikel 

NT-RSD Normaltemperatursprühtrocknung 

OD Optische Dichte 

PA Polyacrylamid 

PAA  Polyacylsäure 

PAA(A) Polyacrylsäure ataktisch 

PAA(S) Polyacrylsäure syndiotaktisch 
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PBS Phosphatgepufferte Salzlösung 

PDI Polydispersitätsindex  

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 Sprühtrocknung 

SAP Superabsorbierendes Polymer 

SAP-AgNP-Partikel Superabsorbierendes Polymerpartikel versetzt mit AgNP  

SAV Sprühadsorption 

SBG Schwingblendenaerosolgenerator 

SE Sekundärelektronen 

St. aureus Staphylococcus aureus 

TEM Transmissionselektronenmikroskop  

TGA Thermogravimetrische Analyse 

THF Tetrahydrofuran 

TOC Total Organic Carbon // Gesamter organischer Kohlenstoff 

V50 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid 

VA-044 2,2´-Azobis[2-(2-Immidazolin-2-yl)Propan] Dihydrogenchlorid 

VA-057 ´- 2,2´-Azobis[N-(2 Carboxyethyl)-2methylpropionamidin] Tetrathydrat 

VA-086 2,2'-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid] 
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Hiermit versichere ich, die vorliegende Arbeit selbstständig und ausschließlich unter Ver-

wendung der angegebenen Hilfsmittel und Quellen angefertigt zu haben, sowie diese Ar-

beit vorher nicht an anderer Stelle eingereicht zu haben. 

 

Norderstedt, den  

 

 

Katharina Franke 


